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Resumo

DETERMINACAO DE TEMPERATURA DE CHAMA POR
ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO. A espectroscopia de emisséo foi empregada
na determinagdo da temperatura de chamas pré-misturadas de GLP (Gés
Ligtiefeito de Petréleo). Foi investigada a emissdo natural dos radicais OH', C, e
CH em chamas apresentando trés diferentes condicdes de queima: razdo
equimolar combustivel/comburente (chama estequiométrica), excesso de
combustivel (chama rica) e excesso de oxidante (chama pobre). A temperatura
rotacional determinada para o radical CH* foi de 2845 + 70 K. Este valor nao
apresentou variagao significativa com respeito ao tipo de chama analisada, sendo
condizente com a temperatura de chama adiabatica calculada para os sistemas
analisados, que variou de 2857 K (chama rica) a 2910 K (chama pobre). Os
resultados de determinacao de temperatura rotacional para esse radical também
sdo comparaveis a temperatura translacional da chama. A temperatura
translacional foi determinada por via indireta, através do método da linha reversa
do sédio. Esta técnica foi escolhida por ser absolutamente independente da
emissao natural dos radicais e por ser de uso consagrado na literatura. A
temperatura vibracional determinada para o radical CH foi de 4600 + 127 K,
indicando que o tempo de meia-vida desse radical é insuficiente para que se
estabeleca o equilibrio entre 0s modos rotacional e vibracional. Com respeito aos
demais radicais, C, e OH’, foram obtidos valores de temperatura rotacional muito
superiores aos determinados para a espécie CH, sugerindo-se que, para 0 caso
dessas espécies, a temperatura rotacional ndo atingiu o equilibrio com respeito a
temperatura translacional. Todo o trabalho experimental foi desenvolvido nos
laboratérios do Instituto de Estudos Avangados do Comando-Geral de Tecnologia
Aeroespacial (IEAV/CTA).
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Abstract

DETERMINATION OF FLAME TEMPERATURE BY EMISSION
SPECTROSCOPY. Emission spectroscopy has been used in the temperature
determination of pre-mixed flames of LPG (Liquefied Petroleum Gas). Natural
emission processes of OH', C, e CH radicals have been investigated in flames
under three different burn conditions: fuel/oxydizer equimolar ratio (stoichiometric
flame), fuel excess (rich flame), and oxydizer excess (lean flame). Rotational
temperature of CH was determined as 2845 + 70 K. This value did not show a
significant variation with respect to the type of flame analyzed and it is compatible
with the calculated adiabatic flame temperature of the investigated systems, which
varied from 2857 K (rich flame) to 2910 K (lean flame). Rotational temperature
results obtained from this radical emission are also comparable with the flame
translational temperature. This temperature has been determined by an indirect
measurement, using the sodium line-reversal method. This technique was chosen
because the emission measured is absolutely independent from the natural
emission and its use is well established in literature. The calculated vibrational
temperature was 4600 + 127 K, indicating that the CH' half-life time is insufficient
for equilibrium establishment between its rotational and vibrational modes. With
respect to the others radicals, C, and OH’, rotational temperature determination
has shown higher values than were calculated to the CH  specie. The results
suggest, in the case of C, and OH, rotational temperature has not achieved
equilibrium state with respect to the translational temperature. All experimental
work has been developed at the laboratories of Instituto de Estudos Avangados /
Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial (IEAV/CTA).
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1 Introducao

1.1 Aspectos gerais de Chamas

Embora o senso comum possua uma idéia clara do que seja uma chama,
dificilmente pode-se defini-la com um Unico conceito. Geralmente a associamos a
emissado de luz por parte de gases superaquecidos, ainda que certos tipos de
chamas ndo emitam Iluz no visivel. O conhecimento detalhado,
microscopicamente embasado, dos fenémenos que ocorrem em uma chama
representa, em verdade, um grande desafio, uma vez que nela coexistem
inimeros processos quimicos e fisicos, produzindo aquilo que se denomina
processos de combustdo®. O que se sabe com seguranca € que uma chama
envolve uma grande sequéncia de reagdes a partir das quais produz-se energia,
da qual uma fragcdo pequena é de energia luminosa visivel, resultando em
gradientes tanto de temperatura como de concentragdo de moléculas e dtomos.

Em linhas gerais, as chamas podem ser classificadas como explosivas (ou
de propagacao) e estacionarias. As primeiras caracterizam-se por serem
produzidas ao longo de tubos ou de vasos fechados'. No caso de chamas em
tubos, o interesse maior é a determinacdao da velocidade de queima, a area da
chama e a expansdo dos gases atrds da zona de reacdo®. A aplicacdo mais
importante em vasos fechados diz respeito ao estudo de motores de combustao
interna, sendo essa motivo de grandes investimentos em pesquisa e
desenvolvimento'.

As chamas estacionarias sdo aquelas de maior interesse industrial, seja
como fonte de aquecimen’[o1 ou outros propédsitos, como meio reativo4’5,por
exemplo, além de ser motivo de iniUmeros estudos académicos, com destaque as
questdes ambientais®®.  As chamas estacionarias podem ser subdivididas em
dois grandes grupos: chamas difusivas e pré-misturadas.

A principal caracteristica das chamas difusivas é a queima do combustivel a
medida que este entra em contato com o oxidante, em geral o ar atmosférico. Em

pequena escala, 0s processos de combustdo sdo governados pela propria taxa de



inter-difusdo combustivel/comburente. Em sistemas maiores, como fornalhas, a
mistura ocorre predominantemente devido a turbuléncia e outros movimentos dos
gases'.

No passado este tipo de chama despertava pouco interesse, justamente por
se acreditar que seria impossivel obterem-se informacdes a respeito das
caracteristicas da chama e da sequiéncia de reagdes. No entanto, atualmente
podem ser encontrados trabalhos tanto com respeito a caracterizacdo dos
processos difusivos® como também das rotas mecanisticas desses sistemas'.

As chamas pré-misturadas consistem em sistemas nos quais, segundo sua
prépria denominac¢do, combustivel e comburente se misturam previamente. O
exemplo mais conhecido deste tipo de chama é o fornecido pelo bico de Bunsen.
Neste caso, os gases pré-misturados ascendem pelo tubo do queimador em uma
taxa superior a velocidade de queima da mistura, mantendo, assim, uma chama
estaciondria na extremidade daquele. Ao contrario das chamas de difusdo, esses
sistemas tém recebido maior numero de investigacdes do ponto de vista
académico, devido ao maior controle de propriedades fundamentais, como
velocidade e temperatura da chama'.

Nas chamas pré-misturadas, ha a formag¢édo de duas regides bem distintas.
A primeira é conhecida por cone interno, que se caracteriza por ser a frente de
gueima inicial, devido a reacao do combustivel com o comburente primario. Em
oposicdo, o cone externo € resultante em parte da combustdo com o oxigénio
presente na atmosfera que circunda a chama (comburente secundario),
possuindo, portanto, caracteristicas de uma chama difusiva’.

Os cones de uma chama do tipo Bunsen podem ser separados com a
utilizacdo de um tubo de vidro colocado na extremidade do queimador. Este
dispositivo € conhecido como separador de Smithells e seu uso permite a analise
dos gases interconais, isto é, dos gases provenientes do cone interno que servirdo
de combustivel para o cone externo (Figura 1). Em uma chama tipica de
hidrocarboneto, os gases interconais apresentam os seguintes constituintes: CO,
Hz, CO2, H20 e Ny'.
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Figura 1- Queimador do tipo Bunsen e sua variante utilizando o separador dos cones
presentes na chama (separador de Smithells).

A estabilidade de uma chama pré-misturada esta intimamente relacionada
com variaveis como composi¢cdo da mistura de queima, vazao dos gases dessa
mistura e geometria do queimador'’. Para misturas de combustivel com ar ou
oxigénio, ha certos limites de composicdao dentro dos quais a propagagcao da
chama pode ocorrer, e acima destes ndo é possivel obter-se uma chama
sustentavel. Além da composicao, a estabilidade da chama é fung¢édo da vazao dos
gases de alimentacdo. A frente de chama no cone interno é estabelecida em um
determinado ponto em que a vazao de alimentacédo seja igual a velocidade de
queima. Porém, ha um determinado limite para que se estabeleca este equilibrio.
Uma vazao insuficiente resultaria em um recuo da chama para a camara de
mistura, ao passo que um excessivo causaria o descolamento da chama. Neste
sentido, o comburente secundario, isto é, o oxigénio ao redor da chama pré-
misturada, possui um importante papel na estabilizacdo da chama. Sem ele, esses
limites seriam muito mais estreitos .

Em ambos os tipos de chama, pré-misturada e difusiva, podem ser
utilizados diversos combustiveis e comburentes. Uma parcela importante é
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formada por chamas contendo hidrocarbonetos, como metano’ ~'*; etano, eteno e



acetileno'®?%; e propano?'?*. No conjunto de combustiveis gasosos, até onde se

pbde averiguar, moléculas maiores como o butano raramente sdo objeto de
estudos, sendo os existentes restritos a determinagéo, através de meios 6pticos,
das concentragdes relativas das espécies presentes na chama em fungao da
composicdo da chama®.

Em funcdo da proporcédo entre o combustivel e o oxidante, as chamas
podem ser classificadas em chamas ricas (¢ > 1), chamas estequiométricas (¢= 1)
e chamas pobres (¢< 1), em que ¢ é denominado razdo de equivaléncia, definido

por?:

E 30 1 ¢ Rexp.
uacao =
quag R

em que Rep € a razdo molar combustivel/oxidante experimental e Res: € a razéo

molar combustivel/oxidante para a reagao estequiométrica.
1.2 Diagnéstico de Combustéo

As tecnologias que empregam os processos de combustdo estdo
representadas em muitos ramos da atividade humana. Elas constituem-se como
fonte priméaria de geracdo de eletricidade, aquecimento de ambientes, cozimento
de alimentos e sistemas de propulsédo, sejam na terra, mar, ar ou espaco sideral.
Dentro deste universo de aplicacbes, de maneira geral procura-se implementar
técnicas de diagndstico que visam um ou mais dos seguintes propdsitos: avaliar o
desempenho do sistema, determinar as variaveis fisico-quimicas do processo,
testar hipéteses de mecanismos, medir e tentar minimizar a emissao de poluentes
e, finalmente, obter o controle propriamente dito do sistema®’. Nesse sentido,
variaveis como concentracdo de gases (H2O, O,, CO,, etc.), concentracao de
radicais (OH, CH, C,, etc. e em seus respectivos estados excitados), temperatura,

velocidade, pressdo e tamanho de particula, entre outras, podem servir como



instrumento de monitoracao.

A determinacdo da temperatura de uma chama prové informacdes
importantes sobre a energia liberada como resultado das reagées quimicas que
ocorrem no sistema®. Transferéncia de calor por radiagdo, convecgao e condugéo
sdo dependentes dessa grandeza. A caracterizacdo da distribuicdo de
temperaturas em uma camara de combustao pode indicar eventuais problemas no
projeto e fornecer informacdes para a otimizacéo da construgéo destes artefatos®.

O diagnéstico de temperatura, via de regra, é feito através de termopares e
pirdbmetros de sucgao. Ambas sao consideradas técnicas intrusivas, uma vez que
sdo inseridos na chama elementos que perturbam o sistema, alterando suas
caracteristicas intrinsecas. Os valores obtidos correspondem a uma média de
diferentes regiées da chama, especialmente nas de pequeno porte?®. No caso de
termopares, a presenca de uma grande quantidade de radicais na chama pode
levar a processos cataliticos em sua superficie, causando erros substanciais nas
determinacdes de temperatura®. Por fim, esses instrumentos sdo limitados a
temperaturas da ordem de 2800 K.

Por outro lado, a emissdo e absorcao de radiacao pelos gases quentes que
constituem uma chama possuem um carater absolutamente n&o-intrusivo. Ambas
oferecem, em particular a emissdo, diversas possibilidades de monitoramento de
temperatura e estudo do equilibrio dos gases reagentes, sendo que as
informacdes espectrais podem variar desde o ultravioleta®® ao infravermelho®'.
Grande parte dos métodos Opticos empregados no diagnéstico de combustédo

requerem o uso de lasers'®'" 19218238

, como a Espectroscopia de Absorcéao,
Fluorescéncia Induzida por Laser (LIF), Espectroscopia Raman Anti-Stokes
Coerente (CARS), etc. No entanto, dada a complexidade inerente a estas
técnicas, nem sempre elas podem ser aplicadas®*. Nestas situacdes, tém-se
empregado com relativo sucesso técnicas baseadas na emissao natural das
chamas?>®%". Com respeito as informacdes obtidas, enquanto que técnicas como
Raman e CARS podem ser utilizadas em diversas aplicagdes, em particular tendo
como indicador a molécula inerte de nitrogénio, a medida de temperatura através

de LIF e emissdo natural envolvem o uso de espécies reativas, como CH, OH, Co,



tanto no estado fundamental, no caso do LIF, como no estado excitado, na
emissao natural®.

A emissao discreta espontdnea de espécies presentes na chama é fruto
das reagdes quimicas que as produzem no estado excitado. Este fendmeno
também €& conhecido por quimioluminescéncia. Uma vantagem importante da
emissao reside no fato de que as espécies emitem proximamente as regides onde
sdo0 geradas, em decorréncia do reduzido tempo de meia-vida de emissao®. Isto
possibilita relacionar as informagdes obtidas a partir dos espectros com as zonas
de formagcao e reacdo da chama®.

Medidas de quimioluminescéncia tem sido empregadas para o
monitoramento de oscilacdes do calor produzido em sistemas de combustio*,
monitoramento da razdo de equivaléncia combustivel/comburente*', fornecimento

de dados para modelos tedricos*?*

e mesmo para estas finalidades combinadas,
sendo uma importante ferramenta para o controle ativo dos processos de
queima*. A emissdo natural também ¢é uma importante ferramenta na
determinagao da temperatura de chamas, através da andlise de espectros dotados
de resolucéo espectral ro-vibracional'®#°4¢,

Em resumo, pode-se afirmar que o diagndstico das espécies participantes
dos processos combustdo é peca fundamental tanto para o desenvolvimento de
artefatos de combustdo, como queimadores, camaras, etc.*’, como também para a
compreensdo desses préprios processos, através da implementacdo de modelos
matematicos. No universo de técnicas que podem se prestar a esse fim, a
espectroscopia de emissdo de radicais tem se apresentado como uma alternativa
importante, tanto pelo seu carater ndo-intrusivo como também devido a relativa
facilidade de interpretacdo dos dados experimentais. Esta caracteristica esta
associada a propria natureza dos radicais presentes em uma chama: a quase
totalidade dessas espécies constituem-se de moléculas diatbmicas. Para esse tipo
de moléculas os valores das respectivas constantes espectroscépicas se
encontram muito bem determinadas, justamente pelo fato de tais moléculas
servirem de base na elaboracdo dos modelos tedricos existentes. Neste sentido, o
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proximo capitulo sera destinado a uma breve discussdo sobre o formalismo



matematico da espectroscopia de moléculas diatbmicas.
1.3 Espectroscopia de Moléculas Diatomicas

Em linhas gerais, o espectro molecular diatbmico apresenta diferencas
importantes com respeito ao atbmico. Enquanto que neste Ultimo as linhas
observadas formam séries cuja separagdo espectral diminuiu rapidamente, no
caso de moléculas, de maneira geral, esta distancia é praticamente constante.
Este comportamento pode ser atribuido ao fato de que moléculas diatdmicas
possuem dois modos de movimentacao inexistentes para atomos isolados: a
rotacdo da molécula e a vibragdo de ambos os atomos ao longo eixo da molécula.
A seguir, serdo discutidos os principais modelos empregados na descrigéo tedrica

dos espectros de moléculas diatémicas.

1.3.1 Espectros rotacionais puros

O modelo mais simples empregado nesse sentido é o que trata a molécula
como sendo um rotor rigido, constituido de dois atomos de dimensdes pontuais,
de massas m; e m. afastados de uma distancia r, que corresponde as
extremidades de um bastdo de massa desprezivel, girando em torno de eixos
perpendiculares a esse bastdo. Classicamente, a energia de rotacao (E) para esse

sistema é dada pela Equagéao 2:

Equagio2  E= %I .

ang

em que / € o momento de inércia com respeito ao eixo de rotagdo e wayy a
velocidade de rotacdo angular. Por outro lado, a mecéanica quantica prevé a
existéncia de niveis discretos de energia, que sao os autovalores das funcdes de

onda que descrevem o sistema. Desta forma, a Equagéo 2, do ponto de vista



quantico, pode ser escrita como:

R+ RJJ+)  RPI 1)
87 ur’ 87’1 21

Equacao 3 E

onde hé a constante de Planck (hzzi), 4 é denominada massa reduzida,
T

definida por:

Equagao 4 U= LU
m, +m,

em que J é um parametro comumente denominado de numero quantico rotacional,
qgue pode assumir valores inteiros 0, 1, 2, etc., dando origem a uma série de niveis
de energia discretos, conforme pode ser visualizado na Figura 2.
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Figura 2- Niveis de energia previstos pelo modelo de rotor rigido.

Ainda de acordo com o modelo de rotor rigido quéantico, a emissdo de
energia por parte de uma molécula ocorre como resultado da transicao do rotor de

um nivel de energia superior (E’) para um inferior (E”) (Equacéao 5), e vice-versa no



caso da absorgao de fétons. O numero de onda v do quantum de energia emitido
ou absorvido (condicao de Bohr) é definido como:

Equagdo 5 V=——-——

onde E”~ e E” sdo as energias rotacionais no estado superior e inferior,

respectivamente, e ¢ a velocidade da luz.

Definindo-se o fator hE como sendo o termo rotacional F(J), expresso em
C

termos de unidade de niumero de onda, a Equacao 3 pode ser escrita como:

Equagio 6 F(J):E: —J(J+1)=BJ(J +1)
hc 8rmcl
onde a constante B:8 > 7 ¢ denominada de constante rotacional, que
T c

corresponde ao reciproco do momento de inércia da molécula, a menos de uma
constante.
Utilizando-se a Equacao 6, pode-se escrever a Equacao 7, que expressa as

transigdes de energia de moléculas diatbmicas em termos rotacionais:

Equagao 7 v=F(J)-F{J")=BJ (J+1)-BJ"(J"+])

Em se tratando de freqiiéncias quantizadas, existe um compromisso entre
os valores de J e J” associados a uma determinada transicdo. Sdo as chamadas
regras de selecao, que tém origem no calculo dos determinantes da matriz de

momento de dipolo da molécula em questao.



No modelo do rotor rigido, somente as transigées que envolvem valores de

J adjacentes sdo permitidas:

Equacdo 8 A =J'-J"=%1

Além desta condicdo, a molécula também deve possuir momento de dipolo
permanente a fim de estar habilitada a absorver ou emitir energia eletromagnética.
Desta forma, uma molécula como a de HCI possui espectro rotacional, ao
contrario da espécie No.

Tomando-se as equagdes 5 e 6, e considerando as transicées permitidas
como puramente rotacionais, tem-se que o espectro de uma molécula diatdmica,
segundo este modelo, é formado de linhas espectrais equidistantes (Figura 2),
separadas por um valor igual a 2B, segundo Equagéo 9:

Equacdo 9 v=F(J"+1)-F(J")=B(J"+1)(J"+2)-BJ"(J"+1) =2B(J"+1)

com J podendo assumir os valores inteiros 0, 1, 2, etc.

Apesar de a Equacao 9 prever linhas equidistantes, os espectros
puramente rotacionais ndo o sédo de fato, porque a ligacdo quimica entre os
atomos que compde a molécula nio é rigida, como prevé o modelo. A medida que
a molécula tem sua energia rotacional aumentada, com o crescimento de J, a
forga centrifuga faz com que a ligagdo se distenda ligeiramente. Esta perturbagéo
do sistema pode ser expressa em termos matematicos com a introducdo da
constante de distorcao centrifuga D na Equacao 6:

Equagdo 10 F(J) zhE =BJ"(J"+1)—DJ"2 (J"+1)2
c

Segundo a Equagéo 10, os niveis rotacionais tornam-se mais proximos com
o aumento de J. Porém, como o valor de D & muito menor do que B, este efeito

10



pode ser desprezado na maioria dos casos.

1.3.2 Espectros vibracionais puros

Como mencionado anteriormente, além do movimento de rotacao,
moléculas diatdmicas estao sujeitas a vibragdes ao longo do eixo da ligacao. O
tratamento mais simples para descrever este movimento é o modelo de oscilador
harménico, no qual a oscilacdo dos atomos segue uma funcéo senoidal ao longo
do tempo. O potencial de um oscilador harménico (U) é proporcional ao quadrado
da distancia em relagdo a sua posi¢cdo de equilibrio (x). Essa dependéncia,
portanto, pode ser descrita com uma curva de potencial parabdlica, segundo a

Equacéo 11.

osc

Equacdo 11 U :%k x’

onde kosc € conhecida como a constante de forca do oscilador.

A oscilacao de ambos os atomos de massas m; e my pode ser simplificada,
do ponto de vista classico, considerando a vibragdo de um Unico ponto de massa
M, cuja amplitude é igual a variacdo da distancia internuclear na molécula. A

freqUiéncia de oscilagao v,scdesse sistema é descrita pela Equagéo 12:

osc

Equacao 12 Ve =7
C 2\ U

Enquanto que o rotor rigido classico prevé a existéncia de quaisquer
freqUéncias rotacionais, no caso do oscilador harménico, ha uma unica freqtiéncia
de oscilagdo, cuja intensidade é funcao das massas dos atomos e da constante de
forca do oscilador. Entretanto, a amplitude e, portanto, a energia de oscilagéo,
podem assumir quaisquer valores.

Do ponto de vista da Mecénica Quéntica, a vibragcdo entre dois nucleos
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também pode ser considerada como a variagdo da distancia de uma massa
simples a partir de sua posicao de equilibrio. Aplicando-se os operadores
quanticos ao potencial parabdlico admitido para o sistema classico (Equacao 11),
este pode assumir os valores de energia discretos dados pela Equacgéo 13:

Equagao 13 E(z)):i &(v+l):hv
2\ u 2

osc

1
(U+5)

onde v é o numero quantico vibracional, que pode assumir valores inteiros (0,1,2
etc.). Por conveniéncia, a energia vibracional também pode ser expressa em

numeros de onda. Esta grandeza é conhecida por termo vibracional, G(v), e é
E(w)

he

definida como

. Introduzindo este termo na Equagéo 13, tem-se que:

Equacio 14 G) =Yee 4y = o+
c 2 2

onde w é o numero de onda correspondente a freqiiéncia de vibragao.

Em contraste com o0 modelo rotacional anterior, o estado de menor energia,
~ . 1 . . .
v=0, ndo apresenta valor nulo, mas sim igual a Ehv‘““' Isto implica dizer que

mesmo nesta situacdo, denominada energia de ponto zero, o sistema
permanece em vibragdo segundo o modelo. Uma outra caracteristica importante €
com respeito ao espacamento dos niveis de energia (AE), que segundo a Equagéo

15, consiste de uma série equidistante de niveis multiplos de hv,sc (Figura 3).

Equacdo 15 AE=hv (U+1+%)—hv

osc

1
v+—)=hv .
( 2) osc

osc
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Figura 3- Niveis de energia do oscilador harmonico quantico.

Resolvendo-se a matriz do momento de dipolo, v’ e v”devem diferir de uma
unidade, isto €, a regra de selecao para a transicao vibracional, de modo analogo

a rotacional, é dada por:
Equagdo 16 Av=v-v"==1

Com respeito as transicoes entre os estados vibracionais, o niumero de

onda dos fétons absorvidos ou emitidos é dado por:

y - E@) _EQ")

Equacao 17
quag he he

=G)-GW")

A partir da Equacgéao 14, Equacéao 17 e Equacao 16, pode-se concluir que o
numero de onda da radiacdo absorvida ou emitida € igual ao nimero de onda
correspondente a frequéncia do oscilador. Este comportamento independe do

valor inicial de v:
~ 1 1
Equacdo 18 v:a)(v+1+§)—a)(v+5):a)

Apesar de o modelo harménico fornecer inumeros elementos para a
descricao da espectroscopia de espécies diatdbmicas, seu alcance é limitado a

pequenos valores de oscilagdo do sistema ao redor do ponto de equilibrio. A
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energia potencial, e portanto a forga restauradora, aumenta indefinidamente com o
aumento da distancia a partir do ponto de equilibrio. Porém, é evidente que
quando os atomos que compde a molécula estdo a uma grande distancia um do
outro a forca atrativa € zero e, consequentemente, a energia potencial passa a
assumir um valor constante. Uma descricdo mais acurada do potencial do sistema
pode ser obtida com a introducdo de pequenas corregcdes no modelo, também
conhecidos como termos anarménicos:

osc

1 1 1
Equacio 19 V=—k xX*4+=—yx+—y,x"+..
quag 5 673 2474

em que 7,,7,... sS40 constantes dos termos anarménicos de terceiro, quarto, etc.,

graus do potencial.
A partir desta nova descrigdo do potencial, os niveis de energia podem ser

descritos como:
Equacdo 20 E(v)= hca)e(v+§) —hcw€x€(1)+§) +hca)ey€(v+§) +...
cujo termo vibracional é:
s 1 1., 1.,
Equagdo 21 G(v)= a)e(v+5) - a)exe(v+5) + a)eye(v+5)

em que Xe € ye sao chamadas de constantes de anarmonicidade, e o indice e o
indicativo da situacao em equilibrio

Devido ao efeito da anarmonicidade, as regras de sele¢cao sdo ampliadas,
de modo que Av pode assumir qualquer valor inteiro, embora as intensidades das
transicbes Av+2, Av+3, etc., sejam muito menores que a da transicdo Avz*l.

Nos espectros experimentais esta ultima € denominada de transicdo fundamental,
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enquanto que as demais de sobretons.

1.3.3 Espectros ro-vibracionais

Ambos modelos anteriores dizem respeito aos movimentos de rotacéo e
vibracdo das moléculas separadamente. No entanto, é quase que intuitivo supor
gue ambos ocorrem simultaneamente, hip6tese esta confirmada pela observacao
experimental.

Desprezando-se qualquer interacdo que possa ocorrer entre ambos
movimentos, 0s niveis de energia rotacional e vibracional expressos em numero
de onda de uma molécula diatbmica pode ser descrito como uma soma simples

dos termos rotacional e vibracional (Equagao 10 e Equacéo 21):

v=0,1, 2, etc.

Equagdo 22 E,, :G(v)+F(J):a)(v+l)+BJ(J+1)
2 J=0.1. 2, etc.

A Equagao 22 prevé a existéncia de uma série de niveis rotacionais para
cada nivel vibracional. Tipicamente, os valores de we B sdo da ordem de 10°cm™
e 1cm™, respectivamente, isto é, o espacamento entre os niveis vibracionais é
cerca de 100 a 1000 vezes maior que os rotacionais.

Com respeito as transi¢coes entre os diferentes niveis de energia, quando
uma molécula absorve ou emite radiacao, a transicao vibracional € acompanhada
de uma transigdo rotacional. A posicdo espectral das linhas (wws) pode ser
calculada a partir da Equacgao 22, bastando estipular-se os niveis de energia
envolvidos, que por sua vez, sao descritos pelas regras de selecdo apresentadas

anteriormente (Equacoes 7 e 14).
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Considerando-se, por exemplo, a absorcao de radiagao pela molécula, cujo
nivel de energia comporta uma transigdo ro-vibracional, as regras de selecao

seriam:

Equagao 23 Av=+1e AJ ==l

Para o caso AJ=J"-J"=+1, em que J corresponde ao nivel superior e

J" ao inferior, a Equagéao 22 resultaria em:

Equagﬁo 24 a)obs = EU+I,J"+1 - EU,J"

Dy = OV +1+ %) +B(J"+1)(J"+2) ~w(v + %) —BJ"(J"+1)

@, =2B(J"+D)+w com J”=0,1, 2, 3, etc.

Analogamente, para AJ =-1:
Equa¢io 25 w, =E, ,  —E,,.=w-2BJ" comJ’=1,2, 3, etc.

Transicoes em que Awv>1podem ocorrer para um sistema que nao seja
completamente harménico (Equacado 26). No entanto, o rotor rigido segue
estritamente a respectiva regra de selecdo, mesmo em sistemas que apresentem
algum desvio do modelo harménico.

As Equacao 24 e Equacao 25 prevéem a existéncia de dois conjuntos de
linhas ro-vibracionais, denominados ramos, separados por um hiato de energia
centrado em @, que corresponde a freqiiéncia vibracional pura (Equagao 14), e
cada um com espagamento equidistante e equivalente a um mudltiplo de B, que €
da ordem de 1 cm ™. A auséncia da linha correspondente a @ decorre do fato de

que, segundo este modelo, a transicdo AJ =0 é proibida. O conjunto formado
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pelas transicdes em que AJ =+1 é denominado de ramo R, enquanto que para
AJ =-1, o conjunto recebe o nome de ramo P (Figura 4). Cada linha dos ramos
recebe a numeracao correspondente ao valor de J do nivel de menor energia.
Uma vez que em ambos 0s estados vibracionais o menor nivel rotacional é de J =
0, no ramo R a primeira linha corresponde a J = 0, denominada R(0), pois, AJ = +1
(J"=1e J”=0), enquanto que no ramo P a sequéncia tem inicio com a linha P(1),
comAJ=-1(J =0eJ’=1)

4
3 J v’
2
1
0
4
3)
()
(5) 1)
4) R(0)
3)
(2)
P(1)
v 5
v v 4
3 J7 v
v v 2
1
0
Espectro
Ramo P Ramo R

Figura 4- Niveis de energia indicando a estrutura de ramos de uma banda ro-vibracional de
uma molécula diatdomica, segundo o modelo de oscilador harmonico.

A despeito do que prevé a Equacao 9, experimentalmente verifica-se que a
distancia entre as linhas puramente rotacionais, dentro de um mesmo ramo, nao
possuem 0 mesmo espagamento. Isto porque a constante rotacional da molécula
depende do estado vibracional em que ela se encontra. A medida que a amplitude

de vibragdo da molécula aumenta, por exemplo, os atomos que formam a espécie
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tornam-se mais distantes, resultando na diminuicdo da constante rotacional B
(Equacéo 6). Segundo a Equagéo 24 e a Equacgao 25, esta dependéncia entre B e
v, conhecida como interacao rotacao-vibracao, que da origem ao termo B,, faz
com que o ramo P sofra um afastamento espectral das linhas ro-vibracionais com
0 aumento de J, ao passo que as mesmas tornam-se mais préximas para o0 ramo
R. Analogamente, a constante de distor¢do centrifuga em funcdo do estado
vibracional é definida por D,. Os niveis de energia nesse caso sdo descritos pela

Equagéo 26.
Equagio 26 E,, =G(v)+F(J)= a)(v+%)+BUJ"(J"+1)—DUJ"2 (J"+1)2 +...

No modelo utilizado até o momento, foi admitido que 0 momento de inércia
ao longo do eixo da molécula era nulo. Porém, as ligacdes entre os nucleos sao
formadas por elétrons, de modo que o valor do momento ndo € exatamente zero,
embora seja muito pequeno, dado o valor da massa dos elétrons. Por
consideracbes de ordem de simetria axial dos momentos de inércia da molécula,
esse modelo é conhecido como alta simetria.

Se por um lado 0 momento de inércia ao longo do eixo internuclear é quase
desprezivel, o correspondente momento angular (A) € significativo, uma vez que
os elétrons giram em uma velocidade muito superior aos nucleos. Um diagrama de
uma molécula diatdmica contendo os respectivos momentos angulares € mostrado
na Figura 5. Classicamente, pode-se interpretar que o sistema sofre rotacdo ao
redor de J, com a mesma freqiiéncia do rotor rigido.
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Figura 5- Diagrama do vetor do momento angular total (J) e suas componentes

perpendicular ao eixo da ligacdo (N) e ao longo do eixo (A).

Os niveis de energia para o0 modelo de alta simetria, j& considerando a
distorcdo da nuvem eletrénica (Equacao 10) sdo expressos pela Equacao 27.

Equacao 27 F,(J)=B,J(J+1)+(A-B)AN —-D,J*(J+1)* +...

em que A é a constante rotacional relativa ao momento de inércia aos elétrons da
ligacdo. De acordo com essa equagdo, portanto, os niveis rotacionais sdo o0s
mesmos previstos para o rotor simples, acrescidos de um pequeno desvio de
magnitude igual (A-B,)A%. Neste novo modelo, as regras de selecdo para as

transicoes rotacionais sao:

Equagdo 28 Para A =0 AJ ==1 (modelo rotor rigido)
Para A#0AJ =0 %1

Da Equacao 28, tem-se que no primeiro caso, a molécula se comporta
como descrito anteriormente, sendo observados dois ramos (P e R) a partir das
transigdes ro-vibracionais. Para A #0, porém, hd o aparecimento de uma terceira
seqliéncia, denominado ramo Q (A =0). Uma vez que os valores da constante
rotacional B, sdo muito parecidos para os dois niveis vibracionais, todas as linhas

deste ramo sao muito préximas umas das outras.
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1.3.4 Espectros ro-vibrénicos

Além das transicbes rotacionais e vibracionais puras, localizadas
respectivamente nas regides de microondas e infravermelho, as moléculas podem
sofrer transigbes entre niveis eletrénicos, absorvendo e emitindo radiagcdo na
regido do visivel-ultravioleta. Como descrito anteriormente, da mesma forma que
as transicbes rotacionais sdo acompanhadas de transicdes vibracionais, ambas
séo intrinsecas aos espectros eletronicos de uma espécie quimica.

Os estados eletrénicos de uma molécula sdo descritos por curvas de
potencial, que representam a soma da energia (potencial e cinética) dos elétrons
e o potencial de Coulomb dos nucleos. Somente na situacdo em que esse
potencial apresentar um minimo de energia o estado é dito estavel. Caso
contrario, sera instavel, isto é, ambos os atomos repelem-se mutuamente para
qualquer valor de distancia internuclear (Figura 6).

De acordo com a aproximacao de Born-Oppenheimer, a energia eletrénica
€ independente das energias de rotacdo e vibragcdo. Segundo os modelos
anteriormente discutidos para essas ultimas, a energia total de uma molécula pode

ser expressa, em termos de numero de onda, pela equagao:

Equagdo 29 T=T,+G+F

em que G e F sdo definidos respectivamente nas Equacdo 10 e Equagao 21.
Nestes termos estdo consideradas a maior parte das interagdes entre o0s
movimentos vibracionais e rotacionais. T, € o termo eletronico, isto €, o nimero de

onda correspondente aos niveis de energia eletrdnicos da molécula.
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Energia

b) Estavel

Distancia nuclear

Figura 6- Curva de potencial tipica de uma molécula diatdmica, ilustrando as situacOes de
um estado instavel (a) e estavel (b).

Seguindo o0 mesmo procedimento adotado em itens anteriores, as posi¢coes
das linhas espectrais podem ser calculadas a partir da Equacao 29, através da
subtracdo do termo de energia correspondente ao estado superior do inferior

(Equacao 30):

Equagdo 30 v=T"-T"=(T,-T.")+(G'~G") +(F'—F")

Para uma dada transigéo eletronica, v, =7,"-T," € uma constante, de modo

que o espectro final possui uma forma similar ao espectro ro-vibracional. De fato,
desconsiderando-se as estruturas rotacionais (F" - F” << G" - G, as linhas

espectrais serdo dadas pela Equacgéo 31.
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V=V, +o, ’(v’+l) -, x, ’(v’+l)2 + a)e’ye’(v’+l)3 -
~ 2 2 2
Equacdo 31 | | .
—lw " U”+— —w nx n vu+_ 2 +w " )u vu+_ 3 4.
[@,"( 2) " ( 2) Y ( 2) ]

A Equacgao 31 descreve todas as transicdes possiveis entre os diferentes
niveis vibracionais de um determinado par de estados eletrénicos. Nao ha
quaisquer impeditivos para as regras de selecao relativas a tais transi¢coes, sendo
que o valor de v pode assumir valores de 0, 1, 2, etc. Portanto, a partir dessa
equacao é previsto um grande numero de linhas vibracionais, conhecidas como
progressoes. Estas podem possuir em comum o mesmo valor de v” (estado
superior), como por exemplo as transi¢des 0-0, 0-1, 0-2, etc., ou ainda 0 mesmo
nivel vibracional inferior (v%, como 0-0, 1-0, 2-0, etc.). Também s&o possiveis as
seqliéncias, nas quais o valor de Av é constante (+1, +2, +3, etc.).

Considerando novamente a Equacgao 30, o espectro rotacional pertencente

a uma determinada transi¢ao vibracional especifica pode ser descrito como:
Equagdo 32 v=v,+F'(J)-F"(J")

em que vo € denominada origem da banda, ou linha zero.

O mesmo raciocinio anterior pode ser aplicado as transigbes rotacionais,
isto é, é possivel determinar-se a contribuicdo rotacional dentro de uma
determinada transi¢do vibracional, que por sua vez pertence a uma transicao
eletrbnica. Neste caso, a mesma estrutura de ramos descritas anteriormente €
obtida.

Segundo as regras de selecdo, as posigdes espectrais das linhas séo

dadas pela Equacao 33:

Equacdo 33 RamoR: v=v,+F,'(J+1)—-F,"(J)=R(J)

Ramo Q: v=v,+F,'(J)-F,"(J)=0(J)
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Ramo P:v=vy,+F,'(J-1D)—-F,"(J)=P(J)

Além desses ramos, existem outros de menor intensidade, denominados
ramos satélites, como o ramo S (AJ = +2) e ramo O (AJ =-2).

Em um atomo, o movimento dos elétrons esta sujeito a um campo de forga
esfericamente simétrico, originado de seu nucleo. Nesta situacdo, o momento
angular orbital eletrénico (L) é uma constante. Entretanto, em uma molécula
diatbmica a simetria do sistema é reduzida devido a presenca de um segundo
nucleo, de maneira que apenas a componente (projecao) A do momento L ao
longo do eixo da molécula se mantém constante durante o movimento orbital, o
que justifica seu uso na caracterizagcdo do estado eletrénico. Dessa forma, de
acordo com o valor de A (0, 1, 2, 3, etc.) o correspondente estado eletrbnico é
designado por uma letra grega maiuscula (Z, I1, A, @, etc.). O valor maximo que A
pode assumir para uma determinada molécula é o préprio valor de L.

Os desdobramentos multipletos tém sua origem nos diferentes valores
assumidos pela projecdo do momento angular eletrénico total (Q2) sobre o eixo

da molécula, que é dada pela Equacéo 34.

Equagio 34 Q=|A+3|

em que a X é a componente da resultante de spin eletronico (S) ao longo do

eixo da molécula. Essa componente pode assumir 0s seguintes valores:
Equacao 35 x=S5,S-1,S-2,..,-S

Se A # 0, existem, portanto, 2S+1 valores possiveis para a soma A + X (isto
€, Q, no caso em que A>S). A simbologia adotada para se representar um

determinado estado eletrénico é dada pela Equagéo 36.
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Equacdo 36 A,

Dessa forma, o termo eletrdnico se desdobra em um multipleto de 2S+1
componentes. Um exemplo de desdobramento é mostrado na Figura 7, para

valoresde A=2e S =1.

3A3

3A1

Figura 7- Representacdo vetorial (a) do diagrama dos niveis de energia (b) para o estado A
(A=2eS=1).

Na Figura 7 pode-se observar que existem trés estados de energia para um
mesmo valor de A, neste caso, igual a 2: ®As, 3A2 e ®Aq, correspondentes as
projecdes de S, isto €, X, a (+1), 0 e (-1) respectivamente.

Por outro lado, se A =0, ndo ha componente de spin ao longo do eixo
molecular (o valor de £ ndo é definido) e, consequentemente, ndo € verificado
desdobramentos eletrdnicos.

Em fungdo da natureza dos estados eletrénicos envolvidos na transigéao,
algumas linhas iniciais dos ramos mostrados na Equagédo 33 n&o sé&o observadas.
Por exemplo: tomando a transicdo 'TI-'S, cujos valores de A sdo respectivamente

1 e 0, o menor valor de J para o estado superior serd 1, enquanto que o inferior, 0.
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Desta forma, as primeiras linhas observadas serdo R(0), Q(1) e P(2),

respectivamente.

1.3.5 Intensidade das linhas/ Distribuicdo de populacbes

A intensidade de emissdo de uma linha espectral (1) € definida como

sendo a energia emitida por uma molécula durante o periodo de um segundo,
considerando uma transi¢ao entre dois estados n e m. Se existirem N, moléculas
no estado inicial e se A, € a fracdo de moléculas no estado inicial envolvidos por
segundo na transicdo para o estado m, pode-se expressar essa intensidade

segundo a Equacéao 37:

Equagdo 37 1" =N, hcv,, A

em nm nm

em que hcvam € a energia de cada quantum de luz de nimero de onda v, emitido
na transicdo. A,n também é denominado como a probabilidade de transicdo de
Einstein para a emissado espontédnea, que de acordo com a mecéanica quantica,
esta relacionada com a matriz de momento de dipolo, em que R"™ sdo os
elementos pertencentes a matriz (Equagao 38). Os componentes desta ultima
estdo essencialmente ligados as funcdes de onda que descrevem os estados

eletrénicos inicial e final (ye) .

T N

nm

nm R "
3h

Equacdo 38 A

Dessa forma, a intensidade da emissao de linha é dada por:

2

an

Equagdo 39 I"mey, *
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A intensidade das linhas vibrénicas podem ser estimadas com base no
Principio de Franck-Condon. Segundo este principio, as transigcoes feitas pelos
elétrons sdo muito mais rapidas que o periodo de vibragdo de uma molécula, de
modo que a transicao eletrénica pode ser descrita segundo uma linha vertical
dentro de um diagrama de energia. Desta forma, a intensidade da linha é funcao
da sobreposicédo das fungcbes de onda dos dois estados vibracionais () (Figura

8). A Equagéao 40 mostra a intensidade de emissao (/em)-

em

Equagdo 40 100 = 6—347Z4CNU,V4 R} U v, Vv, "dr]Z

em que N, € o numero de moléculas no estado vibracional superior e R. € o valor
médio do momento de transicdo eletrdnica com respeito a distancia internuclear.

Vale ressaltar ainda que o quadrado do momento de transigéo elétrico (R,) é

proporcional a probabilidade de transi¢do eletronica.

Energia

Distancia nuclear

Figura 8- Representacdo da transi¢do vertical prevista pela aproximac¢do de Franck-Condon.
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A Figura 8 mostra um exemplo de sobreposi¢cao das fungdes de onda dos
estados vibracionais participantes da transi¢éo, indicando que a transicdo 1-0 (no
caso de emissdo) correspondera a linha espectral mais intensa, quando
comparada as demais (0-0 e 2-0), pois é nela que se verifica a maior sobreposicao

de l/lv € l//v'
Inserindo-se fungdes de onda vibracionais convenientemente normalizadas

na Equacéo 40, pode-se escrever que:

v
Equacdo 41 Z% <N,
oV

O termo de intensidade de emissé@o dividido pela freqiéncia a quarta
poténcia é conhecido por forca de banda. Portanto, a somatéria das forgas de
banda de todas as bandas de um mesmo nivel vibracional superior é proporcional
ao numero de moléculas deste nivel.

Segundo a lei de distribuicado de Boltzmann, o numero de moléculas dNg
gue possuem uma determinada energia vibracional (E) entre E e E + dE é dada

-E/kT

por um funcédo do tipo €~"', onde k é a constante de Boltzmann e T a temperatura

absoluta. A Figura 9 expressa esta distribui¢ao.
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Numero de moléculas

(%

Figura 9- Distribuicdo térmica nos niveis vibracionais segundo a fun¢ao de Boltzmann.

A Equacdo 41 é vdlida se o valor de R, € constante para todas as
transicbes em questao. Se esta condicao for preenchida, a somatéria pode ser
utilizada para se determinar a temperatura do sistema responsavel pela emisséao.
Desde que no equilibrio térmico a populagdo N, do estado inicial (superior, no

caso da emissao) é proporcional a ¢ “"'*" 'tem-se que:

Equagio 42 lnz I n - G (;)T)hc
v

Portanto, tracando-se o grafico do logaritmo das somas das forcas de
banda, medidas a partir das progressdées v ou v’, pelos valores do termo
vibracional G(v), obtém-se uma linha reta cujo coeficiente angular fornece o valor
de temperatura vibracional.

De modo diferente aos niveis vibracionais, a distribuigcdo térmica nos niveis
rotacionais de uma molécula ndo segue uma distribuicdo de Boltzmann simples,

expressa pelo fator ¢ *'*"

. Deve-se levar em consideracao o peso estatistico da
ocorréncia dos niveis. De acordo com a mecanica quantica, cada estado de um

sistema com momento angular total J consiste de 2J+71 niveis, que sao
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coincidentes na auséncia de um campo externo, isto é, constituem-se estados
degenerados. Desta forma, o numero de moléculas N, em um nivel rotacional J do

menor estado vibracional a uma temperatura T sera proporcional a:

Equagao 43 (2J +1)e TDhelit

Para a maioria dos casos pode-se considerar o modelo do rotor rigido
(A=0), descrito na Equacao 6:

Equacao 44 N, oc (2J +1)e B/ Dhe/it

Dado que o fator (2J+1) aumenta de modo linear com J, € esperado um
crescimento do numero de moléculas nos primeiros niveis rotacionais até atingir-
se um maximo, a partir de onde o fator exponencial assume maior importancia,
resultando na diminui¢cao da populagao (Figura 10)

A constante de proporcionalidade da Equacao 44 € dada pela divisdao do
numero total de moléculas (N) pela fungao de particao rotacional Qg, que pode ser

. . . . -~ . kT
aproximada, para a maioria dos casos, a uma integral cuja solugéo & B
C
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Numero de moléculas
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J

Figura 10- Distribui¢do térmica nos niveis rotacionais segundo a Equagao 44.

Em uma banda ro-vibracional, a variagdo da intensidade das linhas em
funcdo de J é dada essencialmente pela distribuicdo rotacional, assumindo-se
para tanto que a probabilidade de transicdo € igual para todas as linhas
pertencentes a banda. Na verdade, para A=0 ha uma pequena dependéncia dessa
probabilidade em funcdo de J, que pode ser descrita, em uma aproximagao
razoavel, substituindo-se o termo (2J+1) na Equacao 44 por (J'+J"+1), isto é, um
valor médio entre os valores de J para os estados superiores e inferiores.
Levando-se em consideracao a dependéncia de v (Equacao 41), as intensidades

das linhas rotacionais ou ro-vibracionais s&o dadas por:

4 —B J(J +1)hc
C,.V —_—

Equagdo 45 I, = 0 (J+J"+De M

em.
r

em que Cem € uma constante de emissdo que depende da variagdo do momento

de dipolo e do numero de moléculas no nivel vibracional inicial. Para uma dada
Lo , c,.vt
banda ro-vibracional e uma temperatura T do sistema, o fator Q— é

r

praticamente constante.
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Segundo a Equacado 37 e a Equacao 38, a Equacao 45 pode ser reescrita
como:

—B"J(J +1)hc —B"J(J +1)hc
(+)L_2Cemv4 (J +Dhe

R nymy )e kT S] e kT
0,

64r*vieN
= —(z

Equacéao 46 I
quag em. 30

onde S, é a forca de linha, que € a parte de Z R’ que depende de J. Para o

modelo de alta simetria, isto €, A #0, a forga de linha é expressa pelos fatores de
Honl-London, cujas férmulas, mais complexas que a for¢a de linha, representam
a distribuicdo de intensidade ao longo da banda, desconsiderando, no entanto,
possiveis interagdes rotacionais-eletrénicas. Analogamente as bandas
vibracionais, portanto, pode-se determinar a temperatura rotacional de um
sistema a partir da inclinagéo do grafico do logaritmo das intensidades de emissao

de um mesmo ramo ro-vibracional em fun¢do do termo rotacional.

1.4 Espectroscopia de emissdo de chamas

Cada chama possui um espectro caracteristico. Enquanto chamas de CO
apresentam forte emissdo na regidao do azul, com um grande numero de bandas
sobrepostas a um largo espectro continuo, chamas de hidrogénio possuem
bandas intensas na regido do ultravioleta proximo. Chamas pré-misturadas de
hidrocarbonetos, por sua vez, apresentam espectros de bandas com emissdes no
verde, azul e ultravioleta. Ainda que intensas, essas regides respondem a
somente 0,4% do total emitido, ficando o restante por conta da regidao do
infravermelho®. As intensidades destas bandas estdo sujeitas a variagdes de
acordo com a composicdo combustivel/comburente da chama. Chamas ricas
(¢p> 1), apresentam as bandas na regido do verde mais intensas, enquanto que
chamas pobres (¢ < 1), na regido do azul/ultravioleta.

O espectro de bandas é o mais comum em chamas. Isto ocorre porque uma

chama ndo é um sistema em equilibrio termodinamico®. Um sistema em equilibrio

31



apresenta um espectro de emissdo continuo, correspondente a emissdo de um
corpo negro que estivesse na mesma temperatura. Uma chama perde energia
para o meio por irradiacdo, isto é, como uma chama possui um caminho Optico
pequeno, a energia luminosa liberada por emissao nao possui condi¢cdes para ser
reabsorvida pelo meio, o que conduziria o sistema ao estado de equilibrio. Alias, é
justamente por ser praticamente opticamente transparente que é possivel a
determinacdo das espécies presentes em uma chama por espectroscopia. Por
outro lado, a falta de equilibrio pode causar certas dificuldades com respeito a
distribuicdo de Boltzmann e, como conseqléncia, em se relacionar intensidade de
emissdo da chama com grandezas como concentragdo ou temperatura.

Com o desenvolvimento da espectroscopia molecular nos anos 20 e 30,
descobriu-se que as bandas observadas no UV-Visivel em chamas de
hidrocarbonetos estavam relacionadas a presenca de radicais originados das
reacbes quimicas em andamento na chama, dentre os quais se destacam as

espécies C,, CH e OH™®"*

, Cuja emissdo se encontra predominantemente
concentrada no cone interno da chama, onde as reagdes se processam em virtude
do oxidante primario proveniente do sistema de alimentacdo da pré-mistura. A
radiagdo proveniente do cone externo é muito menos intensa se comparada a do
cone interno, devido a menor taxa de velocidade das reagdes, uma vez que a
maior parte do oxidante primario foi consumido anteriormente no cone interno.
Esta regido apresenta predominantemente emissdo de radicais OH e,
dependendo da mistura de queima, alguma emissao continua oriunda de fuligem.
Os demais produtos de reagdo, como HxO, CO,, CO, Oz e o diluente N2 néo
possuem intensidade de emissdao apreciavel nesta faixa do espectro, em
decorréncia da natureza dos respectivos niveis eletronicos’.

O radical CH’ foi detectado pela primeira vez em 1918 e, desde entao, tem
sido objeto de estudo nas regides do visivel, infravermelho (proximo e distante) e
microondas, com a respectiva determinacdo de diversas constantes
espectroscopicas, energias de ligagcdo, distancias de equilibrio, momentos de
dipolo, tempos de vida do estado excitado, parametros hiperfinos, processos de

fotodissociacdo e fotoionizacdo e mecanismos de recombinacdo dissociativa®.
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Trés sistemas podem ser observados em chamas para o radical CH, todos tendo
em comum o estado eletrénico “I1. Todos apresentam estruturas ro-vibracionais
abertas, isto é, o espagamento espectral existente entre os picos permite a
identificacdo das respectivas transicoes, sendo esta uma caracteristica prépria de
hidretos diatémicos. No caso desse radical, as linhas que compde os ramos
formam dubletos, indicando um numero impar de elétrons na molécula (S=1/2).

O sistema mais intenso é observado na regido de 431,5 nm e corresponde
a transicdo (A%A-X?I1)°**°. Essa banda é degradada para o azul, isto é, apresenta
diminuicdo da intensidade espectral na direcdo de comprimento de ondas
menores. O ramo Q da banda vibracional 0-0 forma um forte pico em 431,25 nm.
Nesta regido ainda ha a presencga da banda 1-1, menos intensa. Em 432,4 nm é
observado um pico relativamente forte, atribuido ao envelope da banda 2-2.

Em 390 nm hé a transi¢do (B?z-X°I1), degradada para o vermelho, e com
estruturas rotacionais mais abertas que o sistema anterior. O ramo Q possui a
cabeca de banda centrada em 388,9 nm, enquanto o ramo R, de intensidade
comparavel, em 387,2 nm, ambos formando a banda 0-0. A terceira banda
eletrénica é o sistema em 314,3 nm, fruto da transicdo (C?x*-X?I1); porém, nem
sempre € possivel detecta-la, pois apresenta uma intensidade muito baixa com
relagdo as demais, o que faz com que geralmente seja mascarada pela emissao
do radical OH’. Em chamas ricas, onde a concentracao de OH’ tende a ser menor,
essa transigao pode ser observada com maior facilidade.

As bandas relativas ao radical C,, conhecidas como bandas de Swan,
foram observadas pela primeira vez em 1857°°. Este radical apresenta trés bandas
distintas em 473,7, 516,2 e 563,5 nm, degradadas para o violeta, correspondentes
as bandas vibracionais (1,0), (0-0) e (0-1) da transicdo (d°I1-a’1,)>*. Dado que
S =1 (Equagéo 36), para cada valor de J existem trés niveis rotacionais (J-1, J,
J+1), fruto do desdobramento A, de modo que as linhas dos ramos se apresentam
como tripletos.

A existéncia de uma emisséo intensa no UV em chamas de hidrogénio foi
primeiramente notada em 1852 por Stokes, sendo o primeiro espectro de bandas

registrado em 1880>*. Essa emiss&o corresponde ao radical OH', que apresenta
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uma banda intensa em 306,4 nm, atribuida & transicdo (A%Z*-X2I1). O espectro da
banda 0-0, mais intensa, possui uma estrutura rotacional aberta e muito complexa,
com linhas degradadas para o vermelho. Quatro picos se destacam ao longo
dessa estrutura, correspondendo as linhas Ry, Rz, Q1 e Qqo, respectivamente em
306,54, 306,78, 307,84 e 308,99 nm*’.

1.5 Temperatura de chamas

O conceito de temperatura surgiu das percepgbes sensitivas de frio e
quente®®. Mais tarde, verificou-se que essas sensacdes poderiam ser
correlacionadas com as leituras de aparelhos (termémetros) baseados nas
variacbes de volume de um determinado liquido. No caso particular de um gas,
pode-se relacionar esse conceito com a energia cinética média das moléculas que
o compde, segundo o desenvolvimento tedrico mostrado a seguir®.

A forga exercida em uma parede de um recipiente que contém um gas
confinado depende do numero de colisbes que esta sofre em uma unidade de
tempo e da variagcdo de momento ocorrida durante o choque. Considerando um
gas formado por i moléculas de diferentes massas m,, my, m,, etc., movendo-se a
velocidades va, vp, Ve, €tC., a pressao (p) exercida em uma parede qualquer do
recipiente, considerando um deslocamento unidimensional da molécula, é dada

por:
~ 1 2
Equacgdo 47 p= VZmiv,.l

em que V é o volume do recipiente, m; a massa das diferentes moléculas
existentes no sistema e v;; a velocidade das respectivas moléculas na direcéo 1. A
Equacado 47 pode ser reescrita como a soma das pressdes nas trés direcoes do
espaco, dividindo-se a somatéria por 3 (Equacao 48).
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1
Equacao 48 =—> my?
quag p 3V,Z Vi

Considerando que a energia cinética, ou translacional, (E;) das moléculas

que compde o sistema é dada por:
~ 1 2
Equacdo 49 E_ = EZmivi

A Equacéo 48 pode reescrita como:

tr

Equacao 50 pV = %E

A Equacao 50 pode ser comparada com equagdo de estado, que descreve

empiricamente o comportamento de um gas ideal:
Equagdo 51 pV =nRT

de onde se obtém:

Equagdo 52 E =—nRT

tr

onde n € o numero de mols, R a constante universal dos gases e T a temperatura
do géas. Esta equacéo, portanto, relaciona a energia de translagdo das moléculas
segundo a teoria cinética dos gases com a temperatura absoluta como definida na
termodinamica classica®. Dividindo-se ambos os lados da Equagdo 52 pelo
numero total de moléculas, tem-se a energia cinética média por molécula, dada

pela Equacgao 53.
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Equagdo 53 e, = %kT

tr

em que e, € a energia translacional média por molécula. Vale ressaltar que estas

equagdes nao contemplam a estrutura interna das moléculas, assumindo-se,
portanto, que toda a energia molecular é expressa na componente translacional.

No sentido estritamente termodinamico, o conceito de temperatura somente
pode ser aplicado em um estado de equilibrio®. Porém, uma chama, em especial
a frente de chama localizada no cone interno, constitui um sistema longe da
condi¢do de equilibrio, em decorréncia da prépria origem das espécies presentes
na mesma'. No caso de uma chama pré-misturada, na regido correspondente ao
cone interno, as espécies excitadas sao formadas diretamente nesse estado em
decorréncia das reagdes envolvidas nos processos de queima, sendo que sua
posterior relaxacao eletrbnica é acompanhada de emissao de radiacao luminosa
(quimioluminescéncia). Por outro lado, a emissdao dos gases interconais segue
predominantemente o mecanismo térmico’. A auséncia de equilibrio térmico em
uma chama, portanto, impossibilita 0 uso do conceito de temperatura segundo as
definicbes anteriores. Porém, é possivel adotar-se um sentido mais restrito para
esse conceito, tornando possivel a atribuicdo de valores de temperatura para
chamas.

O termo comumente designado como sendo “temperatura de um sistema”
deve ser capaz de descrever as diversas propriedades de um sistema, dentre as
quais estdo a distribuicdo de velocidades de todas as particulas segundo a
equagao de Maxwell; a populacdo de estados excitados segundo a equagao de
Boltzmann e a distribuigdo de radiacéo eletromagnética segundo a lei de Planck. A
temperatura também deve ser capaz de descrever a cinética das reacdes
quimicas do sistema®"®2. Em sistemas em que essas varias formas de energia nao
se encontram em equilibrio, € (til a adogdo de um conceito de temperatura
associado a um determinado processo em particular. Dessa forma, pode-se
assumir que a temperatura rotacional’'®2'39528067 4o yma espécie presente em

uma chama esta associada a distribuicao de populacdo dessa espécie ao longo
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dos estados rotacionais pertencentes a uma determinada banda ro-vibrénica.

Analogamente, os termos temperatura vibracional'?':°266¢

e temperatura
eletronica®® sio utilizados para descrever populagdes de niveis vibracionais e
eletrénicos, respectivamente.

Com a particdo da energia de um sistema complexo, como uma chama, em
diferentes graus de liberdade rotacionais, vibracionais e eletrdnicos torna-se
possivel a determinacdo e compreensdo dos processos de transferéncia de
energia envolvidos nesse sistema'®"°. Tais investigagdes tém mostrado que, em
determinados casos, a temperatura rotacional se aproxima muito da temperatura
cinética, isto é, do conceito comum de temperatura, em virtude de ambas as
energias translacional e rotacional modificarem-se rapidamente em funcédo das
condicdes impostas ao sistema®®. Desta forma, a determinacdo da temperatura
rotacional a partir do espectro de emissdo dos radicais presentes na chama
(Equacéo 46) pode ser considerada um bom indicativo da temperatura da mesma.

Uma outra técnica Optica largamente utilizada na determinagdo de
temperaturas de chamas é a espectroscopia de linha reversa’’ . Ainda que
possa ser caracterizado como um metodo intrusivo, de acordo com as condi¢des
em que as medidas sejam realizadas, a linha reversa & considerada uma técnica
simples, robusta e de uso consagrado ha décadas.

A técnica é fundamentada na lei de Kirchhoff, cujo enunciado diz que um
gas em equilibrio termodindmico possui o valor de emissividade (o) igual ao seu
coeficiente de absorcado (¢). A temperatura € determinada comparando-se a
intensidade da emissao de uma espécie quimica presente na chama, geralmente
atomos de sddio, com a radiacdo de um corpo negro transmitida através da
chama. Segundo a Figura 11 o fluxo de radiagdo total ® que atinge o

espectrometro é dado por:

Equacao 54 o= , +(1-6)D,

em que ®., € o fluxo de radiagdo emitida pela espécie emissora presente na
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chama, (1-¢) é a transmitancia da chama e ®., o fluxo de radiagdo emitida pelo
corpo negro. Os valores assumidos por ® sdo fungbes do angulo sélido () de
cada componente do sistema éptico, do comprimento de onda da radiacéo (A) e

da temperatura (7) dos emissores.

(0

Fenda do

oy — monocromador
Corpo negro .

| Chama

Figura 11- Ilustracdo da lei de Kirchhoff.

Considerando um arranjo em que o valor de Qs seja constante e que se
esteja trabalhando em uma mesma faixa espectral, o valor de ® passa a ser
funcéo exclusiva de T. Assumindo que o sistema se comporte segundo a lei de
Kirchhoff, isto €, £ = o, ndo ha diferenca entre a fracdo de radiacao absorvida ou
emitida pelo gas. Essa condi¢cdo permite a comparacgao entre o fluxo de radiagéo
do copo negro, ®¢,, € o fluxo de radiacdo emitida por uma determinada espécie
quimica presente na chama, uma vez que a intensidade de ambos é fungéo
apenas das respectivas temperaturas de cada sistema. Quanto maior a
temperatura, portanto, maior sera o valor de ®. A Figura 12 ilustra essa
comparagao no caso de espectros obtidos em chamas.

Na Figura 12 pode-se observar que o0s espectros obtidos por esse método
consistem da sobreposicéo do fluxo da emissdo discreta da respectiva espécie
guimica selecionada da chama (®.p) € o fluxo de emisséo continuo do corpo negro
®.,. De acordo com as considerag¢des anteriores, na situacdo em que ambos 0s
valores sejam fungdes exclusivas da temperatura, tém-se as relagdes entre essa

grandeza e o0s respectivos valores de ® expressos na Equacao 55.
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Equacdo 55 a),>® =T, >T
b)q)ch = cI)cn = Tch = Tcn

)P, <d =T, <T,

em T¢, € a temperatura da chama e T, a temperatura do corpo negro.

a) Espectro discreto(q)ch)
b)Espectro continuo ((I)cn)

\/|Sobreposig€10 (D)

’ \ [ \ <) (Dch> (I)cn

d) (I)ch: (I)cn

e) (Dch< (I)cn

—

Figura 12- Esquema dos espectros obtidos pelo método da linha reversa. Emissdes da
chama (a) e corpo negro obtidos separadamente (b); registro sobreposto (c, d, e).

Segundo a Equacao 55, na condicdo em que ambos os valores de ® da
chama e do corpo negro forem iguais, os valores de temperatura também o serao.
Esse é o ponto de inversao. Partindo de uma situacdao em que a chama esteja
em uma temperatura maior que 0 corpo negro, o espectro obtido por este método
tera a aparéncia do item “c” da Figura 12. A medida que a temperatura do corpo
negro sofra um incremento, ambos os valores de ® tendem a igualdade, até que

em um determinado momento atinjam o ponto de inversdo. A partir dessa
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condi¢do, caso se persista no aumento da temperatura do corpo negro, a chama
passara a absorver na regiao espectral correspondente a transicdo da espécie
selecionada como referéncia da chama. Nesta situacdo, o espectro tera a
aparéncia correspondente ao item “e” da referida figura.

No método de linha reversa a temperatura da chama é obtida por via
indireta, uma vez que a calibracdo da temperatura do corpo negro é realizada por
um segundo método. Em geral, sdo utilizados pirdbmetros 6pticos ou de filamentos.

Uma variante do método de linha reversa consiste em se determinar a
temperatura a partir dos dados das intensidades de emissdo dos componentes do
sistema, de acordo com a Equacéo 56

Equacdo 56 =———"1In(

em que A € a comprimento de onda da radiagdo; C, a segunda constante de
radiagdo de Planck (1,439 cm.K); /., a intensidade da radiagdo do corpo negro; /Isx
da chama; I¢n.cn @ intensidade da lampada através da chama.

A partir da Equagéo 56, tém-se que o grafico de Lvs ln(I L, I )
+ ch

cn cn cn+ch

, - A . .
possui como coeficiente angular o fator —— e como coeficiente linear o termo
2

contendo a temperatura da chama (L ).

ch
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2 Objetivos

O objetivo deste trabalho é o estabelecimento de uma técnica para a
determinagédo da temperatura de chamas pré-misturadas utilizando-se a emissao
natural dos radicais presentes na chama. Para tanto, foram utilizados dois
combustiveis: etanol e Gas Liquefeito de Petroleo (GLP), queimados com misturas
de ar atmosférico/oxigénio em diferentes razées de equivaléncia. Por se tratar de
uma técnica de uso estabelecido, a espectroscopia de linha reversa do atomo de

sodio foi empregada na validacao dos valores obtidos por emisséo.
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3 Experimental

Todo o trabalho experimental foi desenvolvido no Instituto de Estudos
Avancados do Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial, como parte das
atividades profissionais ligadas a pesquisa e desenvolvimento de técnicas de

diagndstico em combustéo.

3.1 Sistema de Combustao

3.1.1 Queimador 1: Etanol

Os primeiros experimentos foram realizados com um queimador
desenvolvido no préprio IEAv, projetado para operar com combustiveis liquidos.
Nesta primeira etapa, de carater exploratério, utilizou-se etanol como combustivel.
Este era introduzido no queimador por meio de uma valvula do tipo agulha, dotada
de um orificio central que permitia a variagdo da geometria do jato de entrada. A
pré-mistura era realizada em uma camara por onde era admitido uma mistura de
ar atmosférico, denominado “ar de nebulizacdo”. Em seguida, o combustivel
nebulizado penetrava uma segunda camara, onde uma entrada de ar atmosférico
adicional, chamado “ar de oxidag&o”, sob regime de escoamento turbulento. O uso
de uma segunda entrada de ar visava ajustar a mistura de queima segundo os
valores de ¢ previamente estipulados, uma vez que, dada as caracteristicas do
queimador utilizado, o uso de uma entrada Uunica, responsavel tanto pela
nebulizagdo como pela oxidagcdo do combustivel, tornaria impossivel a obtencao
de uma chama estavel. No topo dessa segunda camara foi instalada uma tela de

aco inox com o objetivo de se ancorar a chama (Figura 13).
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Tela

47
]| Combustivel

. ~
Ar oxidagdo

—' Arnebulizagdo -

Figura 13- Esquema do queimador utilizado nas chamas de etanol.

A alimentacado do queimador foi controlada através de rotametros (alcool:
Cole-Parmer FM 012-10; ar de nebulizacdo: FM 023-92; ar de oxidacdo: FM 014-
96). Estes foram calibrados através de um calibrador primario por deslocamento
de bolha (Teledyne HBM-1A), também conhecido por "bolhémetro".

A vazao de etanol utilizada foi de 6,59 mL.min"', que corresponde a uma
vazdo molar de 111,7 mmol.min". A vazdo do ar de nebulizagdo foi mantida em
2448 mL.min", que corresponde a uma vazdo molar de comburente (oxigénio) de
19,3 mmol.min". A vazdo do ar de oxidagéo utilizada variou de 300 mL.min" a

1109 mL.min”', obtendo-se chamas com diferentes razdes de equivaléncia (¢),
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conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1- Tipos de chamas e suas respectivas razdes de equivaléncia ().

Ar OXida(}ﬁO 02 (oxidagdo+nebulizagio)
Chama (mL.min™) (mmol.min™) ¢
1 0 19,3 17,4
2 300 21,7 15,4
3 668 24,9 13,5
4 873 26,2 12,8
5 1109 27,5 12,2

Todo o sistema foi montado em um suporte de altura regulavel, de modo
que diferentes regides da chama puderam ser monitoradas pelo sistema éptico

posteriormente montado.

3.1.2  Queimador 2: GLP (Gas Liqguefeito de Petrdleo)

Paralelamente a utilizacdo do queimador descrito anteriormente, foi
manufaturado um queimador do tipo pré-mistura especifico para gases, a partir de
um projeto existente na literatura’. Durante os experimentos foram testadas duas
geometrias da tubeira de saida dos gases: uma na qual a superficie do queimador
formava um angulo reto com a camara de mistura (Figura 14) e outra formando
um angulo de 45°. Neste Ultimo caso, a chama permaneceu ancorada na parte
inferior do cone de saida da camara, o que dificultava a visualizagdo da zona de

reacdo. Deste modo, optou-se pelo uso da primeira configuragao.
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Figura 14- Esquema do queimador utilizado nas chamas de GLP.

A alimentagéo do queimador foi controlada através de rotametros calibrados
segundo o método descrito anteriormente (GLP: Cole-Parmer FM 012-10; O.:
Cole-Parmer FM 032-15; Ar: Gilmont B-3020). Foram fixadas trés vazbes de
trabalho para o GLP, correspondentes a vazdes molares de 4,9 (GLP 30); 6,3
(GLP 35) e 8,1 mmol.min”" (GLP 40). Os valores entre parénteses correspondem a
leitura nominal dos rotametros. Os valores de vazdées molares foram estipulados
com base na estabilidade da chama. Para estes calculos, considerou-se uma
mistura equimolar de propano e n-butano. Em seguida, foram construidas tabelas
com base nas combinagdes possiveis de vazdes de ar atmosférico e oxigénio para
cada vazao de gas, juntamente com o0s respectivos valores de ¢ . Este
procedimento permitiu a visualizacdo dos diferentes tipos de chamas que
poderiam ser obtidos a partir do sistema de combustdo. As Tabelas 2, 3 e 4

indicam as leituras nominais dos rotametros com os respectivos valores de ¢.
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Tabela 2- Razdes de equivaléncia para uma vazio de gis de 4,9 mmol.min.

GLP 30 Leitura ar atmosférico

Leitura O, 2,5 5 7,5 10 12,5 15
20 * * * * 1,33 1,16
25 * * 1,37 1,28 1,14 1,01
30 1,25 1,20 1,11 1,05 0,95 0,86
35 1,02 0,99 0,93 0,88 0,81 0,75
40 0,86 0,84 0,79 0,76 0,71 *
45 0,73 0,71 * * * *

Tabela 3 - Razdes de equivaléncia para uma vazao de gas de 6,3 mmol.min’

1

GLP 35 Leitura ar atmosférico

Leitura O, 2,5 5 7,5 10 12,5 15
25 * * * * 1,47 1,30
30 * * 1,43 1,35 1,22 1,11
35 1,32 1,27 1,19 1,14 1,04 0,96
40 1,11 1,08 1,02 0,98 0,91 0,85
45 0,94 0,92 0,88 0,84 0,79 0,74
50 0,83 0,81 0,78 0,75 0,71 *
55 0,73 0,72 * * * *

Tabela 4- Razdes de equivaléncia para uma vazio de gds de 8,1 mmol.min™

GLP 40 Leitura ar atmosférico

Leitura O, 2,5 5 7,5 10 12,5 15
30 * * * * % 1,43
35 * * * 1,45 1,33 1,22
40 1,43 1,39 1,32 1,25 1,18 1,09
45 1,20 1,18 1,12 1,09 1,02 0,95
50 1,06 1,04 0,99 0,96 0,91 0,86
55 0,94 0,93 0,88 0,86 0,82 0,78
60 0,85 0,83 0,80 0,78 0,75 *
65 0,77 0,76 0,74 * * *
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Nas tabelas anteriores, foram excluidas todas as combinacdes com valores
de ¢ maiores que 1,5 e menores que 0,7. Estes valores foram escolhidos
arbitrariamente, tendo por objetivo a criagcdo de chamas na quais pudessem ser
observadas variagdes de temperatura em fungcéo de sua composi¢cao. Em seguida,
foram realizados testes de estabilidade a fim de se eliminar as chamas que
pudessem comprometer a aquisicdo dos espectros de emissdo. Por fim, verificou-
se quais combinac¢des apresentavam um mesma vazao de ar atmosférico para os
trés tipos de chamas desejados (rica, estequiométrica e pobre). Este fato é de
grande importdncia para a comparagdo dos valores de temperatura, pois o
nitrogénio presente no ar se comporta como um absorvedor de calor. Portanto, as
temperaturas de chamas com diferentes porcentagens desse constituinte nao
poderiam ser comparadas de modo direto, fato que dificultaria 0 andamento do
presente trabalho. Seguindo estes critérios, optou-se pelas condi¢des indicadas na
Tabela 3, GLP =35, O»=30, 40 e 50, ar atmosférico = 7,5. As vazdes molares
correspondentes as escalas nominais sao indicados na Tabela 5.

Tabela 5- Condigdes de queima selecionadas

Chama (¢) 0, (mmol.min™) | N, (mmol.min™) | GLP (mmol.min™")
Rica (1,43) 21,2 27,9 6,3
Estequiométrica (1,02) 35,5 27,9 6,3
Pobre (0,78) 46,8 27,9 6,3

3.2 Sistema de Aquisicao

O sistema de aquisigéo do sinal de emissao inicialmente foi constituido de
um monocromador SPEX 1872 de 0,5 m de distancia focal (f), dotado de uma
Gnica rede de difracdo de ranhuras contendo 1200 linhas.mm™ e comprimento de
onda de maxima eficiéncia em 500 nm (Figura 15). O elemento detetor constituiu-
se de um tubo fotomultiplicador Hamamatsu R977 trabalhando em 850 V, com

saida analdégica para um registrador Ficher 5000. Quando necessario, 0S
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espectros registrados foram digitalizados e transformados em arquivos contendo
pares ordenados (x,y) através de um programa desenvolvido em nosso grupo de
pesquisa (item 7.1.2). Eventuais imperfeicbes na linha base foram corrigidas
utilizando-se programas como o Microcal Origin®.

Na Figura 15 sdo mostradas as curvas correspondentes as polarizagoes
paralelas as ranhuras da grade (plano horizontal) e perpendiculares (plano
vertical). Ambas as curvas sdo fornecidas pelo fabricante. No caso de luz néo-
polarizada, como no caso de uma chama, a eficiéncia total da grade é exatamente
a média entre as curvas de eficiéncia anteriores’’. Esta curva foi obtida a partir da

digitalizacdo dos graficos fornecidos pelo fabricante.
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Figura 15- Curva de resposta espectral da grade de 1200 linhas.mm™ Blaze em 500 nm.
Monocromador SPEX 1872. As setas indicam a posi¢do dos picos maximos dos radicais
OH’, CH" e C," em 306, 431 ¢ 516 nm respectivamente.

Durante o andamento das investigacdes, um novo espectrometro foi
incorporado ao nosso grupo de pesquisas, um TRIAX 550 (Jobin Yvon) de 0,5 m
de distancia focal, fazendo com que alguns dos resultados fossem repetidos, com
ganho de qualidade espectral. Neste caso, foram utilizadas duas rede de difracao
hologréficas, de acordo com a regido espectral investigada. Na regidao proxima a

300 nm, (radical OH’), empregou-se uma grade contendo 2400 linhas.mm™, com
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comprimento de onda de maxima eficiéncia em 250 nm (Figura 16). Entre 400 e
600 nm (radicais CH e C,) trabalhou-se com uma grade de 1200 linhas.mm™,
com maximo de eficiéncia em 500 nm (Figura 17).
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Figura 16- Curva de resposta espectral da grade de 2400 linhas.mm™ Blaze em 250 nm.

Monocromador Triax 550. A seta indica a posi¢do do pico méaximo do radical OH em
306 nm.
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Figura 17- Curva de resposta espectral da grade de 1200 linhas.mm™ Blaze em 500 nm.
Monocromador Triax 550. As marcacdes indicam a posi¢do dos picos mdximos dos
radicais CH e C, em 431 e 516 nm respectivamente.

49



O sistema de deteccdo foi constituido de um tubo fotomultiplicador
Hamamatsu R928P trabalhando em 950 V. A curva de sensibilidade do detetor
cedida pelo fabricante indica uma resposta razoavelmente plana no intervalo
espectral investigado para os dois radicais (Figura 18). A curva da
fotomultiplicadora R977, utilizada no monocromador SPEX 1872, possui um
comportamento semelhante segundo informado pelo fabricante.
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Figura 18- Curva de resposta da fotomultiplicadora R928P.

Todo o aparato foi gerenciado por um programa computacional dotado de
interface grafica que permitiu a visualizagdo e manipulacao dos espectros obtidos.
Salvo mencao especifica, todos os espectros de GLP apresentados neste trabalho
se referem ao uso deste equipamento.

O queimador foi fixado em um suporte com mobilidade nas direges
ortogonais x, y e z, que permitiu o registro dos espectros em diferentes alturas ao
longo da chama. A coleta da radiag&o foi feita utilizando-se uma lente de quartzo,
f=100 mm, diametro () =27, sendo que a imagem da chama investigada foi
projetada na razao 1:1 na fenda de entrada do monocromador, possibilitando-se o
uso de um obturador horizontal de 1 mm de altura, existente na propria fenda do

aparelho. Um esquema da aparelhagem utilizada € mostrada Figura 19.
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Figura 19- Esquema do arranjo experimental empregado nos espectros de emissao.

3.3 Espectroscopia de emisséo

3.3.1 Etanol

Foram obtidos espectros das chamas de etanol em uma faixa espectral de
400 a 700 nm, visando a determinacdo do sinal de emissdo dos radicais em
funcdo da quantidade de oxigénio presente na chama. O sistema Optico foi
posicionado no final do cone interno da chama, a uma altura aproximada de
2,5mm a partir da base da chama. As fendas do monocromador SPEX 1872
foram mantidas em 400 um, com velocidade de varredura igual a 0,1 nm.s™,
resultando em uma resolugéo espectral de 1,5 nm de largura total na meia-altura.
Nos espectros visando a determinacdo da temperatura rotacional do radical CH’
(426 a 432 nm), as fendas foram diminuidas para 100 um e a velocidade de

varredura caiu para 0,05 nm.min"". Nestas condi¢des, a resolugao foi de 0,25 nm.
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3.3.2 GLP

3.3.2.1 Monocromador SPEX 1872

Inicialmente foram obtidos espectros exploratérios a fim de determinar a
posicao espectral das bandas vibracionais dos radicais estudados. Os intervalos
de comprimento de onda foram estipulados de acordo com o radical investigado:
306 a 320 nm para o radical OH" (A= — XIT); 415 a 440 nm para a espécie CH’
(AA — X[); e 490 a 517,5 nm no caso do C; (d°M4-a°I1,). Nesta etapa as fendas
do monocromador foram fixadas em 500 um, a fim de observar com maior
facilidade o sinal de emissdo, uma vez que o sistema estava sendo alinhado e
otimizado.

Uma vez detectado a emissao de cada radical, a chama foi posicionada no
maximo de sinal, com o auxilio da base mével sob a qual o queimador foi
montado. A partir de entao a fenda foi fechada de modo progressivo, chegando a
abertura minima de 40 um. Como no caso dos espectros de etanol, dada a
elevada constante de tempo para a aquisicdo de dados pelo registrador, foi
necessario trabalhar com uma velocidade muito baixa de varredura, de cerca de
0,05 nm.min”. Com isso, a aquisi¢cdo de cada espectro durava, em média, cerca

de 20 a 30 min. Para cada altura foram obtidos pelo menos dois espectros.

3.3.2.2 Monocromador TRIAX 550

Seguindo um procedimento semelhante ao descrito no item anterior, foram
obtidos espectros em uma ampla faixa de comprimento de onda (300 a 550 nm) a
fim de determinar o perfil de distribuicdo dos radicais ao longo da chama e seu
comportamento em fungéo da razdo de equivaléncia da mistura de queima. Para

tanto, foram obtidos espectros a intervalos regulares de 1 mm de altura, a partir de
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1,5 mm (base da chama) até o maximo de 22,5 mm de altura para cada tipo de
chama. Essa varredura ao longo da chama foi possivel gracas ao sistema movel
sob o qual o queimador foi montado (item 3.2). As fendas de entrada e saida
fixadas em 10 um e o incremento de varredura da grade em 0,1 nm, com tempo
de integracéo de 0,1 s.

As medicdes foram realizadas com incremento do motor de passo da grade
de 1200 linhas (espécies CH e C,) de 0,008 nm, e de 0,004 nm para a de 2400
linhas (OH’). A resolugdo espectral obtida foi da ordem de 0,04 nm. Os demais
parametros de aquisicéo (largura de fendas, voltagem da fotomultiplicadora, etc.)
permaneceram inalterados. Como o item anterior, 0os espectros foram obtidos em

duplicata.

3.4 Determinacao de temperatura

3.4.1 Simulag&o de espectros e graficos de Boltzmann

A temperatura da chama foi determinada a partir da comparagdo dos
espectros experimentais com espectros de emissdo simulados em diferentes
temperaturas. Para os radicais CH e OH’ foi utilizado um programa computacional
distribuido gratuitamente, denominado LIFBASE’®. Este coédigo possui um banco
de dados com todas as informagdes disponiveis de célculos de probabilidade de
transicao para moléculas diatdmicas OH, OD, CH, NO, SiH, CF, CN e N.". A saida
do programa fornece dados espectroscédpicos como coeficientes de emisséo e
absorcdo de Einstein, tempos de vida radiativos, probabilidades de transigéo,
freqUéncias e fatores de Honl-London para diversas bandas das espécies OH (A-
X), OD (A-X), CH (A-X, B-X e C-X), NO (A-X, D-X), etc. Além disso, é possivel a
simulagdo espectral desses sistemas eletrénicos em fungcdo da temperatura,
incluindo a possibilidade de modificagdo de modo interativo de diversos
parametros. Para a espécie C,, 0 método aplicado foi muito semelhante, a

excegcdo de que, na falta da existéncia de uma base de dados disponivel no
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LIFBASE, elaborou-se em nosso grupo um programa em linguagem C a partir de
constantes espectroscopicas disponiveis na literatura’®.

Ainda no caso das espécies CH e C,, foram construidos graficos do tipo
Boltzmann (Equagcao 46), sendo a temperatura determinada a partir das
intensidades relativas das bandas presentes no espectro experimental e de

constantes encontradas na literatura®”’®,

3.4.2 Linha Reversa

Para a realizagdo dos experimentos de linha reversa, foram utilizados varias

configuragdes existentes na literatura’""®

, sendo escolhida a apresentada na
Figura 20, devido a simplicidade em se obter a concordancia dos valores de Qs
(Equagao 54) entre os elementos que compde o sistema. O sistema de aquisigao
e digitalizacdo dos espectros foi idéntico ao utilizado nos dados de emissao

obtidos com 0 monocromador SPEX 1872.

= Monocromador

Queimador

Figura 20- Arranjo para os experimentos de espectroscopia de linha reversa.

A espécie escolhida para servir de contraste na chama foi o Na, inserido na
forma de cristais de NaCl. Como corpo negro, optou-se por uma lampada
automotiva de 12 V e de 100 W poténcia (Philips 12 569 H4), alimentada por fonte
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de corrente continua (HP 6269B). A calibragdo da temperatura do filamento da
lampada em funcdo da corrente de alimentacdo foi realizada através de um
pirbmetro éptico de filamento de tungsténio (Keller Pb06/01 AF3), capaz de aferir
temperaturas de até 4000 K.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Chamas de Etanol

4,1.1 Emissao dos radicais

Os experimentos envolvendo chamas de etanol foram conduzidos no inicio
do projeto, em um periodo em que o objetivo principal era o estabelecimento de
um sistema de combustdo que oferecesse uma chama estavel e reprodutivel.
Neste sentido, foi aproveitado o sistema que estava sendo utilizado para outros
trabalhos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa®. No entanto, os espectros eram
de dificil obtencao, pois a chama freqlientemente apresentava supressao subita,
inutilizando diversas varreduras. Apesar dos problemas com o colapso da chama,
de modo geral esta apresentou regides de queima bem definidas, como pode ser
observado na Figura 21.

Figura 21- Chama de etanol e o respectivo sistema de detec¢do ao fundo.
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O espectro da Chama 2 (Tabela 1) indicou a presenca de um pico de
emissdo em 431 nm, pertencente & transicédo vibracional 0-0 da banda A%A — X°I1
do radical CH™ (Figura 22). Na regido de 470 nm podem ser observados quatro
picos, atribuidos as transigdes 4-3; 3-2; 2-1 e 1-0 (em ordem crescente de A) da
banda eletrénica (d*I1,-a%M,) do radical C, *°. Ainda com respeito a essa mesma
transi¢cdo, ha uma banda muito intensa em 516 nm, correspondente a transigao

fundamental, 0-0, e sobreposto a ela, a transicdo 1-1 em 513 nm.

105

420 430 440 450 460 470 480 490 500 510 520
A (nm)

Figura 22- Espectro da chama de etanol. Razdo de equivaléncia (¢) = 15,4.

As intensidades das bandas de emissdo obtidas ndo puderam ser
relacionadas diretamente com medidas de concentragdo absoluta, uma vez que
nao foram levados em consideracao efeitos como auto-absorcdo pela chama.
Porém, as intensidades podem ser comparadas de modo relativo, a partir das
curvas de resposta espectral do sistema Optico, tanto com respeito a grade de
difragdo como a fotomultiplicadora. Nos comprimentos de onda correspondentes
aos radicais CH e C,, a fotomultiplicadora apresenta um comportamento
praticamente plano (Figura 18). Porém, a analise da eficiéncia espectral da grade
(Figura 15) mostra que a regido do C, apresenta um valor de eficiéncia cerca de

14% maior. Portanto, os valores de intensidade normalizados podem fornecer
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alguma idéia com respeito as concentragdes relativas dos radicais.

Dada a quantidade de dados obtidos, optou-se por medir-se diretamente as
intensidades no préprio espectro registrado, sem a necessidade de digitaliza-los.
Foram adotadas como padrdo as alturas dos picos de maior intensidade
existentes nas bandas, como pode ser observado na Figura 23, que ilustra o
exemplo do radical C,. Em todos os casos, a altura foi normalizada segundo o

fundo de escala do registrador.
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Figura 23- Espectro do radical C,". A seta vertical indica a altura correspondente a

intensidade do pico adotada no tratamento dos dados.

Os valores de intensidade dos espectros indicaram uma quantidade
significativamente maior do radical C; que a espécie CH na regido da chama
analisada, ja sendo considerada as diferencas de eficiéncia espectral da grade
utilizada. A formagdo do radical C, pode ser relacionada pela Reacdo 1, tida

usualmente como a principal responsavel pela origem deste radical®®.

Reagdo 1 C,H+H—C,+H,

Segundo esta reacgdo, a formacdo das espécies excitadas de C, esta
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intimamente ligada a presenca de atomos de H no sistema os quais, por sua vez,
sdo produzidos em grandes quantidades em chamas com excesso de

1", como as chamas de etanol investigadas. Por outro lado, a formagéo

combustive
da espécie CH depende a presenca de O, na chama, o que justificaria sua menor
intensidade em chamas ricas. A discussao sobre 0 mecanismo de formagao para
ambas as espécies sera retomada mais adiante.

As bandas de emissdo sofreram variacdo de intensidade em fung¢do da
quantidade de oxigénio na chama. A Figura 24 mostra que as intensidades das
bandas de CH e C, atinge um maximo para uma vazdo de 25 mmol.min™,
decaindo logo em seguida com o aumento da quantidade de oxigénio presente na

chama.

25

204 —=—CH S T

20 22 24 26 28
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Figura 24- Variacdo da intensidade de emissdo dos radicais CH e C, com respeito 2 ao
fluxo de oxigénio nas chamas de etanol (Tabela 1). Altura de 2,5 mm.

Os valores de intensidade de emissdo do radical CH seguiu 0 mesmo
comportamento que a espécie C; . Isto pode ser um indicio de que a variagdo da
composi¢ao esteja promovendo o deslocamento da frente de chama (topo do cone
interno) com respeito a regiao de colegado de luz pelo sistema éptico. Este fato

poderia mascarar o esperado crescimento continuo da emissdo do radical CH,
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uma vez que sua formacdo estd intimamente ligada a presenca de espécies
oxigenadas no ambiente de queima, conforme a Reagéo 2:

Reacdo 2 C,H+0, - CH  +CO,

No entanto, uma vez que a altura analisada da chama foi mantida constante
em 2,5 mm, ndo foi possivel obter-se informacdes acerca da distribuicdo dos
radicais, bem como com respeito as alteracdes na estrutura da chama em fungéo
das alteracbes na vazao do oxidante. Ainda com relagdo a formagao dos radicais,
uma discussdo mais aprofundada dos mecanismos presentes na literatura sera

realizada mais adiante.

4.1.2  Determinacdo da temperatura por espectroscopia de emissao

Para a determinacado da temperatura rotacional, foi escolhida a Chama 5
(Tabela 1), com razdo de equivaléncia de 12,2, por essa conter uma maior
quantidade de oxigénio, o que deveria resultar em uma maior temperatura. A
Figura 25 mostra a sobreposicdo de um espectro experimental obtido nessas
condigbes com um espectro calculado pelo programa LIFBASE. Dada a baixa
resolucdo espectral, de 1,5 nm, os picos observados no espectro experimental
correspondem a sobreposicdo das linhas que formam os dubletos ro-vibrénicos
caracteristicos para o radical CH'. A melhor concordancia entre os dois espectros
foi obtida para a temperatura de 2300 K.
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Figura 25- Determinacdo da temperatura para o radical CH" através da comparac¢iao do
espectro experimental com a curva simulada. Chama 5 (Tabela 1).

A temperatura de uma chama pode ser estimada considerando que o
sistema tenha um comportamento adiabatico. Esse conceito esta diretamente
ligado a primeira lei da termodinamica, ou seja, a conservacao da energia liberado
dentro do sistema em questdo®. Em uma chama adiabética, considera-se que
toda a energia liberada pelas reacdes exotérmicas, a pressdo constante, esta
contida nos produtos de combustdo, sem qualquer troca de calor com o
ambiente®. Portanto, a temperatura adiabética corresponde a maior temperatura
que pode ser alcancada por uma chama. Para o célculo da temperatura, o
processo de combustédo é dividido em duas etapas: primeiramente, considera-se
que as reacdes sao produzidas a temperatura ambiente, determinando-se a
energia liberada na formacdo dos respectivos produtos. Estes podem ser
ajustados de acordo com as caracteristicas do sistema (conversdo completa em
H-0 e CO,, queima parcial do combustivel, etc.). Em seguida, determina-se qual a
temperatura atingida pelos produtos a partir do balango entre seus respectivos
valores de entalpia e o calor liberado pela etapa anterior'. Neste trabalho, as
temperaturas adiabaticas foram calculadas utilizando-se o programa de

computador GASEQ (item 7.1.3), disponivel gratuitamente na Internet®.
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A temperatura adiabdtica calculada para chama foi de 497 K, valor muito
inferior a temperatura rotacional determinada pela espectroscopia de emissao,
2300 K. Este ultimo valor é proximo a temperatura esperada para uma chama com
razbes de equivaléncia proximas a condicao estequiométrica, conforme pode ser
observado na Tabela 6.

Tabela 6- Temperatura adiabdtica de chamas de etanol

Chama (¢) T (K)
Pobre (0,9) 2492
Estequiométrica (1,0) 2488
Rica (1,1) 2453
Chama 5 (12,2) 497

A discrepéancia entre os valores calculados na Tabela 6 e o determinado
experimentalmente pode ser explicada com base no comportamento da chama
observado in loco. Apesar das camaras responsdveis pela pré-mistura, uma
quantidade significativa de goticulas de etanol se desprendiam a partir da chama.
Este fato indica que nem todo o etanol foi consumido durante o processo de
qgueima, apesar do mesmo estar disponivel, o que torna, portanto, a chama menos
rica do que era previsto. Isto justificaria uma temperatura mais elevada do sistema.
No entanto, todo o controle realizado com respeito as vazées molares torna-se
absolutamente sem sentido, ndo havendo maneira de se determinar, portanto, a
composi¢ao da chama.

Diante deste problema inesperado, aliado ao fato de que um novo
queimador para gases encontrava-se pronto para o uso, optou-se por suspender
temporariamente os experimentos com etanol e dar inicio as investigacées com o
GLP.
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4.2 Chamas de GLP

4.2.1  Mapeamento dos radicais

A altura visivel das chamas investigadas variou em funcao da quantidade
de oxigénio presente na mistura de combustdo. Para a chama pobre, foi de cerca
de 130-140 mm, para a chama estequiométrica, de 140-150 mm e chama rica, de
160-170 mm. Esta variacdo era prevista, uma vez que a estrutura da chama,
incluindo sua altura, é funcdo do calor produzido, temperatura e velocidade dos
gases de combustao'"®.

Visualmente também foi possivel verificar uma variagdo na altura do cone
interno em funcdo da razdo de equivaléncia. Os valores medidos foram
aproximadamente 3 mm para a chama pobre, 5 mm para a estequiométrica e 10
mm para a chama rica. Estudos envolvendo a emissdo do radical C, 3 em
chamas de metano indicaram um comportamento semelhante da altura. A medida
que se eleva a razao combustivel/oxidante presente no cone interno, ha uma
diminuicdo das taxas de reacdo entre ambos, causando um aumento do tempo de
residéncia para que as reagdes se completem. Em outras palavras, nesta
condicdo a regido torna-se deficitaria em O, causando a oxidagao parcial do
metano. Como conseqiiéncia, sdo formados combustiveis intermediarios (CO e
Hp), além do proprio metano em excesso. Uma vez que a regidao externa é
governada por processos de transporte (zona difusiva), ha o aumento natural da
altura do cone, a fim de que os processos de queima ocorram. O aumento na
quantidade de O, também é acompanhado de um crescimento no nivel de ruido
produzido pela chama, devido a alteracao na velocidade de escape dos gases e
nos processos convectivos da chama®.

A Figura 26 mostra uma tipica chama estequiométrica de GLP.
Observando-se as figuras, ndo foi possivel a identificacdo do cone interno da

chama, facilmente visivel a olho nu.
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Figura 26- Fotografias de uma chama estequiométrica. Dado ao excesso de luminosidade,
ndo foi possivel a identificacdo das estruturas da chama.

De forma semelhante as chamas de etanol, s6 foi possivel observar a
emissao dos radicais na regido correspondente ao cone interno. Como discutido
no item 1.2, os radicais investigados possuem tempo de vida radiativo pequeno
(1,0 us para os radicais OH e Cz e de 0,56 us para o CH %) se comparado com o
tempo necessario para estas espécies migrarem para outra regido da chama,
como o cone externo. Como exemplo, pode-se citar estudos envolvendo a anélise
do radical CH em chamas pré-misturadas de metano através da emissao
espontanea e fluorescéncia induzida por /aser (LIF). Os dados da espectroscopia
de emissdo, responsavel pela identificacdo da espécie excitada CH’', mostraram
uma grande proximidade, em termos espaciais, desta espécie com relagéo ao seu
correspondente no estado fundamental (CH), detectado pela fluorescéncia
induzida'’. E esperado, portanto, que o cone interno, que abriga a chamada zona
de reagao, realmente concentre a maior parte da emissao atribuida aos radicais.
Vale ressaltar que esses valores s&o obtidos em sistemas a baixa pressao. Em
sistemas a pressao atmosférica, como as chamas investigadas, os valores sé@o
muito menores, da ordem de nanosegundos, chegando mesmo a competir com 0s

7
|8

processos de transferéncia de energia rotacional e vibracional®’, conforme sera

discutido mais adiante. Isso que faz com que a emissdo espontanea ocorra
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praticamente na mesma regido em que essas especies sao formadas. A Figura 27
traz os valores de intensidade nao-corrigidos para os trés radicais nas diferentes
razdes de equivaléncia investigadas.

De maneira geral, pode-se observar pela Figura 27 que a distribuicao dos
radicais é fortemente influenciada pela mistura de combustdo. O radical CH’
possui maximo de emissao na chama estequiométrica, com valores de intensidade
proximos ao observado na chama pobre. Este comportamento é usualmente
associado a dependéncia da formacdo deste radical com respeito a

temperatura®®®

, a qual atinge seu valor maximo na condicdo de queima
estequiométrica. Sob este ponto de vista, pode-se supor que a chama pobre
apresente um valor de temperatura préximo a estequiométrica, uma vez que a
intensidade de emissdo de ambas as chamas sdo semelhantes. No entanto,
alguns trabalhos*? apontam que o maximo de emissdo ocorre em chamas ricas,
em razdes de equivaléncia por volta de 1,2. Estes resultados sugerem que outros
fatores, além da temperatura, devem ser levados em consideragdo. A espécie Cz
também apresenta maximo de intensidade para a chama estequiométrica, seguido
da chama rica. O radical OH’, por sua vez, sequer pdde ser observado nesta
ultima chama, dada a baixa intensidade do sinal, embora apresente forte emissao
na chama pobre. Qualitativamente, portanto, pode-se relacionar a presenca de O,
na chama com a produgéo de radicais OH’, enquanto que sua falta favoreceria a

formacdo do radical C, 9%,
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Figura 27- Distribui¢do de intensidades (ndo-corrigidas) dos radicais a) CH’, b) G e c)
OH’ nas diferentes chamas estudadas. Monocromador SPEX 1872.

66



A medida que a chama se torna rica, os radicais CH e C, apresentam um
alargamento do perfil de distribuicdo de intensidade, confirmando a observagao
visual do aumento do cone interno para chamas ricas. Com respeito a ocorréncia
dos radicais, o radical OH pode ser detectado ao longo de mais de 20 mm a partir
da base da chama, enquanto que os demais se limitaram a regido mais préxima a
zona de reagédo, correspondente ao final do cone interno. Este comportamento,
que torna a espécie OH um interessante agente de caracterizagdo da chama, é

largamente descrito na literatura®®®

e de acordo com os resultados obtidos,
independe do tipo de chama analisada.

A partir da resposta espectral do sistema éptico (Figura 15 e Figura 18), os
valores de intensidade dos radicais foram normalizados, fornecendo alguma
informagao acerca da concentragdo relativa das espécies. Vale ressaltar que a
intensidade de emissdao depende também da forca de linha (Equacao 46), de
modo que ndo é possivel estabelecer uma ligagdo direta entre o sinal medido e a
concentracao da espécie. A Figura 28 traz a distribuicdo normalizada para o trés
radicais, sendo que a escala intensidade para a chama rica esta amplificado em 5
vezes.

Segundo a Figura 28, pode-se observar uma forte presenca de radicais OH’
na chama, fato também observado em resultados obtidos em diversos trabalhos
envolvendo queima de hidrocarbonetos em situagbes semelhantes®**3. As
espécies CH e C, apresentam emissdo significativamente menor, possuindo
valores muito préximos em chamas ricas, ao passo que o CH claramente se
sobressai nas demais chamas. Ainda que o objetivo central deste trabalho néo
seja a determinacdo de concentragdes de radicais, estes resultados indicam a
importancia das corregcdes realizadas, no sentido de interpretacdo dos
mecanismos de formacdo dos radicais. Este assunto sera abordado

posteriormente.
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Figura 28- Distribuicdo de intensidades corrigidas dos radicais segundo as chamas
investigadas a) Rica (5x); b) Estequiométrica e c) Pobre. SPEX 1872.
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Os resultados obtidos nessa etapa possibilitaram restringir a regido da
chama analisada ao cone interno, visto que acima dessa regiao nao foi possivel a
deteccdo do sinal de emissdo dos radicais. De maneira mais geral, essa etapa
serviu par a familiarizagdo com a instrumentagao utilizada, tanto com respeito ao
sistema de combustdo, como o de aquisigao.

Com o andamento do trabalho e a introdu¢cdo do monocromador TRIAX
550, optou-se por realizar-se novos experimentos a fim de que a qualidade dos
resultados fosse melhorada. Como exemplo das vantagens oferecidas por este
sistema Optico, tem-se a introdu¢do do obturador horizontal na fenda de entrada
do monocromador (item 3.2). Com isso, foi possivel aumentar a resolugéo espacial
do sistema. Além disso, a velocidade do processo de aquisigao permitiu que um
maior numero de espectros pudessem ser obtidos, com uma melhora importante
na confiabilidade dos resultados com respeito a linearidade das varreduras € a
sensibilidade do sistema com um todo. A Figura 29 ilustra espectros obtido nestas

condi¢des, em uma altura de 2,5 mm a partir da base da chama.

I Rica
N Estequiométrica
Pobre

7 7

300 350 400 450 500 550
A (nm)

Figura 29- Espectros das chamas de GLP. Altura de 2,5 mm e resolu¢do de 0,1 nm.
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Na Figura29 podem ser visualizadas diversas bandas vibronicas dos
radicais estudados. O radical OH apresenta emissdo na regido de 305 nm,
correspondente & transicdo 0-0 da banda eletronica (A2Z*-X?I1). Na seqiiéncia, em
390 nm e 431 nm, localizam-se respectivamente as bandas (B?=-X°IT) e (A%A-X?T1)
do radical CH. As emissdes do C, completam o espectro com as bandas
vibracionais (1,0), (0-0) e (0-1) da transicdo (d°I14-a°[1,) em 474, 516 e 560 nm,
respectivamente. Foram obtidos espectros em diferentes alturas da chama,
permitindo a construcdo de graficos semelhantes aos mostrados na Figura 27.
Neste caso, porém, as intensidades das bandas ro-vibracionais foram obtidas a
partir da integral da area das bandas (envelope), minimizando os erros associados
a medida de intensidade de uma Unica banda. As intensidades corrigidas segundo
as curvas de resposta espectral do sistema 6ptico sdo mostradas na Figura 30.

A intensidade de emissdo do radical OH’, quando comparada aos demais
radicais, foi ligeiramente inferior ao obtido nos sistemas anteriores. Este fato pode
ser ligado ao fator de normalizacdo empregado na corregcdo dos espectros do
monocromador SPEX 1872. Ao consultar-se o fabricante, descobriu-se que a
fotomultiplicadora utilizada nesse sistema havia sido deixada de ser produzida,
sendo substituida pelo modelo utilizado no monocromador TRIAX 550. Diante
dessa informagédo, optou-se pelo uso da mesma curva de resposta desse ultimo
na normalizagédo, o que pdde ter gerado as diferengas observadas.

A despeito desta pequena discrepancia, esses resultados confirmaram os
obtidos através do monocromador SPEX 1872. Porém, a qualidade dos dados
permitiu uma melhor visualizagdo do comportamento dos radicais. Pode-se
perceber claramente o inicio da ocorréncia dos radicais entre 2,0 e 2,5 mm a partir
da base da chama. A projecdo da regido da chama investigada na razéo 1:1 na
fenda de entrada, aliada a limitagdo da altura da imagem em 1 mm, conferiu ao
sistema um aumento da resolugcdo espacial. Esta melhora significativa da
capacidade de monitoramento do sinal da emissdo foi fundamental para a
discussao e compreensao dos resultados referentes a determinacao temperatura

do sistema, como sera abordado mais adiante.
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Figura 30- Distribuicio de intensidades dos radicais a) chama rica, b) chama
estequiométrica e c) chama pobre. Monocromador TRIAX 550.
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De modo geral, as curvas de distribuicdo das intensidades de emisséo
possuem um aspecto parabdlico, & excecdo do radical OH’, que apresenta uma
comportamento assintotico, além de possuir alteragdes significativas na regiao
entre 4 e 5 mm. O perfil de distribuicdo de um determinado radical esta ligado ao
seu respectivo mecanismo de formacao, além das caracteristicas de escoamento
da chama®*°.

O radical CH" apresenta a menor intensidade de emissdo em chamas ricas.
Este resultado indica sua dependéncia com respeito a presenca de O» na chama.
Chamas em que o O é substituido pelo oxidante CIF3, nao apresentaram qualquer
traco de emissdo do radical®®. Por outro lado, o0 maximo de intensidade na chama
estequiométrica mostra que, evidentemente, a formacdo deste radical é
fortemente influenciada pela presenca de atomos de carbono. De fato, estudos
mostram que sinal de quimioluminescéncia de CH aumenta & medida que a razdo
20,36

de equivaléncia da chama caminha da condigdo pobre para estequiométrica

As reaces de formagdo comumente apontadas para este radical sdo:

Reagdo 3 OH+C, - CO+CH"
Reagdo 4 C,H+0, —» CO, +CH"

Reagdo 5 C,H+O — CO+CH’

Os trabalhos na literatura ndo apresentam consenso com respeito a
importancia de cada reacdo na produgdo do CH'. Enquanto que a Reagdo 3 foi

15491 estudos mais

proposta inicialmente como sendo a principal fonte deste radica
recentes sugerem as demais como capazes de melhor descrever os sistemas
investigados*®°. A despeito disso, a Reacdo 4 tém sido considerada irrelevante

por alguns autores?.
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O radical C, apresenta maior sinal de emissdo na chama rica. As reacdes
mais aceitaveis agregam duas espécies contendo atomos de C como reagentes,

de acordo com o conjunto de reagdes:

Reagdo 6 C,H+H— C,+H,
Reagdo 7 CH+CH— C,+H,
Reacio 8 CH+C— C,+H

Reagdo 9 CH,+C— C, +H,

Embora haja consenso quanto a auséncia de espécies oxigenadas nas
reacbes de formacado, seu emprego varia de acordo com as caracteristicas do
sistema, como tipo de combustivel, pressdo dos gases de entrada, razdo de
equivaléncia, etc. Nesse sentido, a Reacédo 6 foi proposta inicialmente para
chamas de acetileno®, tendo sido empregada mais recentemente para descrever
combustdo de etanol em sistemas fechados®®, juntamente com a Reacdo 9,
considerada como a maior responsavel pela produgdo de C, . Esta reacdo ainda
aparece na descricdo de sistemas fechados de acetileno®. As reacdes 7-9 foram
empregadas na modelagem de chamas ricas de hidrocarbonetos a baixa pressao,
com taxas de producdo de C, muito semelhantes®. Em outro estudo, constatou-
se que a Reacado 7 nao contribui significativamente para a producao do radical
C»®. Esta grande leque de possibilidades contrasta com a escassez de
informagdes deste radical, como por exemplo, dados a respeito dos processos de

supressao®?.
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A emissdo do radical OH apresentou valores semelhantes tanto em
chamas estequiométricas como pobres. O crescimento da eficiéncia de producao
do OH" com a diminuigdo da razdo de equivaléncia esta associada & presenca das
espécies O e O, nas reacdes de formacdo mais comumente propostas para este
radical:

Reagdo 10 CH+0, — OH +CO

Reagio 11 H+0,— OH +O

A Reacéo 10 foi originalmente proposta para descrever a forte emissdo
observada no cone interno de chamas de hidrocarbonetos®. Trata-se de um
processo fortemente exotérmico®’, capaz de fornecer energia suficiente para a
excitacao eletrbnica e rotacional. Em experimentos semelhantes aos conduzidos
neste trabalho, estudos anteriores® ao estabelecimento desta reagdo mostraram
gue chamas de acetileno/oxigénio atdmico contendo uma pequena quantidade de
O, apresentavam uma forte emissdo de CH e uma fraca banda de OH". Com a
adicdo de O,, a emissdo de OH apresentou um grande incremento, acompanhado
de uma diminuicdo da emissdo de CH’, indicando a existéncia de uma relagéo
direta entre as duas espécies. De fato, a Reacdo 10 tem sido utilizada na
modelagem de chamas de hidrocarbonetos***®. Por outro lado, a Reagdo 11 tém

predominado na descricdo da combustdo de etanol®

em ambientes fechados,
sugerindo que a produgdo de OH esteja vinculada exclusivamente a concentragéo

de oxigénio e de atomos de H presentes na chama.

4.2.2  Determinacdo da temperatura por espectroscopia de emissao

As regides da chama de GLP utilizadas na determinacdo da temperatura
foram selecionadas a partir dos graficos de mapeamento dos radicais. Devido a

elevada quantidade de espectros, ao tempo de aquisicdo e dada a resolugéo
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espectral requerida, optou-se por uma altura maxima de 5,5 mm, correspondente
ao limiar de deteccéo dos radicais CH e C,.

Da mesma forma que o discutido anteriormente, utilizou-se os dois sistemas
de aquisicdo ja mencionados, compostos pelos monocromadores SPEX 1872 e
TRIAX 550. Com o objetivo de ilustrar a consolidagdo do conhecimento ao longo
do desenvolvimento do trabalho, serdo mostrados resultados obtidos a partir de
ambos para o radical CH. Para os demais radicais serdo apresentados e
discutidos somente os dados mais recentes obtidos com o monocromador
TRIAX 550.

4.2.2.1 Radical CH*

Os primeiros espectros com resolugao ro-vibrdnico obtidos para este radical
limitaram-se & cabega da banda A%A — X®I1, justamente por esta corresponder ao
maximo de emissado da banda (431,5 nm). Essa regido, como apresentado no item
1.4, apresenta uma forte sobreposicao das bandas vibracionais 0-0 e 1-1, além de
um pico isolado em 432,4 nm, atribuido ao envelope da banda 2-2. A Figura 31

mostra um espectro obtido a uma altura de 3,5 mm em uma chama rica.
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Figura 31- Espectro ro-vibronico do radical CH'. Chama rica. Altura 3,5 mm.
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Inicialmente a temperatura do radical CH foi determinada utilizando-se
espectros simulados pelo programa LIFBASE (Apéndice). Uma simulacao tipica
comecga com a escolha do radical desejado e da respectiva regiao espectral de
interesse. Com base em seu banco de dados, o programa traca um espectro com
linhas verticais. A partir de entdo, é necessario determinar o alargamento de linha
que melhor se ajusta as condi¢cdes experimentais. Esse alargamento possui dois
componentes: o associado a natureza fisico-quimica do sistema e o de ordem
instrumental. O aspecto fisico-quimico corresponde aos perfis de linha descritos
como uma curva do tipo gaussiana, caracteristica de alargamento Doppler; do tipo
lorentziana, associado a efeitos de pressdo; ou como um perfil de Voigt, que
corresponde a convolugao dos perfis anteriores. Este ultimo foi o utilizado dada a
importéncia dos dois primeiros em chamas a pressdo atmosférica. O alargamento
instrumental corresponde a resolugdo espectral do monocromador utilizado,
definida como sendo a largura espectral total na meia altura da linha. No presente
trabalho, foram utilizadas linhas do espectro de uma lampada de Hg para a
determinacao deste parametro, que foi da ordem de 0,05 nm.

Uma vez determinado o alargamento total do espectro simulado, a partir de
dados estimados experimentalmente pela lampada de Hg, o espectro da chama foi
entdo importado pelo programa. Uma vez normalizado, a determinagdo da
temperatura passa ser funcdo da concordancia entre ambos 0s espectros,
experimental e tedrico, sendo aquela avaliada através da somatéria do quadrado
dos desvios apresentados pelas curvas, denominado parametro x°. Para todos os
calculos considerou-se o sistema em equilibrio termodinamico, isto é, os valores
de temperatura vibracional e rotacional para uma mesma transicao eletrénica sao
idénticos.

A Figura 32 traz espectros do radical CH nas diferentes misturas de
combustdo investigadas, todos obtidos a 2,5 mm de altura. Sobrepostas a cada
curva experimental sdo mostrados dois espectros simulados abrangendo o
intervalo de temperaturas de + 10% a partir do valor que forneceu o melhor ajuste,

obtendo-se, dessa forma, uma idéia da margem de erro da técnica. Os espectros
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correspondentes aos valores de temperatura determinados para cada chama,
2750 K, 3050 K e 3300 K para as chamas rica, estequiométrica e pobre,
respectivamente, foram suprimidos devido a dificuldade de visualizagdo das
diversas curvas sobrepostas. Esses espectros, porém, evidentemente situam-se
entre os intervalos de temperatura mostrados Figura 32.

De acordo com a Figura 32, os espectros experimentais encontram-se, em
termos de ajuste de intensidades relativas, dentro do intervalo estipulado de
+10%, indicando que o erro de determinacdo da temperatura é inferior a esta
margem estabelecida. Esse fato é confirmado pelos valores de ¥°. Como exemplo,
as curvas simuladas para chama estequiométrica apresentaram 0s seguintes
valores para este parametro: 325 (-10%), 248 (temperatura calculada) e 333
(+10%).

Com respeito as caracteristicas das bandas ro-vibracionais, em chamas
ricas € observado o alargamento dos picos, fenbmeno mais proeminente na regiao
entre 429,0 e 429,5nm. Em contraste, chamas estequiométricas e pobres
apresentam picos mais bem definidos. Esse comportamento inicialmente foi
atribuido ao alargamento de linha pelo efeito de pressdo®’. O aparecimento desse
efeito esta relacionado com o0 aumento dos processos colisionais que acarretam, a
seu turno, o aparecimento de um perfil de distribuicdo de energias ro-vibracionais
da banda (perfil de linha) do tipo lorentziano. Uma explicagédo para este fendmeno,
observado em chamas ricas, estaria relacionada com uma maior quantidade de
espécies ndo-oxidadas, incluindo ai uma fragdo do préprio combustivel nao-
consumido. Tais espécies apresentariam uma maior sessdao de choque,
produzindo o alargamento.

A necessidade de se incluir o termo colisional nas simula¢des foi uma
constante em todos os ajustes realizados em espectros obtidos a partir de chamas
ricas. Observou-se ainda que a qualidade do ajuste melhorava a medida que
também se aumentava a porcentagem lorentziana presente no perfil de Voigt.
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Figura 32- Determinacio de temperatura para o radical CH: a) Chama rica; b)
Estequiométrica e c) Pobre. Sao mostrados o espectro experimental e espectros simulados

no intervalo de + 10% da temperatura determinada para cada chama. Altura de 2,5 mm.
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Os valores de temperatura determinados para o radical CH sdo mostrados
na Figura 33. Pode-se observar uma variagdo muito grande dos valores de
temperatura, em funcdo do tipo de chama, nos extremos inferior e superior das a
regides investigadas. Nas alturas intermediarias, entre 2,5 mm e 3,5mm, os
valores apresentam uma maior concordancia, por volta de 3000 K. Este fato
sugere que a regiao da chama correspondente a parte central da zona de reacao
tenha um comportamento com tendéncia adiabatica. Essa hip6tese é plausivel,
uma vez que o cone interno se caracteriza por ser a frente de queima do sistema.
Em oposicao, as extremidades desta regiao estariam mais sujeitas as trocas de
calor com o ambiente, sendo que as diferengas de temperatura verificadas para as
trés chamas seriam funcdo das caracteristicas intrinsecas a cada sistema. Soma-
se a esta explicacdo o fato de que o sinal de emissao sofre uma queda acentuada
nas extremidades, especialmente nas alturas superiores a 5 mm (Figura 30), o
que implica em piora da qualidade dos espectros experimentais e, por

consequéncia, na determinacao da temperatura.
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1 2 3 4 5

Distancia queimador (mm)
Figura 33- Temperaturas determinadas para o radical CH em funcdo da composicio da

chama e distancia do queimador. Monocromador SPEX 1872.

Enquanto que a margem de +10 % indicada na Figura 32 refere-se a

determinagédo de temperatura de um Unico espectro, as barras de erro mostradas
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na Figura 33 dizem respeito ao desvio padrdo dos valores de temperatura
determinados para os espectros obtidos em duplicata. A Tabela 7 mostra os dados

de temperatura com os respectivos desvios utilizados na construgdo da Figura 33.

Tabela 7- Temperaturas e desvios determinados experimentalmente para o radical CH em
funcdo da composicao e distancia do queimador (Figura 33).

Distancia T (K)

(mm) 0=143 o=1,02 ¢ =0,78
4,5 2765+ 328 | 3554 £219 | 3077 £ 257
3,5 3327+214 | 3072+ 104 | 3082+ 114
2,5 2729 £ 219 | 2994 £ 159 | 3081 =103
1,5 2065 £284 | 2776 £ 170 | 3325+ 166

Ao longo do trabalho experimental descobriu-se que a cabega da banda
A’A - X1 ndo se mostrou plenamente adequada & determinacdo da
temperatura. Nesta regido € observada uma forte sobreposicdo das bandas
vibracionais do radical CH’, o que a torna muito complexa no que diz respeito a
convolugcado dos picos sobrepostos. Ainda que o programa LIFBASE suprisse esta
necessidade, fornecendo os espectros ja devidamente convoluidos, a elevada
densidade de picos dificultava a tarefa de ajuste dos espectros simulados e
experimentais.

Com a introducao do monocromador TRIAX 550, foi possivel investigar uma
faixa mais larga de comprimentos de onda, contemplando regides do espectro do
radical CH mais propicias & determinacdo da temperatura. Essa melhora na
qualidade dos dados foi decorréncia direta da diminuicao do tempo de aquisicao e
principalmente do aumento da resolugcdo dos espectros. A Figura 34 mostra um

espectro da chama rica em uma altura de 2,5 mm.
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Figura 34- Espectro ro-vibracional do radical CH'. Altura de 2,5 mm, chama rica.
Monocromador TRIAX 550.

A comparacéo entre a Figura 31 e a Figura 34 torna evidente a sensivel
melhora na qualidade dos espectros obtidos, em virtude do aumento na resolu¢ao
espectral do monocromador empregado. Duas novas regides puderam ser
observadas: a regiao entre 433 e 440 nm e a regido compreendida entre 416 e
425 nm. Esta ultima é formada predominantemente por picos que correspondem
ao ramo “R” da banda vibracional 0-0 (item 1.4), com J variando de 11 a 20. A
partir de J>7, esse ramo possui uma estrutura de bandas com espagamento
espectral suficiente para que sua intensidade seja medida sem interferéncias®
(Figura 35), condicdo minima para a determinacdo da temperatura através do
método de Boltzmann.
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Figura 35- Regido correspondentes ao ramo R do espectro mostrado na Figura 34.
Monocromador TRIAX 550.

Como discutido no item 1.3.5, esse método é baseado no fato de que a
distribuicao de intensidades do espectro de uma determinada espécie segue uma
distribuicdo de temperatura do tipo Boltzmann. Portanto, a emissdo espectral de
uma linha correspondente a uma transicdo de um estado superior J’ para um
estado inferior J”¢é dada, segundo a Equagao 6 e Equagao 45 por®”°:

~E,
kT

Equagdo 57 1=CS,.,. A exp( )

que apds um reagrupamento adequado de seus termos resulta em:

7N
S,

-EF,
Equacio 58 In =— +InC
quag ( ) T

em que C uma constante de proporcionalidade de mesmo valor para todas as
transicbes de um mesmo ramo; E; a energia do nivel rotacional superior; e Sy 0

fator de Honl-London, que diz respeito as forgas relativas de linha dentro de um
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mesmo ramo.

Os niveis rotacionais do estado A da espécie CH sdo duplamente
degenerados, devido ao acoplamento roto-eletrénico®®. De acordo com sua
intensidade, esse acoplamento é descrito segundo os casos de Hund, sendo os
mais comuns o caso “a”, caracterizado por um forte acoplamento entre os elétrons
ao longo do eixo da molécula e o caso “b”, onde a intensidade do acoplamento no
eixo internuclear é pequena®. Nas simulagdes realizadas foi considerado o
caso “@” por fornecerem um melhor ajuste entre os espectros simulado e
experimental.

A temperatura rotacional foi determinada a partir da inclinacao dos graficos
construidos segundo a Equacao 58. Na medida das intensidades experimentais,
considerou-se 0s picos de maior comprimento de onda que formam os dubletos.
Os parametros S, e E; foram tomados da literatura®’. A Figura 36 mostra um
gréafico tipico obtido a partir da média de trés espectros obtidos. Cada ponto
corresponde as intensidades experimentais, a partir das quais € calculada a

inclinacdo da reta e, por conseguinte, a temperatura rotacional.
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Figura 36- Gréafico de Boltzmann do espectro de CH'. Altura de 2,5 mm, chama
estequiométrica.  Coeficiente de correlagdo da reta=-0,99793. Temperatura
rotacional = 2830 £ 47 K.
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A linearidade do gréfico indica que a populagdo dos estados de energia

rotacional dos radicais CH segue uma distribuicdo de Boltzmann. Em adicdo a

esta constatacédo, pode-se inferir que, devido ao elevado acoplamento entre as

energias de rotacdo e translacao, esta distribuicdo, como discutido no item 1.5,

pode ser utilizada na caracterizagdo da temperatura da chama

3782 Gréficos

semelhantes foram construidos para os demais espectros obtidos, sendo os

resultados mostrados na Tabela 8 e Figura 37.

Tabela 8- Temperaturas determinadas para o radical CH' em funcdo da composicio da

chama e distancia do queimador.

Distancia T (K)
(mm) 0=143 ¢=1,02 0=0,78
5,5 2793 £ 71 - -
4,5 2965 £ 66 -—- -
3,5 2878 £ 125 | 2783 £26 | 2872176
2,5 2784 +£60 | 2859+47 | 2817 £58
1,5 2752+ 129 | 2895 £37 | 2900+ 71
4000 7

3500

Rica
Estequiométrica
Pobre

2 3

4

5 6

Distancia queimador (mm)

Figura 37- Temperaturas para o radical CH" em fungdo da composicio da chama e distancia
do queimador. Monocromador TRIAX 550.
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Para facilitar a comparagdo dos resultados de temperatura obtidos com
ambos 0s equipamentos de aquisicado, a Figura 37 foi construida com a mesma
escala de temperatura que a apresentada na Figura 33. E evidente a menor
dispersao dos valores obtidos com o monocromador TRIAX 550. Pode-se mesmo
inferir que a temperatura ndo varia de modo significativo tanto para o tipo de
chama analisado como para a altura da chama em que o espectro foi obtido. Esse
comportamento pode ser relacionado em parte ao aumento da resolucéo espacial
do sistema. Ao invés de uma medida que corresponderia a uma média de uma
distribuicao de temperaturas da chama, as medidas mais recentes retratariam uma
regido menor e, portanto, mais homogénea. Por outro lado, é preciso levar-se em
consideragdo a diferenga de qualidade de ambos os resultados. Neste sentido,
pode-se perfeitamente visualizar a maior precisdo dos valores determinados:
enquanto que os dados obtidos com o SPEX 1872 apresentaram desvio relativo
médio de £7 %, com o monocromador TRIAX 550 essa margem caiu para
+2,5%. Como discutido anteriormente, essa diferenca pode ser atribuida
basicamente a dois fatores: escolha de uma regido do espectro mais apropriada
para a determinagdo da temperatura e/ou aumento da resolugcdo espectral do
sistema.

Apesar das diferencas apontadas, ha um fato que da sustentacdo a
determinagédo da temperatura como um todo: assim como discutido na Figura 33,
a Figura 37 também mostra valores de temperatura semelhantes para as trés
chamas nas regides mais internas da zona de reacdo, indicando um
comportamento com tendéncia adiabatica. Mesmo comparando-se ambos 0s
conjuntos de dados provenientes de cada sistema de aquisicdo, os valores de
temperatura sdo relativamente proximos (2820 £20 K e 3160 £144 K). Como
também discutido anteriormente, as posi¢cdes localizadas nos extremos da regiao
observada apresentam diferencas maiores nos valores de temperatura para as
diferentes chamas quando comparadas as distancias intermediarias. Apesar
desse fenémeno ser menos pronunciado no caso do uso do TRIAX, ele € andlogo
ao descrito na Figura 33.

Os valores de temperatura obtidos sado proximos aos calculados
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considerando-se a chama em condigdes adiabaticas, confirmando a maior
exatiddao dos dados. As temperaturas adiabaticas calculadas pelo programa
GASEQ para os tipos de chama investigados foram de 2857 K, 2946 K e 2910 K
para as chamas rica, estequiométrica e pobre, respectivamente, frente a um valor
médio experimental de temperatura de 2845 + 70 K.

Apesar de pratico e eficiente, o método de Boltzmann ndo é capaz de
fornecer informagbes acerca da natureza dos processos intrinsecamente ligados a
emissao de radicais do estado excitado. Como exemplo, é impossivel através da
analise das curvas tragadas qualquer interpretacdo relativa ao fenbmeno de
alargamento de linhas apontado anteriormente na Figura 32. Desta forma, os
espectros foram analisados utilizando-se o programa LIFBASE, com o objetivo de
se averiguar a existéncia de eventuais interferentes na determinagédo da
temperatura rotacional pelo método de Boltzmann.

Em primeiro lugar, foram realizadas simula¢des na regido correspondente
aos picos utilizados na construgdo dos graficos de Boltzmann (regido do ramo
“R”), utilizando-se como parametro de ajuste o0s respectivos valores de
temperatura obtidos por este método. Alguns resultados obtidos sdo mostrados na
Figura 38.

Pela Figura 38 pode-se observar uma boa concordancia entre os espectros
simulados e experimentais, sem quaisquer indicios de alteragdo das
caracteristicas dos picos em fungdo da composi¢cdo da chama. Estes resultados
confrmam a eficAcia do método de Boltzmann para a determinagcdo da
temperatura do radical CH.

As ligeiras diferencas de intensidade observadas em alguns picos
correspondem aos pontos nos graficos com maior desvio do ajuste linear. Os
picos de menor intensidade localizados no intervalo de R11 a R13 séo
pertencentes a banda vibracional 1-1, e ndo foram levados em consideracao nos

ajustes.
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Figura 38- Comparacdo dos espectros simulados e experimentais do radical CH': a) Chama
rica; b) Estequiométrica e c) Pobre. Regido do ramo “R”. Altura de 2,5 mm.

87



A regido correspondente & cabeca da banda A?A — X°I1 foi analisada com o
intuito de se investigar a ocorréncia do alargamento de linha apresentado na
Figura 32. A temperatura novamente foi fixada segundo os valores obtidos pelos
graficos de Boltzmann. Foram testados valores correspondentes ao intervalo de
+10% a partir do valor inicialmente fixado. Este procedimento confirmou esse
valor como aquele que forneceu o melhor ajuste. A sobreposicdo dos espectros
tedricos e experimentais dessa regidao sao apresentados na Figura 39.

Ao contrario do observado na Figura 32, nao foi constatada alteracao
quanto a largura dos picos no caso da chama rica. Nenhum dos espectros
analisados mostrou este fendmeno, fazendo com que os dados obtidos com o
sistema de aquisi¢cdo anterior passassem por uma nova avaliagdo. Foram refeitas
todas as simulagdes, confirmando-se o alargamento no caso das chamas ricas
sem margens para duvidas. Os resultados obtidos com 0 monocromador TRIAX,
no entanto, descartam a idéia apresentada anteriormente, que relacionava o
alargamento dos picos com as caracteristicas intrinsecas da chama. Uma hipo6tese
levantada estaria relacionada com a resolugéo espacial do sistema. Uma vez que
o sinal corresponde a convolucao de emissdes de regides diferentes da chama, o
alargamento poderia estar relacionado com algum efeito de sobreposi¢cdo de
sinais, um artefato, portanto. Este efeito seria mais pronunciado no caso das
chamas ricas, devido as caracteristicas do ambiente quimico com excesso de
espécies nao-oxidadas. No entanto, os dados atuais nao permitem um maior

aprofundamento na questao, ficando sua verificacao para uma analise futura.
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Figura 39- Comparacio dos espectros simulados e experimentais do radical CH": a) Chama
rica; b) Estequiométrica e c) Pobre. Cabeca da banda. Altura de 2,5 mm.
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Ainda segundo a Figura 39, a concordancia entre os espectros simulados e
experimentais apresenta uma forte discrepancia no pico compreendido entre 432 e
433 nm. Como mencionado, esse pico corresponde exclusivamente ao envelope
da banda vibracional 2-2, pertencente a transicdo A?’A — X°II. A Figura 40 mostra
um espectro tedrico com as contribuicdes de cada banda vibracional da espécie
CH’, indicando a presenca da banda 2-2 junto das demais que compde a emissao
do radical nesta regido.Apesar desse fato ja ter sido observado nos espectros
obtidos com o monocromador SPEX 1872, foi com o0s novos dados que se
procurou uma explicagdo consistente para o resultado. Uma analise atenta dos
espectros mostra que a intensidade do pico simulado é muito inferior ao
experimental. Isto indica uma populacdo de espécies excitadas no nivel
vibracional v =2 maior do que o previsto segundo a situagdo de equilibrio

térmico, situacao esta adotada em todas as simulacées realizadas.

—— Banda 0-0
809 Banda 1-1
| —— Banda 2-2

60

: =
430 432

Figura 40- Bandas vibracionais do espectro simulado do radical CH. A seta indica a
banda 2-2.

Como discutido no item 1.5, o conceito de temperatura, tal qual comumente
€ aceito, somente pode ser adotado formalmente em um sistema em equilibrio
termodinamico. No caso especifico de chamas, essa condigdo ndo é atingida

plenamente. Na zona de reagdo do cone interno, por exemplo, as moléculas nao
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dispdéem de tempo suficiente para que haja a equiparticdo da energia quimica
liberada pelos processos quimioluminescentes entre os diferentes graus de
liberdade. Somente com o andamento dos processos colisionais € que as
distribuicées de populacdes nos diferentes niveis excitados passam a representar
uma distribuicdo térmica. A medida que as espécies deixam esta regido da chama,
estabelece-se quase que imediatamente o equilibrio dos graus de liberdade
translacional e rotacional. Porém, os graus vibracionais e eletrénicos relaxam mais
vagarosamente, sendo que o equilibrio dos processos quimicos e de ioniza¢ao
podem n&o ser atingidos®?.

As consideracbes anteriores permitem uma melhor compreensdo do
comportamento observado da banda 2-2 do radical CH". Segundo os mecanismos
mais difundidos na literatura, esta espécie ndo € formada pela via térmica, mas
sim diretamente no estado excitado (item 4.2.1). Dessa forma, a relaxacao dos
diferentes graus de liberdade, entre eles o rotacional e o vibracional, estariam
sujeitos as taxas de desativacdo colisional intrinsecos ao ambiente quimico na
qual o radical se encontra. Segundo os resultados de temperatura obtidos, pode-
se afirmar que o equilibrio com respeito a distribuicdo de Boltzmann da energia
rotacional com a energia translacional é atingido pelo radical CH™ nas condicdes
observadas. No entanto, a diferenga de intensidade entre os espectros simulado e
experimental do envelope da banda vibracional 2-2 sugere que o grau vibracional
néo tenha atingido o equilibrio com respeito ao rotacional. Essa constatacao fez
com que as atengbes fossem voltadas para a determinagcdo da temperatura
vibracional do radical CH'.

O maior problema no célculo da temperatura vibracional € o fato de que as
bandas vibracionais do CH* encontram-se em grande parte sobrepostas no
espectro de emissao, segundo pode ser observado na Figura 40. No entanto, com
o auxilio do programa LIFBASE este problema pdde ser contornado, uma vez que
0 espectro tedrico pode ser apresentado tanto como uma somatéria das diferentes
bandas (envelope da banda) que o compde ou ainda separadamente, indicando a
intensidade e posicao espectral das bandas vibracionais individuais que compde o

espectro observado. Foram utilizadas na determinagdo as quatro bandas
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disponiveis no programa: 0-0, 1-1, 2-2 e 3-3.

No entanto, ao invés de se utilizar como parametro um valor de
temperatura Unico para todos os graus de liberdade, os valores de temperatura
rotacional, vibracional e translacional foram tratados de modo independente.
Como discutido, os modos rotacionais e translacionais possuem tempos de
relaxagao colisional semelhantes. Seguindo este principio, fixou-se para ambos os
valores de temperatura rotacional obtidos para cada espectro experimental (Figura
41). Com este procedimento, a temperatura vibracional passou a ser o Unico
parametro de ajuste, sendo que seu valor foi determinado segundo os mesmos

critérios de concordancia dos espectros, através da andlise do parametro >.
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Figura 41- Tela do LIFBASE com o ajuste das temperaturas. O espectro tedrico é mostrado
deconvoluido em bandas vibracionais, na forma de areas relativas.

Inicialmente, foi assumido que sequer o equilibrio de Boltzmann tinha sido
atingido para os modos vibracionais. Isto foi possivel alterando-se o perfil de
distribuicdo das populagdes do sistema, representada no histograma da Figura 41.

Cada banda teve sua populacao alterada de modo independente, de maneira que
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o perfil de distribuicdo ndo mais representasse uma distribuicdo de Boltzmann. No
entanto, constatou-se que essa hipétese nao era verdadeira, uma vez que o ajuste
com o0s espectros experimentais caminhavam forcosamente para uma distribuicao
de Boltzmann. Para confirmar essa constatacdo, foram tracados graficos de
Boltzmann a partir das populag¢des das quatro bandas vibracionais consideradas.
Os resultados mostraram um comportamento linear, indicando a existéncia
de um Unico valor de temperatura que descrevesse uma distribuicao segundo

Boltzmann (Figura 42).
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Figura 42- Gréfico de Boltzmann das bandas vibracionais da espécie CH'. Altura de
2,5 mm, chama rica. Coeficiente de correlacdo da reta=-0,98893. Temperatura
vibracional = 4459 K.

Confirmada a existéncia de um comportamento segundo a distribuicdo de
Boltzmann, optou-se por determinar a temperatura vibracional através da
concordancia das curvas no programa LIFBASE, em virtude da maior facilidade de
se obterem os resultados. Foram utilizados somente um espectro correspondente
a uma determinada altura da chama (Tabela 9).
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Tabela 9- Temperatura vibracional da espécie CH . Programa LIFBASE.

Distancia T (K)

(mm) 0=143 | $=1,02 | $=0,78
5.5 4300 -—- -—-
4,5 4600 -—- -
3,5 4650 4400 4400
2,5 4400 4650 4650
1,5 4600 4550 4600

Os valores mostrados na Tabela 9 sdo significativamente superiores aos
valores de temperatura rotacional, sendo a média igual 4600 + 127 K. De maneira
semelhante aos valores de temperatura rotacional, ndo foi verificado variagdo
significativa da temperatura vibracional em funcdo da posicdo e condigdo de
queima da chama.

Embora elevados, os valores de temperatura vibracional sdo condizentes
com a natureza de ambas as temperaturas. Apesar de as taxas de relaxagéo
rotacional e vibracional para hidretos diatbmicos serem dependentes das espécies
presentes no meio, estudos apontam que no caso do radical CH* a desativacao
vibracional é muito pequena®, praticamente ndo—detectada para o estado de
energia A°A e cerca de 30 a 50 vezes menor que a taxa de transferéncia
rotacional, para o estado B2Z. Isto porque os graus de liberdade vibracionais
requerem, de modo geral, algumas milhares de colisdes até adquirirem a condi¢ao
de equilibrio, ao contrario dos translacionais e rotacionais, que necessitam de um
nimero menor de colisdes para atingirem essa condicdo®. Estas afirmacdes
sustentam a hipétese de que a emissdo espontanea da espécie CH', nas chamas
investigadas, esteja ocorrendo antes que o equilibrio do grau de liberdade
vibracional seja atingido com respeito ao rotacional.

A auséncia de equilibrio entre ambas as temperaturas investigadas pode
ser encontrada em outros trabalhos da literatura'®. A espectroscopia de emissao
de chamas de metano/ar atmosférico indicou temperaturas rotacionais da ordem

de 1400 K, frente a 4200 K para a temperatura vibracional. Essa diferengca €
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atribuida as diferencas nos mecanismos de transferéncia de energia para cada
grau de liberdade. Os tempos caracteristicos de colisdo e de transferéncia de
energia rotacional sdo da ordem de 107" s e 10" s respectivamente. Dessa
forma, os processos colisionais contribuem de modo efetivo para a relaxacéao
rotacional antes que ocorra a emissao espontanea do radical, uma vez que o
tempo de meia-vida de decaimento radiativo é da ordem de 0,5 us. Nesse mesmo
estudo'®, a temperatura rotacional foi medida por CARS, fornecendo valores em
torno de 1500 K.

Outro estudo® em nosso grupo de pesquisa determinou a temperatura
rotacional do radical OH pela técnica de LIF em chamas de GLP/oxigénio/ar
atmosférico semelhantes as utilizadas neste trabalho. Os resultados séo
mostrados na Tabela 10.

Tabela 10- Temperaturas obtidas pela técnica de LIF do radical OH para chamas de GLP/
oxigénio/ar atmosférico em diversas distancias a partir do queimador.*

Distancia T (K)

(mm) 0=1,5 0=1 0=0,87
5,0 2403 =109 | 2441 £110 | 2423 +£102
15,0 2443 +£71 | 2474181 | 2450%85
25,0 2605 + 124 | 2631 £ 100 | 2622 £ 106

Ambos os resultados obtidos por CARS e LIF demonstram que os radicais
tanto do estado excitado como os do estado fundamental possuem valores de
temperatura muito proximos para os sistemas investigados. Este fato sustenta a
afirmacao de que, a despeito dos processos de quimioluminescéncia que deram
origem ao radical no estado excitado, o tempo de meia-vida da espécie CH é
suficiente para que ocorram um numero de colisbes minimo para que a
temperatura rotacional reflita uma distribuicao térmica das espécies presentes na
chama, sejam elas excitadas ou no estado fundamental.

Em resumo, a temperatura vibracional da espécie CH n&o corresponde
ao conceito usualmente adotado como sendo a temperatura de um sistema, ao

contrario do que sugere os valores de temperatura rotacional. Ela descreve
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unicamente a maneira pela qual a populagdo desse radical estd distribuida ao
longo dos niveis vibracionais investigados. E importante ressaltar que, se de um
lado esses resultados ndo podem ser associados a temperatura de uma chama,
por outro apresentam grande interesse do ponto de vista da compreensdao dos
processos cinéticos presentes na chama. Espectros de emissdao com resolugcao
temporal, por exemplo, forneceriam importantes informagdes acerca das taxas de
transferéncia de energia no estado excitado, contribuindo para a elucidacao das

rotas mecanisticas.

4.2.2.2 Radical Co*

A determinacdo da temperatura para o radical C, seguiu 0s mesmos
passos anteriores, a excegdo das simulagdes dos espectros teoricos, que foram
realizadas utilizando o programa desenvolvido no proprio grupo de pesquisa. Um

espectro tipico desta espécie € mostrada na Figura 43.
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Figura 43- Espectro ro-vibracional do radical C, em uma chama estequiométrica.
Altura de 2,5 mm.

Ainda que a faixa espectral adquirida tenha sido relativamente grande,
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utilizou-se apenas a regidao mais préxima a cabeca da banda, correspondente a
transicao vibracional 0-0, para a determinacao da temperatura. As demais regides
serdo analisadas em uma etapa posterior.

De modo geral, pode-se observar uma grande proximidade dos ramos “P” e
“R” na regiao entre 513 e 516 nm. Esses, por sua vez, sdo formados por tripletos
ro-vibracionais cujo intervalo espectral é tal que se torna impossivel sua resolucao
nas condi¢cdes experimentais em que os espectros foram obtidos. A atribuicdo das
linhas sobrepostas em cada pico do espectro experimental foi possivel através da
construcdo do grafico de Fortrait, que indica a posicao espectral das linhas ro-
vibrénicas em funcao dos valores de J. As posicdes espectrais de cada linha sao
obtidas diretamente a partir das diferengas entre os niveis de energia rotacionais
da espécie. Esses sdo calculados a partir das constantes espectroscépicas
disponiveis na literatura” contidas no termo rotacional F, (Equacdo 33), utilizado
na determinacao dos ramos P, Q € R, isto €, aos conjuntos de linhas em que AJ =
-1, 0, +1. No caso da emissdo, o valor de J é tomado como sendo o
correspondente ao nivel de maior energia. A Figura 44 mostra a sobreposi¢do de
um grafico de Fortrait com um espectro experimental do radical Cs .

Pela Figura 44 tem-se que as linhas Pi(J), em que “” identifica o tripleto
analisado, com J < 27 sdo responsaveis pela formacdo da cabeca da banda,
localizada na regido entre 516,1 e 516,6 nm. Geralmente as linhas P(J), P2(J-1) e
P3(J-2) encontram-se sobrepostas, dando origem aos picos observados. Os
primeiros componentes do ramo Q (J = 2, 3 e 4) sao coincidentes com algumas
linhas do ramo P e R, dando origem a um pico em 515,92 nm que se destaca
principalmente em temperaturas relativamente baixas. Em valores de J maiores a
contribuicdo deste ramo passa a ser praticamente desprezivel. O ramo R inicia-se
515,89 nm, sendo que a partir de J = 7 as linhas Ri(J+2), Ra(J+1) e Rs(J) se
tornam relativamente proximas. Acima de J = 30 ocorre a sobreposi¢cdo dos ramos

P e R, com as intensidades semelhantes dos picos vizinhos.
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Figura 44- Gréfico de Fortrait sobreposto a um espectro experimental de C, , indicando a
sobreposicao das linhas ro-vibracionais pertencentes a um mesmo pico.

Devido as sobreposi¢cdes descritas, a constru¢do dos graficos de Boltzmann

requereu algumas aproximagdes com respeito ao método aplicado ao radical CH'.

Segundo a literatura”™, esse problema pode ser contornado definindo-se

parametros médios para a Equacao 58, levando-se em consideragéo as diferentes

linhas sobrepostas, segundo as equagdes:

Equacio 59 E:(zgiEi)/zgi
Equagéo 60 A= QA
Equagio 61 S= Zsi

em que g; é o peso estatistico dos niveis de energia dos estados excitados, dado

por 2Ji+1.

A partir desse conjunto de equagbes, foram construidos graficos de

Boltzmann, segundo o exemplo mostrado na Figura 45.
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Figura 45- Gréfico de Boltzmann do espectro de C,. Altura de 2,5mm, chama
estequiométrica.  Coeficiente de correlagdo da  reta=-0,9559. Temperatura
rotacional = 3974 £+ 180 K.

Apesar de todo o procedimento para se estabelecer os parametros médios
que correspondem a intensidade dos picos observados, a qualidade do ajuste
linear foi significativamente inferior aos gréaficos tracados para o radical CH’,
resultando em uma grande dispersdao dos valores de temperatura determinados.
Esse fato pode ser atribuido a dificuldade na escolha das linhas que formam os
picos, uma vez que as aproximagdes assumem a total sobreposicdo dessas, ao
passo que em diversas delas € observado apenas uma fragcdo desta contribuicao,
em funcdo do grau de afastamento dos centros de linha. A solugdo deste
problema constituiria na convolugao das linhas e a subsequiente determinagcédo das
contribuigdes.

A partir desta constatacdo, optou-se pela comparacdo direta entre as
intensidades relativas dos espectros experimental e teorico através do
desenvolvimento de um programa similar ao LIFBASE utilizado para as espécies
CH e OH. Uma vez que o programa desenvolvido ndo dispunha de interface
gréfica, foram simulados espectros simulados em diferentes temperaturas, com o
objetivo de serem construidas curvas de variagao da intensidade relativa dos picos

em fung¢do da temperatura.
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Figura 46- Comparacio de espectros do radical C, simulados em diferentes temperaturas.

No detalhe, regido expandida do espectro, ressaltando a variacao de intensidades em funcao

da temperatura.

Da analise da Figura 46 foram selecionados os picos que apresentaram

maior variacdo relativa com respeito a temperatura. Estes picos foram utilizados

na construgao de graficos de intensidade relativa, com respeito a cabeg¢a da banda

em 516,61 nm, em fungédo da temperatura. Alguns picos utilizados sdo mostrados

na Figura 47.
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Figura 47- Curvas de variagdo da intensidade em func¢@o da temperatura para algumas

bandas do radical Cz*.
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Segundo os exemplos mostrados na Figura 47, as bandas centradas em
514,11 e 514,28 nm nao apresentam variagdo de intensidade relativa dentro do
intervalo de temperatura apresentado. Estes picos correspondem as linhas
pertencentes ao ramo R, que de maneira geral possui este tipo de comportamento
com respeito a temperatura. E importante ressaltar que as intensidades sao
relativas a cabeca da banda, que foi utilizada na normalizacdo dos espectros, e
gue esse comportamento esta associado a distribuicdo populacional da espécie ao
longo dos niveis de seus respectivos energia. A determinacdo da temperatura,
portanto, foi realizada utilizando-se bandas do ramo P, as quais apresentaram
maiores variacées de intensidade com respeito a temperatura dos espectros
simulados. Neste caso, foram determinadas as equacdes de reta para cada banda
através do ajuste linear dos pontos teoricos. A partir deste procedimento, a
temperatura foi determinada substituindo-se os valores de intensidade
experimental nas respectivas equagdes de reta. Os valores sdo mostrados na
Tabela 11 e Figura 48. Nessa ultima, foi mantida a mesma escala de temperatura
do radical CH’ (Figura 37), a fim de facilitar a comparacdo entre ambos os
conjuntos de dados.

Tabela 11- Temperaturas determinadas para o radical C," em funcdo da composi¢do da
chama e distancia do queimador.

oA T (K)
Distancia (mm)
6=143 | ¢=102 | ¢6=078
5,5 3584 £ 118 -—- -
4,5 3520 £ 57 --- -
3,5 3483 £44 | 3613 £ 18 ---
25 3443 +£74 | 3583 £17 | 3507 £ 87
15 3550 £212 | 3532+25 ---
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Figura 48- Temperaturas determinadas para o radical C;” em funcdo da composicdo da
chama e distancia do queimador.

O valor médio de temperatura rotacional obtido para a chama foi de
3535 + 54 K. Da mesma maneira que no caso radical CH’, ndo foram observadas
variagoes significativas em fungdo da concentragdo de O, e regidao da chama
observada.

Diversos estudos utilizando-se plasmas produzidos pela excitacao de
hidrocarbonetos em diferentes pressdes indicam o ndo-equilibrio entre a
temperatura rotacional e a translacional’®'%% para o radical C,. Esse mesmo
comportamento é relatado mesmo em chamas a pressao atmosférica, com valores
de temperatura rotacional muito superiores ao previsto adiabaticamente’®. Em
ambos 0S casos, € consenso que 0S processos de excitagdo seguem a rota
quimioluminescente, em oposicdo ao bombeamento térmico. Os radicais Cs,
portanto, sdo formados diretamente no estado excitado pela rota mecanistica
intrinseca a essa espeécie (item 4.2.1), de forma analoga ao observado para radical
CH'. No entanto, nesse caso as distribuicdes dos graus de liberdade rotacionais e
vibracionais encontram-se distantes da distribuicAdo de energia translacional do
gas.

Essa caracteristica da espécie C, ilustra as questdes ligadas ao

estabelecimento do equilibrio térmico em uma chama, algumas delas discutidas
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na andlise dos dados de temperatura vibracional do radical CH. A emissdo ro-
vibracional registrada no presente caso representa uma distribuicdo de Boltzmann,
pois hd um unico valor de temperatura que descreve as intensidades relativas das
bandas de um mesmo espectro, porém uma distribuicdo que ndo se encontra em
equilibrio com a distribuicao translacional. Em outras palavras, tem-se que o
intervalo de tempo da emissdo espontanea da espécie, cerca de 1us, nao é
suficiente para que haja um numero de colisdes suficientes para que ocorra a
relaxacdo rotacional da espécie C,. Esse resultado permite uma melhor
compreensdo dos proprios valores obtidas para a espécie CH'. Tudo indica que
ambas as espécies sao formadas com diferentes distribuicdes populacionais
rotacionais tal que, no caso do CH’, essa distribuicdo estd mais préxima a uma
distribuicdo do tipo térmica, isto é, uma distribuicdo que representa a observavel
temperatura. Esse fendmeno pode estar associado a prépria cinética de formagao
das espécies, isto &, a explicacdo ndo mais se resumiria a uma termalizacdo dos
radicais apdés a sua formacdo, mas sim durante o préprio curso da reacao.
Segundo essa interpretacdo, 0 mecanismo de formagdo do CH favoreceria uma
distribuicao rotacional no estado excitado de maneira que, durante o tempo de
vida do radical, a temperatura rotacional entrasse em equilibrio com a cinética, ou

translacional.

4.2.2.3 Radical OH*

A determinacdo da temperatura do radical OH foi realizada pela
comparagado dos espectros experimentais (Figura 49) com os espectros tedricos
obtidos através do programa LIFBASE. O método de Boltzmann foi descartado em
funcdo da forte sobreposicdo dos ramos P, Q e R na regido investigada,

correspondente predominantemente a banda vibracional 0-0.
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Figura 49- Espectro ro-vibracional do radical OH'. Chama estequiométrica. Altura de
2,5 mm.

As intensidades relativas do espectro do radical OH na regido ndo
apresentam uma variagdo pronunciada, como no caso do radical CH’, com
respeito a temperatura, sendo que diversas bandas mantém-se mesmo
inalteradas, como ilustrado na Figura 50. Este comportamento requereu uma
analise mais cuidadosa dos critérios de ajuste entre os espectros.

Na andlise dos espectros do radical OH, obteve-se valores de
temperaturas rotacionais de 4602 £ 139 K, resultados ainda superiores aos

60,63,70,106,107 ra|atam de modo

encontrados para o radical C,. Diversos estudos
conclusivo a observagdo de temperaturas muito acima das previstas
adiabaticamente para este radical em diferentes situagbes. Como exemplo, podem
ser citadas chamas de propano/ar atmosférico®', em que a temperatura rotacional
excede o valor de temperatura adiabatica por um fator de 2; em chamas de
acetileno, também sob pressdo atmosférica, o valor obtido para a temperatura
rotacional é cerca de 1300 K acima da temperatura adiabdtica e, tal qual

observado no presente estudo, independe da razao de equivaléncia da chama.
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Figura 50- Comparacio de espectros do radical OH" simulados em diferentes temperaturas.
As setas indicam as bandas que nao apresentam variac¢ao de intensidade relativa.

Como discutido anteriormente, esses comportamentos estdo relacionados
com 0s mecanismos de geracao e relaxagao dos radicais. Durante a geragéao das
espécies excitadas, através dos processos de quimioluminescéncia, uma grande
quantidade de energia é absorvida pelas mesmas. Com o andamento dos
processos colisionais intrinsecos ao sistema, a energia absorvida tende a ser
distribuida pelos diferentes graus de liberdade do sistema. No entanto, antes que
esta situacdo ocorra, as espécies podem sofrer emissao espontanea da radiacao
absorvida. Portanto, a distribuigcdo descrita pelo espectro de emissao é funcao das
taxas de transferéncia de energia durante as colisdes e do tempo de meia-vida da
espécie. Uma outra explicacdo poderia estar relacionada com fendémenos de auto-
absorcao, isto é, a absorcao da radiacao emitida pela zona de reacdo do cone
interno, de maior temperatura, pelas regiées externas mais frias. Como a absorgao
€ menor a medida que se aumenta os valores de J, o efeito desse processo nas
bandas € diferenciado. O espectro ro-vibracional representa, portanto, uma
distribuicdo aparente, cujas intensidades relativas sdo equivalentes a uma
temperatura rotacional muito superior 4 temperatura real do sistema'.

Em alguns espectros foram observadas bandas que apresentavam forte
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discrepancia, com intensidades relativas diferentes das calculadas teoricamente
pelo programa LIFBASE. Um exemplo deste comportamento € ilustrado na
Figura 51, que mostra sobreposi¢dao de um espectro simulado a uma temperatura
de 4100 K com um espectro experimental obtido na altura de 2,5 mm de uma

chama estequiométrica.

1
Simulado
— Experimental

Figura 51- Comparacio dos espectros simulado e experimental do radical OH . As setas
indicam as bandas que apresentaram discrepincia com respeito ao ajuste da temperatura
(4100 K). Altura de 2,5 mm. Chama estequiométrica.

As setas na Figura51 indicam duas bandas, em 308,15 nm,
correspondente as linhas P+(1), Q1(3) e R2(18) e em 311,21 nm, P4(7) e Py(6),
cujas intensidades relativas n&o variam com respeito a temperatura, como
indicado anteriormente na Figura 50. No entanto, é nitida a discrepancia entre os
valores calculados e experimentais. Uma hip6tese levantada para explicar esse
fendbmeno tem por base que as intensidades relativas das bandas ro-vibracionais
ndo mais representariam uma distribuicdo de Boltzmann. Alguns trabalhos
anteriores registraram resultados semelhantes. Graficos de Boltzmann construidos
a partir de espectros obtidos de chamas atmosféricas de metano apresentaram
duas retas distintas, indicando a existéncia de duas distribuicbes de energia

distintas, com temperaturas determinadas de 2350 K e 5200 K respectivamente®.
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Em outro estudo, também envolvendo chamas de metano/oxigénio/ar atmosférico,
observou-se um comportamento ndo-linear para os graficos tragados'®. Como
explicado anteriormente, essas discrepancias poderiam estar relacionadas aos
processos de auto-absorcao presentes na chama.

A despeito das consideragdes anteriores, a ocorréncia desses efeitos nao
prejudicou a determinacgdo da temperatura rotacional para o radical OH". O ajuste
dos espectros simulado e experimental foi realizado tomando-se como referéncia
mais de uma dezena de bandas, descartando as que apresentaram as
incongruéncias descritas anteriormente da avaliacao estatistica representada pelo
parametro xz. Para minimizar ainda mais o problema das variagcbes de
intensidade, a temperatura foi determinada a partir de um espectro médio
calculado a partir dos diferentes espectros obtidos a uma mesma altura e razéo de
equivaléncia, como mostrado na Tabela 12 e Figura 52. Como a temperatura
apresentou um comportamento independente da condicdo em que o espectro foi
obtido, as barras de erro foram calculadas a partir do desvio padrao envolvendo
todas as medigoes.

Tabela 12- Temperaturas determinadas para o radical OH" em fungio da composigio da
chama e distancia do queimador.

Distancia T (K)

(mm) 0=143 | $=1,02 |$=0,78
5,5 4200 3900 3900
4,5 4200 3900 3900
3,5 4000 4100 4300
2,5 4200 3900 4100
1,5 - - -
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Figura 52- Temperaturas determinadas para o radical OH em fungdo da composicio da
chama e distancia do queimador.

4.2.3  Determinagao da temperatura por linha reversa

Os resultados de emisséo sustentam a proposicéo inicial de que os valores
de temperatura rotacional do radical CH" podem ser considerados préximos aquilo
que se considera como sendo a temperatura de uma chama. Para confirmar essa
hipdtese, procedeu-se a medicdo da temperatura através de um método
absolutamente independente da emissao dos radicais, envolvendo apenas a
emissao atdbmica de atomos de sédio, conforme descrito no item 3.4.2. Como
mencionado anteriormente, 0 método da linha reversa fornece informagdes acerca
da temperatura das espécies emissoras. Sob a maioria das condi¢des de queima,
esse valor ¢ idéntico a temperatura translacional do sistema’®.

Foram testadas diversas lampadas comerciais de filamento de tungsténio,
adotando-se uma de poténcia 100 W e tensdao de 220 V. O valor maximo de
temperatura monitorado pelo pirdbmetro Optico para esta lampada foi de 2800 K,
sob a aplicacao de 250 V por uma fonte de tensao variavel.

Inicialmente utilizou-se um queimador do tipo Bunsen, a fim de ser possivel
a validacdo dos resultados obtidos junto a um sistema largamente descrito na

literatura. Uma das maiores dificuldades para se implementar a técnica foi
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justamente a inser¢cdo dos atomos de Na na chama de GLP. Foram tentadas
diversas maneiras, desde o borbulhamento dos gases em solugdes
supersaturadas de cloreto de sédio, até o arraste do préprio sélido através do
sistema de alimentagcdo de gases do queimador. Todas elas se mostraram
ineficientes, fato constatado visualmente pela coloragéo parcial da chama.

Trabalhos anteriores utilizaram a borrifacdo de uma solugdo salina
diretamente sobre a chama’®. Neste sentido, utilizou-se uma solugdo de NaCl a
25% na borrifagdo da chama. Este procedimento de inicio se mostrou inadequado,
uma vez que a chama era intensamente afetada pela vazao da mistura gas de
arraste/solucdo salina. Apds algumas verificagdes, optou-se por direcionar o jato
de pulverizagao nas janelas de admissao de ar atmosférico localizados na base do
qgueimador. Imediatamente a chama adquiriu a coloragcado necessaria, mantendo-se
ao mesmo tempo estavel durante as medicdes. A temperatura determinada para
essa chama foi da ordem de 1800K, valor considerado razoavel para um
queimador do tipo Bunsen. A altura investigada correspondeu a parte final do cone
interno da chama.

O procedimento anterior ndo foi aplicavel no caso do queimador escolhido
para o desenvolvimento deste trabalho, dada a inexisténcia de janelas laterais.
Dessa forma, optou-se novamente pela borrifagcdo direta. Foi observada a inversao
da linha de s6dio em uma voltagem da lampada de 190 V, correspondente a uma
temperatura de 2300 K para a chama estequiométrica, valor bem abaixo do obtido
por emissdo. Apesar de a chama nao ser afetada do ponto de vista da
estabilidade, dada a maior velocidade de escape dos gases, permaneceu a duvida
se o0 procedimento adotado provocou uma diminuicdo da temperatura da chama
em decorréncia da pulverizagdo de uma solugdo aquosa.

Para dirimir a duvida anterior, chegou-se a conclusao que para esse tipo de
qgueimador a melhor solugdo consistia em aproximar diretamente da base da
chama cristais de NaCl. Foram utilizados duas pastilhas pequenas que resultaram
na formagdo de uma chama com a coloragdo adequada para o uso da técnica
(Figura 53).
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Figura 53- Chama estequiométrica de GLP dopada com Na.

Com a implementagéo das pastilhas de NaCl, nao foi possivel observar o
fendmeno de inversao, fato que indicou que a temperatura da lampada utilizada
estava aquém da temperatura da chama. Portanto, a temperatura da chama tinha
sido afetada pela pulverizagdo da solucao salina, método tentado anteriormente.

Para contornar o problema da temperatura da fonte de radiagao, foi iniciada
a construgcéo de uma lampada contendo um filamento de tungsténio de 0,2 mm de
espessura em uma atmosfera de vacuo. Entretanto, em virtude do baixo valor de
resisténcia 6hmica do fio disponivel, seria necessario um nuamero muito elevado
de espiras para se atingir uma temperatura superior a 3000 K, o que acabou por
inviabilizar sua manufatura. Consultando a literatura, constatou-se a existéncia de
um estudo que apresentou um problema semelhante’. A solugéo encontrada foi a
implementagao da variante do método de linha reversa, descrito no item 1.5.

A Tabela 13 mostra os resultados obtidos com uma chama estequiométrica
de GLP a uma altura de 4 mm a partir da base da chama. Nao foi possivel a
monitoracdo de regides abaixo desse valor devido a presenca das pastilhas de

NaCl, que eclipsavam a radiagao proveniente da lampada.
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Tabela 13- Dados experimentais utilizados na determina¢do da temperatura da chama por
extrapolacdo do método de linha reversa.

Voltagem (mV) | Tep (K) | L (u.a.) | Ly (v.a.) | Lenten (u.a.)
0 0 0 1,3 1,3
250 2838 7,4 1,2 8,0
220 2698 5,3 1,1 6,0
210 2673 4,5 1,0 5,2
150 2183 1,4 09 2,2

A Figura 54 mostra um exemplo de determinagcdo da temperatura a partir
dos dados da Tabela 13.
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Figura 54- Determinacdo da temperatura por extrapolacdo de linha reversa. Chama
estequiométrica. Altura de 4 mm. T = 3149 K.

Paralelamente ao uso da técnica de extrapolag¢éo, continuou-se a busca por
uma fonte de radiacdo capaz de atingir uma temperatura superior a 3000 K. A
solugdo encontrada foi o0 uso de uma lampada automotiva, que se mostrou capaz
de atingir uma temperatura de 3300 K com a aplicagdo de 16 V a partir de uma
fonte de corrente continua. Com este novo sistema foi possivel determinar a
temperatura observando-se diretamente a inversao das linhas de sédio, obtendo-

se resultados de temperatura semelhantes ao método de extrapolagao, conforme
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mostrado na Figura 55.
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Figura 55- Determinacdo da temperatura da chama pelo método da inversdo de linha de
sodio. Chama estequiométrica. Altura 4 mm. T = 2950 K.

Os resultados da Figura 55 fornecem uma boa idéia da precisdo do método
da linha reversa. Admitindo-se um erro equivalente a metade do menor intervalo
de temperaturas analisadas, tém-se que a margem de erro é de, no maximo,
+ 25 K, menos de 1 %, portanto, com respeito ao valor medido. A esse erro, no
entanto, € preciso adicionar a incerteza na leitura do pirdbmetro 6ptico utilizado na
calibracdo da lampada. Para esta avaliacao foram feitas medicées em duplicata
utilizando-se dois operadores para o pirébmetro, sendo que variagdo média foi
+ 2 %. Portanto, pode-se estimar o erro das medidas pela técnica de inversdao em
no maximo +3 %. Os valores de temperatura determinados sdao mostrados na

Tabela 14 e na Figura 56.
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Tabela 14- Temperaturas determinadas pela técnica de inversao de linha de s6dio em

funcdo da composicdo da chama e distancia do queimador.

Distancia T (K)
(mm) 0=1,43 0=1,02 0=0,78
4 2805+ 84 | 2970 £ 89 | 2885 £ 87
5 2845+ 85 | 3040 +£91 | 2945 £ 88
6 2845+ 85 | 2945 £ 88 | 2945 £ 88
7 2845 +£85 | 3005 +£90 | 3005 £90
8 2845+ 85 | 3040 +£91 | 3005 £90
4000 7
35001
i e S S * ——
2500
2000_: = Rica
] e Estequiométrica
] Pobre
1500 +—— . . e
4 5 6 7 8

Distancia queimador (mm)

Figura 56- Temperaturas determinadas pela técnica de inversdo de linha de sédio em

fun¢@o da composicdo da chama e distancia do queimador.

Com base nos resultados, mais uma vez pbde-se verificar que a

temperatura em todos 0s casos nado apresenta grande variagcao em funcédo da

regiao da chama estudada. Com relacdo a composicao, a chama rica apresenta

valores ligeiramente inferiores, cerca de 6%, quando comparada as demais

chamas, resultado condizente com o esperado de uma chama com falta de

oxidante. Por fim, p6de-se observar que os valores de temperatura obtidos por

esta técnica sdo muito proximos aos determinados pela emissao do radical CH*.
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5 Conclusoes

A espectroscopia de emissao do radical CH* apresentou-se como uma
técnica adequada para a determinacdao da temperatura de um sistema de
combustao. Nao foi observada variagao significativa de temperatura ao longo das
regides das chamas investigadas, o mesmo acontecendo com respeito a
composicao das mesmas, de maneira que o valor médio experimental da
temperatura foi de 2845+ 70 K. Este valor mostrou-se condizente com a
temperatura de chama adiabatica calculada para os sistemas analisados: 2857 K,
2946 K e 2910 K para as chamas rica, estequiométrica e pobre, respectivamente.

A temperatura rotacional da espécie CH™ mostrou-se muito préxima a
temperatura translacional da chama. Essa Ultima foi determinada por via indireta,
através do método da linha reversa de sddio, técnica absolutamente independente
a utilizada para a determinacdo da temperatura dos radicais presentes na chama.
Dessa forma, o presente estudo sugere o emprego da emissao natural desse
radical na determinagao de temperaturas de chamas cujos valores encontram-se
acima da faixa de trabalho dos métodos convencionais de medida.

A despeito das consideracbes anteriores, a distribuicbes de energia do
radical associada aos graus de liberdade vibracionais ndo se apresentaram em
estado de equilibrio com o modo rotacional. A temperatura vibracional calculada
foi de 4600 = 127 K. Este resultado indica que o tempo de meia-vida do radical,
da ordem de 0,56 us, é insuficiente para que ocorra um numero minimo de
colisbes para que o modo vibracional estabelega equilibrio com o rotacional, dada
as diferencas nas taxas de transferéncia de energia entre ambos.

Os valores correspondentes as temperaturas rotacionais para os demais
radicais devem ser interpretados com maior atencao. Segundo a mesma discussao
anterior, devido as caracteristicas das espécies quimicas (tempo de meia-vida, taxa
de relaxacdo, etc.) as temperaturas rotacionais determinadas para o OH™ e C,'

indicaram uma situacdo de ndo-equilibrio com respeito a temperatura
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translacional. A origem dessa discrepancia com respeito & espécie CH™ pode estar
associada a cinética de formacdao dos radicais que, no caso desse Ultimo,
conduziria a uma distribuicdo rotacional mais proxima de uma distribuigdo térmica.
[Sso explicaria o fato de que, a despeito dos radicais possuirem tempos de vida
semelhantes, somente para a espécie CH  haveria condicdes para que se
estabelecesse o equilibrio entre a temperatura rotacional e cinética. Apesar de as
explicacbes propostas limitarem-se a uma descricao qualitativa, elas constituem
um bom indicativo para futuras investigagdes acerca dos processos envolvidos em

um sistema complexo tal qual as chamas estudadas.
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6 Proéximas etapas

6.1 Chamas de etanol

Foram iniciados os primeiros experimentos para a determinacdo da
temperatura de chamas de etanol, dando continuidade aos estudos descritos no
item 4.1. O problema do excesso de combustivel liquido ndo-queimado, que
impossibilitava a determinagdo da real composicdo da mistura, foi solucionado
com a adaptacdo de uma serpentina® ao queimador descrito no item 3.1.2.
Atraveés deste dispositivo, o etanol é aquecido e vaporizado antes de penetrar na
camara de pré-mistura, eliminando-se a formacao de goticulas. A chama adquiriu
um aspecto muito semelhante as de GLP, inclusive com respeito a estabilidade.

Os espectros de emissao foram registrados segundo as condicoes
experimentais descritas no item 3.3.2.1. Como no caso do GLP, foram
investigadas os seguintes tipos de chamas, com as respectivas razdes de
equivaléncia: rica (1,5), estequiométrica (1,0) e pobre (0,82). A Figura 57 mostra
um espectro de uma chama pobre obtido na altura de 2,5 mm.

As temperaturas das chamas foram determinadas a partir da construgéo de
graficos de Boltzmann (Figura 58). No entanto, verificou-se que as temperaturas
determinadas estavam ligeiramente acima do esperado, permanecendo em torno
de 2600 K, valor ligeiramente abaixo ao obtido para as chamas de GLP. A
investigacdo das mesmas chamas pela técnica de LIF® forneceu valores por volta
de 2250 K. Seguindo a metologia desenvolvida neste trabalho, novos
experimentos serdo realizados a fim de obter uma quantidade estatisticamente
significativa de resultados, possibilitando uma maior compreenséo da queima do

etanol.
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Figura 57- Espectro ro-vibracional do radical CH . Chama pobre de etanol/ar/oxigénio.
Altura 2,5 mm. Monocromador TRIAX 550.
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Figura 58- Gréfico de Boltzmann do espectro de CH'. Altura de 2,5 mm, chama pobre de
etanol. Coeficiente de correlagdo da reta = -0,99553. Temperatura rotacional = 2631 K.

6.2 Simulacdo Computacional

Foram realizadas simulagbes computacionais, em carater preliminar, da

distribuicao das espécies excitadas ao longo da chama de GLP. O cddigo utilizado
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foi o PREMIX, pertencente ao programa CHEMKIN''®. O PREMIX consiste em
uma rotina capaz de descrever os processos termodindmicos inerentes a uma
chama pré-misturada. Utilizando-se a configuragdo correspondente a um
queimador estabilizado, os dados de temperatura obtidos experimentalmente
servem de ponto de partida para o calculo das equacdes de transporte das
espécies presentes na chama. Um exemplo de simulagdo contendo o perfil de
distribuicao das espécies excitadas e temperatura é mostrado na Figura 59.

1.8
16 -4 3000
1.4+ 42500
1.2 3
. . 42000 _g
< 1.0 ) o
S - —— Temperatura o
= 0.8 e CH 11500 g
J . Q
—O—C 1 —
0.6 1 2 | PN
| OH 1000 £
0.4 1
| - 500
0.2 ]
O-O_ L L L L 0
0 1 2 3 4 5 6

Distancia do queimador (cm)

Figura 59- Simulag¢do computacional da distribui¢do dos radicais e temperatura ao longo de
uma chama estequiométrica. Programa CHEMKIN-PREMIX.

Comparando-se os resultados da Figura 59 com a distribuicdo experimental
mostrada na Figura 30 pode-se observar que 0 maximo de emissdo da simulagao
ocorre em uma altura um pouco mais elevada se comparado aos resultados
medidos. Também pode ser observada uma variagdo com respeito as
concentragdes relativas entre as os radicais. Entretanto, por se tratar de um
estudo inicial, os resultados obtidos foram considerados satisfatorios, uma vez que
apresentam um perfil de distribuicdo semelhante ao experimental, excegéo feita ao
radical OH'.
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6.3 Tomografia computadorizada

A tomografia computadorizada é uma técnica que tem por objetivo
reconstruir o perfil bi ou tridimensional de uma propriedade de um determinado
sistema através do processamento matematico dos dados obtidos na regido de
interesse, denominada de regido de reconstrucao. No caso de chamas, uma das
propriedades de interesse é a intensidade de emissao dos radicais. Neste sentido,
as chamas de GLP utilizadas neste trabalho estdo sendo analisadas através desta
técnica, em um trabalho em conjunto com o [@stituto Nacional de Pesquisas
Espaciais''. A Figura 60 ilustra um exemplo de reconstrucdo da emissao do radical

C," realizada em uma chama estequiométrica a uma altura de 2,5 mm.

Figura 60- Reconstru¢io tomogréfica da se¢do transversal em condi¢@o estequiométrica do
radical Cz* a 2,5 mm do queimador.

A coloragdo vermelha na Figura 60 indica a maior ocorréncia da espécie C,
na secgao transversal reconstruida. Por estes resultados pode-se verificar que a
distribuicdo radial do radical nao é perfeitamente homogénea, indicando que a
chama néo apresenta uma simetria cilindrica. No entanto, este resultado, como os

demais mostrados neste item, esta longe de possuir carater conclusivo, ilustrando
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apenas uma das diferentes linhas de pesquisa a serem seguidas a partir do

presente estudo com emisséo de chamas.
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7 Apéndices

7.1 Programas computacionais

7.1.1 LIFBASE

O programa LIFBASE permite o célculo de diversos tipos de espectros:
emissdo, absorgcdo, excitacdo LIF e DFWM (Misturador de quatro-ondas
degeneradas), Os principais parametros utilizados nesse calculo sédo: coeficientes
de absorcdo e emissao (calculados diretamente a partir de suas respectivas
expressdes); probabilidades de transigdo (calculadas previamente e mantidas na
base de dados do programa); freqiéncias das linhas (determinadas a partir de
expressdes derivadas dos respectivos Hamiltonianos); tempos de vida; taxas de
predissociacdes e supressao,

As intensidades calculadas podem ser convoluidas segundo perfis de linha
triangular, gaussiano e lorentziano, de acordo com as caracteristicas do espectro
experimental, Inicialmente, a largura de banda atribuida a esses perfis consiste na
propria resolucado instrumental do sistema experimental, De acordo com as
caracteristicas do espectro experimental, podem ser adicionados alargamentos de
origem fisico-quimica, como Doppler, colisional, largura de linha natural, etc.,
Também estdo disponiveis corre¢ées de deslocamento Doppler, Em todos os
casos, 0s calculos sao conduzidos em fungdo dos parametros de entrada
temperatura e presséo do sistema,

O programa é capaz de aceitar distribuicbes diferentes das descritas
segundo Boltzmann, Esta é assumida inicialmente como a condicdo padrao,
juntamente com a termalizagdo do sistema, No entanto, quando uma distribuicao
do tipo nao-Boltzmann é escolhida, as populagdes podem ser modificadas
segundo as distribuicbes spin-érbita, desdobramento A e niveis rotacionais, de

maneira que as temperaturas rotacionais e vibracionais podem assumir valores
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diferentes,

Com respeito a interface grafica, os espectros simulados e experimentais
podem ser apresentados sobrepostos ou em janelas separadas, As contribui¢cdes
das diferentes bandas vibracionais podem ser visualizadas na modalidade
contorno ou em areas, Entre as ferramentas auxiliares na comparacao dos
espectros, destacam-se a possibilidade de correcdo da linha-base experimental, a
aplicacao de aumentos horizontais e verticais nos espetros e a atribuicdo das
transicoes rotacionais e vibracionais,

Todos os ajustes experimentais, resolucao, nivel de ruido do espectro, perfil
de linha e presséao, além, é claro, da temperatura do sistema, podem ser variados
de forma interativa, Por fim, é possivel carregar e salvar as simulagdes realizadas,
o mesmo valendo para as distribuicbes rotacionais e vibracionais, A Figura 61
mostra uma tela tipica do LIFBASE com os parametros mais significativos de

entrada,
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Figura 61- Tela principal do programa LIFBASE, contendo um espectro simulado tipico do
radical CH' a 2950K.
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7.1.2  Programa de simulacdo Cz’

Este programa foi desenvolvido a partir de dados disponiveis na literatura,
sendo disponivel apenas simulagdo da banda 0-0 da transicao (d3Hg—a3Hu). Ao
contrario do LIFBASE, as intensidades sao convoluidas unicamente a partir de
uma distribuicdo gaussiana, que por sua vez € fungdo da temperatura e da
resolucdo instrumental do sistema. Uma vez que o programa nao possui interface
gréfica, os espectros simulados sao construidos a partir dos dados de saida ASCII

gerados pelo programa.

7.1.3 GASEQ

O programa GASEQ destina-se resolucdo de problemas envolvendo
equilibrio quimico de gases perfeitos, Os parametros termodinamicos utilizados
provéem de diversas fontes, como arquivos dos programas CHEMKIM e THERM,
além da base de dados da NASA, Existe a possibilidade de novas espécies serem
inseridas, bastando que seus respectivos parametros sejam informados,

Com respeito aos calculos, os reagentes e suas respectivas composicoes
devem ser informados a partir do conjunto de espécies disponiveis na base de
dados, Simultaneamente, as espécies presentes nos gases de combustdao devem
ser inseridas nos produtos, E importante ressaltar que a escolha dos produtos
deve ser manual, uma vez que o0 programa nao € capaz de testar todas as
configuracdes possiveis, A partir dai, a composicéo final do sistema e/ou sua
respectiva temperatura, podem ser determinadas nas seguintes condigdes:
equilibrio sob pressdo e temperatura definidas; temperatura adiabatica e
composi¢cdo a uma pressdo definida; equilibrio a uma temperatura definida e
volume constante; expansao/compressao adiabdtica; calculo da constante de
equilibrio; choque, choque refletido e detonacéao,
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A Figura 62 mostra uma pagina de entrada de dados tipica para o

programa.

— Gaseq

File Edit Units: StdFroblems Mixures  Constaints  Helg

—Input File Page Title
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Figura 62- Aspecto geral da tela do programa utilizado na determinacdo da temperatura

adiabatica (GASEQ).

7.2 Constantes Espectroscopicas dos radicais

Tabela 15- Constantes espectroscdpicas do radical CH >
X°I1 A’A
T, (cm™) 0 23155
@, (cm™) 2861  2914,10
xe@, (cm™) 64,44 81,40
B. (cm™) 14,457 14,5
o (cm™) 0,5365  0,6354
D, (kcal.mol™) 83,94 46,35
7o (A) 1,119786  1,1031

54
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Tabela 16- Constantes espectroscopicas do radical c, 7

a’Il, d’Il,
T, (cm™) 0 20022,50
@, (cm™) 71424 178822
X.@ (cm™) 1641,35 16,44
B. (cm™) 1,6324  1,7527
o (cm™) 0,01661  0,01608
D, (kcal.mol™) 113 -
R, (A) 1,3119  1,2660

Tabela 17- Constantes espectroscépicas do radical OH™ ***

XTI AS*
T, (cm™) 0 32465
@, (cm™) 373521 3180,56
x.@ (cm™) 82,81 94,93
B. (cm™) 18,871 17,355
o (cm™) 0,714 0,807
D, (kcal.mol'l) 101,5 -
re (A) 09706  1,0121

em que T, € o termo eletrénico, que corresponde a diferenca entre as energias
relativas ao minimo das respectivas curvas de potencial dos estados eletronicos;
we a freqiiéncia do oscilador harménico; x.w. a anarmonicidade do sistema; B, a
constante rotacional; ¢ 0 acoplamento roto-vibracional; D, a energia de
dissociacao; e r. a distancia da ligacdo. O indice “e” indica que tais parametros
dizem respeito ao sistema na posi¢ao de equilibrio.
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