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Resumo 1

Resumo

Distribuigdo de Espécies Luminescentes em
Chamas Explosivas de CH,/O,.

Autora : Carla S. Tafuri Marques
Orientador : Prof. Dr. Celso Aparecido Bertran

Neste trabalho, foram estudadas as emissbes luminosas produzidas pela
combustéo de acetileno e oxigénio em diferentes composicdes. O sistema utilizado para as
medidas é formado por um tubo longo de aluminio, no qual foram preparadas e detonadas
as misturas explosivas; um sistema de descarga elétrica, que inicia a combustdo e um
sistema de detecgdo, responsavel pela obtengdo dos registros de emissdo. As emissoes
em um determinado comprimento de onda séo registradas, enquanto a chama passa pelo
detector.

Os registros de emissao foram obtidos nos comprimentos de onda da regi&o espec-
tral de 300 nm a 600 nm e foram adequadamente tratados por programas computacionais.
O resultado séo “curvas de nivel”’, que permitiram obter a distribuicdo das espécies OH*,
CH*, Cy* e possivelmente fuligem nas chamas explosivas produzidas em diferentes
misturas de CyH2/Os.

Foram estudadas cinco misturas explosivas com pressoes parciais diferentes e que
podem ser divididas em dois conjuntos. O primeiro composto de misturas com a mesma
razao (R = P c2n2/Po2) € 0 segundo composto por misturas com a mesma pressao total.

Os resultados obtidos mostraram a existéncia de dois processos de combustao dis-
tintos: um relacionado com a composig¢ao de C,H,/O, admitida no sistema e outro referente
a entrada de ar atmosférico no sistema, apos a abertura do tubo. Os radicais OH*, CH* e
Cy* e particulas de fuligem estdo presentes na frente de chama da maioria das misturas,
sendo que a distribuicdo espacial e temporal dessas espécies € dependente da
composi¢cado da mistura. O enriquecimento da chama de C,;H,/O, com acetileno resultou
em uma diminuicdo da formacéao do radical CH* e um aumento da formacéo do radical C,*.
Observou-se que o aumento da presséo total resultou em uma distribuigdo espacial e
temporal diferente, principalmente das espécies luminescentes OH* e C,*.



Abstract 2

Abstract

Distribution of Luminescent Species in
Explosive C,H,/O, Flames.

Authoress : Carla S. Tafuri Marques
Supervisor : Prof. Dr. Celso Aparecido Bertran

In this work, the luminescence following the combustion of several acetylene/oxygen
mixtures was studied. The apparatus for the measurements is composed of long aluminium
tube where the explosive mixtures were prepared and burnt, a spark plug system that starts
the combustion, and an optical detection system to acquire the emission records. The light
emissions were recorded for a selective wavelengths, while the flame was passing through
the detector.

The emission was recorded in the range of 300 nm to 600 nm and was treated by
softwares to produce “level curves”. These “level curves” gave the distribution of OH*, CH*,
C,* radicals and probable soot for the different explosive C,H,/O; flames.

Five explosive mixtures with different partial pressures were analyzed. One series of
mixtures is composed of mixtures with the same ratio (R = Pcan2/Po2) and the other series
is composed of mixtures with the same total pressure.

The results showed two distinct combustion processes : one related to the C,H2/O5
mixture put in the system and the other related to the entrance of atmospheric air into the
system, after opening the tube. The OH*, CH* and C,* radicals and soot particles were
found in flame front for the majority of mixtures. The spatial and time distributions of these
species are differents for each mixture composition. For acetylene-rich mixtures of C,H,/O
a decrease in the CH* radical formation and an increase in the C,* radical formation was
observed. The increase of the total pressure gave different spatial and time distributions
mainly to the OH* and C,* species.
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1 - INTRODUCAO

Este capitulo introdutério sera dividido em duas sec¢des. A primeira secéo apresenta
aspectos gerais da combustdo de hidrocarbonetos, como reagdes de formacédo de anéis
aromaticos, modelamento e aspectos dinamicos de propagacdo de chamas nestas com-
bustbes, como queima, detonagcédo e formacédo de “tulipas”. .A segunda sec¢do apresenta
caracteristicas reativas da combustao de misturas de C,H,/O,, tais como reac¢des de forma-
¢ao dos radicais OH, CH e C; nos estados eletronicos fundamental e excitado, reagdes de
ionizacao, em geral, reagcdes envolvidas nos mecanismos de combustao de C,H2/O..

1.1 - Combustdo de Hidrocarbonetos
1.1.1 - Aspectos Gerais

Combustao

Chamas produzidas pela combustao de diversos hidrocarbonetos em queimadores
abertos a diferentes proporgdes de combustivel/comburente tém sido objeto de intensa in-
vestigacao, devido a correlagédo entre a queima destes compostos, os métodos de geragéao
de energia e os problemas ambientais que deles sdo resultantes!.

Esses estudos tém sido conduzidos geralmente de duas formas separadas : com
énfase nos aspectos fisicos, dinamicos®® ou com maior enfoque nos aspectos quimicos,
reacionais das chamas produzidas por esses hidrocarbonetos!'*"?).

Nos estudos de dindmica das chamas, os maiores objetivos tém sido a determina-
cao da velocidade de propagacédo da chama, a pressao desenvolvida durante o processo
de combustao e a estrutura da chama (laminar ou turbulenta). As técnicas mais empre-
gadas nesses estudos sao Anemometria de Laser Doppler e Fotografias de Schlieren.

Nos estudos quimicos de chamas, os principais objetivos tém sido a determinagao
da energia térmica de combustao, a distribuicdo de temperaturas nas diversas regides da
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chama e a identificagao e distribuicdo espacial das espécies responsaveis pelos diversos
processos e produtos da combustdo. A maioria desses estudos emprega técnicas de
Espectrometria de Massas, Espectroscopia de Emissao e Fluorescéncia Induzida por Laser
(LIF).

Nesses estudos, a combustao de hidrocarbonetos de pequena massa molecular tem
sido usada com grande frequéncia como modelo para a determinagédo das caracteristicas
das chamas, principalmente no que tange a cinética de formagao de espécies nas diferen-
tes regides da chama, tais como OH, C,, CH, CH4 e CoH, 1479,

A combustdo de misturas contendo acetileno destaca-se nestes estudos, devido a
indicacado de que esta substancia seria um dos precursores em processos de formacao de
fuligem, de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e de crescimento de cristais de dia-
mante""9).

Cole e colaboradores®?, estudando por espectrometria de massas chamas de mis-
tura de acetileno e 1,3-butadieno produzidas em queimadores, propuseram o seguinte me-
canismo para a formacao de anéis aromaticos :

—» cicloexadienil

cicloexadienil — > benzeno + H

Enquanto que Frenklach e colaboradores''®?"

puseram 0 mecanismo para a formagéao de fenil :

, utilizando a mesma técnica, pro-

—————" —» fenil

Glassman e Sidebotham®®), em estudo recente, sugerem que o mecanismo de for-
magao do benzeno, o primeiro anel aromatico, pode ocorrer por uma via alternativa de-
pendendo do tipo de chama em analise. Ao invés, das reacgdes relativamente bem esta-
belecidas envolvendo espécies de dois e quatro carbonos, como descrito acima, observou-
se que benzeno pode ser formado diretamente pela reagao entre duas espécies de trés
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carbonos, para combustiveis que prontamente produzem essas espécies durante a com-
bustao.

CsH, + CsHy — CgHs
CsH; +CsHz; — CgHg

A importancia do mecanismo de formacao de anéis aromaticos, deve-se ao fato de
que a formacgao do primeiro anel aromatico € um dos fatores que controlam o processo de
formacdo de fuligem”?2%®)_ Qutro fator importante, que controla o aparecimento de fuli-

gem, é a concentracdo de acetileno®”

produzido em diversas chamas de hidrocarbonetos.
Dai decorre o fato de muitos pesquisadores se dedicarem ao estudo dos mecanismos de
combustéo de acetileno, na tentativa de obter melhor compreensao do rapido aparecimento

de fuligem em fungdo da concentragao de acetileno.

Simulagao Computacional

A simulacdo computacional tém sido uma ferramenta fundamental para uma melhor
compreensao dos processos de combustao de hidrocarbonetos. A maioria dos estudos de
simulagdo computacional esta relacionada com mecanismos de combustado, tanto de rea-
cOes de espécies intermediarias e produtos, como reacdes que levam a formacgao de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e fuligem®2",

Além dos mecanismos, a simulagdo tém também auxiliado significativamente na
caracterizagao dos parametros dinamicos da chama, como perfil de velocidades de queima

e detonacdo, estrutura da chama, formagcao de “tulipas”, etc?®%).

O modelamento em pesquisas de combustdo, segundo Frenklach®"

, pode ser
definido como um método de deducdo de uma representacdo matematica para um
processo, a partir de observagoes experimentais.

Os modelos sao geralmente classificados, de acordo com a sua natureza, como
empiricos ou fisicos.

Os modelos empiricos baseiam-se no fato de que a descrigao fisica e quimica de
um processo sdao completamente desconhecidas, ou propositalmente supostas e o
pesquisador esta interessado na relagao formal entre as variaveis do processo. Modelos
desenvolvidos a partir de consideragdes tedricas, baseados nas leis fisicas e quimicas que

governam o processo de interesse, sdo chamados de modelos fisicos.
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A cinética quimica de sistemas de combustdo ndo € habitualmente bem esta-
belecida. Entretanto, muitas vezes €& possivel construir mecanismos plausiveis
considerando reagdes elementares, muitas vezes hipotéticas e nunca identificadas em ex-
perimentos diretos no laboratério. Esses modelos, sendo de natureza fisico-empirica sao
chamados de modelos mecanisticos. Os modelos mecanisticos tém sido de grande im-
portancia nas simulagdes de combustido de hidrocarbonetos e muitos trabalhos tém utili-
zado essa ferramenta®27).

1.1.2 - Propagagao de Chamas

A propagacgao de uma chama é um aspecto de interesse, tanto do ponto de vista
pratico, como do ponto de vista cientifico para estudos envolvendo processos de com-
bustdo. O entendimento da propagacdo da chama pode permitir controlar e prevenir a
propagacao de explosdes em minas, assim como encontrar uma velocidade de combustao
adequada em sistemas fechados, como cilindros de motores a gasolina, etc®.

Uma mistura gasosa, de acordo com o método utilizado para misturar os reagentes,
pode produzir dois tipos de chamas com estrutura e propriedades diferentes. Quando o
gas combustivel é misturado com ar ou oxigénio, antes da combustdo, obtém-se uma
chama pré-misturada (como a de um Bico de Bunsen). Por outro lado, quando a mistura
ocorre na prépria zona de combustao, o resultado € uma chama difusional (como a chama
de uma vela)®?.

A diferenca fundamental entre esses dois tipos de chamas é que as chamas difu-
sionais nao possuem propriamente uma velocidade de combustao; a velocidade para es-
sas chamas é determinada pela velocidade em que o combustivel e o oxidante sdo con-
duzidos nas proporcdes adequadas para a reagao®.

Dessa forma, os conceitos que serao tratados a seguir se referem apenas as cha-
mas pré-misturadas, que possuem uma velocidade de reagao caracteristica.

A propagacédo de uma chama depende de processos quimicos e fisicos, como ve-
locidade de reagdo, energia de ativagao, transferéncia de calor e difusdo de espécies ati-
vas e estaveis.

O perfil de temperatura da frente de chama, a localizacdo da zona de reacdo, as
concentracdes dos radicais ativos e espécies intermediarias e as reagdes envolvidas nas
frentes de chama, sao fatores que definem a estrutura da frente de chama e que sao muito

importantes por estarem relacionados com a sua propagagéo(34).
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A zona de reacao ou frente de chama, separa os produtos da combustdo “quente “
da mistura reagente “fria”. Na frente de chama, a temperatura, a composigéo, a densidade
e a velocidade séo espacialmente diferentes na transigdo dos reagentes para os produtos.
Dependendo dos mecanismos cinéticos, pelos quais os reagentes se transformam em pro-
dutos, varias espécies intermedidrias estio presentes na frente de chama®.

A zona de reagédo se propaga como uma consequéncia da forte ligagdo entre a
quimica de combustdo e o processo mecanico resultante da propagagdo da chama se-
gundo os processos de deflagragdo (queima) ou detonagao®®.

A emissao luminosa da zona de reacao de chamas de hidrocarbonetos, se deve
principalmente a emissao dos radicais OH, CH e C,. Estudos do perfil de concentragdes
desses radicais nos estados eletrénicos fundamental e excitado, usando espectroscopia de
absorcao e emissdo para chamas de metano e acetileno produzidas em queimadores,
mostram que todos eles tem concentracdo maxima na zona de reagéo(34).

Deflagracao (Queima) e Detonagao

Uma mistura explosiva € aquela capaz de fornecer rapidamente por uma reacao
quimica, um volume de gases, que sdo aquecidos a altas temperaturas pelo calor
desprendido na reagao.

Uma explosao se propaga através de uma onda, denominada onda de combustéo.
A onda de combustdo € similar a uma onda sonora, isto €, uma onda mecanica, que se
propaga por um meio elastico com velocidade finita.

As explosdes sado frequentemente classificadas, dependendo do tipo de onda de
combustdo, como uma deflagragcdo (queima) ou uma detonagdo, havendo para ambas
limites de inflamabilidade ou de detonacao.

Em geral, uma deflagragdo € uma onda subsbdnica mantida por uma reagédo quimica
e uma detonacdo é uma onda supersdnica mantida por uma reacdo quimica®.

As velocidades de propagacao da frente de chama para esses processos de queima
e detonagdo sdo significativamente diferentes e correspondem a velocidades da ordem de
dezenas e milhares de metros por segundo, respectivamente®?.

Em um sistema fechado, ambos os processos podem ocorrer dependendo da com-
posicado da mistura, dos aspectos fisicos do sistema, das caracteristicas da ignicéao, etc.
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Deflagragdo ou Queima

A ignicao de uma mistura combustivel/comburente €& produzida por uma fonte de
calor, tal como uma descarga elétrica. Essa fonte de calor produz atomos e radicais livres,
0s quais devem agir como propagadores da reagado quimica em cadeia.

O fluxo de calor e o fluxo dos propagadores da igni¢c&o iniciam a reagado quimica em
uma camada do meio explosivo, a qual gera calor e propagadores capazes de iniciar a
reagao quimica na préxima camada. Consequentemente, uma zona de queima se propaga
pelo meio explosivo. Essa zona é constituida por uma onda, chamada de onda de com-
bustao.

No fendmeno de deflagragéo, a onda de combustao é subsbnica e se propaga pelos
processos simultaneos de transferéncia de calor e de difusao®”.

No processo de propagacao térmica, o calor liberado na reagdo quimica, respon-
savel pela combustdo, é transferido para o interior do gas ndo queimado propagando a
reacao. Para uma certa “temperatura de ignicéo”, a mistura que ndo queimou comega a
reagir, devido a alta temperatura ou produgao local de radicais pela decomposi¢cao de al-
gum material®®.

No processo de propagacédo por difusdo, radicais ou atomos formados na parte
quente da chama se difundem para o interior do gas nao queimado.

A chama se propaga por reacdes em cadeia ou reacdes ramificadas®?.

Os processos que acompanham uma deflagragcado sao representados no diagrama
da figura 1, que representa os processos simultdneos de transferéncia de calor e de di-
fusao, através dos perfis de temperatura e concentragao de reagentes e produtos.

Uma chama possui duas regides bem caracteristicas : a zona de pré-aquecimento e
a zona de reagao.

Na zona de pré-aquecimento, a temperatura inicial T, € aumentada até T4, enquanto
a concentragao dos reagentes diminui e a concentragdo dos produtos e produtos inter-
mediarios aumenta.

Na zona de reagdo, a temperatura continua a aumentar até atingir a temperatura
final Tp, enquanto a concentracdo dos reagentes diminui até a sua extingdo e a
concentragéo dos produtos intermediarios atinge o maximo.
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Figura 1 : Diagrama de uma Onda de Combustao mostrando os perfis de temperatura e

concentracéo de reagentes e produtos para o processo de Queima®”.

O perfil da temperatura é definido pelo fluxo de calor dos gases ndo queimados (u) e
queimados (b) e pelo desenvolvimento da reagdo quimica.

A reacado quimica produz gradientes de concentragéo, os quais aumentam a difuséo,
moléculas de reagentes difundem na diregcdo u — b e moléculas de produto difundem na
diregdo b — u, enquanto moléculas de produtos intermediarios, originados na zona de
reacdo, difundem em ambas as direcdes®”.

As velocidades de queima dependem de numerosos fatores, especialmente na-
tureza e composicdo da mistura combustivel; tamanho, natureza e estrutura do recipiente
de combustao, da diregdo da chama e ainda da presséo inicial, temperatura e umidade®?.

Mavrodineanu e Boiteux®® mostram velocidades de queima maxima para diversas
misturas de combustivel/comburente. Para as misturas de C;H»/O,, os valores de veloci-
dade de queima maxima sido de 24,8 m e 20,7 m para misturas com 11,9% e 63,5% de
combustivel, respectivamente.
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Detonacgao

Um tubo contendo uma mistura explosiva e tendo uma ou ambas extremidades
abertas, permite que uma onda de combustdo, quando iniciada, se propague até a extremi-
dade aberta com uma velocidade estavel e ndo acelere para uma onda de detonagao.

Se a mistura explosiva € iniciada em um tubo fechado, uma onda de combustio é
formada e se o tubo for longo o suficiente, esta onda pode acelerar e resultar em uma
detonacéo.

O fendbmeno de detonacgao € iniciado de duas formas distintas : um modo lento, no
qual ha uma transicdo de deflagragdo (queima), algumas vezes chamado de iniciagao
térmica, e um modo rapido produzido por uma violenta ignicdo ou uma forte onda de cho-
que. Alguns se referem a esses modos como auto-ignicdo e ignicdo direta, respectiva-
mente.

Os produtos resultantes da deflagragéo inicial tem um volume da ordem de 5 a 15
vezes maior que o volume de gases ndo queimados, que antecedem a frente de chama.
Esta variacdo de volume resulta em um aumento violento de pressao e esses gases com-
primem adiabaticamente sua camada vizinha de gas combustivel, resultando em um
aumento instantaneo da temperatura, até atingir o ponto de ignicao.

A préxima camada de gas combustivel também é comprimida e assim sucessiva-
mente. Consequentemente, a velocidade da chama é aumentada, acelerando a mistura
gasosa nao queimada e desenvolvendo uma turbuléncia nos gases ndo queimados. Por-
tanto, obtém-se alta velocidade, aceleracédo dos gases ndo queimados e uma onda de
compressao.

Essa sequéncia de eventos formam uma onda de choque, que precede a frente de
chama e se propaga pela mistura combustivel.

A zona de reacdo leva adiante uma onda de compressao continua, que mantém a
onda de choque e portanto, uma detonago é obtida®.

A figura 2 mostra um modelo para a formagédo de uma onda de choque proposto por
Becker®.
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Figura 2 : Modelo de Becker para a formagao de uma onda de choque(37).

O modelo considera um tubo longo e fechado a esquerda por um pistdo. Inicial-
mente, uma pequena velocidade dv € dada ao pistdo. Esse movimento produz no gas uma
fraca onda de compresséo, que viaja da esquerda para a direita com a velocidade do som.
Num dado instante (b), o gas a direita da frente de onda néo varia até o fim, enquanto que
0 gas entre o pistdo e a frente de onda € comprimido adiabaticamente por uma quantidade
dp e com uma velocidade dv. A velocidade do pistdo é agora aumentada em outro
incremento dv, produzindo uma segunda onda de compressao no gas (c), da mesma forma
que a anterior. Pela frequente repeticdo desse procedimento, a velocidade do pistado é
levada a velocidade final v.

A sequéncia desses eventos produziu, no interior da massa gasosa, um conjunto de
degraus de ondas, onde as particulas de gas do degrau superior possuem velocidade v
(d). Observa-se nesse conjunto de ondas, que os degraus superiores tém velocidade maior
que os degraus inferiores. Dessa forma, desde que a temperatura e portanto, a velocidade
€ maior nos degraus superiores e também que o proprio gas tenha uma velocidade de
fluxo superior, a frente de onda aumentara fortemente aproximando os degraus (e), (f). Téo
logo eles estejam juntos, uma onda de choque com um altissimo gradiente de pressao,
viaja a uma velocidade constante v©®7).

O modelo descreve uma tipica onda de choque, formada durante a combustdo de
uma mistura explosiva pelo processo de detonacgao.
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Formacao de “Tulipas”

A combustao de misturas gasosas em tubos fechados da origem ao fenébmeno de-
nominado "tulipa”, um tipo de instabilidade®". A figura 3 mostra um diagrama da formagéao
de “tulipas”, elaborado a partir de fotografias estroboscoépica de uma explosédo ocorrendo no
interior de um tubo de vidro fechado®”. As linhas representam a forma e a posi¢ao da
frente de chama em funcéo do tempo.

Charna se propagando em formato esférico,
com grande area supericial.

b)) =

Formagéo das "tulipas”.

Figura 3 : Diagrama da formacéo de “tulipas”

Os fatores que levam a formacdo de “tulipas”, apesar dos numerosos estudos
realizados, ndo estdo bem definidos 3944

Segundo Markstein®® os processos que dao origem as "tulipas" podem ser divididos
em dois periodos. O primeiro, imediatamente apds a ignigao, onde a frente de chama é he-
misférica passando a esferoidal. O segundo, iniciado pela supressao das reacdes da frente
de chama com forma esferoidal, através das paredes do tubo. Consequentemente, ocorre
redugdo da velocidade de propagacao ocasionada pela turbuléncia dos gases no seu
interior e o centro da frente de chama parece se atrasar em relagdo as bordas, resultando
em uma chama com a forma de uma "tulipa".
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1.2 - Combustdo de Misturas de CH,/O,

A oxidacdo de acetileno acontece ndo apenas em chamas de CyH»/O,, mas tam-
bém durante a combustdo de hidrocarbonetos ndo acetilénicos de cadeias maiores, que
formam principalmente acetileno, via uma sequéncia de reagdes em que radicais alquila
formados por abstragcdo de hidrogénio, decompdem pela eliminagdo térmica de alquenos
para produzir fragmentos de um e dois carbonos, que sao oxidados sequencialmente®.

Dai a importancia do estudo de chamas de acetileno, para melhor compreensao
dos mecanismos de combustdo, uma vez que as chamas produzidas por hidrocarbonetos
de grande massa molecular servem de fonte de energia para processos mecanicos, como
em motores de explosdes e para processos térmicos, como nos fornos industriais, etc.

De acordo com o mecanismo mais aceito de combustio, as reagdes iniciais da
combust&o de acetileno s&0®? :

CoHo + M > CH + H + M (1)
CoHy+CoHy » C4Hz+ H + M (2)

A reacao (1) é dominante sob condigbes diluidas e a reagdo (2) é mais importante
para altas concentragdes de combustivel.

A oxidacao de C,H pode levar a reagdes quimioluminescentes, que formam CH* e
C,*, espécies responsaveis pelo aparecimento da cor azul-esverdeado em chamas de
hidrocarbonetos e que s&o excelentes indicadores da zona de reagcdo (ou frente de
chama), devido ao fato de possuirem tempo de vida extremamente curto na chama®.

CH + O » CH* + CO (3)
CH + H > Cy + H, (4)

A espécie OH, formada no estado eletronico excitado, também é uma excelente in-
dicadora da zona de reacdo de chamas de hidrocarbonetos, embora sua emissao néo seja

no visivel. Gaydon*®’ sugere um mecanismo para sua formacéo em chamas de C,H,/O; :

CH + 0, - OH* + CO (5)
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Gaydon*® ainda sugere a formac&o do radical CH*, via radicais C, e OH no estado
eletrénico fundamental :
C, + OH » CH* + CO (6)

A espécie CH no estado eletrénico excitado pode ser formada também por radicais
OH no estado eletrdnico excitado®? :

CoH,+OH* - CH* + H, + CO (7)

Muitos pesquisadores tém se dedicado a estudos dos mecanismos envolvidos nos
processos de combustdo de misturas de C,;H,/O,. Hayhurst e Jones®”) em estudo de
quimionizagao de chamas de acetileno apresentam as reagdes que seguem :

Co,H, + CH* — CiHi' + e (8)
CH + O — CHO' + ¢ (9)

Hayhurst e Jones™") neste estudo realizado através de espectrometria de massas,
geraram uma certa polémica, quando sugerem que a reagao (8) € predominante sobre a
reagao (9) para chamas ricas de CyH,/O..

Em estudo mais recente de quimionizagao de chamas ricas de acetileno, Eraslan e
Brown“®, utilizando simulacdo computacional propéem quatro possibilidade de reagdes, as
reacdes (8) e (9) citadas por Hayhurst e Jones”) e duas adicionais :
CH* + O — CHO" + ¢ (10)
C, + CH3; - CsH3' + € (11)

(“8) identificaram o fon C3Hs" como o ion predominante, da mesma

Eraslan e Brown
forma como Hayhurst e Jones“*”). Porém, Eraslan e Brown“® sugerem que esse ion seja
produzido preferencialmente pelas reacbes ion-molécula a partir de CHO" do que pela
quimionizagao direta ou reagao (8). Ainda sugerem, que a espécie CH no estado eletronico
excitado € muito importante para as reagdes de quimionizacdo em chamas ricas de aceti-
leno, porque a reagdo (10) tem maior contribuicdo para a formagdo de ions nos
mecanismos de combustao.

Hirose e colaboradores!'®, em estudo recente do mecanismo de crescimento de
cristais de diamante a partir de chamas de C,H»/O, em queimador aberto, determinaram as

espécies presentes na regido da cunha da chama em relagdo a razdo molar com-
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bustivel/comburente (R = C,H»/05), utilizando técnicas de fluorescéncia induzida por laser
(LIF) e espectrometria de massa.
Os resultados mostram que para R = 1,0 a reacao predominante é :

CoH, + O, » 2CO +H» (12)

enquanto que para R < 0,95 radicais contendo oxigénio, como O e OH estdo presentes em
grande quantidade, resultando na oxidagao de parte do CO a COa.

Por outro lado, os radicais contendo carbono aumentam rapidamente para R > 1,04.
As espécies CoH, e CoH sédo predominantes e os radicais C3, C e C, estdo em maior
quantidade que radicais CHy (x = 1-3). Carbono sélido, C(s) aparece quando R > 1,15.

Apesar de estar presente em pequena quantidade na regido da cunha da chama,
Kaiser'® em recente estudo, mostrou a importancia da formagdo de metano em chamas
ricas de acetileno a pressao atmosférica. Ele propds que acetileno é convertido em metano
na cauda da chama e portanto, as reagdes nesta regido ocorrem a partir de metano,
propondo como mecanismo de formacao dessa espécie :

C,H + H,O — CHs +CO (13)
CoHs + H,O — CHy + CO + H,  (14)
CsH, + OH — CH,CO + H (15)
CH; + H — CHa (16)

Mecanismos de formacdo desses e de outros radicais encontrados nas diversas
regides da chama sao propostos por Westmoreland“® em estudos realizados utilizando a
técnica de espectrometria de massas, para chamas de C,H,/O, em queimador aberto. As
reacoes de acetileno com a espécie atbmica O, levam a formacéo do radical CH; tanto no
estado singlete como no triplete.

C:H, + O — 3CH; + CO (17)
CoH, + O — HCCO + H (18)
HCCO + H — 'CH, + CO (19)

O metileno é visto como um intermediario importante na combustdo de chamas de
acetileno, devido ao consumo apreciavel de CyH, pela espécie O. Estudos recentes da ci-
nética dessa combustdo mostram que a reagao que leva a formagédo de H + HCCO (18) é
favorecida em relacéo a reacéo que leva a formacéo de triplete, *CH, + CO (17). Isso im-
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plica que o estado singlete, 'CH,, deve ser produzido preferencialmente em chamas de
C2H2/0,.

Como consequéncia, através das reag¢des mais favorecidas da espécie metileno no
estado singlete, essas diferentes cinéticas da espécie CH, no estado fundamental, 3CH,, e
no estado eletrdnico excitado, 'CH,, seriam faciimente percebidas em novos mecanismos
de combustao.

A espécie 'CH, participa de reagdes com H gerando CH :

'CH, + H > CH + H, (20)

Murray e colaboradores*®) em estudos recentes realizados em chamas de C,H,/O,
por espectrometria de massas, confirmaram que a reagao (18) € dominante (60% - 80%)
em relagdo a reagao (17) ndo somente a temperatura ambiente como a temperatura da
chama e portanto, a formagdo do metileno no estado singlete, reacdo (19), deve ser
predominante. Porém, a reacéo (18) € dominante em chamas ricas em acetileno, onde a
concentragdo do radical H é extremamente alta. Para chamas pobres em acetileno, a
espécie HCCO deve reagir prioritariamente com a espécie O,, cuja concentracdo é no
minimo 100 vezes maior que a concentracao dos radicais livres produzidos na chama.

Nesse estudo, Murray e colaboradores*® sugerem outra proposta de reagao para
a espécie 'CH, :

'CH, + CH,CO — CoHy + CO  (21)

Além das reagdes propostas entre C;H; e O Westmoreland“® propde reagdes en-
tre C2H2 e OH, H, CzH e 02 .

CH, + OH — C,H + H,0 (22)
CoH, + OH — C,H,OH (23)
CoH, + OH — CH,CO + H (24)
CH, + H — CuHs (25)
CoH, + CoH — CuH, + H (26)
CH, + O, — HCO + HCO (27)
CH, + O, — HCCO + OH  (28)

Como pode ser observado, muitos dos mecanismos propostos envolvem a forma-

(50

¢ao dos radicais OH, CH e C,, aos quais Gaydon“® e Dickey®® atribuiram emissées tipicas



Introducgao 18

das chamas de acetileno, assim como Alden®”, Allen®? e Joklik®® atribuiram emissoes de
fluorescéncia induzida por laser.

Os mecanismos de formagao dos produtos de uma combustao sao influenciados por
varios aspectos como composigao da mistura (razdo combustivel/comburente), pressao ini-
cial, velocidade de propagacao da chama, temperatura, etc. Esses parametros combinados
determinam diferentes processos de combustdo e consequentemente, diferentes dis-
tribuicdes das espécies formadas sdo estabelecidas, durante o processo. Portanto, é de
fundamental importancia o estudo conjunto dos aspectos dinamicos e quimicos de uma
combustao para a obtencdo de maiores informacdes sobre o impacto desses parametros,
na formacao de espécies envolvidas nos mecanismos de combustio.

Considerando que varias das espécies participantes da combustdo do acetileno
foram identificadas, que existem mecanismos propostos para a formacdo dessas e que
tem composicao simples (geralmente diatdmicas e triatbmicas), portanto com espectros de
emissdo e absorcdo bem determinados; podemos através da emissdo das espécies
luminescentes presentes nas chamas de C,H,/O,, determinar a distribuicdo espacial e
temporal das espécies e observar a influéncia de parametros dindmicos e quimicos nos
mecanismos de combustdo em chamas turbulentas de C,H,/O,, pouco estudadas.

O estudo de chamas explosivas turbulentas em sistemas fechados, apesar das
dificuldades técnicas envolvidas, tem como vantagem o perfeito controle da composigéo da
mistura em combustdo sem a participagao do ar circundante e uma maior semelhanca com
as condigdes de combustdo de hidrocarbonetos de cadeias maiores em camara de
combustao fechadas, como ocorre nos motores de explosio.

Estes estudos podem permitir uma melhor compreensdo dos processos de com-
bustdo deste hidrocarboneto, a partir do mapeamento de radicais formados no estado
eletrénico excitado nesta reacdo e das mudancas observadas neste mapeamento em
funcdo do tempo, apds o inicio da explosdo. Ndo se encontra na literatura estudos de
mapeamento de espécies luminescentes em chamas turbulentas e os encontrados,
envolvem estudos das distribuicbes espacial e temporal de espécies luminescentes em
chamas néo turbulentas, que utilizam predominante a técnica de fluorescéncia induzida por
laser (LIF), obtendo-se assim, caracteristicas das espécies formadas no estado eletrdnico
fundamental, ndo no estado eletronico excitado, como neste trabalho.
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1.3 - Objetivos

Este trabalho de Mestrado teve como proposta central o estudo de chamas explo-
sivas de C,H,/O, em um sistema fechado, possibilitando uma correlagdo entre as
caracteristicas da combustdo, a composi¢ao e a pressao da mistura que queima.

Para atingir esta proposta central, as etapas desenvolvidas foram :

1 - A otimizagcdo do sistema. Muitas misturas foram testadas para a determinacao
adequada da composigao e pressao das misturas analisadas.

2 - A obtengao do registro da intensidade de emissdo em comprimentos de onda fixos para
misturas explosivas de C,H,/O,, em diversas pressdes e composicoes.

3 - A determinacdo da distribuicido espacial e temporal das espécies luminescentes nas
chamas e sua variagao com a composicao e a pressao total inicial da mistura explosiva.

4 - A determinacéo da relacao entre as distribuicbes espacial e temporal observadas e os
mecanismos propostos na literatura para a formacao das espécies luminescentes,.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Arranjo Experimental

O arranjo experimental (figura 4), desenvolvido para o estudo das emissdes das cha-
mas explosivas de C,H,/O,, é constituido de um tubo de explosdo, no qual sao preparadas
e detonadas as misturas; um sistema de descarga elétrica, que inicia a combustdo e um
sistema de deteccgao, responsavel pela obtengdo dos registros de emissdo. As emissoes
sdo registradas, enquanto a chama passa pelo detector (fotomultiplicadora).

O sistema de detecgao € composto por monocromador e fotomultiplicadora. A fenda
de entrada do monocromador, foi acoplada diretamente a janela de quartzo do tubo de ex-
plosdo. A fotomultiplicadora foi alimentada com uma tensdo de 1000 V, durante as
medidas e o sinal produzido foi registrado pelo osciloscopio, a ela acoplada.

Para se obter os registros de emissdao em um determinado comprimento de onda, o
osciloscopio € disparado simultaneamente com a descarga elétrica iniciadora do processo
de combustdo, por um sistema de engatilhamento. O sistema de engatilhamento é consti-
tuido por uma pequena bobina, enrolada em torno do cabo central da vela automotiva. Ao
disparo da descarga elétrica, uma corrente € induzida na bobina, produzindo uma tensao
no resistor conectado em paralelo com o gatilho do osciloscopio. Este sinal, dispara o
osciloscépio no mesmo instante em que a mistura explosiva é detonada.

Cada uma das explosdes resulta em um registro que mostra a intensidade de
emissao em funcao do tempo, num dado comprimento de onda. A intensidade de emisséao
€ expressa em volts, devido a conversdao da corrente elétrica proveniente da
fotomultiplicadora por um amplificador operacional ou por um resistor.



Parte Experimental

22

Tubo de Explosdo

Engatilhamento

Monocromador

Fotomultiplicadora

Mic.

Canal 2
Sistema Fonte
de de Canal 1 Osciloschopio
Pescargal Alta
Elétrica Tens&o

Figura 4 : Diagrama do Arranjo Experimental.

2.1.1 - Tubo de Explosao

O tubo de exploséo (figura 4) foi construido no préprio Instituto de Quimica e é
constituido por um tubo de aluminio composto por 5 se¢des. Cada se¢ao possui 180 mm
de comprimento, 34 mm de didmetro interno, 75 mm de didmetro externo e flanges nas
extremidades conforme ilustrado na figura 5.
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Figura 5 : Secao que compde o tubo de explosao.
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Todas as secdes foram parafusadas e a vedacao entre elas foi obtida com o uso de
uma lamina de teflon.

A secao inicial do tubo tem adaptada no sentido longitudinal ao tubo, uma vela auto-
motiva. Uma outra se¢ao contém uma janela de quartzo espessa, que permite a passagem
de luz. A janela foi encaixada e apoiada sobre um anel de Viton, para evitar vazamentos.

Para permitir a passagem de luz, foi feito na parede do tubo atras da janela, uma
fenda de 3 mm por 13 mm. A janela foi fixada pela pressdo de um suporte, apoiado sobre
um anel de Viton e com fenda de mesma dimensé&o que a fenda do tubo. A montagem em
detalhe é mostrada na figura 6.

:O—ring
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g ™
35 mm 30 mm 13 mm U
S
3 mm
3mm
34 mm
30 mm 75 mm
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| | |
‘ [
| 10 mm 13.5 mm

Figura 6 : Secao que comporta janela.
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As torneiras, que permitem a preparagdo das misturas gasosas e a conecgao do
tubo com os mandémetros e a linha de vacuo, foram colocadas na ultima se¢ao do tubo. A
extremidade aberta do tubo (5% secéo) foi fechada durante a preparagédo e explosdo da
mistura por um disco de “Celeron”", apoiado sobre um anel de Viton.

O tubo de explosao foi utilizado em duas configuragdes diferentes : com a janela de

observacéo distante (1) e proxima (2) do ponto de igni¢ao da mistura. As figuras 7 e 8 apre-
sentam essas duas configuragdes.

Saida para mandmetro

Admissdo de oxigénio
Admissio de acetileno

~

|1

Vela automotiva

I S —

Fenda e suporte

Lamina de teflon para a janela

Limina de"Celeron™
apoiada sobre O-ring

Cabos conectados Segmentos
ao sistema de descarga em aluminio

de alta tensao

Figura 7 : Tubo de explosédo na Configuragao (1).

N I N N —

Fenda e suporte
para janela

Figura 8 : Tubo de explosédo na Configuragao (2).

! “Celeron” é um material epoxido com fibras



Parte Experimental 25

2.1.2 - “Silencioso”

Para as Misturas 4 e 5, cuja pressao total € de 140 mmHg, foi necessario a
construcao de um "silencioso" para reduzir o som da explosao e diminuir os efeitos da onda
de choque, garantindo seguranga no ambiente de trabalho. Este “silencioso” foi adaptado
ao final do tubo de exploséo, antes de serem realizadas as explosdes.

O silencioso é composto por dois cilindros de 40 cm de comprimento, montados de
forma concéntrica : o cilindro interno com didametro de 75 mm e o cilindro externo com
didmetro de 100 mm. O cilindro interno possui furos por toda a sua extensao, igualmente
espacados, com didametro de aproximadamente 25 mm e com uma das extremidades
fechada. Este cilindro foi revestido com material fono absorvedor e adaptado ao cilindro
externo.

2.1.3 - Sistema de Descarga Elétrica

O sistema de descarga elétrica também foi construido no laboratério e pode produzir
uma tensdo de aproximadamente 20.000 V, na vela automotiva acoplada ao tubo de ex-
plosdo. A energia estimada para cada descarga é de 20 J.

O sistema é composto por um um diodo, um resistor, quatro capacitores, um relé
eletro-mecanico e um transformador de alta tensdo. Este sistema ao ser acionado, produz
uma descarga elétrica indutiva-capacitiva de curta duragéo (da ordem de microsegundos),
iniciadora do processo de combustdo e que é responsavel também pelo gatilho do
osciloscopio.

O sistema funciona pela ag¢ao do relé, o qual permite que o banco de capacitores
carregados com uma tenséo de aproximadamente 300 V, descarregue sobre o primario do
transformador de alta tenséao.

A figura 9 apresenta o circuito do sistema de descarga elétrica.
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Boto EFI

220y

Figura 9 : Circuito do Sistema de Descarga Elétrica - D = Diodo SKE 1/08, R = Resistor 2kQ/25W,

C = Capacitor 200uF/450V, T = Transformador de alta tenséo, V = Vela automotiva.

Esse sistema foi capaz de garantir uma boa reprodutibilidade da intensidade e do
tempo de duracdo da descarga elétrica, permitindo reprodutibilidade nos registros de
emissdo da chama.

Caracteristicas do Sistema de Descarga Elétrica

A reprodutibilidade dos registros de emissdao em fungdo do tempo, depende de
algumas caracteristicas do sistema de descarga elétrica, que conhecidas e controladas
garantem essa reprodutibilidade.

Quando ha um desgaste excessivo nos contatos do relé eletro-mecanico, eles pas-
sam a gerar um ruido eletromagnético, que se propaga pelos cabos e provocava o disparo
do osciloscépio, antes da descarga elétrica. Isso resulta em uma flutuagédo do tempo de
inicio dos registros de intensidade de emissdo em fungao do tempo. O tempo de inicio dos
registros € o intervalo de tempo em que aparece a primeira emissao, resultante da
chegada da frente de chama na janela de observagao. A nao reprodutibilidade temporal é
corrigida pela substituigao do relé.
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Um fator importante para o sistema ser eficiente, € se obter uma descarga elétrica
com uma boa intensidade, por um longo tempo de duragdo. Dessa forma, havera uma rea-
¢ao inicial em um volume maior da mistura gasosa, presente entre os eletrodos da vela
automotiva. A figura 10, mostra registros obtidos pelo osciloscépio do sinal do sistema de
engatilhamento, produzido pelo sistema de descarga elétrica.
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Figura 10 : Sinal produzido pelo Sistema de Engatilhamento : (a) sistema de descarga

elétrica com problemas e (b) sistema de descarga elétrica sem problemas.

Através da figura 10 (b), observa-se que o sinal do sistema de engatilhamento pro-
duzido pela descarga elétrica sem problemas, possui um tempo de duragdo maior.
Consequentemente, a descarga reside entre os eletrodos por um tempo mais longo, o que
torna o processo de transferéncia de energia mais eficiente. Entretanto, é importante
salientar que o tempo de descarga elétrica, de cerca de 50 us é extremamente curto,
quando comparado com o tempo de emissdo da chama da ordem de milisegundos, o que



Parte Experimental 28

permite considerar o evento da descarga elétrica, instantaneo em relagéo a propagagéao da
chama.

2.1.4 - Sistema de Detecgao

O sistema de deteccdo € constituido por um monocromador com grade de difragéo
de 1200 I/mm, blaze em 450 nm para luz nao polarizada e dispersao reciproca de 2,86
mm/nm, marca Oriel, modelo 77200 e uma fotomultiplicadora Burle, modelo 1P28A.
Inicialmente, a fotomultiplicadora foi acoplada a um amplificador operacional CA 3140T,
que posteriormente foi substituido por um terminador resistivo de 330 Q. Este valor de
resistor foi encontrado apds a realizagdo de varios testes com resistores de diversos
valores, sempre com a preocupacao de adequar o tempo de resposta do sinal e a
intensidade de emissao da chama.

Os registros de emissao para as Misturas 1 e 2, foram obtidos com o amplificador
operacional acoplado a fotomultiplicadora. Como as Misturas 3, 4 e 5 apresentaram uma
alta intensidade de emisséo, a utilizagdo de um terminador resistivo em paralelo com a
entrada do osciloscopio e a saida da fotomultiplicadora, permitiu adequar o valor do
resistor para que o sinal produzido fosse registrado sem que houvesse uma saturagao da
fotomultiplicadora. Como consequéncia, o uso do terminador resistivo permitiu também
uma diminuigdo do ruido, no registro do sinal. Essa substituigdo, possibilitou a observagao
da intensidade de emissdao produzida pela mistura 3, utilizando uma fenda maior no
monocromador, quando comparada com a fenda utilizada nas medidas de intensidade de
emissao para a mistura 2, com mesma pressao total.

O sinal 6ptico produzido é registrado por um osciloscépio digital Nicolet modelo 450.
Para a obtengao dos registros da emissao de luz da chama, o sistema de detecgao deve
estar opticamente alinhado.
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Caracteristicas do Sistema de Detecgao
Alinhamento Optico do Sistema de Detecgdo

O alinhamento 6ptico do sistema foi feito com o auxilio do laser de hélio-nebnio de
baixa poténcia (0,5 mW).

O monocromador foi montado perpendicularmente ao tubo e posicionado no com-
primento de onda do laser de hélio-nebnio (A = 632,8 nm). Incidiu-se o laser pela fenda de
saida do monocromador. A posicao de incidéncia, o tamanho das fendas e a posig¢ao do
monocromador foram variadas, até se observar um ponto de luz no centro do tubo de ex-
plosao, tendo-se o sistema alinhado.

Correcao da Resposta da Fotomultiplicadora e da Eficiéncia Relativa de Reflexdao da
Grade de Difragao

Os registros de emissao obtidos foram adequadamente multiplicados por um fator de
corregcdo. Esse fator corrige a intensidade de emissao dos registros em relagao a resposta
da fotomultiplicadora e da eficiéncia relativa de reflexdo da grade de difragcdo, para cada
comprimento de onda.

Os fatores de corregéo foram calculados a partir dos graficos que representam a
eficiéncia relativa de reflexdo da grade de difracdo e da resposta da fotomultiplicadora
utilizadas no experimento, sendo caracteristicas destes componentes.

A figura 11 mostra as curvas da eficiéncia relativa de reflexdo da grade de difracdo e
da resposta da fotomultiplicadora em funcdo do comprimento de onda, fornecidas pelo
fabricante®*%°,
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. Typical Photocathode Spectral Response Characteristics
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Figura 11 : O gréfico (a) mostra a curva de Eficiéncia Relativa de Reflexdo da Grade de
Difragdo em fungédo do comprimento de onda e o grafico (b) mostra a curva de

Resposta da Fotomultiplicadora em fungéo do comprimento de onda.

A tabela 1 mostra as interpolagdes nestes graficos, nos comprimentos de onda de
interesse.

Os valores dos fatores de correcao foram obtidos utilizando como referéncia, o
maximo de resposta da fotomultiplicadora em 350 nm e atribuindo-se a ele o fator 1. Os
demais valores dos fatores de correcédo, nos demais comprimentos de onda, foram obtidos
em funcéo do valor correspondente a 350 nm. No caso da grade de difracdo, seu maximo
de reflexdo para luz nao polarizada ocorre em 450 nm. Porém, para efeito do calculo do
fator de correcdo, o valor 1 foi atribuido a eficiéncia relativa de reflexdao a 350 nm. Os
fatores de correcéo utilizados, sao resultantes da multiplicagdo dos fatores encontrados
para a resposta da fotomultiplicadora e para a eficiéncia relativa da grade de difragdo. Os
valores obtidos sdo mostrados na tabela 2.
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Tabela 1 : Fatores de correcado da Eficiéncia de reflexao da

grade de difragao e da Resposta da fotomultiplicadora.

Comprimento de onda / nm

Eficiéncia relativa de

reflexdo da grade / %

Resposta da

fotomultiplicadora/ mAW-1

300,0 39,8 58,0
306,4 44,0 59,1
350,0 53,7 62,0
400,0 66,0 58,0
431,3 73,6 52,5
443,0 75,5 49,8
450,0 76,6 48,0
500,0 70,4 36,5
516,5 67,9 31,6
522,0 67,0 29,9
550,0 63,4 22,0
600,0 54,5 8,40




Parte Experimental

32

Tabela 2 : Fatores de correcdo para as Intensidades Luminosas.

Comp. de onda / nm

Fator de corregao
referente a grade

de difracao (1)

Fator de corregao
referente a

fotomultiplicadora (2)

Fator de corregcao
utilizado (1) X (2)

300,0 1,4 1,1 1,54
306,4 1,2 1,0 1,20
350,0 1,0 1,0 1,00
400,0 0,8 1,1 0,88
431,3 0,7 1,2 0,84
443,0 0,7 1,2 0,84
450,0 0,7 1,3 0,91
500,0 0,8 1,7 1,36
516,5 0,8 2,0 1,60
522,0 0,8 2,0 1,60
550,0 0,8 2,8 2,24
600,0 1,0 7,4 7,40
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2.2 - DPrepara¢ao das Misturas
Explosivas e Obtencdo dos Registros
de Emissao

O sistema foi submetido a testes para verificar a existéncia de vazamentos, antes de
se iniciar a preparagao e combustao de misturas de C,H,/O,, em diferentes composicoes.
O teste foi feito com o auxilio dos dois manémetros de mercurio, um conectado a linha de
vacuo e o outro ao tubo de explosao.

Considerou-se o sistema totalmente hermético, quando apés uma hora com todas as
torneiras fechadas e com o sistema isolado da linha de vacuo, ndo se observou qualquer
alteracao na altura das colunas de mercurio dos manémetros.

A mistura gasosa foi preparada na composicdo desejada, pela admissao separada
de acetileno e oxigénio, através da linha de vacuo e do conjunto de torneiras do tubo. A
pressdo de cada componente foi determinada com o auxilio dos manémetros. Todas as
misturas foram preparadas admitindo-se no tubo, primeiro o oxigénio na pressao desejada
e depois C,H; até a pressao total da mistura. O tempo de homogeneizacgéao foi estabelecido
apos diversas tentativas, nas quais este tempo foi modificado e a mistura detonada.
Observou-se, que apos 40 minutos de homogeneizacgao, os registros de emissdo da chama
eram reprodutiveis.

Apods cada explosao, o sistema foi lavado com nitrogénio gasoso e evacuado por
cerca de 30 minutos, para minimizar a presenca de possiveis substancias formadas
durante a explosao e que interferem no processo de combustao. Depois desta operagao, o
sistema foi novamente carregado e a mistura explosiva detonada.

Para se obter os registros de emissdao em um determinado comprimento de onda, o
osciloscopio foi disparado simultaneamente com a descarga elétrica iniciadora da com-
bustdo, pelo sistema de engatilhamento. Cada explosdo resultou em um registro de
emissdo, que mostra a intensidade da emissdo em fungdo do tempo num dado
comprimento de onda.

Apos um determinado numero de explosdes, o tubo de exploséo necessitava de uma
limpeza. Essa limpeza foi efetuada periodicamente, sendo que a periodicidade € diferente
para cada mistura explosiva de C,H,/O, estudada. Para efetuar esta limpeza, a tampa, na
qual a vela automotiva estd acoplada, foi aberta e o disco de "Celeron" da outra
extremidade, retirado. Um chumaco de palha de aco amarrado a um pedaco de fio, foi pas-
sado varias vezes no interior do tubo de aluminio. Os residuos de aluminio juntamente com
os contaminantes (substancias formadas durante a exploséo), foram retirados passando-se
um pano seco e depois um pano umedecido com acetona. A se¢cao que comporta a janela
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de quartzo, foi desmontada e limpa com algodao umedecido com acetona. Além da limpeza
no interior do tubo, os eletrodos da vela automotiva foram lixados, retirando possiveis
particulas de fuligem, que la se acumulariam, diminuindo a intensidade e modificando o
perfil da descarga elétrica.

Essa limpeza foi efetuada depois de um certo numero de explosdes, porque 0s
registros de emissdo ndo eram mais reprodutiveis. Provavelmente, a existéncia de con-
taminantes aderidos as paredes do tubo e/ ou janela de observagdo ou acumulados nos
eletrodos da vela automotiva, que nao eram arrastados pelo vacuo, modificavam o
processo de combustédo, chegando até a inibi-lo.

2.3 - Medidas Realizadas

Neste trabalho, foram estudadas cinco misturas explosivas de C,H,/O,. Apenas as
medidas para a primeira mistura, foram realizadas com o tubo de explosao na configuragéo
(1), ou seja com a janela de observagao distante do ponto de ignicdo da mistura (figura 7).

As intensidades de emissdo provenientes das Misturas 1 e 2 foram obtidas pelo
sistema de deteccdo, no qual a fotomultiplicadora esta acoplada a um amplificador opera-
cional. Isso proporcionou uma maior intensidade do sinal éptico obtido.

As cinco misturas estudadas possuem pressodes parciais diferentes e podem ser di-
vididas em dois conjuntos. O primeiro conjunto, composto de misturas com a mesma razéo
(R = Pc2n2/Po2) € 0 segundo conjunto, composto de misturas com mesma pressao total.

A estequiometria para a reagdo de combustdo completa entre acetileno e oxigénio é
de 1 mol de CyH,, para 2,5 mol de O, (R = 0,4). A partir desta relagédo, procurou-se
estabelecer conjuntos de misturas abaixo e acima da estequiometria, com mesma pressao
total. Desta forma, pdde-se avaliar o comportamento da chama em relagcdo ao seu
enriquecimento ou empobrecimento da mistura explosiva com o combustivel, para duas
pressoes totais e em relacdo ao aumento da presséao total da mistura, para duas razoes.

A composi¢ao das misturas explosivas de C,H,/O, e as condicdes experimentais
das misturas estudadas, estdo apresentadas na tabela 3.
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Tabela 3 : Misturas Explosivas de C,H,/O, analisadas

Comprimentos de Onda

Piotai/  Pconz/  Poz/ . Pz Fenda/  em que foram realizadas
mmHg mmHg mmHg Poy mm medidas de intensidade de ¢
emissdo / nm
Mistura 1 46 10 36 0,28 0,120 300 a 600 espacado em 50
Mistura2 69 15 54 0,28 0,05 300 a600 espacado em 50
e 306,4; 431,3 e 516,5
Mistura3 69 34 35 ~1,0 0,280 300; 306,4; 350; 431,3;
443; 516,5; 522 e 600
Mistura 4 140 70 70 1,0 0,05  300;306,4; 350; 400; 431,3;
443; 516,5; 522; 550 e 600
Mistura5 140 30 110 ~0,28 0,280  300; 306,4; 350; 400; 431,3;

443; 516,5; 522; 550 e 600
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2.4 - Determinacdo do Instante de
Impacto da Onda de Choque

A onda de choque, que se propaga pela mistura combustivel de C,H,/O, atinge a
tampa de “Celeron”, expulsando-a e promovendo a rapida entrada de ar atmosférico para o
interior do tubo de explos&o. A abertura do tubo e consequente entrada de ar, produz um
processo de combustédo diferente, daquele proporcionado pela mistura explosiva admitida
no sistema. Portanto, € de fundamental importancia o conhecimento do exato instante em
que ocorre a abertura do tubo de explosdo, para assim distinguir os dois diferentes
processos de combustao.

Para a obtencgao deste intervalo de tempo, um microfone adequadamente acoplado
ao sistema foi colado na tampa de “Celeron”. Esse microfone foi alimentado por uma pilha
de 1,5 V e o sinal gerado por ele, registrado no segundo canal do osciloscopio
simultdneamente com a intensidade luminosa, proveniente da mistura explosiva. O registro
simultdneo nos dois canais do osciloscopio, permite a comparagcdo da intensidade de
emissao em fungéo do tempo com o registro do sinal do microfone, referente a chegada da
onda de choque no final do tubo de explosao.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Registros de Intensidade de
Emissdo em Funcdo do Tempo

Para todas as misturas estudadas, foram obtidas triplicatas ou quintuplicatas dos
registros de intensidade de emissdo em fungéo do tempo, em cada comprimento de onda,
para que a média dos registros de emissao tivessem maior confiabilidade.

3.1.1 - Reprodutibilidade dos Registros de Intensidade de Emissao em
funcao do Tempo

No inicio do projeto foram obtidas medidas de intensidade de emissdo em fungao do
tempo, no comprimento de onda de 500 nm para misturas de C,H,/O, a diferentes com-
posi¢cdes e pressodes totais.

Essas diferentes composi¢cdes foram detonadas, observando-se a reprodutibilidade
dos registros de emisséo : a intensidade de emissé&o, a estrutura do registro, o tempo de
inicio da emissao, se ap0s a descarga elétrica ocorria explosdo em todas as tentativas e a
sonoridade da exploséo.

Essas medidas preliminares auxiliaram a estabelecer a composi¢ao das misturas
analisadas e ajudaram a obter um melhor conhecimento do sistema em uso.

A composigao das misturas explosivas de C,H,/O,, inicialmente estudadas, estdo
apresentadas na tabela 4.

Observou-se que apenas as misturas, que resultavam em uma explosao
acompanhada de um som intenso, produziam registros de emissao reprodutiveis.
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Tabela 4 : Misturas Explosivas de C,H,/O, em diferentes
composigdes para otimizacao do sistema.

Sonoridade Reprodutibilidade

Piota/fmmHg Pcan2/mmHg Po2 / mmHg da dos Registros de

Explosao Emissao

21 6 15 fraca 2

28 8 20 fraca -

42 12 30 intensa boa

47 12 35 variavel ruim

42 7 35 fraca ruim

46 10 36 intensa boa

O que se pode observar pela tabela 4 € que pequenas variagdes na composicao da
mistura explosiva, resultaram na variagdo da reprodutibilidade dos registros de emisséo.
Isso nos levou ao estabelecimento da composig¢ao de misturas, onde estas variagdes foram
minimizadas. A primeira mistura a ser usada para analise da distribuicdo espacial e
temporal das espécies emissoras presentes, segundo os critérios de reprodutibilidade, foi a
Mistura 1 com pressao total de 46 mmHg (tabela 3).

A combustdo da mistura explosiva de C,H,/O, nesta composicéo, resultou em uma
explosdo acompanhada de um som intenso. Apenas uma mistura, de um total de oito
detonadas nessas mesmas condigdes, produziu uma explosdo acompanhada de um som
fraco e abafado apds a descarga elétrica e consequentemente, um registro de emissao
nao reprodutivel.

As figuras 12 e 13 mostram registros de intensidade de emissdao em fungcédo do
tempo nao reprodutivel e reprodutivel para a Mistura 1 em 500 nm, respectivamente.

2 . ~ . . ~ . ~ ’
para essas duas misturas nao se obteve registros de emiss@o por problemas no sistema de detecgdo, porém observou-se
a falta de reprodutibilidade das explosdes, ou seja, ndo ocorria explosdo apds a descargas elétrica em todas as tentativas.
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Entretanto, conforme foram

2 — 77— executados mais experimentos com
o 1 esta mistura, depois das condicbes
de tempo de homogeneizagao,
tempo de evacuacido e composicao
6 T bem estabelecidas; observou-se que
4l | a nao reprodutibilidade dos registros
de emissao nao estavam associadas

F—M* ] apenas a interferéncias ocasionadas
1 por condigdes experimentais, estri-
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tamente correlacionadas com a

composicao da mistura explosiva.

Figura 12 : Registro de Intensidade de Emissao em fungao ~ NOvas interferéncias, capazes de

do Tempo n3o Reprodutivel para a Mistura 1 com explosdo ~ Provocar variagées na intensidade
acompanhada de som fraco. de emissdo e no perfil dos registros

de emissao diminuindo sua
reprodutibilidade, foram
identificadas.

Uma dessas interferéncias,

v— refere-se a compostos formados du-
| rante o processo de combustdo e
que aderem as paredes do tubo de
aluminio. Esses compostos sao

10 1

& T possivelmente moléculas organicas
4 i grandes e que eventualmente
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Figura 13 : Registro de Intensidade de Emissao em fungao 10 €Xplosdes para as Misturas 1 e 2.

do Tempo Reprodutivel para a Mistura 1 com explosao Porém, houve a suspeita de que
acompanhada de som intenso. Foram obtidos 7 esses compostos poderiam estar
registros com esse mesmo perfil. aderindo a janela de quartzo e

absorvendo parte da luz proveniente
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da chama explosiva. Com isso, a intensidade de emissdo da chama diminuiria conforme
mais explosdes eram executadas.

Para certificar de que a limpeza efetuada era suficiente, decidiu-se obter um
espectro de absorgdo da janela de quartzo, apds as 15 explosdes da Mistura 2 e um
espectro de absorcao, depois de realizada a limpeza da janela com algoddo umedecido
com acetona. A figura 14 mostra uma comparagao dos dois espectros, ficando comprovada
a eficiéncia da limpeza.

O espectro com a janela "suja", mostra uma absor¢do desses possiveis
contaminantes por todo o espectro. Porém, a absor¢ao na regido em que foram efetuadas
as medidas (300nm a 600nm) ndo é suficiente para afetar a transmitancia de luz
proveniente da chama, diminuindo a intensidade de emissao dos registros.

Entretanto, esses espectros comprovam a existéncia de substancias formadas du-
rante a explosao, que aderidas ao tubo de aluminio e a janela, sdo capazes de modificar o
processo de combustdo, mesmo em pequenas quantidades, resultando em registros nao
reprodutiveis.

Absorbancia
o o o o o
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| | | L | L
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Figura 14 : Espectros de absorgéo da janela. O grafico em azul reprenta o espectro de absorgao
da janela “suja” com possiveis contaminantes. O grafico em vermelho representa o espectro

de absorg¢do da janela apds a limpeza com algodao umedecido em acetona.

Para cada mistura, o numero de explosdes entre cada limpeza foi significativamente
diferente, podendo se estabelecer uma relagéo entre a composi¢cao da mistura explosiva de
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CoH./O2 e a formagao de espécies contaminantes, durante o processo de combustdo.
Observou-se que para as misturas explosivas ricas em acetileno, esse intervalo de limpeza
€ menor.

Uma outra interferéncia na obtencdo de registros de emissédo reprodutiveis, foi
identificada quando o sistema de descarga elétrica apresentou problemas. Péde-se obser-
var, que uma variagao na intensidade e no tempo de duragdo da descarga elétrica também
modificam o processo de combustdo, resultando em registros de emissdo nao repro-
dutiveis.

3.1.2 - Comprimentos de Onda em que foram obtidos os Registros de
Intensidade de Emissao em fungcao do Tempo

Para as Misturas analisadas, exceto para a Mistura 1, foram obtidos registros de
emissao nos comprimentos de onda caracteristicos dos radicais OH, CH e C,, nos seus
maximos de emissao 306,4 nm, 431,3 nm e 516,5 nm, respectivamente.

Além desses comprimentos de onda, para as Misturas 1 e 2, foram obtidos registros
no intervalo de 300 nm a 600 nm com espagamento de 50 nm.

Os registros de emissdo em fungado do tempo para as Misturas 3, 4 e 5, foram
obtidos em comprimentos de onda diferentes dos registros de emissao obtidos para as
Misturas 1 e 2. Os comprimentos de onda de 443 nm e 522 nm foram escolhidos a partir do
espectro de emissdo da chama pré-misturada de C,H,/O,, apresentado na figura 15%2. A
escolha desses comprimentos de onda, utilizou como critério uma melhor definicdo das
linhas de contorno das "curvas de nivel". Essa melhor definicdo € conseguida pelo
conhecimento dos minimos e maximos de emissao para as espécies emissoras.

Os comprimentos de onda de 400 nm e 443 nm, conforme indicado na figura 15,
representam os minimos de emissao referente ao radical CH, cujo maximo de emissao €&
em 431,3 nm (v'=0—v"=0). Da mesma forma, os comprimentos de onda de 500 nm e 522
nm, representam os minimos de emissdo referente a banda Swan do radical C,, cujo
maximo de emissao se encontra em 516,5 nm (v'=0—»>v"=0). A definicdo da regido de
emissao referente ao radical OH se da pelos comprimentos de onda de 300 nm, 350 nm e
306,4 nm (v'=0—v"=0), correspondentes aos minimos de emissdo e ao maximo de
emissao, respectivamente, conforme indicado na figura 15.
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3.2 - Processos de Combustao

3.2.1 - Impacto da Onda de Choque na Tampa de “Celeron”

Para a Mistura 1, foram obtidos registros de intensidade de emissdo em funcéo do
tempo, com a configuragdo do tubo de explosdo em que a janela de observacdo se
encontra distante do ponto de ignicdo. Todos os registros obtidos (figura 13), nos diferentes
comprimentos de onda, apresentaram um mesmo perfil : um pico estreito em 2,5 ms, outro
pico estreito e intenso em 3,5 ms e uma banda larga no final do registro.

Observou-se, que esses registros foram produzidos por explosdées acompanhadas
de som intenso e que provocavam a expulsao da tampa de “Celeron” ao final do tubo de
explosao, devido ao impacto da onda de choque.

A expulsdo da tampa de “Celeron” e a proximidade da janela de observagédo com o
final do tubo de exploséo, nos levou a suspeitar que a banda larga de emissao presente no
final dos registros de emissdo, pudesse ser proveniente da perturbagdo causada pelo
impacto da onda de choque da combustido, na tampa de “Celeron”.

Para verificar se esta suposicdo estava correta, primeiramente estimou-se a
velocidade média de propagacédo da chama. Para tanto foi necessario fazer algumas
consideracgdes.

O tempo inicial de emissdo dos registros varia de forma aleatoria, devido ao n&o
sincronismo entre a descarga elétrica , que inicia a combustao e o sinal de engatilhamento,
que dispara o osciloscépio. Entretanto, a variacdo do tempo inicial € muito pequena,
aproximadamente 0,5 ms.

Considerando que o osciloscépio foi disparado antes da descarga elétrica (o sinal de
engatilhamento € de curta duragdo), o osciloscopio comeca a registrar antes que a mistura
contida no tubo seja detonada, resultando em um tempo inicial de emissdo mais longo.
Dessa forma, quando a descarga elétrica e o disparo do osciloscopio forem simultaneos, o
osciloscopio inicia o registro no instante em que a mistura explosiva € detonada. Portanto
pode-se considerar que os registros, onde o tempo de inicio de emissdo sdo mais curtos,
correspondem a essa situacao (figura 13).

Observando-se os registros de emissao, nos quais considerou-se que houve um
sincronismo entre a descarga elétrica e o sistema de engatilhamento , o intervalo de tempo
entre o disparo do osciloscopio e o primeiro pico de emissio, permite determinar a veloci-
dade média de propagacgao da chama.
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Esse intervalo de tempo é de aproximadamente 2,5 ms e a distancia entre o inicio da
combustéo e a posigao da fenda do monocromador (3 segbes e meia do tubo) é de 0,63 m,
logo, a velocidade média de propagacédo da chama é de cerca de 250 m/s, nesta
composigao.

Para a chama se propagar por toda a extensao do tubo, ela deve percorrer mais
0,27 m, o que equivale a distancia entre a posi¢cao da fenda do monocromador e a tampa
de “Celeron” ao final do tubo de explosdo. Assim, o intervalo de tempo necessario para a
chama percorrer esta distancia a uma velocidade de 250 m/s é de aproximadamente 1,0
ms. Com isso, ao final de cerca de 3,5 ms (figura 13) a chama se propagou por toda a
extensao do tubo de exploséo.

Observou-se, através dos registros de emissdao, que esse intervalo de tempo
coincide aproximadamente ao intervalo de tempo em que aparece o0 pico mais intenso
(figura 13), presente em todos os registros de emissdo. Consequentemente, esse pico
pode eventualmente estar sendo perturbado pelo impacto da onda de choque da
combustédo na tampa de “Celeron” e ndo a banda larga ao final do registro de emissao, que
inicialmente se suspeitou.

Para realmente se comprovar a possibilidade de interferéncia da onda de choque
nos registros, a configuragdo do tubo de exploséao foi alterada, como ilustrado na figura 8 e
0 registro das emissdes da chama, passou a ser realizado na extremidade do tubo mais
préxima do ponto de ignicdo da mistura explosiva. A mudanga na posigdo de observagao
do tubo, na qual a emissdo da chama é detectada, permitiu um aumento do tempo de
observacédo da chama entre o instante do inicio da medida da emisséo e o impacto da onda
de choque no final do tubo de exploséo.

As primeiras medidas, nesta nova configuragéo, foram realizadas com a Mistura 2
(15 mmHg de C,H; e 54 mmHg de O;) nos comprimentos de onda de 550 nm e 600 nm.
Os registros foram obtidos com o tempo de amostragem por ponto do osciloscopio de 20
us, correspondendo a um fundo de escala do osciloscopio de 20 ms, o mesmo utilizado
para a obtencéo dos registros para a Mistura 1.

A figura 16 apresenta 3 registros de emissdo a 600nm, obtidos para a Mistura 2 nas
condi¢cbes apresentadas. A partir desse conjunto de medidas, observou-se que o pico
inicial apresentava maior reprodutibilidade (assinalado com um retédngulo e ampliado a
direita na figura 16) em relagdo aos demais picos do registro. A intensidade dos picos
subsequentes variavam significativamente de registro para registro, apesar do intervalo de
tempo apdés a descarga elétrica, se manter praticamente constante. O mesmo
comportamento foi observado para os registros obtidos no comprimento de onda de
550 nm.
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Figura 16 : Registros de Emissao sobrepostos para a Mistura 2 em 600 nm.

Esses resultados preliminares, nos levaram a observar o fendmeno em um tempo
mais curto, isto €, com um fundo de escala de 5 ms, focalizando a atencao para o pico
inicial. As primeiras medidas observando o fendbmeno até 5 ms, foram realizadas nos
comprimentos de onda caracteristico dos radicais OH e CH e produziram registros de
emissdo muito reprodutiveis.

O conjunto de observagdes, nos levaram a suspeitar da possibilidade da existéncia
de dois processos de combustao distintos.

Um processo seria a combustdo que ocorria apos a abertura do tubo para o
ambiente, causada pelo impacto da onda de choque contra a tampa de “Celeron” que fecha
o tubo, e a consequente entrada de ar atmosférico. A emissao para esse processo teria um
tempo de duragdo mais longo. O outro processo seria a combustdo da mistura explosiva,
antes da abertura do tubo e portanto, na composigéo estabelecida e admitida no sistema.

Para comprovar esta hipotese, era necessario determinar o tempo que a chama leva
para se propagar por toda a extensao do tubo, ou seja, determinar o exato instante do
impacto da onda de choque na tampa de “Celeron”.

A determinagao deste instante foi realizada com o auxilio de um microfone colado na
tampa de "Celeron" e o sinal gerado por ele, foi registrado no segundo canal do
osciloscopio, simultanemente com o sinal da explosdo gerado pela fotomultiplicadora,
registrado no primeiro canal.
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A figura 17 mostra os registros simultaneos, obtidos com os sinais gerados pela
fotomultiplicadora e pelo microfone.
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Figura 17 : Registros Simultaneos obtidos com o sinal da fotomultiplicadora e do
microfone para a Mistura 2 em 350 nm. A linha preta representa o registro de

emissao e a linha vermelha o registro do sinal do microfone.

Este resultado mostra que o instante do impacto da onda de choque com a tampa de
“Celeron”, no final do tubo de explosao, ocorre apds cerca de 2,5 ms do inicio da deteccao
do sinal luminoso pela explosdo. A repeticido desta medida para outras explosdes,
comprovaram a reprodutibilidade deste valor de tempo, no qual o tubo & aberto pelo
impacto da onda de choque.

Observou-se na maioria dos registros simultineos de emissdo e do sinal do
microfone, um pico no inicio dos registros praticamente sobrepostos, cuja intensidade e
estrutura variavam. A figura 17 apresenta o pico mencionado por volta de 0,15 ms.

O intervalo de tempo em que o pico aparece € extremamente curto, a chama deveria
se propagar em altissima velocidade para atingir o ponto de observagao, neste intervalo de
tempo. Entdo, suspeitou-se de que o pico poderia ser atribuido a ruidos eletro-magnéticos
provenientes do sistema de descarga elétrica.

Para verificar a suposigao, foi obtido um registro da emissao produzida pela mistura
explosiva com a fenda entre o monocromador e a fotomultilicadora fechada e um registro
do sinal do microfone, disparando a descarga elétrica com o tubo de explosao evacuado.
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A figura 18 mostra os dois registros acima citados sobrepostos.
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Figura 18 : Ruido Eletro-magnético provocado que ocorre a abertura do tubo.

pela Descarga Elétrica. Consequentemente, as

emissdes apos esse intervalo

de tempo definido pelo sinal do microfone, ndo estdo relacionadas ao processo de

combustdo da mistura explosiva de Cy;H,/O, na composicdo admitida no sistema. Da

mesma forma, os picos iniciais presentes nos registros, também nao estdo relacionados

com a emissao luminosa da mistura explosiva de C,H,/O,. Portanto, apenas o intervalo de

tempo compreendido entre aproximadamente 0,5 ms e 2,5 ms deve ser considerado para a
Mistura 2.
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3.2.2 - Configuracao do Tubo de Explosao

Os resultados obtidos para as Misturas 1 e 2 (se¢bes 3.1.1 e 3.2.1) com as duas
configuragdes do sistema de explosao, posigdo de observagao préxima e distante do ponto
de ignicdo e as informagdes fornecidas pelo microfone acoplado a esse sistema
(apresentados na segao 3.2.1), mostraram a existéncia de dois processos de combustio
distintos. Um correspondente a combustdo apés a abertura do tubo e consequente entrada
de ar atmosférico, e outro referente a combustdo da mistura explosiva na composicao e
pressdo admitida no sistema.

A partir dessas observagdes, concluiu-se que a melhor configuragado do sistema de
explosdo, seria aquela em que a janela de observagédo estivesse proxima do ponto de
ignicao. Esta posi¢cao possibilitou que as emissdes da chama para as misturas explosivas
de C,H,/O, fossem observadas por um intervalo de tempo maior entre o instante do inicio
da deteccdo da emissao luminosa e o impacto da onda de choque na tampa de “Celeron”
separando as emissodes referentes a cada processo de combustao.

Outro motivo que reforga a utilizagdo dessa configuragao do sistema de exploséo €
a menor influéncia do fendbmeno de formacao de "tulipas" sobre as emissdes da chama. A
formacao de “tulipas” ocorre em tubos fechados a partir da metade do tubo de exploséo,
aproximadamente. A turbuléncia no interior dos gases provoca uma modificacédo da forma
da frente de chama e uma redugdo na velocidade de propagagao®’ 3947,
Consequentemente, a formacao de “tulipas” produzem um outro processo de combustao
diferente, visto que a distribuicido das espécies intermediarias e produtos da combustao na
frente de chama ou zona de reacao € dependente da natureza dessa frente de chama.

Portanto, a configuragdo do tubo de explosdo com a janela de observacao proxima
do ponto de ignigao, permitiu praticamente isolar as emissdes produzidas por apenas um
processo de combustdo, a combustido da mistura explosiva de C,H2/O2, na composigao
desejada e admitida no sistema. Dessa forma, podemos correlacionar diretamente as
caracteristicas da combustdo com a composi¢ao da mistura que queima.

O estudo das Misturas 1 e 2 possibilitaram a definicdo de parametros experimentais
importantes relacionados a reprodutibilidade dos registros de emissao e aos processos de
combustao existentes, resultando em um melhor conhecimento do sistema. No entanto,
como a Mistura 1 n&o foi estudada de maneira sistematica, ndo se obteve registros do sinal
do microfone e registros de emissdo nos comprimentos de onda caracteristicos dos
radicais OH, CH e C,, ela nao sera utilizada na analise da relacdo entre a composicéo da
mistura explosiva de C,H,/O, e as caracteristicas do processo de combustédo produzido.
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3.3 - (Caracteristicas das Diferentes
Chamas

3.3.1 - Formacao de Espécies Contaminantes

Confome apresentado na segédo 3.1.1 , no estudo das misturas explosivas de
CoHo/O, em diferentes pressdes totais e diferentes razdes combustivel/comburente,
observa-se que o numero de explosbes que podem ser realizadas, antes que o tubo
necessite de uma limpeza é dependente da pressdo total e da pressdo parcial dos
componentes (tabela 5). Consequentemente, a formacdo de possiveis contaminantes
também é dependente da composi¢ao das misturas.

Tabela 5 : Relagao entre a composigao das misturas explosivas de C,H,/O,
e 0 numero de explosdes realizadas entre as limpezas do sistema.

Po2 Numero de explosoes
Ptotal / mmHg R= p para cada limpeza
C2H2
Mistura 2 69 0,28 15
Mistura 3 69 ~1,0 8
Mistura 4 140 1,0 7
Mistura 5 140 ~0,28 11

Essa tabela mostra claramente as relagdes entre a limpeza do sistema de explosao
e as condigdes experimentais. A mistura explosiva enriquecida com acetileno e com uma
alta pressao total (Mistura 4) necessita de uma limpeza do sistema de explosdao mais
frequente. O resultado nos indica mais contundentemente uma maior formacado de
moléculas organicas grandes, hidrocarbonetos aromaticos e/ou fuligem durante o processo
de combustdo, concordando com os dados da literatura®*>®, onde um enriquecimento da
chama de C,H»/O, com acetileno favorece a formacdo dessas espécies. E interessante
observar que de acordo com a literatura®*°®, um empobrecimento da chama de C,H,/O,
com acetileno diminui a formagdo dessas espécies, o que também justifica a menor
frequéncia de limpeza observada para as Misturas 2 e 5.

A comparagado do intervalo de limpeza para as misturas 2 e 5, que possuem
aproximadamente a mesma razao (R = 0,28), sugere que o aumento da presséo total, fa-
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vorece a formacao dessas espécies. A mesma relacdo também € observada para as
Misturas 3 e 4, onde o aumento da pressao total, aumentou a frequéncia de limpeza e
consequentemente, aumentou a formagao das espécies contaminantes. Porém, para essas
misturas ricas em acetileno, o aumento da pressao total parece n&o aumentar
significativamente a formacéo dessas espécies contaminantes.

3.3.2 - Velocidade Média de Propagacao das Chamas de C,H,/O,

As velocidades médias de propagacao da frente de chama apresentadas na tabela 6
foram calculadas a partir da determinacdo do instante do impacto da onda de choque na
tampa, que fecha a extremidade do tubo. Os resultados mostram que a composicdo da
mistura explosiva é fungao da velocidade média de propagacéo.

Tabela 6 : Relacao entre a composi¢cao das misturas explosivas
de C,H,/O, e a velocidade média de propagagéao

Pcanz Intervalo de Tempo3 Velocidade média
Piotal / mmHg Pos definido pelo sinal de propagacédo / m.s-1
do microfone / ms
Mistura 2 69 0,28 2,54 + 0,09 354 + 12
Mistura 3 69 ~1,0 1,8+ 0,1 500 + 31
Mistura 4 140 1,0 0,80 + 0,03 1125 + 42
Mistura 5 140 ~0,28 2,0+0,1 450 + 25

As velocidades médias de propagacao da frente de chama apresentadas na tabela
6, ndo consideram os diversos processos que ocorrem durante a combustdo dessas
misturas e portanto, ndo devem representar as velocidades de propagacdo de todo
percurso das chamas. Apesar desta consideragdo, essas velocidades médias de
propagacao possibilitam avaliar a ordem de grandeza da velocidade de propagacao de
uma determinada composigcao da mistura explosiva de C,H,/O».

Observa-se que o enriquecimento da chama com acetileno, aumenta a velocidade
meédia de propagacao.

3 0 intervalo de tempo apresentado nesta tabela foi calculado como a média dos valores do sinal do microfone
registrados.
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No caso das misturas com pressao total de 69 mmHg, um aumento da razéo
acetileno/oxigénio de 0,28 para ~1,0 (mistura 2 — mistura 3), causou um aumento na
velocidade média de propagacgao de aproximadamente 40%.

Para as misturas com pressao total de 140 mmHg, na qual a razdo passou de ~0,28
para 1,0 (mistura 5 — mistura 4), a velocidade média de propagagéo teve um aumento de
cerca de150%.

A razao acetileno/oxigénio teve um aumento praticamente igual para os dois
conjuntos de misturas, mas para a mistura explosiva, cuja pressao total € maior, observa-
mos um aumento muito maior na velocidade média de propagacgéao, indicando que a
presséao total, também influencia a velocidade média de propagacéo.

Essa relagdo entre a velocidade média de propagacdo e a pressao total é bem
observada na comparagao das velocidades médias de propagacgao para as misturas 3 e 5.
As velocidades médias de propagacao para as duas misturas sdo proximas, se a razao faz
com que a velocidade média de propagacdo seja maior para a mistura 3, isso é
compensado pelo grande aumento da pressado total da mistura 5, resultando em uma
diferenca de apenas 10% entre as velocidades.

As relagdes entre velocidade de propagacao da chama produzida por misturas de
CyH»/O, e pressao total e composigcao (rica ou pobre em acetileno) da mistura explosiva
s30 bem fundamentadas na literatura®%3").

A velocidade de propagacédo das chamas € um parametro utilizado para caracteri-
zar os processos de combustdo : queima ou detonacido. Dados da literatura®? mostram
que a velocidade maxima de queima de uma chama produzida por uma mistura de
C2H2/O4 a presséo atmosférica e temperatura ambiente € de aproximadamente 25 m/s. De
maneira geral, as velocidades de queima atingem dezenas de metros por segundo. Por
outro lado, as velocidades de detonagdo chegam a atingir milhares de metros por
segundo®%3").

A partir dessa classificagdo na literatur
chamas de C,H,/O, aqui estudadas se propagam pelo processo de detonagédo. Dessa
forma, a propagacdo da chama ocorre devido a uma compressao adiabatica, formando

a3 pode-se considerar que todas as

uma onda de choque, que se propaga por toda mistura combustivel.

A figura 19 mostra um estudo®” realizado para a propagacao de chamas, pelo
processo de detonacdo de misturas de C,H,/O, com pressao inicial de 1 atm. Este estudo,
relaciona as velocidades de detonacdo em funcdo da composicdo da mistura de C,oH,/O..

Essa tendéncia, apresentada na figura 19, serd comparada com as velocidades
meédias de propagacgdo obtidas em funcdo das diferentes composi¢bes de misturas de
C2H»/O;, utilisadas neste trabalho.
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Figura 19 : Velocidades de Detonacdo de Misturas de C,H,/O,®".

Observando a relagao entre as velocidades médias de detonagéo para as misturas
de C;H,/O, estudadas com a tendéncia apresentada na figura 19, verifica-se uma boa
concordancia entre os nossos resultados e os dados da literatura®”).

O enriquecimento da chama de C,;H,/O, com acetileno, resultou em um aumento
significativo na velocidade de propagagao, como também é observado na literatura (figura
19)C7),

Para as misturas analisadas de C,H,/O, pobres em acetileno (R = 0,28), a
porcentagem de acetileno é de aproximadamente 22%, enquanto que para as misturas
ricas em acetileno (R = 1,0), a porcentagem de acetileno € de 50%. O que se observou é
que para o conjunto de misturas com pressao total maior, o enriquecimento provocou um
aumento de 150% na velocidade de propagagado; aproximadamente esse mesmo
percentual é observado na literatura, quando se compara as velocidades de detonagao das
misturas com composig¢ao de 22% e 50% de acetileno (figura 19). Porém, o enriquecimento
da mistura com acetileno para o conjunto de misturas com menor pressao total (69 mmHg),
proporcionou um aumento na velocidade de propagacdo de apenas aproximadamente
40%, para os mesmos percentuais de acetileno nas misturas.

Como consequéncia, pode-se dizer apenas que misturas de CyHy/O; ricas em
acetileno, proporcionam uma velocidade de propagag¢édo maior, de acordo com a literatura
(figura 19)®"). Entretanto, ndo se pode comparar o aumento efetivo, uma vez que o
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aumento da velocidade de propagacao é ocasionado por dois fatores conjuntos : a
composicdo e a pressao total inicial, e os dados da literatura ®#3") analisam esses fatores
separadamente.

Um outro estudo®*®") realizado com acetileno puro mostra a influéncia da presséo
total inicial na velocidade de propagacdo. Observa-se que o aumento da presséao total,
resulta em um aumento da velocidade de propagacédo. Como as ondas de combustédo para
um componente simples e para uma mistura combustivel ndo sio significativamente
diferentes, podemos dizer que o aumento da velocidade de propagacgao, devido ao
aumento da pressao, total também é concordante com a literatura®>7).

Formacao de “tulipas”

Como descrito na secédo 3.2.2, a formagao de “tulipas” produz um processo de
combustéao diferente com redugao da velocidade de propagagao.

Na tentativa de verificar se ocorre a formacao de “tulipas” através da reducao da
velocidade de propagacédo, foram calculadas velocidades médias de propagacéo,
considerando o intervalo de tempo compreendido entre o surgimento da primeira emissao
e o sinal do microfone (tabela 7). O intervalo de tempo compreendido entre os dois
detectores, fotomultiplicadora e microfone, corresponde a distancia entre a janela de
observacéo e o final do tubo (0,63 m). As velocidades de propagac¢ao apresentadas na
tabela 7 foram calculadas para esta distancia, enquanto que as velocidades de propagacéao
apresentadas na tabela 6, foram calculadas para a distancia total do tubo de explosao.

Os resultados apresentados nas duas tabelas 6 e 7 para as velocidades médias de
propagacao das misturas de C,H,/O,, mostram que ndo ha uma velocidade constante em
todo percurso da chama.

Como ndo ha uma velocidade constante, a chama se propaga por um movimento
caracterizado pela variacao do valor da velocidade.
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Tabela 7 : Velocidades Médias de Propagacgao para as diferentes Chamas de C,H,/O>

Piota / mmHg Intervalo de Tempo /ms Velocidade Média de
Propagacdo / ms™

Mistura 2 69 1,56 £ 0,04 404 £10
Mistura 3 69 0,63 + 0,04 1000 + 63
Mistura 4 140 0,288 + 0,005 2188 + 38
Mistura 5 140 1,00 + 0,03 630 + 18

As velocidades médias de propagacéo que representam todo o percurso da chama
(tabela 6), sdo sempre menores que as velocidades médias correspondentes a 70% do
percurso (tabela 7).

Os resultados sugerem que a frente de chama em algum ponto de sua trajetoria,
sofre aceleragdo. Esse resultado nado caracteriza a propagagdo da chama como um
movimento variado acelerado e todavia, também ndo mostra uma desaceleragao da frente
de chama.

Apesar de nao ter sido comprovada a formagdo de “tulipas”’, os dados da
literatura®+*® indicam que provavelmente o fendmeno ocorra, uma vez que as misturas
séo detonadas em um tubo fechado, o qual é apenas aberto pelo aumento de pressao.
Além disso, pela literatura®”, a frente de chama é acelerada antes da formagao de “tulipas”
(figura 3) e se observa aceleragao da frente de chama em todas as misturas analisadas
(tabela 7).
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3.3.3 - Avaliagao da Intensidade do Impacto da Onda de Choque na
abertura do Tubo de Explosao

Na secao 3.3.2 foram apresentadas as velocidades médias de propagacgado para
cada mistura, calculadas através da determinacdo do exato instante do impacto da onda
de choque na tampa de “Celeron”.

A figura 20 mostra uma foto da tampa do cilindro interno do “silencioso” (descrito na
secao 2.1.2), utilizado para as medidas das Misturas 4 e 5, cujo estado permite avaliar a
intensidade do impacto da onda de choque. A tampa de “Celeron”, que fecha o tubo de
explosao é arremessada pelo impacto da onda de choque e atinge a tampa do “silencioso”,
apo6s 40 cm. O resultado sdo as marcas presentes na tampa do “silencioso” apresentada
na figura 20, que demonstram a alta pressdo desenvolvida durante a combustdo de
misturas de C,H»/O, a pressdes de 140 mmHg em um sistema fechado.

Figura 20 : Resultado do Impacto da Onda de Choque na tampa

de “Celeron” ao atingir a tampa do “Silencioso”.
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3.4 - Tratamento dos Dados

3.4.1 - Selegao do Registros de Emissao Reprodutiveis

A primeira etapa do tratamento de dados, consiste na transformacgao da tela grafica
do osciloscopio em um arquivo de pontos no formato ASCII. Isso é feito com o auxilio de
um programa do proprio osciloscépio. Com os arquivos de pontos no formato ASCII e com
o programa comercial "ORIGIN" consegue-se a impressdo em papel dos registros de
intensidade de emissdao em fungdo do tempo para cada explosdo. Para cada mistura
estudada, foram selecionados de 3 a 5 registros de emissdo reprodutiveis para cada
comprimento de onda, representando em média 75% do total.

3.4.2 - Normalizagao dos Registros de Emissao Selecionados

Os registros de emisséo para todos os comprimentos de onda analisados, foram nor-
malizados em fungdo do tempo inicial dos registros, ou seja, do tempo em que surge a
primeira emissao para cada mistura. Essa normalizacao foi realizada, porque observou-se
uma variacdo do tempo inicial dos registros, devido as caracteristicas do sistema de
engatilhamento. A normalizagcdo foi feita utilizando-se, como referéncia, os picos de
emissdo mais estreitos e intensos ou o inicio da banda larga de emissdo, dependendo da
mistura, conforme mostra a tabela 8. Este procedimento foi possivel, porque o sinal
utilizado como referéncia foi observado em todos os comprimentos de onda para uma
determinada mistura.

Tabela 8 : Normalizagao dos Registros de Emissao para cada Mistura analisada

Normalizagao dos Registros Selecionados
para todos os Comprimentos de Onda

Mistura 1 O pico de emissao estreito e intenso foi colocado em 1 ms

Mistura 2 O inicio da banda larga de emisséo foi colocado em 0 ms

Mistura 3 O pico de emissao estreito e intenso foi colocado em 0,2 ms

Mistura4 O pico de emissao estreito e intenso foi colocado em 0,2 ms

Mistura 5 O inicio da banda larga de emisséo foi colocado em 0 ms
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Os registros de emisséo utilizados no tratamento de dados, foram considerados
apenas dentro do intervalo de tempo em que o tubo permanecia fechado, enquanto ocorria
a explosao, isto €&, o intervalo de tempo definido pelo sinal inicial produzido pelo microfone.

A figura 21 mostra os registros antes o e apds a normalizagdo para a Mistura 4. A
flecha vermelha apresentada na figura 21 (b), indica o ponto de referéncia utilizado para
esse caso.

14 T T T T T 12 T T T T T

(@ 1 (b)
', ] 104 l i
8+ E 8 E

Intensidade / UA

00 05 10 15 20 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Tempo / ms

Figura 21 : Registros de Emissao obtidos para a Mistura 4 em 306,4 nm :

(a) antes da Normalizacao e (b) apés a Normalizagao

3.4.3 - Somatoéria dos Arquivos de Pontos dos Registros Normalizados

A somatéria consiste na sobreposicdo de todos os registros de emissao
selecionados e normalizados em um determinado comprimento de onda. Essa somatéria
foi realizada com um programa chamado "Somat"®”, o qual carrega todos os pontos de
cada registro de emissdo normalizado e os reordena em ordem crescente de tempo (eixo
X), gerando um arquivo de pontos para cada comprimento de onda.
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3.4.4 - Fatores de Correcao para a Resposta da Fotomultiplicadora e da
Grade de Difragao

Os arquivos de pontos resultantes do processo de somatéria foram corrigidos em
funcdo da resposta da fotomultiplicadora e da eficiéncia de reflexdo da grade de difracao
para cada comprimento de onda (sec¢éo 2.1.4).

Para fazer a corregao utilizou-se o programa "Multifac"®"). Esse programa carrega o
arquivo de pontos gerado pelo "Somat" e em seguida aplica a todos os pontos o valor do
fator de corregao calculado para cada comprimento de onda (tabela 2).

3.4.5 - Filtragem das Somatorias

A somatéria dos arquivos apresenta uma dispersao entre os pontos para todos os
comprimentos de onda. A dispersdo dos pontos apds a somatéria (figura 22) indica o nivel
de reprodutibilidade dos registros de emissao. Em todos os comprimentos de onda e para
todas as misturas, as somatorias apresentaram uma dispersdao dos pontos, devido as
pequenas diferengas existentes entre os registros de emissdo. Como o sistema onde
ocorre a explosao é fechado e completamente preenchido de mistura gasosa explosiva, o
processo de combustdo € turbulento, o que provoca variagbes no comportamento da
chama e consequentemente no seu registro de emissao.

A dispersao é minimizada pela utilizacdo de um programa chamado "Smoothing of
Data"®®, implementado pelo Grupo de Fisico-Quimica Tedrica do Instituto de Quimica -
UNICAMP. O programa carrega o arquivo de pontos obtidos apds a corregéo e originados
pelo programa “Multifac” e a partir de uma Transformada de Fourier o transforma em uma
linha “média”, diminuindo a dispersdo dos pontos. Esse programa permite uma ampla
variacdo do grau de filtragem, de zero a cem. Para todas as misturas utilizou-se grau de
filtragem igual a trés.

A figura 22 representa os graficos correspondentes aos arquivos da somatoria nor-
malizada com aplicagao dos fatores de corregao e a filtragem dessa somataria.
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Intensidade / UA
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Figura 22 : Registros de Emiss&o obtidos para a Mistura 3 em 306,4 nm. Os pontos pretos
mostram a Somatdria corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposigao de 3 registros de

emissao) e os pontos em vermelho representam o resultado da Filtragem da Somatdria.

3.4.6 - Superficies e “Curvas de Nivel”

A correlacao entre comprimento de onda, tempo e intensidade da emissao das cha-
mas explosivas, resultam em um grafico tridimensional (superficies). Esses graficos
tridimensionais representam a distribuicdo das espécies emissoras formadas no processo
de combustao, isto €, um mapeamento das espécies luminescentes nas diversas regides
da chama.

Para a construcdo das superficies para as misturas analisadas, foi gerado um
arquivo de pontos x, y e z por um programa chamado "Cut"®”) a partir dos arquivos gerados
pelo programa “Smoothing of Data”, utilizando como parédmetro um arquivo contendo
valores de tempo selecionados.

Os arquivos de pontos X, y, z obtidos para cada mistura foram carregados no pro-
grama comercial "Gnuplot for Windows" para a construcado das superficies. As figuras 23,
24, 25 e 26 representam as superficies geradas por esse programa para as misturas
analisadas.
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Intensidade / UA
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Figura 23 : Supeficie gerada pelo programa “Gnuplot for Windows” para a Mistura 2.
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Figura 24 : Supeficie gerada pelo programa “Gnuplot for Windows” para a Mistura 3.
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Figura 26 : Supeficie gerada pelo programa “Gnuplot for Windows” para a Mistura 5.
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Com as superficies, esse programa € capaz de construir as respectivas "curvas de
nivel". Essas "curvas de nivel" s&do graficos bidimensionais formados por linhas de
contorno, que unem todos os pontos da superficie com a mesma intensidade de emisséo.
Esses graficos permitem uma melhor visualizagdo da distribuicdo dos radicais nas diversas
regides da chama, através da emisséo caracteristica em um determinado comprimento de
onda e do tempo entre o inicio da explosao e o surgimento da emissao caracteristica do
radical. As figuras 27, 28, 29 e 30 mostram estas “curvas de nivel” para as superficies
geradas para todas as misturas. As intensidades de emissdo foram representadas por
cores, como pode ser visto na legenda que acompanha as figuras.

Tempo / ms
0.5
Intensidade / UA
o4 1.38
1.23
‘| 1.08
-4 0.3 0.927 —
% 0.777 —
- 02 0.627 —
S 0477 —
0.327
= 0.1 0.178
~ 0.0276
- 0

300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda / nm
Figura 27 : “Curvas de Nivel” obtidas para a Mistura 2. As linhas de contorno unem

todos os pontos com mesma intensidade de emissao da superficie mostrada na figura 23.
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Tempo/ms, .o sidade / UA

44.5
415 —
- 0.6 385 —
355 —
- 05 326
29.6
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207 ——
- 0.3 17.7 —
147 —
11.8 —
@ 0.2 8.78
T T T T T 1 58
300 350 400 450 500 550 600 2.83

Comprimento de Onda / nm
Figura 28 : “Curvas de Nivel” obtidas para a Mistura 3. As linhas de contorno unem

todos os pontos com mesma intensidade de emissao da superficie mostrada na figura 24.

Tempo /ms Intensidade / UA
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0.28 194 —
17.7 —
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14.7
11.8
" 0.22 10.3 —
2uN [ 7 o
= - 0.2 7.34 —
587 —
- 0.18 4.39
T T T T T 292
300 350 400 450 500 550 600 1.45

Comprimento de Onda / nm
Figura 29 : “Curvas de Nivel” obtidas para a Mistura 4. As linhas de contorno unem

todos os pontos com mesma intensidade de emissao da superficie mostrada na figura 25.
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Figura 30 : “Curvas de Nivel” obtidas para a Mistura 5. As linhas de contorno unem

todos os pontos com mesma intensidade de emissao da superficie mostrada na figura 26.
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3.5 - Distribuicdo das Espécies
Luminescentes nas Chamas produzidas
por Misturas de C,H,/O,

3.5.1 - Mistura 2 com Pressao Total de 69 mmHg e R = 0,28

As “curvas de nivel” apresentadas na figura 27, mostram a distribuicdo das espécies
luminescentes para essa mistura. Observa-se quatro regides bem definidas de emissao no
intervalo de 0 ms a 0,3 ms.

A regido de mais alta intensidade em torno de 550 nm e 600 nm, que provavelmente
se refere a emissao do radical C, e/ou a emissao de particulas incandescentes de fuligem.

As outras trés regides se referem as emissdes dos radicais OH, CH e C,, definidas
em torno dos seus maximos de emissao : 306, 4 nm; 431,3 nm e 516,5 nm, respectiva-
mente.

Para essa mistura de C,H,/O, pobre em acetileno, observa-se que a intensidade de
emissao do radical OH é maior que a dos radicais CH e C,, sendo que a regido de menor
intensidade corresponde a do radical C,.

A regiao da chama, onde estdo presentes os radicais OH, CH e C, aparece na
literatura®) como a zona de reacdo da chama . Todas as possiveis espécies
luminescentes para essa mistura, estdo presentes no intervalo de tempo de 0 ms a 0,3 ms.
Portanto, essa regido é a zona de reagcdo para essa mistura e corresponde a 55% da
largura total da chama, uma zona de reagao bem larga.

3.5.2 - Mistura 3 com Pressao Total de 69 mmHge R=1,0

A distribuicdo das espécies luminescentes para a Mistura 3, rica em acetileno, esta
representada através das “curvas de nivel”’ da figura 28.

Observa-se que no intervalo entre 0,14 ms e 0,25 ms, correspondente a frente de
chama, as emissdes sdo intensas entre 450 nm a 600 nm e de baixa intensidade entre
300 nm e 350 nm. As emissdes da frente de chama observadas entre 450 nm e 600 nm,
podem ser atribuidas a emissao conjunta de C, e fuligem. A regido de emissao entre 300
nm e 350 nm, pode ser atribuida a emissao do radical OH. A intensidade de emissao do
radical OH é observada na frente de chama e também na cauda da mesma, no intervalo de
tempo de aproximadamente 0,55 ms a 0,65 ms.
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A fraca emisséo do radical CH (431,3 nm), mostrada pelas “curvas de nivel” para
esta Mistura (figura 28), é observada na frente de chama durante um intervalo de tempo
muito menor (~0,04 ms), que o correspondente da frente de chama (~0,11 ms) e também
por volta de 0,26 ms.

Na frente de chama, ndo se observa um contorno bem definido para a emissao do
radical CH. Entretanto, em 0,26 ms, a emissdo do radical CH, apesar de muito pouco
intensa, apresenta um contorno muito bem definido e os registros de emissédo no
comprimento de onda 431,3 nm (maximo de emissdo do radical CH) mostraram uma
emissao muito caracteristica e muito reprodutivel : dois picos muito estreitos, sendo que o
segundo é o de maior intensidade. Esses registros e a reprodutibilidade entre eles, podem
ser observados na figura A.3.4 do apéndice 3. Portanto, podemos considerar que o radical
CH praticamente nao esta presente na frente de chama, para esta mistura.

A emissao do radical C,, definida pelos minimos 500 nm e 522 nm e centrada no
maximo de emissao 516,5 nm, é observada por toda a extensao da chama, de 0,15 ms a
0,7 ms. Da mesma forma, as espécies responsaveis pela emissdo entre 550 nm e 600 nm,
sdo também encontradas por toda a elongagédo da chama; porém, com uma abrupta
diminui¢cdo da intensidade de emissao apds 0,25 ms.

A frente de chama dessa mistura é bem estreita, o intervalo de tempo de 0,14 ms a
0,25 ms corresponde a aproximadamente 19% da largura total da chama.

3.5.3 - Mistura 4 com Pressao Total de 140 mmHge R=1,0

As “curvas de nivel’ apresentadas na figura 29, mostram uma frente de chama
estreita, no intervalo de tempo de 0,19 ms a 0,22 ms. Nessa frente de chama existem
quatro regides de emissdo bem definidas.

A primeira regido, definida entre 300 nm e 350 nm, corresponde a emissao do
radical OH. Uma segunda regiéo, que se refere a emissao do radical CH, no intervalo de
400 nm a 450 nm. A terceira regido correspondente a emissao caracteristica do radical C,,
determinada pelos comprimentos de onda 500 nm e 522 nm. A quarta e ultima regiao,
entre 550 nm e 600 nm, € a de mais alta intensidade e provavelmente, corresponde a
emissao de C, e/ou particulas incandescentes de fuligem.

As intensidades de emissao dos radicais OH e C, sdo equivalentes, enquanto a do
radical CH é a menor.
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Observa-se que para essa mistura, a emissdo de C, e/ou fuligem na regido de
550 nm e 600 nm se estende por toda a chama, no intervalo de 0,18 ms a 0,3 ms; porém,
com uma diminuicdo abrupta apo6s 0,22 ms.

Para essa mistura rica em acetileno, a zona de reacdo ou frente de chama,
corresponde a aproximadamente, 23% da largura total da chama.

3.5.4 - Mistura 5 com Presséao Total de 140 mmHg e R =~ 0,28

A figura 30 apresenta as “curvas de nivel” para a Mistura 5, pobre em acetileno.
Observa-se uma frente de chama estreita, no intervalo de 0,19 ms a 0,41 ms. Neste
intervalo de tempo, observa-se quatro regides de emissdo bem definidas.

A regido de mais alta intensidade de emissao, no intervalo de 550 nm e 600 nm
provavelmente corresponde a emissao do radical C, e/ou fuligem. Uma outra regido, a de
mais baixa intensidade de emissao, definida entre 500 nm e 522 nm, refere-se a emissao
do radical C,. As outras duas regides, nos intervalos de 300 nm a 350 nm e 400 nm a 450
nm, possuem intensidades de emissdo equivalentes e se referem aos radicais OH e CH,
respectivamente.

Para essa mistura, observa-se que o radical OH e as espécies responsaveis pela
emissao em 550 nm e 600 nm estdo presentes em maior quantidade na frente de chama,
mas também s&o encontradas ao longo da chama, no intervalo de 0,16 ms a 1,19 ms.

A frente de chama para essa mistura pobre em acetileno, corresponde a 25% da
largura total da chama.

3.5.5 - Analise Comparativa da Distribuicao das Espécies Luminescentes
nas Chamas de C,H,/O,

As espécies luminescentes OH (A z*), CH (A ?A) e C, (A *[1,) foram encontradas
na frente de chama de quase todas as misturas. Essa frente de chama, sugerida pelos
contornos das “curvas de nivel” das misturas, pode ser chamada de zona de reagdo. A
composi¢ao das misturas explosivas, determinam diferentes zonas de reagao ou frentes de
chama, de acordo com a distribuicdo espacial e temporal das espécies eletronicamente
excitadas, formadas durante o processo de combustéo.
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Radical OH (A %=* — X ?])

A regiao de emissao do radical OH é definida pelo maximo de emissao em 306,4 nm
(banda 0-0 da transicao vibronica).

O radical OH esta presente em todas as chamas de C,H.//O, produzidas pelas
misturas estudadas, em suas frentes de chama ou zonas de reacgao.

Para as Misturas 2 e 5, pobres em acetileno (R = 0,28), observa-se que esse radical
esta presente praticamente por toda a extensdo da chama. No caso da Mistura 2, no
intervalo de 0 ms a 0,3 ms, correspondente a frente de chama e para a Mistura 5, no
intervalo de 0,16 ms a 1,19 ms, com maior concentracido na frente de chama.

Para as Misturas 3 e 4, ricas em acetileno (R = 1,0), a emissao do radical OH se da
apenas nas frentes de chama dessas misturas, nos intervalos de 0,14 ms a 0,25 ms e
0,19 ms a 0,22 ms, respectivamente.

Esses dois conjuntos de misturas com mesma razdo acetileno/oxigénio, sao
capazes de mostrar a influéncia da pressdo total na distribuicio das espécies
luminescentes em chamas de CyH,/O..

Para a comparacao das intensidades relativas de emissdo dos radicais OH, CH e
C,, utilizamos a razéo entre os maximos de intensidade de emisséo dos radicais. A tabela
9 apresenta as razdes entre 0 maximo de intensidade de emissao do radical OH e os dos
demais radicais.

Tabela 9 : Razao entre as Intensidades de Emissiao do Radical OH e a dos demais

radicais.
Pcan2 lon lon
Piota / MmHg R=

Po2 IcH Ic2

Mistura 2 69 0,28 1,5 2,0
Mistura 3 69 1,0 2,0 0,7
Mistura 4 140 ~1,0 2,0 1,0
Mistura 5 140 ~0,28 1,0 1,5

onde oy € a intensidade relativa de emissdo do radical OH, Icy € a do radical CH e I é a do
radical C,.
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O aumento da pressao total resultou em um desfavorecimento da formacédo da
espécie OH em relacdo a das demais espécies para misturas de C,H,/O,, pobre em
acetileno. Para o conjunto de misturas com R = 0,28, a intensidade de emisséo do OH é
aproximadamente 1,5 vezes maior que a do CH e 2 vezes maior que a do C,, para a
Mistura 2. Ja para a Mistura 5, a intensidade de emissao desse radical € equivalente a
intensidade de emissao do radical CH e 1,5 vezes maior que a intensidade de emissao do
radical C,.

Entretanto, para o conjunto de misturas de C,H,/O; ricas em acetileno (R = 1,0), o
aumento da pressao total resultou em um favorecimento da formacédo do radical OH em
relagéo ao radical C,. Para as Misturas 3 e 4, a intensidade de emissdo do OH ¢é 2 vezes
maior que a do CH para as duas misturas. Por outro lado, para a Mistura 3, a intensidade
de emissao do OH é 0,7 vezes maior, que a intensidade de emissao do C,. Enquanto para
a Mistura 4, as intensidades de emissao dos radicais OH e C, sdo equivalentes.

Para analisar o comportamento da chama em relagcdo ao enriquecimento dela com
acetileno, é necessario observar o outro conjunto de misturas com mesma pressao total,
comparando as Misturas 2 e 3 com pressao de 69 mmHg e as Misturas 5 e 4 com pressao
total de 140 mmHg.

O enriquecimento da chama de C;H,/O, com acetileno, parece ter favorecido a
formacéo do radical OH em relacdo ao radical CH e desfavorecido em relagao ao radical
C,. Observando as Misturas 2 e 3 com pressao total de 69 mmHg, a intensidade de
emissao do OH é 1,5 vezes maior que a do CH e 2 vezes maior que a do C, para a Mistura
2, enquanto que para a Mistura 3, a intensidade de emissdo do OH é 2 vezes maior que do
CH e 0,7 vezes maior que do C,. Comparando as misturas 5 e 4, observa-se semelhante
relagdo. Para a Mistura 5, a intensidade de emissado do OH é equivalente a do CH e 1,5
vezes maior que a do C,, enquanto para a Mistura 4, a intensidade de emissdo do OH ¢é 2
vezes maior que do CH e possui intensidade de emissao equivalente a do C..

Radical CH (A %A — X 21 - Sistema Azul-Violeta)

A emisséo do radical CH é definida pelo maximo de emisséo a 431,3 nm (banda 0-0
da transicao vibronica), contida no Sistema Azul - Violeta de emissao.

O radical CH esta presente em todas as frentes de chamas com excecéo da Mistura
3 (figura 28), cuja frente de chama n&o apresentou um contorno bem definido de emissao
para esse radical. Para a Mistura 3, apenas as espécies luminescentes OH, C, e/ou
particulas incandescentes de fuligem estdo presentes na frente de chama. A emisséo do
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radical CH para a Mistura 3 se da no intervalo de 0,26 ms a 0,27 ms, fora do intervalo de
tempo que as “curvas de nivel”’, para essa mistura, sugerem como frente de chama.
Conforme apresentado na secédo 3.5.2, este intervalo de tempo com um contorno de
emissao definido representa a emissao caracteristica do radical CH.

A anadlise do comportamento da emisséo do radical CH produzido na combustdo de
misturas de C,H,/O,, em relacdo a elevagdo da pressao total da mistura e ao
enriquecimento da mistura com acetileno, foi realizada analogamente aquela realizada
para a emissao do radical OH. A tabela 10 apresenta as propor¢des de intensidade de
emissao do radical CH em relacdo aos demais.

Porém, deve-se considerar que a baixa intensidade de emissdo do radical CH
(2,83 U.A.), no limite de resposta do sistema de detecg¢do, pode estar diminuindo o grau de
confianca dos resultados.

Analisando o conjunto de misturas com mesma razdo (R), observa-se que o
aumento da presséo total parece ter resultado em um pequeno favorecimento da formacao
do radical CH, tanto para a mistura pobre, como para a mistura rica em acetileno.

Tabela 10 : Razao entre as Intensidades de Emissdao do Radical CH
e a dos demais radicais.

Pcan2 IcH IcH

Piota / MmHg R=
Po2 lon Ic2
Mistura 2 69 0,28 0,7 1,5
Mistura 3 69 1,0 0,5 0,3
Mistura 4 140 ~1,0 0,5 0,5
Mistura 5 140 ~0,28 1,0 1,5

Para o conjunto de misturas com R = 0,28, a intensidade de emissdo do CH antes
0,7 vezes maior que a do OH, passou a ser equivalente para a Mistura 5 com presséo total
superior, enquanto as intensidades de emissdo dos radicais CH e C, permaneceram
constantes para as duas misturas. Para o conjunto de misturas com R = 1,0, a intensidade
de emissado do CH para a Mistura 3 é 0,3 vezes maior que a do C,, enquanto que para a
mistura 4 com pressao total maior, a intensidade de emissdo do CH é 0,5 vezes maior que
a do C,.
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Observando-se o conjunto de misturas com mesma presséo total, o resultado é que
0 enriquecimento da mistura com acetileno, parece desfavorescer a formacao da espécie
CH.

Para o conjunto de misturas com pressao total de 69 mmHg, observa-se a
diminuicdo da intensidade de emissao do radical CH em relagao a dos radicais OH e Ca,.
Para a Mistura 2, a intensidade de emissao do CH é 0,7 vezes maior que a do OH e 1,5
vezes maior que a do C,. Enquanto, para a Mistura 3, rica em acetileno, a intensidade de
emissao do CH é 0,5 vezes maior que a do OH e 0,3 vezes maior que a do C,. O mesmo &
observado para o conjunto de misturas, cuja pressao total € de 140 mmHg. Para a Mistura
5, a intensidade de emissdo do CH é equivalente a do OH e 1,5 vezes maior que a do C,.
Com o enriquecimento da mistura com acetileno (Mistura 4), a intensidade de emissao do
radical CH passou a ser apenas 0,5 vezes maior que as dos radicais OH e C..

Radical C, (A *ITy — X °I1, - Sistema Swan)

A regido de emisséao referente a espécie C, é determinada pelo maximo de emissao
em 516,5 nm (Av = 0, transigdo vibrénica), dentro do Sistema Swan. O radical C, é
encontrado na frente de chama ou zona de reacao de todas as misturas de C,H2/O,.

Para as Misturas 2 e 3, com presséao total de 69 mmHg, o radical C, é encontrado
com maior concentragao na frente de chama, mas esta presente por toda a elongagao da
chama. Entretanto, para as Misturas 4 e 5 com pressao total de 140 mmHg, o radical C, é
encontrado apenas no intervalo de tempo definido pelas respectivas frentes de chamas.

O comportamento da emissao desse radical, em relacdo ao aumento da pressao
total da mistura e ao enriquecimento da mistura com acetileno, foi observado de maneira
analoga a utilizada para as demais espécies luminescentes. A tabela 11 apresenta as
intensidades de emissao do radical C, em relagcdo aos demais.

A partir dessas relagbes de intensidade de emissao e observando o conjunto de
misturas com mesma razao (R), o resultado é que para misturas de C,H,/O, pobres em
acetileno, o aumento da pressao total resultou em um favorecimento da formagao do
radical C,. Entretanto, para misturas de C,H,/O; ricas em acetileno, o aumento da pressao
total, parece desfavorecer a formacao desse radical.

Para o conjunto de misturas com R = 0,28, pobres em acetileno, a intensidade de
emissao do radical C, para a Mistura 2 é 0,5 vezes maior que a dos radicais OH e CH.
Enquanto, para a Mistura 5, a intensidade de emisséo do radical C, é 0,7 vezes maior que
a dos radicais OH e CH. Ja para o conjunto de misturas com R = 1,0, ricas em acetileno, a
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intensidade de emisséo do C, para a Mistura 3 é 1,5 vezes maior que a do OH e 3,0 vezes
maior que a do CH, enquanto para a Mistura 4, a intensidade de emissdo do C, é
equivalente a do OH e 2,0 vezes maior que a do CH.

Tabela 11 : Razao entre as Intensidades de Emissao do Radical C,
e a dos demais radicais.

Pcan2 Ic2 Ic2

Piota / MmHg R=
Po2 lon IcH
Mistura 2 69 0,28 0,5 0,5
Mistura 3 69 1,0 1,5 3,0
Mistura 4 140 ~1,0 1,0 2,0
Mistura 5 140 ~0,28 0,7 0,7

A partir dos conjuntos de misturas com mesma pressao total, observa-se que o
enriquecimento da mistura explosiva com acetileno, favorece a formacédo do radical C..
Para o conjunto de misturas, cuja pressao total € de 69 mmHg, observa-se que a
intensidade de emisséo do radical C,, antes 0,5 vezes maior que as dos radicais OH e CH,;
com o enriquecimento da mistura com acetileno, passou a ser 1,5 vezes maior que a
intensidade de emissédo do OH e 3,0 vezes maior que a do CH. De forma semelhante, para
as misturas com presséo total de 140 mmHg, a intensidade de emissao do radical C, para
a Mistura 5 é 0,7 vezes maior que a dos radicais OH e CH, enquanto que para a Mistura 4,
a intensidade de emissao € equivalente a do OH e 2,0 vezes maior que a do CH.

Fuligem

A emissdo observada na faixa espectral de 550 nm a 600 nm pode ser atribuida,
principalmente, a particulas de fuligem, cuja emissao se assemelha a de um corpo negro.

O radical C, possui transi¢des vibrénicas do Sistema Swan compreendidas neste
intervalo de comprimento de onda, conforme indicado na figura 15 : em 563,5 nm, Av = -1
(v=0->v"=1)eem619,1 nm, Av = -2 (' = 0 - v* = 2). Entretanto, a literatura®"
apresenta a atribuicdo qualitativa de intensidades de emissao dessas transi¢cdes : em
563,5 nm e 619,1 nm, sdo meio forte e fraca, respectivamente, enquanto em 516,5 nm

(maximo de emissao para C) € muito forte.
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Como, a regido de emissdo entre 550 nm e 600 nm é sempre de maior intensidade
do que aquela centrada em 516,5 nm e se observa que as intensidades de emissao
referentes ao radical C,, em 563,5 nm e 619,1 nm, sdo significativamente inferiores a
intensidade de emissdo em 516,5 nm, a espécie C, deve contribuir muito pouco para a
€emissao nessa regiao.

Para todas as misturas explosivas de C,H,/O,, a emissdo gerada pelas particulas
de fuligem incandescente, esta presente durante todo processo de propagag¢ao da chama.
Além disso, a regido de emissdo de fuligem & a de maior intensidade para todas as
misturas explosivas de C,H,/O..

A anadlise do comportamento da emissao proveniente de particulas de fuligem em
funcdo do enriquecimento da mistura com acetileno e do aumento de presséao total ndo
pode ser realizada. A emissao de fuligem é similar a de um corpo negro, ou seja, sua
intensidade de emissdo em um determinado comprimento de onda, varia com a
temperatura. O aumento da temperatura desloca o maximo de emissao para comprimentos
de onda menores e aumenta sua intensidade de emissao. Desta forma, as comparacdes
utilizando a razédo entre os maximos de intensidade de emisséo da fuligem e dos demais
radicais nao teriam correlacdo, uma vez que as chamas produzidas por diferentes
composicoes e pressoes iniciais possuem diferentes temperaturas.

3.5.6 - Formagdo dos Radicais OH (A% =*), CH (A% A) e C, (A’ I1) no
Estado Eletronico Excitado em Chamas de C,H,/O,

A intensa emissdo das espécies OH (A% £*), CH (A% A) e C; (A® I1y) em chamas de
hidrocarbonetos, se deve principalmente as reagdes quimioluminescentes produzindo
estas espécies no estado eletrénico excitado, que perdem sua energia na forma de luz.

Os resultados obtidos (se¢édo 3.5.5) mostram que o enriquecimento da mistura de
C2H2/O, com acetileno, tanto para misturas com presséao total de 69 mmHg como para as
misturas com pressao total de 140 mmHg, resulta na diminuicdo da emissao do radical
CH* e no aumento da emissao do radical C,*. A emissao do radical OH* € aumentada em
relacao a do radical CH* e diminuida em relacéo a do radical C,*.

Estas correlagdes entre as variacdes de intensidade de emissao destes trés radicais
poderia ser melhor entendida com o auxilio de estudos de simulagdo computacional da
cinética das reagdes envolvendo estas espécies. Porém, analisando-se as reagdes citadas

(33

na secgao 1.2, podemos observar que a reagao sugerida por Glassman ) para a formacao
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do radical C,*, ndo envolve espécies oxigenadas e portanto, poderia ser favorecida nas
misturas de C,H,/O; ricas em acetileno.

CH+ H —> G + Hp (1

A reacéo (1) de formacgéo do radical C,* é também favorecida, pelo fato do agente
oxidante ser o atomo de hidrogénio, que esta presente em grande quantidade em chamas
de C,H,/O, ricas em acetileno™’). Outro fato a ser considerado é que o radical C, esta
presente em altas concentragdes em chamas de C,H./O, ricas em acetileno!'®3%40),
portanto, processos de transferéncia de energia entre as espécies excitadas presentes nas
chamas e o radical C, no estado eletrénico fundamental em grande quantidade, poderiam
também levar a formacgao do radical C,*.

Conforme apresentado na secéo 1.2, as reagdes quimioluminescentes que resultam

na formacao do radical CH* sao :

CcH+ O — CH* + CO (2)%
C. + OH — CH* + CO (3)49)
CoH+ OH* — CH* + CO + H, (4)%?

Podemos observar que todas as reagdes de formacdo do radical CH* envolvem
espécies oxigenadas, cuja presenca seria desfavorecida em chamas de C,;H,/O; ricas em
acetileno. Deve-se considerar também, que a espécie CH* é extremamente reativa e pode
ser a grande contribuidora da formagao de espécies ibnicas em chamas ricas de acetileno,
como sugere Eraslan e Brown“® :

C,H, + CH* —» CiHi" + ¢ (9)
CH* + O — CHO' + ¢ (6)

Observa-se também, que a formacgao dessas espécies € dependente da relagao
existente entre os trés radicais. Entretanto, a formacdo do radical OH parece ser
fundamental para a formagcao dos demais radicais, visto que ha sempre uma variacdo nas
intensidades de emissao desse radical, em relacdo a composicao da mistura. As reacdes
também sugerem grande influéncia desse radical, tanto no estado eletrénico fundamental
como no estado eletrdnico excitado. A principal relagao se refere a formacao do radical
CH, que é dependente do radical OH em ambos os estados fundamental e excitado.
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Portanto, apesar da ressalva de que uma melhor compreensao destas correlagdes
das intensidades de emissdo possam ser eventualmente obtidas a partir da simulacao da
cinética das reagdes na frente de chama, os resultados obtidos sao consistentes com as
informagdes, embora limitadas, da literatura.

A variacido da pressao total das misturas de C,H,/O, estudadas, ricas e pobres em
acetileno, levou a uma correlacéo diferente entre as intensidades de emisséo dos radicais
OH*, CH* e C,*, para cada conjunto de misturas.

Para as misturas pobres em acetileno (R = 0,28), o aumento da presséao total
resultou na diminuicdo da intensidade de emissdo do radical OH* e no aumento da
intensidade de emissao dos radicais CH* e C,*.

Entretanto, para as misturas ricas em acetileno (R = 1,0), o aumento da pressao
total resultou na diminuicdo da intensidade de emissao do radical C,* e no aumento da
intensidade de emisséo dos radicais OH* e CH*. O aumento da pressao total ndo altera a
formacdo do radical OH* em relagcdo a do CH?*; suas intensidades de emissdo sao
equivalentes.

Para correlacionar as variagdes de intensidade de emissao dessas espécies com o
aumento de pressao e as reagdes quimioluminescentes apresentadas, seria necessario a
realizagdo de novos eperimentos, nos quais as razdes combustivel/comburente (R = 0,28,
R = 1,0) seria mantida e o aumento da pressao provocado pela adigdo de um gas inerte.
Estudos dessa natureza, poderiam permitir o entendimento da influéncia da contribuicéo
dos processos colisionais e de transferéncia de energia, na formagéo das espécies no
estado eletrénico excitado, com o aumento da pressdo total. Consequentemente,
poderiamos conhecer a influéncia da presséo total nas reacdes quimioluminescentes de
formacéao dos radicais OH*, CH* e C,*.
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3.6 - Conclusdes

Este projeto teve como objetivo central, o estudo da distribuicdo de espécies
luminescentes produzidas com a ignicdo de misturas explosivas de CyHy/O, em um
sistema fechado. A analise das caracteristicas do sistema e do comportamento de cinco
misturas explosivas possibilitaram as conclusées que seguem.

Observando-se a reprodutibilidade dos registros de emissdo para diferentes
composi¢des de misturas de C,H,/O,, pbde-se identificar parametros que influenciam
significativamente o processo de combustdo. Os resultados mostraram que o tempo de
homogeneizagéo, a intensidade e o tempo de duragdo da descarga elétrica, pequenas
variagbes na composi¢cdo da mistura e principalmente o acumulo de compostos formados
durante a combustao de misturas aderidos as paredes do tubo, modificam o processo de
combust&o produzindo registros n&o reprodutiveis.

Os resultados mostraram a existéncia de dois processos distintos de combustio,
separados mediante a determinacado do exato instante em que ocorre o impacto da onda
de choque na tampa de “Celeron”. A determinacao desse intervalo de tempo possibilitou
também calcular as velocidades médias de propagacéo da chama, para cada mistura.

As misturas de C,;H,/O, ricas em acetileno, apresentaram velocidades médias de
propagacao mais elevadas. Para o conjunto de misturas com presséo total de 140 mmHg,
o enriquecimento da mistura com acetileno, resultou em um aumento na velocidade média
de propagacdo de 150%, enquanto para o conjunto de misturas com pressdo total de
69mmHg o aumento foi de 40%.

As velocidades médias de propagagdo sugerem, que a combustdo de todas as
misturas estudadas, ocorre como processos de detonagao.

As espécies luminescentes OH*, CH*, C,* e fuligem, estdo presentes principalmente
e com maior concentragao, nas frentes de chama ou zonas de reagao. Para a Mistura 3, o
radical CH*, praticamente ndo esta presente na frente de chama.

As frentes de chama tem emissao intensa e sdo muito estreitas para as misturas de
C2H2/O4 ricas em acetileno e para as misturas com alta pressao total.

A emissao de particulas de fuligem incandescentes é a mais intensa e aparece por
toda a elongacdo da chama para todas as misturas analisadas. Os radicais OH e C,
também apresentam uma emissdo durante todo o processo de combustédo, o radical OH
para a Mistura 5 e o radical C, para a Misturas 3.

Os resultados mostraram que o aumento da pressao total e o enriquecimento da
mistura de C,H,/O, com acetileno, resultaram em diferentes distribuicbes espaciais e
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temporais das espécies luminescentes, presentes nessas chamas e portanto, produzem
processos de combustao diferentes.

O enriquecimento da mistura de C,H2/O, com acetileno provocou uma reducgado da
emissdo do radical CH (A% A) e um aumento da emissdo do radical C, (A® I1y), para os
conjuntos de misturas com pressao total de 69 mmHg e 140 mmHg. A intensidade de
emissdo do radical OH aumentou em relagdo ao radical CH (A? A) e diminuiu em relacéo
ao radical C, (A° I14) com o enriquecimento da mistura de C,H,/O2 com acetileno.

Para as misturas de C,H,/O, ricas em acetileno (R=1,0), o aumento da pressao total
favoreceu a formacao dos radicais OH (A% £*) e CH (A? A), enquanto a formac&o do radical
C, (A I[1y) foi desfavorecida. Por outro lado, para as misturas de CyH2/O> pobres em
acetileno (R = 0,28), o aumento da pressao total desfavoreceu a formagao do radical OH e
favoreceu a formacéao do radical C..

Os resultados para as distribuicbes das espécies luminescentes apresentadas,
sugerem que a formacéo do radical OH nos estados eletrénicos fundamental e excitado é
de grande importancia para as reacdes de formacao dos radicais CH (A% A) e C (A Ig).
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5 - APENDICES

5.1 - Apéndice 1

5.1.1 - Resultados obtidos para a Mistura 1

As figuras apresentadas neste apéndice representam os graficos referentes a
sobreposigao dos registros de intensidade de emiss&do em fungdo do tempo, a somatoria e
a respectiva filtragem em cada comprimento de onda para a Mistura 1. A Mistura 1 possui
pressdo total de 46 mmHg e R = 0,28. E importante observar que para a Mistura 1 n&o
foram obtidos registros do sinal do microfone, portanto a emissdo desta mistura se refere
aos dois processos de combustao citados.
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Figura A.1. 1 : Registros de Emissao para a Mistura 1 em 300 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emiss&o) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.1. 2 : Registros de Emissao para a Mistura 1 em 350 nm. Os pontos pretos mostram a Somatdria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.1. 2 : Registros de Emissao para a Mistura 1 em 400 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.1. 3 : Registros de Emissao para a Mistura 1 em 450 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria

corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.

Intensidade / UA

Figura A.1. 4 : Registros de Emissao para a Mistura 1 em 500 nm. Os pontos pretos mostram a Somatodria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.1.6 : Registros de Emiss&o para a Mistura 1 em 550 nm. Os pontos pretos mostram a Somatéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.1.7 : Registros de Emissao para a Mistura 1 em 600 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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5.2 - Apéndice 2

5.2.1 - Resultados obtidos para a Mistura 2

As figuras apresentadas neste apéndice representam os graficos referentes a
sobreposigao dos registros de intensidade de emiss&do em fun¢do do tempo, a somatoria e

a respectiva filtragem em cada comprimento de onda para a Mistura 2. A Mistura 2 possui
pressao total de 69 mmHg e R= 0,28.
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Figura A.2. 1 : Registros de Emissao para a Mistura 2 em 300 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emiss&o) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatéria.
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Figura A.2. 2 : Registros de Emissao para a Mistura 2 em 306,4 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria

corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.2. 3 : Registros de Emissao para a Mistura 2 em 350 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria

corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.2. 4 : Registros de Emissao para a Mistura 2 em 400 nm. Os pontos pretos mostram a Somatdria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.2. 5 : Registros de Emissao para a Mistura 2 em 431,3 nm. Os pontos pretos mostram a Somatéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.2. 6 : Registros de Emissao para a Mistura 2 em 450 nm. Os pontos pretos mostram a Somatodria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.2. 7 : Registros de Emissao para a Mistura 2 em 500 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.2. 8 : Registros de Emissao para a Mistura 2 em 516,5 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.2. 9 : Registros de Emissao para a Mistura 2 em 550 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.2. 10 : Registros de Emissao para a Mistura 2 em 600 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria

corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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5.3 - Apéndice 3

5.3.1 - Resultados obtidos para a Mistura 3

As figuras apresentadas neste apéndice representam os graficos referentes a
sobreposigao dos registros de intensidade de emiss&do em fun¢do do tempo, a somatoria e
a respectiva filtragem em cada comprimento de onda para a Mistura 3. A Mistura 3 possui
pressao total de 69 mmHg e R=1,0.

Para esta Mistura, nao foi possivel colocar os graficos obtidos na mesma escala de
intensidade. Isto se deve ao fato de que as intensidades entre os comprimentos de onda
se mostraram muito diferentes.
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Figura A.3. 1 : Registros de Emissao para a Mistura 3 em 300 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢ao dos registros de emissao) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatéria.
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Figura A.3. 2 : Registros de Emiss&o para a Mistura 3 em 306,4 nm. Os pontos pretos mostram a Somatéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emiss&o) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatéria.
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Figura A.3. 3 : Registros de Emissao para a Mistura 3 em 350 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢éo dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatéria.
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Figura A.3. 4 : Registros de Emiss&o para a Mistura 3 em 431,3 nm. Os pontos pretos mostram a Somatéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emiss&o) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatéria.

T T T T T T T
% -
2 .
10 S .
< 8 -
)
o
S 6
S 6 . -
@ .
L ] ]
< 44 s o
#
2 I -
0 .
T T T T T T T

Tempo / ms

Figura A.3. 5 : Registros de Emissao para a Mistura 3 em 443 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢éo dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatéria.
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Figura A.3. 6 : Registros de Emiss&o para a Mistura 3 em 516,5 nm. Os pontos pretos mostram a Somatéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emiss&o) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatéria.
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Figura A.3. 7 : Registros de Emiss&o para a Mistura 3 em 522 nm. Os pontos pretos mostram a Somatdéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢éo dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.3. 8 : Registros de Emiss&o para a Mistura 3 em 600 nm. Os pontos pretos mostram a
Somatdria corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposigcéo dos registros de emissao) e os

pontos em vermelho representam o resultado da Filtragem da Somatéria.
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5.4 - Apéndice 4

5.4.1 - Resultados obtidos para a Mistura 4

As figuras apresentadas neste apéndice representam os graficos referentes a
sobreposigao dos registros de intensidade de emiss&do em fun¢do do tempo, a somatoria e
a respectiva filtragem em cada comprimento de onda para a Mistura 4. A Mistura 4 possui

pressao total de 140 mmHg e R = 1,0.
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Figura A.4. 1 : Registros de Emiss&o para a Mistura 4 em 300 nm. Os pontos pretos mostram a Somatdria

corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emiss&o) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatéria.
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Figura A.4. 2 : Registros de Emissao para a Mistura 4 em 306,4 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.4. 3 : Registros de Emissao para a Mistura 4 em 350 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.4. 4 : Registros de Emissao para a Mistura 4 em 400 nm. Os pontos pretos mostram a Somatdria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.4. 5 : Registros de Emissao para a Mistura 4 em 431,3 nm. Os pontos pretos mostram a Somatéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.4. 6 : Registros de Emissao para a Mistura 4 em 443 nm. Os pontos pretos mostram a Somatodria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.4. 7 : Registros de Emissao para a Mistura 4 em 516,5 nm. Os pontos pretos mostram a Somatéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.4. 8 : Registros de Emisséo para a Mistura 4 em 522nm. Os pontos pretos mostram a Somatéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.4. 9 : Registros de Emissao para a Mistura 4 em 550 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.



Apéndices 106

T T T T T T
25 . i
20 5 N
:
< .
2 15 i .
) s
8 N
S
» 10 M E
C .
& :
£
5+ i
W
0 : .
T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 02 0,3 04 0,5 06
Tempo/ms

Figura A.4. 10 : Registros de Emissao para a Mistura 4 em 600 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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5.5 - Apéndice 5

5.5.1 - Resultados obtidos para a Mistura 5

As figuras apresentadas neste apéndice representam os graficos referentes a
sobreposigao dos registros de intensidade de emiss&do em fun¢do do tempo, a somatoria e

a respectiva filtragem em cada comprimento de onda para a Mistura 5. A Mistura 5 possui
pressao total de 140 mmHg e R = 0,28.
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Figura A.5. 1 : Registros de Emissao para a Mistura 5 em 300 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatéria.
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Figura A.5. 2 : Registros de Emissao para a Mistura 5 em 306,4 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria

corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.5. 3 : Registros de Emissao para a Mistura 5 em 350 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria

corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.5. 4 : Registros de Emissao para a Mistura 5 em 400 nm. Os pontos pretos mostram a Somatodria

corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.5. 5 : Registros de Emissao para a Mistura 5 em 431,3 nm. Os pontos pretos mostram a Somatéria

corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.5. 6 : Registros de Emissao para a Mistura 5 em 443 nm. Os pontos pretos mostram a Somatodria

corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.5. 7 : Registros de Emissao para a Mistura 5 em 516,5 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria

corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.



Apéndices 111

20+

Intensidade / UA
1

02 00 02 04 06 08 10 12 14
Tenpo/ms

Figura A.5. 8 : Registros de Emissao para a Mistura 5 em 522 nm. Os pontos pretos mostram a Somatdria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.5. 9 : Registros de Emissao para a Mistura 5 em 550 nm. Os pontos pretos mostram a Somatoéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.
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Figura A.5. 10 : Registros de Emissao para a Mistura 5 em 600 nm. Os pontos pretos mostram a Somatéria
corrigida pelo programa “Multifac” (sobreposi¢do dos registros de emisséo) e os pontos em vermelho

representam o resultado da Filtragem da Somatdria.



