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RESUMO

Mapeamento de Radicais Excitados e Cinética de Reacéio para Chamas de Etanol
Autor: Leandro Henrique Benvenutti
Orientador: Prof. Dr. Celso Aparecido Bertran

Palavras chave: etanol, combustéo, quimiluminescéncia, cinética, simulag&o, explosio.

Os principais objetivos deste trabalho foram o mapeamento da distribuico
espacial das seguintes espécies no estado eletrénico excitado: OH*, HCO*, CH,O*, CH*
e C,*, bem como o estudo da cinética de combustdo para chamas explosivas de vapor de
etanol e oxigénio.

Para mapear as espécies excitadas na chama foi construido um sistema
experimental com uma cimara de combustdo em formato tubular, que possibilitou a -
obtengdo de misturas gasosas com controle das pressdes parciais dos gases e temperatura
inicial, sem que ocorresse influéncia da atmosfera externa durante a realizagdo das
explosdes. O sistema possibilitou a elaboragdo dos mapas de distribuic@io espacial das
espécies estudadas a partir da determinacéo do comportamento temporal da luz emitida
pelas chamas em diversos comprimentos de onda.

Além do mapeamento das espécies quimiluminescentes na chama, foi realizado
um estudo da influéncia da dindmica de propagagdo da frente de chama no processo de
combustéo no interior do sistema. Verificou-se que a chama, ao se propagar pelo tubo,
apresenta duas regides distintas de emiss&o quimiluminescente, o que caracteriza duas
zonas de reagdo distintas.

Foi realizada também a simulagéo computacional da cinética de combustéo do
etanol, tendo como objetivo a reprodugdo do comportamento temporal das emissdes
quimiluminescentes da combustéo, o que possibilitou a proposi¢do de um mecanismo
cinético constituido por 42 espécies e 134 reagGes.

A partir do modelo proposto foi possivel explicar as variagGes nas eficiéncias de
formagdo dos radicais, que foram observadas experimentalmente, em funcio das

diferentes composig¢des das misturas estudadas.



ABSTRACT

Excited Radical Mapping and Chemical Kinetics for Ethanol Flames
Author: Leandro Henrique Benvenutti
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Celso Aparecido Bertran

Key Words: ethanol, combustion, quimiluminescénce, kinetics, simulation, explosion.

The main targets of this work were to obtain the spatial distribution maps of the
OH*, HCO*, CH,O*, CH* and C,* species and to study their combustion Kinetics, in
explosion flames of ethanol vapor and oxygen mixtures. With the purpose of mapping
out the excited species in the flame, an experimental system with a tubular combustion
chamber was built. This system made it possible to obtain gaseous mixtures with control
of the partial pressures of the gases and their initial temperature, without the external
atmosphere influence. Using this system the determination of the temporal behavior of
the light emitted by the flame at selected wavelengths was possible.

The influence of the flame front propagation dynamics over the combustion
process was also studied. It was shown that during the propagation of the flame thought
the tubular chamber, there are two distinct regions of luminescent emission related to two
reaction zones.

A computational kinetic modeling of the ethanol combustion was carried out.
The aim of this study was to reproduce the measured temporal quimiluminescent profiles
of the flames. This feature made possible the proposition of a kinetic model composed by
42 species and 134 reactions.

From the kinetic model it was possible to explain the experimentally observed
variations of the radical production efficiencies with variations on the composition of the

mixtures.
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11 Histérico do Esfudo de Chamas"

O histérico do estudo de chamas ¢ tdo antigo quanto a prépria espectroscopia,
muitas vezes confundindo-se com esta ciéncia. Estudos qualitativos de luz emitida por
chamas estdo, de fato, entre as primeiras observagles espectroscOpicas relatadas. O
primeiro registro do espectro de emissdo da chama de uma vela foi feito em 1857 por
Swan, e as primeiras observagdes de espectros de metais incandescentes em chamas
foram feitas em Heidelberg por Bunsen e Kirchhoff por volta de 1860.

O que mais chama a atengdo para as reagdes de combustdo e que tem encantado o
homem desde o tempo das cavernas € a ocorréncia de uma chama visivel, conseqiiéncia
da luz produzida pelo decaimento radiativo de espécies quimicas que sdo formadas num
estado eletrdnico excitado. Assim, € natural esperar que investigacGes relacionadas.é luz.
emitida representem uma importante parte dos estudos de processos de combust&o.

Cada chama tem um espectro caracteristico, portanto até mesmo estudos
puramente empiricqs de espectros de chamas, ou seja, sem a identificacio das banda de
emissdo, podem ser uteis na disting@o entre diferentes chamas e diferentes condigdes de
queima.

Apesar da potencialidade dos estudos empiricos dos espectros de chamas estes néo
poderiam produzir um grande avango no conhecimento dos processos fundamentais da
combustdo. Apenas nas décadas de 20 e 30, com a compreensdo da estrutura dos
espectros moleculares, € que foi possivel designar a maioria das bandas encontradas nos
espectros de chamas para definir as espécies emissoras, especialmente os radicais livres
como OH, CH, C, e HCO, cuja presenga nos processos de combustdo, ou mesmo a sua
propria existéncia, sequer era cogitada. A descoberta destes radicais livres em chamas
teve uma grande influéncia no desenvolvimento dos mecanismos de reagdes em cadeia e
também na cinética quimica como um todo.

Néo existe uma técnica de andlise de chamas que nos fornega total compreenséo
dos processos envolvidos. Apenas a utilizagio de diferentes técnicas em conjunto, como
cromatografia, espectrometria de massa, absor¢do, quimiluminescéncia, fluorescéncia

induzida etc. ¢ medidas fisicas como velocidade de queima, perfis de temperatura,
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temperatura de igni¢do e limites de inflamabilidade podem fornecer um mosaico de
informagdes para a caracterizagdo do processo.

A espectroscopia molecular teve grande importéncia na interpretago dos espectros
de chamas. Contudo, estudos de espectros de chamas tiveram uma contribui¢do maior no
sentido inverso, contribuindo decisivamente para o desenvolvimento do conhecimento
dos espectros moleculares. Chamas estdo entre as mais férteis fontes de bandas
espectrais. Em 1857 Swan mapeou as bandas verdes da chama de uma vela, sendo estas
bandas hoje conhecidas como sistema Swan do C,*. Muitos sistemas de bandas foram
descobertos primeiramente em espectros de chamas. Bandas de alguns radicais como
HCO, CIO, IF ¢ NH, sdo obtidas mais facilmente a partir de chamas do que de outras
fontes, assim a técnica de espectroscopia de chamas forneceu uma inestimavel
contribui¢éo para o campo da espectroscopia.

Espectroscopia de chama também tem muito em comum com os espectros'
encontrados na astronomia, especialmente com aqueles dos cometas, que apresentam C,,
CH, CN, C; etc. na composicdo de suas caudas. N

Na quimica analitica, o desenvolvimento da espectrometria da chama representa
uma grande aplicagdo do estudo de chamas. O conhecimento adquirido acerca dos
processos de excitagdo dos atomos e fons dos elementos presentes nas chamas desses
instrumentos foi essencial para a completa determinagdo de muitos fatores que
influenciam a precisdo e reprodutibilidade de tais medidas e para a compreensdo de

interferéncias mutuas entre elementos.

12 Estrutura e Classificagdo das Chamas

Chamas podem ser produzidas de diferentes forrhas, as mais freqiientemente
utilizadas na indistria sdo aquelas produzidas em queimadores. Chamas produzidas em
cdmaras também sdo muito utilizadas, especialmente em motores de combustdo interna.

Estudos espectroscépicos de chamas sdo mais comuns em queimadores, os quais
produzem chamas estiticas a pressdo constante. Tais chamas podem ser de difusdo ou

2]

pré-misturadas ¥, O primeiro tipo é produzido quando a mistura entre combustivel ¢
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comburente ocorre apds a saida do combustivel do queimador, nesse caso a mistura se da
por difuséo ou mesmo por um processo turbulento, geralmente produzindo uma chama
fuliginosa. Essa caracteristica torna a chama desinteressante para estudos
espectroscopicos.

Chamas pré-misturadas sdo obtidas quando o combustivel € previamente
misturado ao comburente e depois injetado no queimador. O exemplo mais comum € o
“Bico de Bunsen” ou mesmo o fogdo doméstico. Chamas deste tipo s@io muito
convenientes para estudos espectroscopicos porque podem ser geradas em fluxos
laminares, de forma a se manterem muito estaveis. Essa caracteristica, aliada a auséncia
de fuligem, permite o mapeamento detalhado de suas diversas regides. A estrutura tipica

de uma chama pré-misturada € mostrada na Figura 1.

Cone externo

Gases interconals

Cone interno

Zona de pré-aquecimento
dos gases

Fluxo gasoso

Figura 1: Estrutura de uma chama pré-misturada produzida em queimador do tipo “Bico de Bunsen”.

A regido acima do queimador e abaixo do cone interno constitui uma zona de pré-
aquecimento dos gases, onde a combustfo ainda nfo iniciou. O cone interno € também
conhecido como zona de reagdio ou frente de chama, é uma regido muito estreita onde
ocorre a maior liberagdo de luz devido a alta taxa de reacdes. Acima do cone interno a

liberagd@o de luz é pouco intensa, nessa regifio os gases estio muito quentes € as reagdes
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continuam ocorrendo, porém com menor intensidade. O cone externo é caracterizado
como sendo uma zona de difusdo dos gases ndo queimados com oxigénio do ar, o que
gera uma segunda zona de reagdo com liberagdo de luz !,

A Figura 2 apresenta fotografias de chamas obtidas com misturas de acetileno/ar
em diferentes proporgdes . A F igura 3 também mostra uma chama de acetileno/ar, mas
neste exemplo foi colocado um tubo de vidro em torno do queimador evitando que ocorra
0 contato entre os gases que saem do cone interno com o ar atmosférico, esse contato
apenas ocorre acima do tubo de vidro. Dessa forma pode-se verificar que ndo hi
luminescéncia proveniente dos gases interconais .

A atrag8o gravitacional tem um papel importante na estrutura das chamas, em uma
situacd@o de gravidade maior do que a normal a altura da chama é maior e seu bruxuleio’ é
mais intenso. Por outro lado, em microgravidade sua altura diminui, a chama tende a se
espathar por uma regio maior e seu bruxuleio' desaparece. Ocorre também uma
diminui¢&o na velocidade de propagagfo das chamas em situagbes de microgravidade *),

Outra classificagio de chamas, a partir da natureza da produgio de compostos
quimicos, leva a duas classes: (a) chamas normais, que atingem rapidamente altas
temperaturas, comumente acima de 1400 K e geram produtos bastante oxidados, como
CO; e H;O. (b) chamas frias, que apresentam temperaturas menores ¢ produzem uma
combustdo parcial dos reagentes, gerando produtos como aldeidos, cetonas e peréxidos.

Exemplos bem conhecidos de chamas frias sdo a oxidagio de fésforo e a
combustdo de hidrocarbonetos e certos vapores orgénicos, que podem produzir reagdes
com emissdo de luz a temperaturas entre 200 e 400 °C [¢],

A maneira como ocorre a propagagio da zona de rea¢do de uma camada do gés
para outra em uma chama € outro aspecto de grande interesse para o estudo dos processos
envolvendo a combustio.

Modelos para este processo mostram que tanto mecanismos de conducgo de calor,
como difusdo de espécies, sdo determinantes para que a zona de reagdo se propague na

massa gasosa [2].

' Bruxulejo ¢ o movimento oscilatério caracteristico de chamas de velas ou produzidas em queimadores.
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Figura 2: Chamas pré-misturadas de acetileno/ar .
(A) Excesso de oxigénio, (B) Mistura estequiométrica, (C) Excesso de acetileno.

Figura 3: Chama de acetileno/ar pré-misturada ilustrando a auséncia de emissdo entre os cones
interno e externo. A separagdo foi produzida com um tubo de vidro em torno do queimador. A
~ . "y - . ar r. 13
coloragdo do cone interno foi produzida com a introducdo de sal de Itrio ™.
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A teoria térmica assume que o calor liberado nas reagdes quimicas é transferido da
camada gasosa onde ocorre a reagdo para a camada adjacente de gases niio queimados por
condugdo de calor. Na "temperatura de igni¢&o" a mistura ndo queimada comega a reagir,
por causa de produgio local de radicais devida & decomposi¢do de material 12!,

A propagacdo da frente de reagdio devida & difus3o das espécies, é a condigdo
considerada pela teoria de difusdo. A teoria postula que radicais ou 4tomos da parte
quente da chama se difundem para o interior do gds nfo queimado, dando inicio a
propagacio da chama por reagdes em cadeia ou cadeias ramificadas @,

Berchert ), citado por Gaydon e Wolfhard %), desenvolveu uma teoria combinada,
a partir das duas mencionadas. Trata-se essencialmente da teoria térmica, porém com
efeitos de difusdo incluidos, considerando a energia de ativagdo como um parimetro.
Esta teoria explica possiveis mudangas no mecanismo de reag¢do devido a difusdo de
radicais.

A velocidade de queima ¢ uma caracteristica fundamental para uma mistura gasosa
combustivel/comburente e sua determinag8o ¢ importante tanto para aplicagdes praticas,
como na estabilizagdo de chamas em queimadores, como para o desenvolvimento de
teorias de propaga¢do de chamas. A velocidade de queima representa a velocidade com
que uma frente de chama plana move-se na dire¢8io normal 4 sua superficie através das
camadas de gés ndo queimado ©1,

Os métodos para determinag@o da velocidade de queima dividem-se em dois
grupos, um deles considera as chamas produzidas em queimadores, onde a mesma é
estabilizada em um fluxo continuo de gases que fluem com velocidade igual ou superior &
velocidade de queima da mistura. O outro enfoca chamas produzidas em misturas
gasosas estaticas, geralmente confinadas em tubos ou cdmaras de combustio.

Varia¢des na composi¢cdo das misturas, no didmetro dos tubos, na pressdo e
temperatura inicial dos gases, bem como a presenca de umidade alteram os resultados
obtidos. Dessa forma € necessario que as condi¢des experimentais sejam bem detalhadas
para que o resultado obtido seja de alguma utilidade.

Chamas produzidas em queimadores, bem como aquelas produzidas em misturas

gasosas estdticas, cujo mecanismo de propagagdio seja governado pelos processos de
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condutividade térmica e por difusdo de espécies, atingem velocidade de queima da ordem
de dezenas de metros por segundo 31,

Para o caso das misturas éstéticas, estes valores de velocidades de queima estéo
associados a producgéo de chamas laminares, situag&o em que essa velocidade € constante.
Quando uma chama ¢ iniciada no interior de um tubo, chamas laminares se desenvolvem
apenas no caso de a igni¢do ser iniciada numa extremidade aberta do tubo, sendo que a
outra extremidade deve estar fechada (tubo semi-aberto); também o tubo precisa ser
suficientemente estreito para permitir que o fluxo de gases ndo queimados, que se
localizam a frente da chama, seja estabilizado pelo contato com as paredes, que servem
como um freio, impedindo a formagéo de turbuléncia.

Nio satisfeitas essas condi¢des ocorre a formacgédo de chamas turbulentas, que so a
forma mais comumente apresentada em situagdes reais. Este fendmeno pode produzir
uma aceleragdo da frente de chama gerando o que conhecemos por deflagragcdo ou .
explosdo. O efeito da ocorréncia de uma exploséo néo planejada pode ser violento, devido
ao aumento subito da pressdo e temperatura. | N

Além das explosGes existe também a possibilidade de ocorréncia de um outro
fen6meno que freqiientemente € confundido com ela, a detonagdo. Apesar da semelhanga
nos seu efeitos destrutivos esses dois fendmenos sdo muito diferentes entre si, sendo a
detonagdo potencialmente mais perigosa.

A transi¢io de uma explosdo para uma detonagdio ocorre apenas em situagdes
especiais de composigdo, pressdo e temperatura, que variam para cada mistura gasosa.
Como exemplo de estudos que tratam dessa transi¢do pode-se citar o trabalho de Bielert
B no qual é mostrado que a frente de chama produzida em um tubo fechado, contendo
uma mistura de etileno e oxigénio, atinge velocidade de propagacdo de 2600 m/s. Para
este caso o autor considera que estd ocorrendo uma transi¢@o entre os dois feno6menos,
que ele denomina por “iniciagéo direta da detonag@o™.

Na detonagdo, a propagacdo da chama se d4 através de uma compressdo adiabatica.
Uma por¢do da mistura combustivel é comprimida rapidamente e sua temperatura
aumenta instantaneamente até atingir o ponto de igni¢do. O gas que sofreu este processo

comprime a por¢do adjacente que também sofre ignigdo, assim forma-se uma onda de
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choque que se propaga através da mistura combustivel com velocidades da ordem de

milhares de metros por segundo e com um potencial destrutivo muito grande 1.

13 Cinética de Chamas"®

A cinética quimica tem um papel muito importante em nosso mundo. Kaufman ¥,
baseando-se nos conceitos da termodindmica cléssica, afirma que “ndo fosse pela coer¢éo
da cinética quimica, devido & lentiddo das rea¢Bes quimicas, ndo existiria combust8o e,
tampouco, vida por si mesma. Todas as reagdes energeticamente permitidas lentamente
seguiriam seu curso € a Segunda Lei da termodindmica prediz exatamente o estado
invaridvel do vagaroso, quente e uniformemente fermentado mundo que este nosso
universo poderia ter se transformado”. |

O primeiro passo na descri¢do de uma combustéio deve ser sua termoquimica e
termodindmica, AH, AS e AG para o processo como um todo nédo representam nenhum
problema, desde que as propriedades termodindmicas dos reagentes e produtos s#o
normalmente bem conhecidas. No entanto, a Unica informagio que pode ser obtida
através desses dados € saber se o processo como um todo serd expontineo ou ndo.
Mesmo assim essa informac@o ndo € muito 1til, pois ndo nos fornece nenhuma evidéncia
de qual a seqiiéncia de passos que 0 processo seguira.

O fato de que o processo ndo pode ocorrer como uma transformac¢8o Unica €
intuitivo. Por exemplo, para a combustdo de hidrocarbonetos da parafina:

CH,.,+ 3’-”2—” 0, = nCO, +(n+1)H,0

verifica-se que um total de (9n+3)/2 ligagbes (C—C, C—H e O=0) precisam ser
quebradas e 4n+2 novas ligagdes (C=0 e O—IH) precisam ser formadas. Para o heptano,
33 ligagOes sdo quebradas e 30 novas formadas. Para que o processo ocorresse em uma
unica etapa seria necesséria a completa atomizagdo dos reagentes, processo imensamente
endotérmico e estatisticamente impossivel, seguido pela remontagem na forma das

moléculas dos produtos ),
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A natureza resolveu este problema de forma simples e elegante, exigindo energia
minima ao demandar que eventos individuais, os passos elementares, requeiram
transformagdes muito simples. Estas transformag¢des podem ser a quebra ou a formagio
de uma ligacdo quimica (dissociacdo/recombinagdo); a quebra de uma ligacdo com a
formacdo simultidnea de outra ou, muito raramente, a quebra e a formagfo simultanea de
mais de duas ligacGes. Esses passos elementares ocorrem principalmente como resultado
de colisdes bimoleculares ..

A necesséria subdivisdo do conjunto de processos em seqiiéncias de muitos passos
elementares, bem como a procura € o estabelecimento de um mecanismo de reacgéo,
introduz uma infinidade de complicagBes. Muitas espécies intermediarias sdo formadas e
destruidas no curso da reagfio, a maioria destas altamente reativas, de curta existéncia e
baixa concentragdo, entretanto sio elas que determinam a velocidade do processo.
Portanto, é necessario que se conheca suas propriedades termodinadmicas e, se possivel, as ‘
constantes de velocidade das suas reagbes com todas as outras espécies envolvidas.
Estimativas simples mostram que esta Gltima tarefa ndo pode ser concluida com
facilidade. Para um dos sistemas mais simples: 2H, + O, , ha nove espécies quimicas
possiveis (H, O, H,, O,, OH, H,0, HO,, O; ¢ H,0,), sem contar os possiveis estados
excitados metaestaveis. Com esta quantidade de espécies € possivel a ocorréncia de mais
de 50 reagdes elementares. Para a combustfo do etanol, o nimero de espécies possiveis €
bem maior € o niimero de reagdes elementares possiveis € dificil de se calcular.

Felizmente a maioria das espécies e reagdes possiveis de ocorrerem tém pouca
importincia para o processo de forma geral, sendo que a maior parte do fluxo reativo
ocorre por meio de um nimero reduzido de passos elementares, tornando possivel o
tratamento do processo.

Para tratar a combustfio e relaciond-la com o mecanismo de reagio que a
representa, tem alcangado um sucesso crescente um ataque multiplo as diversas facetas do
problema: medidas experimentais e estimativas tedricas das propriedades termodindmicas
dos radicais, particularmente de suas energias de ligac&o; estudos experimentais de todo o
processo de combustdo com o objetivo de esclarecer, pelo menos, a seqiiéncia de seus

intermedidrios estdveis e estabelecer alguns de seus radicais reativos; modelamento
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computacional de mecanismos selecionados, incluindo anélises de sensibilidade de seus
pardmetros de entrada e medidas experimentais independentes de reagSes elementares
individuais, incluindo-se a comparagio com pardmetros cinéticos calculados teoricamente
1

O sucesso ou ndo do modelo proposto para a cinética de combustio estd
relacionado a diversos fatores, entretanto, ¢ defensavel que o centro dessa discussdo seja a
correta determinagdo dos pardmetros cinéticos das reagdes elementares. Se estes
pardmetros ndo forem corretamente medidos ou previstos a proposi¢gdo do modelo serd
muito prejudicada. Os mecanismos de reagdes tendem a ser extensos e fortemente
acoplados e, por isso, ndo podem ser invertidos para produzir informacgdes realistas a
respeito de passos individuais a partir de medidas globais.

O futuro da cinética de combustdo depende muito do trabalho conjunto de
experimentalistas e tedricos, este contato direto € necessdrio para possibilitar a .
determinagdo de uma ordem de importdncia no estudo das reagSes elementares. Essa
proximidade também elimina o tempo que ocorre entre as descqbertas de um grupo até

que estas possam ser manipuladas pelo outro, acelerando o processo de forma geral o1,

14 Métodos para Estudo de Chamas

O escopo deste trabalho € a utilizagdo da quimiluminescéncia natural das chamas
como objeto de estudo para a determinacdo ¢ mapeamento de espécies intermedidrias
presentes em chamas de vapor de etanol/oxigénio, bem como para a proposi¢éo de um
mecanismo cinético para o processo. Neste caso a quimiluminescéncia medida
experimentalmente serd utilizada como um pardmetro de referéncia para o ajuste do
modelo teérico.

A determinag@io de espécies intermedidrias em chamas ¢ assunto de um grande
numero de trabalhos encontrados na literatura especializada. Os métodos mais utilizados
para este fim s&io métodos espectroscépicos, principalmente aqueles que utilizam LASER
com o objetivo de excitar eletronicamente estas espécies para detectar sua emissdo

luminosa, produzida pelo decaimento radiativo. M¢étodos baseados em absor¢do sdo
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utilizados em menor escala '%!!

[12,13]

¢ também hé aqueles que utilizam a espectrometria de
massa

Os métodos baseados na Fluorescéncia Induzida por Laser (LIF) séo os que
apresentam o maior potencial. Trata-se de métodos muito sensiveis e bastante precisos,
utilizados tanto para estudos qualitativos como quantitativos. Alguns associam a
fluorescéncia induzida por LASERS planares com técnicas modernas de detecgdo através
de cdmaras CCD (charge coupled device), para mapear simultaneamente grandes regides
da chama ™ # ¥l Qutros utilizam LASERs com pulsos de duragio da ordem de
picosegundos para a detecgdo de espécies em menor concentragio € em situagdes de
grande turbuléncia %27,

No entanto, a grande versatilidade destes métodos esbarra em dois pontos
importantes: o primeiro é o custo envolvido na montagem do equipamento, ja que a
utilizacdo de LASERs ¢ de sistemas de detecgdo répidos e de boa qualidade € .
fundamental. O segundo € que apenas espécies no estado eletronico fundamental podem
ser monitoradas dessa forma. -

Devido a estes empecilhos, o interesse por métodos que utilizam a
quimiluminescéncia tem sido crescente. Com essa técnica fica dispensada a utilizagdo
dos LASERSs ¢ o arranjo experimental geralmente € simplificado. A quimiluminescéncia
¢ produzida pelas espécies que sdo formadas na chama diretamente no estado eletrénico
excitado e, portanto, séo espécies que ndio podem ser detectadas por técnicas baseadas em
LIF.

Trabalhos como aqueles apresentados pelas referéncias [14, 15 e 21 a 34] utilizam
técnicas de quimiluminescéncia de chamas para os mais diversos fins. O trabalho de

2] associa uma técnica de fotodissociagio por laser com a

Peeters et alli
quimiluminescéncia, com o objetivo de determinar pardmetros cinéticos da reagdo de C,H
com NO e H,.

Roby et alli PYe Yoshida et alli 3% ytilizam a quimiluminescéncia para o estudo da
estrutura de chamas produzidas em turbinas e queimadores a jato, nestes casos a
utilizagdo de técnicas baseadas em LIF ¢ dificultada devido & intensa turbuléncia da

chama, por isso os resultados obtidos ndo sdo satisfatérios. Por outro lado, técnicas
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baseadas na quimiluminescéncia produzem 6timos resultados; isso ocorre porque grandes
quantidades de espécies excitadas sfio produzidas na zona de reagdio e, como estas
espécies apresentam um tempo de vida muito curto, seu decaimento radiativo ocorre
quase instantaneamente, permitindo a identificagfio exata da estreita regido da chama
denominada “zona de reac¢do”.

O trabalho desenvolvido por Cheskis et alli *!! é particularmente interessante
porque o sistema experimental empregado é semelhante ao desenvolvido em nosso
laboratério para determinar o mapeamento de radicais na frente de chama. Nele a técnica
de LIF ¢ usada para o estudo dos radicais OH e S, presentes em chamas produzidas em
um tubo, utilizando de um sistema de detecgfo estitico. A chama ¢ analisada enquanto se -
desloca pelo tubo de forma semelhante ao que ocorre no sistema desenvolvido no
presente trabalho. Além das medidas de LIF, os autores realizaram medidas de
quimiluminescéncia das chamas para comparar os perfis de emissiio dos radicais OH* e .
S,>* com aqueles obtidos por LIF.

Para realizar os estudos que resultaram no mapeamento dos radicais na frente de
chamas em misturas de etanol/O,, e que serdo reportados nesta Tese, foi desenvolvido um
sistema constituido por uma cidmara de combustio construida em formato tubular, com
uma cimara de expansdo acoplada em sua extremidade. A chama a ser analisada é
produzida por uma descarga elétrica na extremidade do tubo, que encontra-se cheio com
uma mistura gasosa de etanol e oxigénio. Um sistema de detec¢do constituido por
monocromador, fotomultiplicadora e osciloscopio analisa a chama através de uma janela
de quartzo em uma determinada posi¢8o no tubo e em um comprimento de onda fixo. O
comprimento de onda € variado enquanto os experimentos sdo repetidos, com o objetivo
de obter-se um mapa das diversas emissdes produzidas pela chama, enquanto esta passa
- pela janela de quartzo ao se deslocar pelo tubo 133

As influéncias de fatores dindmicos, relacionados ao formato do sistema, também
foram consideradas e analisadas.

Além do trabalho experimental para o mapeamento dos radicais na frente de
chama, foi realizada uma simulac8o computacional do processo de combustio do etanol,

cujo objetivo foi a identificac@o das principais rotas de formag#o e consumo das espécies
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excitadas presentes na chama e a proposi¢#o de um mecanismo cinético para o processo
[36,37]

Para balizar a simulag&io da combustfio de uma mistura estequiométrica e permitir o
ajuste de seus pardmetros foi construido um sistema experimental projetado para gerar
dados com esta finalidade. ‘
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| OBJETIVOS

Este trabalho tem como obj etivos:

;‘[19) | Obter o mapeamento dos radicais excitados presentes em chamas de vapor de
f;: t etanol e omgémo com dxferentes compos196es ’ |

: 2“) ‘Identificar as espécies responsévels pelas ermssbes detectadas.

5 3’) - Correlacionar os resultados obtldos com a dmﬂrmca de propagago da chama no
- sistema e esclarecer a influéncia desta dinfmica spbre os resultados.

4%)  Realizar um estudo da cinética de combustiio do eﬁmol através de simulaglo
- computacional e validar o modelo obtido com resultados experimentais de emiss&o
quimiluminescente.

o 5") . Propor um modelo cinético para o sistema estudado.

6%  Correlacionar o modelo cinético com os resultac_los do mapeamento dos radicais
- excitados. "
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21 Constru¢do do Sistema Experimental

O projeto desenvolvido neste doutorado representou a continuidade de uma linha
de pesquisa em desenvolvimento em nosso laboratério 82 0 Este interesse pelo estudo
da combustdo ja resultou em duas dissertagdes de mestrado *%*! ¢ este trabalho est4
relacionado & uma destas dissertagdes %), de forma que o sistema experimental aqui
apresentado € uma evolugfo daquele utilizado anteriormente.

A Figura 4 apresenta o sistema experimental utilizado para a obteng¢@o de medidas
de emissdo quimiluminescente e que permitiram os estudos relacionados ao mapeamento

de radicais na frente de chama %,

Vélvula de seguranga Descompras'séo

Mangmetro Nitrogénio

Vacuo }\ \

Mandmetro

Vacuo

Ampol
™ atanol —— § | |

Vela automotiva t J—/ Segmentos
para ignigéo Léminas de Teflon de aluminio
da mistura Janela de

andlise \ Léminas de barracha nitrilica /

Figura 4: Diagrama do sistema experimental utilizado para obtengdo das medidas de emissdo
quimiluminescente de chamas explosivas.

O tubo foi construido em segmentos de aluminio, com cerca de 18 cm de
comprimento cada, didmetro externo de 53 mm e interno de 34 mm. Esses foram
conectados entre si por parafusos em flanges, produzindo um tubo com comprimento total
de 98,6 cm. A vedag#o entre os segmentos foi feita por laminas de teflon.

Em um dos segmentos foi montado um conjunto de trés valvulas agulha que
permitiram a preparagdo das misturas gasosas. Uma das vélvulas foi ligada & uma linha

de vacuo, que por sua vez estd ligada também a um cilindro de oxigénio, outra valvula foi
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ligada & um mandmetro de mercirio para controle da pressdo interna e a terceira foi
conectada 4 uma ampola de vidro que continha etanol liquido.

Em outro segmento foi montado um suporte para a janela construida em quartzo,
que possibilitou a anélise da luz produzida na explosdo. A montagem do tubo na forma
de segmentos permitiu que a janela fosse deslocada para diferentes posigdes, o que tornou
possivel a realizagdo de medidas em diversos pontos ao longo do tubo. A Figura 5 mostra

detalhes da construgéo do suporte para a janela de quartzo.

Suporte em
Parafuso Fenda  Aluminio

Janela de
Anéls de Quartzo

¥iton

34 mm

! 75 mm |
3

Figura 5: Detalhes da construgdo do suporte para a janela de quartzo.

A camara de expansdo dos gases foi construida em ago inoxiddvel com paredes de
8 mm de espessura; comprimento 53 cm e didmetro 21 cm. As placas que fecham as
extremidades foram presas com parafusos em flanges e a vedagdo entre as partes feita
com ladminas de borracha nitrilica. Nesta cdmara foram instaladas valvulas agulha para
permitir o controle de sua atmosfera interna, uma delas foi ligada a linha de véicuo, outra
ao mandmetro de mercudrio ¢ outra a um cilindro de nitrogénio. A cimara também foi
equipada com uma valvula de seguranga para evitar que sua pressdo interna aumentasse
acima da atmosférica; essa mesma valvula serviu como porta de acesso para 0 manuseio
- dos componentes internos.

Para possibilitar a preparagéio de misturas de vapor de etanol e oxigénio no interior
do tubo, foi utilizado um mecanismo .eletromecﬁnico que fechava a abertura do tubo para

a cdmara durante a prepara¢do da mistura, como detalhado na Figura 6.
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Ultimo segmenta /

do tubo

| Eletroim4

| Bobina

}F‘Iaca acrilica

Placa metélica

Cémara de expanséo
dos gases

Figura 6: Vista de um corte vertical paralelo ao plano do desenho da Figura 4, na jungdo entre o ultimo
segmento do tubo de aluminio e a cdmara de expansdo dos gases.

O funcionamento desse mecanismo dava-se pela ag8o de um eletroimd, que atraia a
placa metalica comprimindo a tampa de acrilico (na qual estd colada) contra um anel de
viton. Instantes antes da explosdo as pressdes do tubo e da cdmara eram equalizadas, o
eletroimd desligado e a tampa caia para o interior da cdmara, abrindo o tubo para a
cdmara.

O diagrama apresentado na Figura 7 ilustra a montagem experimental completa,
incluindo o sistema de detecgdo da quimiluminescéncia da chama.

O monocromador utilizado é da marca ORIEL, modelo 77200 (% m), equipado
com grade de difragdo modelo 77233 (1200 linhas/mm — “blase” otimizado para 500 nm
com luz polarizada); fotomultiplicadora marca BURLE, modelo 1P28A e osciloscopio
digital NICOLET, modelo 450. As medidas foram registradas no osciloscdpio durante o
tempo de 10 ms, com um tempo de amostragem de 10 us por ponto, totalizando 1000

pontos por registro.
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O sistema de descarga elétrica que inicia a explosdo foi desenvolvido no
laboratorio, bem como o “housing” para a fotomultiplicadora. Detalhes da construgio e

caracteristicas destes dispositivos podem ser encontrados na referéncia /38].

Engatilhamento
do osciloscdpio

Fitas de aquecimento Tubo de explosdo

i

Fotodiodo

Figura 7: Diagrama da montagem experimental do sistema.

O fotodiodo, posicionado no interior da cdmara de expansdo, foi alimentado por
um sistema com uma bateria de 9 V, ndo apresentado no diagrama.

O sistema de engatilhamento do osciloscopio foi constituido apenas por uma
pequena bobina montada em torno do cabo que conduz a descarga elétrica iniciadora da
explosdo. A descarga induz uma corrente na bobina que, através de um terminador de 1
k€, aciona o osciloscopio. Dessa forma é obtida uma boa sincronia entre o inicio da
explosdo e o inicio do registro pelo osciloscopio.

A Figura 7 mostra também a presenca de fitas de aquecimento em torno do tubo,
usadas para manter o sistema aquecido a 50°C durante todo o procedimento, evitando a
condensacdo do vapor de etanol.

A Figura 8 apresenta uma fotografia do sistema experimental em operagdo. O

outro sistema, mostrado na Figura 9, serd apresentado na se¢do 2.6.3.
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Figura 9: Fotografia do sistema experimental que foi utilizado na obtengdo de pardmetros para a
simulagdo computacional, apresentado na se¢do 2.6.3 (Figura 14).
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22 Procedimento para Obtencdo das Medidas de
Emissdo de Chamas

Com a necessidade de se obter registros reprodutiveis a partir da emissdo luminosa
de chamas explosivas, foi imprescindivel o desenvolvimento de uma metodologia
adequada, haja vista o fato de que explosGes s3o processos extremamente complexos e
portanto, pequenas variagSes nas condigdes iniciais do sistema s3o suficientes para alterar
seu comportamento.

Os diversos ensaios realizados para se obter reprodutibilidade e controle sobre o
processo de combustdo explosiva levaram ao desenvolvimento de uma forma de operagio
do sistema que foi cuidadosamente observada em todos os experimentos posteriores.

Primeiro o sistema era evacuado completamente (tubo e cdmara de expansio) e o
tubo aquecido a aproximadamente 50°C. Apo6s ser mantido nessas condigdes por cerca de
30 minutos o sistema era preenchido com nitrogénio até a pressdo atmosférica, a tampa
que divide os dois compartimentos fechada e o tubo novamente evacuado.

Para a preparagdo da mistura combustivel, o tubo era preenchido com oxigénio
puro e novamente evacuado, com o objetivo de lavar pequenas quantidade de nitrogénio
ou outros gases presentes. Em seguida era admitido oxigénio até a pressdo de 10 mmHg,
o etanol era aquecido e sua evaporagdo da ampola para o tubo era controlada através da
valvula agulha, até a pressdo desejada. Apods a admissdo de vapor de etanol a mistura era
completada com nova admissdo de oxigénio, até que fosse atingida sua pressdo total.

- A admissdo do oxigénio em duas etapas, uma antes e outra depois da admissdo do
vapor de etanol, foi feita para evitar a condensagdo desta substincia nos tubos capilares
do mandmetro de mercurio. |

Depois de pronta, a mistura era mantida aquecida no interior do tubo por 30
minutos, para permitir a completa homogeneizagio dos gases. |

Decorrido esse tempo, a cdmara de expansdo, que se encontrava cheia com
nitrogénio a pressdo atmosférica, tinha sua pressdo interna reduzida até o mesmo valor de

pressdo da mistura contida no tubo. Nesse instante o eletroimd do sistema de vedagio
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entre o tubo e a cdmara de expansdo era desligado e a tampa que separava os dois
compartimentos, aberta. Em seguida a explosdo era iniciada pela descarga elétrica e
registrada pelo sistema de detecg¢do.

Apé6s cada experimento o sistema era evacuado, lavado com nitrogénio e
novamente evacuado por 30 minutos antes de iniciar-se a prepara¢do de outra mistura

gasosa.

2.3 Planejamento Experimental

A defini¢do das misturas a serem estudadas foi feita a partir de testes de resisténcia
mecanica e da acdo da valvula de seguranca do sistema. Foram realizadas diversas
explosdes com aumento gradual da pressdo total da mistura gasosa, até obter-se uma
mistura cuja explosdo produzisse um aumento de pressdo préximo do necessario para -
abrir a valvula de seguran¢a do sistema. Dessa forma haveria garantias de segurang¢a para
sua operagao. -

A Tabela 1 apresenta as composi¢des das misturas selecionadas para este trabalho

de Tese.

Tabela 1: Caracteristicas das misturas estudadas.

A 266 el e o 208 021 subestequiométrica
B 266 66 200 033  estequiométrica
C 266 83 183 0,45 sobreestequiométrica

A condi¢@o de estequiometria mencionada se refere a quantidade de combustivel
(etanol) e foi obtida considerando os produtos termodindmicos da combustdo (CO, +
H,0), entretanto, o processo de combustdo como ocorre ndo apresenta uma

estequiometria definida.
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A variagdo acima e abaixo da estequiometria, mantendo-se a pressdo total

constante, foi feita para se verificar os efeitos do enriquecimento € do empobrecimento
em combustivel da mistura sobre as emissdes analisadas.

A metodologia descrita permitiu o registro da emissdo em um comprimento de
onda para cada experimento. Dessa forma, foi necessario realizar uma selegdo dos
comprimentos de onda nos quais seriam realizadas as medidas durante o trabalho, ja que a
obtencdo de um espectro muito detalhado seria invidvel. Para se ter garantias de que se
tratavam de registros reprodutiveis, os experimentos foram repetidos em média 4 vezes, 0
que multiplicou o niimero de experimentos necessarios aumentando o volume de trabalho.

Tendo em vista essas limitagdes, decidiu-se selecionar comprimentos de onda na
regido espectral da radiagdo visivel e ultravioleta préximo, onde a eficiéncia do sistema de
deteccdio utilizado é maior para as emissoes das espécies de interesse, de forma a obter-se
um perfil de emissdo de cada uma delas. Assim, foram escolhidos valores coincidentes ‘
com os maximos de emissdo de cada espécie e também valores maiores € menores para
obter-se o tracado do perfil da banda de emissdo. A Tabela 2 apresenta € identifica os

valores utilizados.

Tabela 2: Identificagdo dos comprimentos de onda analisados.

277.4 Emissio muito fraca do radical HCO*, sistema A - X2A.

3063_0 ~ Valor intermedidrio entre emxssbes médws e fortes do rad:lcal OH"
 sistema A’ - X°IL : __

306,4 Emissdo muito forte do radical OH*, sistema A22+ - xzn : tmsic;ao 0,0.

312,0 Valor intermediario entre as emissdes de OH* e HCO*.. i

3186  Emissio muito forte do radical HCO®, sistema ATI XA.

3254  Emissio muito fraca do radical OH, sistema A’E’ — X2I1,, transigo 3.3.

329,8 Emissdo multo forte do radical HCO*, srstema A’ - XzA.

350,0  Emissio forte do radical HCO®, sistema ARIXA

3539 Emissdo muito fraca do radical HCO* 31stema AT - XZA

367,5  Emissio muito fraca do radical HCO®, sistema A’T1 - X'A.

sam
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As medidas foram realizadas com fendas de 0,28 mm na entrada e saida do

monocromador, resultando, segundo o manual do fabricante [‘““], em uma resolucdo

espectral de cerca de + 0.5 nm.

24 Tratamento Estatisico Aplicado &s Medidas
Experimentais

Cada experimento realizado produziu um registro no osciloscépio que relaciona a
variagdo da intensidade de emissdo da chama com o tempo de registro. Estes registros
foram obtidos com duragdo de 10 ms e representam o comportamento temporal da
intensidade de emisséo da chama em um comprimento de onda, selecionado previamente
no monocromador.

Ao todo, foram realizados cerca de 500 experimentos, 1/3 dos quais ndo foram
aproveitados por terem apresentado problemas como falta de reprodutibilidade,
vazamentos no sistema durante o procedimento ou falha no sistema de descarga elétrica

ou de deteccdo do registro. Devido ao elevado nimero de experimentos realizados, os
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registros individuais néo serdo apresentados nesse trabalho. Seriio apresentados apenas os
resultados obtidos apés a aplicagdo do tratamento estatistico.

Para cada mistura estudada foram obtidos pelo menos trés registros reprodutiveis
em cada um dos comprimentos de onda listados na Tabela 2 (pag. 24). A Figura 10

apresenta um destes registros a titulo de exemplo.

02 ——r—
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Figura 10: Registro de emissdo do radical OH* a 306,4 nm, obtido com a mistura C
antes de qualquer tratamento.

O conjunto dos registros foi submetido a um tratamento conforme descrito a

seguir:

1°-  Normalizagdo do inicio de cada registro para o tempo zero. Os registros

apresentavam uma pequena variagdo no seu tempo de inicio, atribuida ao sistema de

~ engatilhamento do osciloscépio. No exemplo da Figura 10 o tempo de 1,54 ms foi usado
como pardmetro para sua normalizagéo.

Este procedimento foi posteriormente convalidado ao verificar-se que ndo havia

desvio significativo entre as variagdes de tempo medidas do inicio dos registros da

fotomultiplicadora com os respectivos inicios dos registros do fotodiodo, para os
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- diferentes radicais em uma mesma mistura. O maior desvio padrfio observado foi de
apenas 0,1 ms enquanto que a média deles foi de 0,05 ms.

2°.  Sobreposigdo dos registros reprodutiveis obtidos para cada comprimento de onda,
considerando um limite minimo aceitavel de trés e maximo de seis registros, produzindo o
que sera chamado de somatorio de registros. Na Figura 11 pode-se observar o somatorio

de registros representado pelo conjunto de pontos em azul, que inclui o registro da Figura
10.

3%.  Corregio das intensidades dos somatdrios de registros obtidos em cada
comprimento de onda por fatores que corrigem a eficiéncia de reflexdo da grade de
difracdio e a resposta da fotomultiplicadora, em fungdo do comprimento de onda. Estes

fatores sdo apresentados na proxima segdo deste capitulo.

42 i Obtencdo de uma curva média para cada somatorio de registros através de um filtro
matemético do programa Microcal ORIGIN (versdo 5.0) que utiliza a Transformada de
Fourier, o fator 15 foi utilizado nas filtragens. O valor do fator representa o niimero de
pontos que o programa utiliza para calcular uma média mével, quanto maior o valor
maior ser4 o efeito de suavizamento da curva experimental. Na Figura 11 a curva média ¢

apresentada em vermelho.

Com a obtencdo das curvas médias, os pontos experimentais ndo foram mais
utilizados. As curvas médias correspondentes a cada um dos comprimentos de onda
medidos, para cada mistura, foram utilizadas para a construgdo de superficies
tridimensionais e graficos de curvas de nivel, relacionando o comprimento de onda € o

tempo de medida com a intensidade de emissdo.
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Dados experimentais
Curva média

Registro do fotodiodo

Intensidade / u.a.

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo / ms

Figura 11: Figura representativa do tratamento computacional aplicado as medidas experimentais. Em
azul sdo mostrados os pontos experimentais resultantes da sobreposi¢do de trés registros individuais de
emissdo do radical OH* para a mistura C (somatdrio de registros). Em vermelho, a curva média obtida
apés aplicagdo da Transformada de Fourier aos pontos experimentais. Em preto, o registro do fotodiodo
para um dos trés experimentos. A drea sombreada representa a integral acima da curva média.

25 Fatores de Correcdo da Intensidade Luminosa
das Chamas

As intensidades de emissdo medidas experimentalmente foram influenciadas pela
variagio do comprimento de onda dos registros. A eficiéncia de reflexdo da grade de
difragdo varia ao longo do espectro, bem como a resposta da fotomultiplicadora. A

corregdo do “ganho” do sistema de detecgdo foi feita atribuindo-se fatores de corregéo,

obtidos a partir das curvas mostrados na Figura 12.
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Figura 12: (a) Curva da efi c:enc:a de reflexdo da grade de difragao (ORIEL — 77233) em fun¢do do
comprimento de onda """, (b) curva da eficiéncia de resposta da foromufr;pi icadora
(BURLE - 1 P28A) em fungdo do comprimento de onda *
A Tabela 3 apresenta os valores numéricos gerados a partir dos gréaficos da Figura

12 , utilizados na correcdo.

Tabela 3: Fatores de corre¢do utilizados para ajustar o “ganho” do sistema de deteccdo da
quimiluminescéncia das chamas.

306.4 405 440 1.36 L7475 2.37
320 T R RN 134 e i 236
318,6 L5 R e 46,8 1,31 1,64 2,15
A s Ak Ry o428 B s
329.8 433 48.3 1,27 1,59 _ 2,02
350,0 46,7 53,7 1,18 15 % A 18
353.9 46,8 54,5 1,18 1.41 1.66
36155 e 57,1 1.12 1.34 a3 5050
380.0 506 60.2 1,09 1,27 138
395,20 S35 et 0N - - BT SRR 1,24
403.4 S33 k=i G0 = g3 1,14 1,17
431.3 SAT S e R R - 1,05
430, e R _?_66 . LSRR -1.00 1,00
473.7 SLIZ 5 e - e e A9 1,05
507.1 433 69,5 127 1,10 1,40
516.5 405 = - A79- 0 T3 - EBRITT 158
544.8 309 64.6 1,78 1,19 3 0
563.6 . ek oy SRS i b R T RS 2
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26 Medidas Experimentais Realizadlas

Os dados experimentais foram obtidos com diferentes configuragSes do sistema
mostrado na Figura 4 (pag. 17). A configura¢do mostrada nessa Figura serd denominada
de configuragdio de referéncia ou sistema de referéncia, pois com ela foi realizada a maior
parte das medidas experimentais.

Modificagdes no sistema de referéncia foram feitas para o estudo de fatores
dindmicos envolvidos no processo de propagagdo da frente de chama no tubo. Estas
modificages consistiram na variagdo do comprimento do tubo pela introdugdo de mais
um segmento; na variagio na posi¢do da janela de quartzo; na inclusdo de obsticulos a
passagem da onda de choque da explosdo e na variagdo na posi¢do da vela automotiva

que produz a descarga elétrica.

2.61 Mapeamento das Chamas com o Sistema de Referéncia

No sistema de referéncia o tubo tem um comprimento total de 98,6 cm, a disténcia
entre a posigiio da janela de quartzo e o final do tubo ¢ de 69,3 cm. Essa distincia
corresponde 2 distdncia entre a fotomultiplicadora e o fotodiodo e foi importante para a
determinagdo da velocidade escalar média de propagagio da chama no interior do tubo.

Utilizando o sistema de referéncia foram obtidos os mapeamentos das espécies no
estado eletronico excitado presentes na frente de chama, através de medidas de emisso

nos comprimentos de onda listados na Tabela 2 (pag.24).

262 Estudo dos Fatores Dinamicos Relativos & Propagagdo
das Chamas no Tubo

As modificagdes descritas abaixo foram realizadas com o objetivo de se analisar as
possiveis variagBes na distribuigdo dos radicais na frente de chama provocadas por fatores
dindmicos. Os fatores estudados sdo relacionados a propagagio da frente de chama pelo

tubo e 4 posi¢do da descarga elétrica.
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2.6.2.1 MODIFICAGCAO NUMERO 1

A primeira modificag8o consistiu na variagdo da posi¢do da janela de quartzo ao
longo do tubo. O segmento que possui a janela foi deslocado de sua posi¢do original para
uma posi¢do mais préxima da cdmara de expansdo (peniltimo segmento). Com isso, a
distdncia entre o ponto de leitura da fotomultiplicadora e do fotodiodo passou de 69,3
para 30,5 cm. O comprimento total do tubo foi mantido constante, assim como a posi¢do
de produgdo da descarga elétrica iniciadora da combustéo.

Com essa configuracdo foram realizadas medidas nos comprimentos de onda que
correspondem ao maximo de emissfo de cada espécie estudada: 306,4 nm (OH*); 318,6
nm (HCO*); 395,2 nm (CH,0*); 431,3 nm (CH*) ¢ 561,5 nm (C,*), com a mistura B

(estequiométrica).

2.6.2.2 MODIFICACAO NUMERO 2

Para este experimento a modificagiio anterior foi desféita e introduziu-se um
segmento extra entre o0 segmento com a janela de quartzo e o final do tubo, aumentando
seu comprimento total em 18 cm. Com essa modificagdo, a distdncia entre a.
fotomultiplicadora e o fotodiodo passou de 69,3 para 87,3 cm.

Com a nova configuragio foram realizadas medidas apenas com a mistura B
(estequiométrica) em 431,3 nm (radical CH*).

2.6.2.3 MODIFICACAO NUMERO 3

Utilizando o sistema com a modifica¢@o anterior, foi feita a inclusdo de um anel de
Nylon na extremidade final do tubo. Esse anel reduziu o didmetro da abertura do tubo de
34 mm para 20 mm.

Com essa configuragdo foram realizadas medidas equivalentes as do experimento

anterior: mistura B em 431,3 nm.
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2.6.2.4 MODIFICACAO NUMERO 4

Esta modificagéo foi feita no sistema de referéncia, com as anteriores desfeitas.

A Figura 13 apresenta um novo segmento que foi construido para substituir o
primeiro segmento do sistema, com o objetivo de alterara a posi¢do da vela automotiva no
tubo.

Com esse segmento no lugar do primeiro e com sua extremidade livre fechada por
uma placa metalica, a distdncia entre a vela ¢ a janela de quartzo passou de 28,4 para 18,4
cm, e a descarga elétrica passou a ser produzida a 9 cm da posi¢io em que era produzida
inicialmente. O comprimento total do tubo néo foi alterado.

Com essa configuragéo foram realizadas medidas com a mistura B em 431,3 nm.

Figura 13: Representagdo do novo segmento com suporte para vela automotiva

em posicdo intermedidria.

2.6.2.5 MODIFICACAO NUMERO 5

A partir do sistema obtido com a modifica¢do anterior, foi feita a inclusdo de um
novo segmento no inicio do tubo. Desta forma o tubo aumentou de 98,6 para 117,5 cm, a
~ disténcia entre o ponto de descarga elétrica e o inicio do tubo passou de 9 para 28 cm e a
distdncia entre a vela a janela de quartzo ndo foi alterado com relagio ao sistema da
modificacdo 4.

Novamente foram realizadas medidas com a mistura B em 431,3 nm.
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2.6.3 Medidas Experimentais de Emissdo para Validacdo do
Modelo Computacional

Além das medidas realizadas com o sistema de referéncia ¢ com as modifica¢des
mencionadas, foram realizadas medidas em um outro sistema experimental. Estas

medidas foram utilizadas exclusivamente para validac8o da simulagio computacional da

cinética de combustio da mistura vapor de etanol / oxigénio.
[43]

A Figura 14 apresenta o diagrama deste sistema '". Sua fotografia ¢ apresentada

na Figura 9 (pag. 21).

Manémetro Etanol

Oxigénio /—
g\ Janela
Janela rl

¥
FOtOL’"DdO m . @8

Fotomultiplicadora

Vela|
automotiva |

Engatilhamento

Figura 14: Diagrama do sistema utilizado para obtengdo de medidas de

emissdo com objetivo de validagcdo do modelo.

A cémara de combustdo possui as mesmas dimensdes de um dos segmentos do
sistema de referéncia (18,9 cm de comprimento € 34 mm de didmetro interno), e a vela

para igni¢do da mistura € posicionada da mesma forma do segmento apresentado na



Parte Experimental _ 349

Figura 13. As janelas fixadas nas extremidades da cAmara foram construidas em acrilico,
transparente em toda faixa espectral analisada. Os demais componentes sdo idénticos aos
descritos para o sistema de referéncia, inclusive a fita de aquecimento néo representada na
Figura 14.

Com esse sistema foram realizadas medidas de emissdo para a mistura B
(estequiométrica) nos comprimentos de onda correspondentes aos maximos de emissdo de
cada espécie excitada estudada: 306,4 nm (OH*); 318,6 nm (HCO*); 395,2 nm (CH,0%);
431,3 nm (CH*) e 561,5 nm (C,*). As fendas utilizadas no monocromador foram de 0,05

mm, que corresponde a uma resolugdo espectral de cerca de + 0,13 nm !4,
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3.7 Dinédmica de Propagagcdo das Chamas

3.11 Velocidade da Frente de Chama

A velocidade de propagacdo das chamas ¢ uma caracteristica basica, que nos
fornece uma classificagdo importante para os processos de combustdo. Estes processos
podem ser classificados como: a) queimas, quando a velocidade de propagagdo das
chamas € constante ¢ da ordem de dezenas de metros por segundo. b) explosdes, quando
ocorre aceleragdo da frente de chama e as velocidades de propagacéo atingem centenas de
metros por segundo. c¢) detonagdes, com velocidade de propagacédo da ordem de milhares
de metros por segundo ., '

A determinagdo da velocidade de propagagéo das chamas foi feita a partir de .
medidas do inicio da emissdo luminosa das chamas em fungéio do seu tempo de
propagacéo por uma parte do tubo. A parte do tubo em questdo foi delimitada pela
posi¢do dos sensores fotomultiplicadora e fotodiodo, como pode ser observado na Figura
7 (pag. 20). - Os dois detectores s@o dispositivos com tempo de resposta da ordem de
nanosegundos e encontram-se ligados a0 mesmo registrador (osciloscopio digital) em
canais diferentes.

Com este arranjo, durante um experimento o osciloscopio registra os sinais gerados
pelos dois dispositivos. O resultado pode ser observado na Figura 11 (pag. 28), que
apresenta em azul a sobreposig@o de trés registros da fotomultiplicadora, e, em preto, o
registro do fotodiodo para um dos trés experimentos. A diferenca de tempo entre o inicio
do registro do sinal da fotomultiplicadora e o inicio do registro do sinal do fotodiodo
representa o tempo que a chama levou para percorrer a distdncia que separa os dois
detectores. A partir do valor dessa distincia é possivel calcular a velocidade média de
propagacdo das chamas no interior do tubo.

Além das medidas realizadas com o sistema ilustrado na Figura 7 (pag. 20), foram

realizadas medidas com a janela em uma posi¢8o mais préxima do final do tubo
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(modificagdo 1). Esta modificagdo permitiu determinar a velocidade média de

propagacdo da chama em seu percurso final.

Tabela 4: Velocidades médias de propagagdo das chamas.

420 +24
" Diferenca entre os valores medidos na situagdo 1 e na 2.

Os resultados das velocidades médias de propagagdo das chamas, apresentados na
Tabela 4, permitem classificar os processos de combustdo estudados na categoria das
explosdes. Trata-se do mesmo processo observado nos motores de combustdo interna -
utilizados em veiculos automotores, neste caso o processo € controlado no inicio pela
propagacdo de chamas laminares, seguido da formagdo de turbuléncia e que leva a
aceleragdo do processo 41,

As misturas A e C demostraram um comportamento semelhante entre si, tanto com
relagdo as velocidades médias de propagacdo medidas nas duas posigdes da janela de
quartzo, quanto na variacdo de velocidade observada com as duas montagens. O aumento
de velocidade média medido com a modificagdo 1, com relagdo ao medido com o sistema
de referéncia, foi de cerca de 30 %, o que significa que a frente de chama se propaga com
velocidade crescente no interior do tubo.

A mistura B destaca-se por apresentar velocidades médias de propagag¢do maiores
nas duas situagdes. Esta caracteristica indica que o processo de combustdo ocorreu de
forma mais completa nessa mistura, gerando uma maior quantidade de espécies altamente
reativas. Estas espécies sdo atomos livres, elétrons e, principalmente, radicais no estado
eletrénico fundamental, cuja difusdo para as camadas adjacentes de gis ndo queimado
promove a continuidade do processo de combustio.

Ao efetuar a comparagdo entre os resultados relativos a eficiéncia de produgdo de

espécies excitadas das misturas A e C com aqueles da mistura B, observou-se que a
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chama produzida pela mistura B também apresentou maior abundéncia relativa de
espécies no estado eletrnico excitado (estes resultados serfio apresentados e discutidos
em se¢éo subseqiiente).

As medidas de quimiluminescéncia forneceram a abundéncia relativa de radicais
no estado eletrdnico excitado presentes nas chamas. Hé poucas evidéncias na literatura de
reagdes nas quais as espécies excitadas participem como reagentes (esta caracteristica €
apresentada no capitulo 4 desta Tese). Desta forma estas espécies provavelmente
comportam-se como espécies inertes na reagéio, néo sendo fundamentais para o processo
de combustdo em si, mas funcionam muito bem como sondas do mesmo.

O fato das velocidades medidas no final do tubo serem maiores do que as medidas
no seu inicio indica que o movimento da chama € acelerado. Para avaliar o valor desta
aceleracdo considerou-se que, no momento da descarga elétrica, a velocidade da frente de
chama ¢ zero. Esta aproximag3o, apesar de ser a tinica possivel para o conjunto de dados
experimentais, deve ser tomada com cautela por ndo considerar os mecanismos de
iniciagdo das chamas e que ndo podem ser avaliados a partir destes experimentos. Feita
esta aproximacg@o observou-se que a reprodutibilidade dos tenibos decorridos entre a
descarga elétrica e o inicio dos registros da fotomultiplicadora néo ¢ boa. Por esse motivo
os resultados obtidos apenas possibilitam uma indicagfo aproximada dos valores, nido
permitindo uma anélise quantitativa.

Para a mistura B, o tempo aproximado que a chama leva para percorrer os 98,6 cm

de comprimento do tubo € de 2,8 ms. O que resulta em uma aceleragéo de 2,5x 10° m/s%.

312 Estrutura da Frente de Chama

Todos os registros obtidos, independentemente do comprimento de onda ou da
mistura, apresentam duas regides distintas de emiss@io, uma de zero a cerca de 1 ms
(primeira frente de chama) e outra a partir de cerca de 1,5 a 3 ms (segunda frente de
chama), como pode ser observado na Figura 11 (pag. 28) e também nos mapeamentos dos

radicais das trés misturas (Figuras 20, 22 e 24, pag. 51 a 53).
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Como relatado na introdugdio, a frente de chama corresponde a regido mais
luminosa da chama. Como a luz é proveniente de espécies que sdo formadas no estado
eletrdnico excitado, pode-se também associar a regifio luminosa com a regido onde ocorre
a transformagfio dos reagentes em produtos, a zona de reagfo, j4 que apenas na zona de
reagdo sdo formadas espécies no estado excitado [29.30]

O motivo para o aparecimento da segunda frente de chama ndo pode ser bem
determinado. E ‘provével que ela se deva a fatores dindmicos, haja vista que nos
experimentos realizados para validagdo do modelo computacional, quando o sistema era
constituido por uma cdmara de combustio pequena ¢ ndo por um tubo longo, a segunda
frente ndo foi observada.

A presenga de emissdes na segunda frente de chama indicou que nesta regido
também ocorreu um processo de combustdo intenso, € que este pode ser até mesmo mais
efetivo do que o processo observado na primeira frente de chama, uma vez que as '
intensidades das emissdes da segunda frente foram, em média, maiores do que as da
primeira. Este fato pode estar relacionado & maior temperatura e/ou pressdo dos gases
nesta regido durante o processo de propagacéo da frente de chéina pela massa gasosa.
Apesar de nio terem sido realizadas medidas da pressdo e da temperatura, € razoavel
considerar que os gases que reagiam na segunda frente de chama j& participaram das
reacOes na primeira frente, o que resultou em uma temperatura inicial mais elevada para
esta massa gasosa. |

As 5 modificagdes no sistema de referéncia, apresentadas na Parte Experimental,
foram feitas com o objetivo de aumentar o conhecimento sobre a origem desta segunda
frente de chama, claramente separada da primeira na maioria dos experimentos. Na
primeira modificagdo o segmento que contém a janela de anélise foi colocado numa
posi¢io mais préxima do final do tubo (Tabela 5) e foram realizadas medidas nos
comprimentos de onda caracteristicos dos méximos de emissdo de cada espécie excitada

estudada.
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Tabela 5: Variagdo na distancia entre os detectores com a modificagdo 1.

O Anexo 1 (pag. 114) apresenta as figuras correspondentes aos registros de

intensidade de emissdo em fun¢do do tempo obtidos com esta modificagdo (graficos em
vermelho) e os registros com o sistema de referéncia (graficos em azul).

De modo geral foi observado que a primeira frente de chama apresentou-se mais
intensa nas medidas realizadas no final do tubo (modificagdo 1), enquanto que a segunda
frente de chama perdeu intensidade. Comparando os resultados entre as trés misturas
verificou-se que a diminui¢do de intensidade da segunda frente de chama foi menor para a
mistura B.

Outra caracteristica comum € que as duas frentes de chama aproximaram-se ao se
deslocarem pelo tubo, o que significa que a segunda frente de chama apresentou uma
aceleracdo maior do que a primeira.

Observou-se também variacdo no tempo de durag@o principalmente da segunda
frente de chama. A definicdo exata do tempo de duragdo de cada uma das frentes
depende do critério adotado. As figuras apresentadas no Anexo 1 (em azul) mostram que
o comprimento das frentes ¢ diferente para cada espécie e, em certos casos, a separagao
entre as duas frentes ndo ¢ muito bem definida, como para o radical HCO* na mistura A.
Com o objetivo de realizar um estudo qualitativo foi decidido utilizar o radical OH* como
parametro para a definigdo aproximada do tamanho das frentes de chama nas trés
misturas, ja que este radical apresentou a maior separagdo entre elas.

O critério utilizado para definir o comprimento destas regides de emissdo foi
considerar o inicio da primeira frente quando sua intensidade de emissdo atinge 10 % de
sua intensidade méaxima e o fim no instante em que a intensidade entre as duas frentes € a
menor. Considerou-se também que o fim da primeira frente corresponde ao inicio da
segunda, que por sua vez termina ao atingir 10 % de sua intensidade méxima. O valor 10

% foi escolhido para excluir totalmente o ruido préximo da linha de base.
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De posse destes dados e das velocidades médias de propagagdo das chamas no
sistema de referéncia (Tabela 4, coluna 2) foi possivel calcular o comprimento destas
frentes de chama para as diferentes misturas. Os resultados para as medidas realizadas

com o sistema de referéncia s@o apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Comprimentos das frentes de chama para as trés misturas medidos no sistema de referéncia,
amand se as emxssﬁes do radical OH* como pa dmetro

0,94 i - 38 S R A 1 701—.’ L

Os valores dos tempos medidos sdo consistentes com o valor apresentado no
trabalho de Cheskis [2”, que obteve o tempo de 1,4 ms para a emissdo do OH* em uma _
chama de H,/ar, utilizando um sistema semelhante ao deste trabalho.

Para as medidas realizadas no final do tubo (modifica¢do 1), cujos resultados sdo
apresentados no Anexo 1, verificou-se que, apesar de aparentemente a primeira frente de
chama ndo ter sido muito afetada no que se refere a sua duragdo temporal, devido ao
aumento na velocidade de propagagdo (conforme mostrado na Tabela 4, pag. 37), houve
um significativo aumento em seu comprimento. Por outro lado, a segunda frente de

chama apresentou uma diminui¢do em seu comprimento. A Tabela 7 apresenta estes

resultados.

Tabela 7: Compnmenros das ﬁemes de chama para as trés misturas medidos no final do tubo

..............
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A forma como ocorre o deslocamento da chama no interior do tubo é de extrema
importéncia para a compreensdo do fendmeno, ha duas possibilidades que podem ser

consideradas: na primeira admite-se que a massa gasosa permanece estatica durante a sua
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queima e a frente de chama propaga-se por ela; na segunda a frente de chama, ao
propagar-se no interior do tubo, comporta-se como um pistdo, deslocando a massa gasosa
a sua frente, comprimindo-a. _

As modifica¢des de numeros 2 e 3 foram realizadas com o objetivo de avaliar estes
dois modelos de propagagdo da chama no interior do tubo. Na modifica¢cdo numero 2 0
comprimento total do tubo foi aumentado em 18 cm, o que resultou no aumento da massa
gasosa a ser queimada. Caso a propagacdo ocorresse segundo o modelo do pistdo, esta
modificacdo no sistema deveria alterar também o resultado obtido. Na meodificagdo
numero 3 foi colocado um estrangulamento no final do tubo que j& havia sido aumentado.
Nesse caso o que se pretendeu foi simular um aumento maior do tubo, pois com o
estrangulamento a resisténcia ao movimento da massa de gas, provocado pela chama, iria
aumentar.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 15.

«
3
-
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2 .
€ 144 Sistemade -
164 referéncia ]
1 ——— Modificagdo 2
187 Modificagdo 3 ]
-20 . T ML
-1 0 1 2 3 4 5

Tempo / ms

Figura 15: Comparagdes entre as medidas realizadas com o sistema de referéncia e com as modificagdes
2 e 3(431,3 nm (CH*), mistura B (estequiométrica)): azul — sistema de referéncia;
verde — tubo com aumento; vermelho — tubo com aumento e estrangulamento.

Na Figura 15 verifica-se claramente que 0 processo que governa a propagac¢do da

primeira frente de chama € diferente daquele que governa a segunda. A primeira frente
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ndo foi afetada pelas modifica¢Bes, ndo demonstrando os efeitos que seriam esperados
caso ocorresse aumento de pressio com seu movimento em dire¢io ao final do tubo.
Efeitos estes que s@o bastante evidentes para a segunda frente de chama.

Além do aumento de intensidade de emissdo, a segunda frente de chama
apresentou também alargamento e desdobramento em duas bandas bem distintas. Estes
efeitos indicam o0 aumento de presséo na zona de reagdo desta frente de chama.

O fato de o aumento do tubo e seu estrangulamento ndo terem provocado variagdes
na primeira frente de chama indica que esta propaga-se sem que ocorra grande
movimento da massa gasosa que estd sendo queimada. A reagdo desloca-se através das
camadas da mistura gasosa ndo queimada sem provocar o efeito de “pistdio”, que tenderia
a empurrar estes gases para fora do tubo. Por outro lado, o resultado demonstra que a
segunda frente de chama comporta-se como um pistdo, empurrando os gases para fora do
tubo. ‘

A formagdo da segunda frente de chama foi inicialmente atribuida ao fendmeno de
reflexdo da primeira frente de chama na parede inicial do tubo, que fica a poucos
milimetros da descarga elétrica. Segundo esse modelo, apds o inicio do processo
ocorreria uma expansdo esférica da chama, um lado da esfera teria a dire¢do do eixo do
tubo no sentido da cdmara de expansdo, o outro lado se chocaria com a parede e voltaria,
dando origem a segunda frente de chama.

Com o objetivo de esclarecer esta hipotese foram feitas as modificagdes de
numeros 4 € 5 no sistema, também descritas na Parte Experimental. Na modificagéo
numero 4 o primeiro segmento do tubo foi substituido por outro (Figura 13, pag. 32) que
permitiu a produgdo da descarga elétrica numa posicdo mais afastada da tampa no inicio
do tubo, sem modificagdo no comprimento total deste. No caso de a segunda frente de
chama ser realmente produzida pela reflexdo da primeira frente nesta tampa seria
verificado um aumento da distincia entre as duas frentes de chama, ja que a distincia que
a chama precisaria percorrer para sofrer reflexio aumentou. Com a modificagdo numero
5 a distancia entre a descarga e a tampa foi aumentada em mais 18 cm com a incluséo de

mais um segmento no inicio do tubo, o que deveria acentuar ainda mais o efeito de
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afastamento das frentes de chama. A Figura 16 apresenta os resultados obtidos com as

modificagdes.

Intensidade / u.a.

-4 4

Sistemade .7

-5 referéncia

. Modificagdo 4 1

-6 1 Modificagdo 5§
T T T T T T T T Y T T

-1 0 1 2 3 4 5

Tempo / ms

Figura 16: Comparagdes entre as medidas realizadas com o sistema de referéncia e com as
modificacdes 4 e 5 (431,3 nm (CH*), mistura B (estequiométrica)): azul — sistema de referéncia;
verde — descarga elétrica em nova posigdo; vermelho — descarga elétrica em nova posig¢do
com o comprimento do tubo aumentado.

Verificou-se que ocorreu uma alteragio no formato da primeira frente de chama e
também um aumento na intensidade da segunda frente de chama. Entretanto, nio houve
aumento na distincia entre os méaximos das duas frentes, pelo contrério, houve uma
pequena reducdo desta distancia.

Desta forma ficou claro que a segunda frente de chama ndo foi originada com a
reflexdo da primeira frente na parede do sistema.

A partir dos resultados obtidos com as seis diferentes configura¢des testadas do
sistema foi possivel propor um modelo que representa o processo de propagagdo das
chamas no interior do tubo. O modelo serd apresentado na forma de passos, cada passo

ilustra uma etapa do processo de propagacéo das chamas.
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1% O tubo encontra-se cheio de mistura combustivel/comburente, uma de suas
extremidades encontra-se aberta e a outra fechada. A descarga elétrica é produzida na
extremidade fechada.

2%) A chama propaga-se no inicio com formato esférico (apenas nos primeiros
instantes ap6s a descarga), o tamanho desta esfera cresce rapidamente até atingir as

camadas gasosas mais proximas das paredes laterais do tubo.

3%) O contato das chamas com estas camadas promove a desativacdo da reagdo nesta
regido, devido ao esfriamento dos gases e conseqiiente desativagdo das espécies reativas

que 14 se encontram.

4% A porgdo da chama que se propaga na dire¢do do eixo central do tubo ndo sofre
desativagdo por ndo chocar-se com as paredes. Entretanto, apenas a regido central do
tubo apresenta essa caracteristica, assim resta uma massa de combustivel ndo queimado
préxima as paredes do sistema. O gés que queima no centro do tubo constitui a primeira
frente de chama, esta desloca-se sem que ocorra forte turbuléncia até algum ponto do tubo
apos a posigdo da janela de quartzo, por isso os experimentos feitos com as modificagdes

2 e 3 nlo registraram alteragdo dessa frente com relagdo ao sistema de referéncia.

59  Apos a queima dos gases na regido do eixo central do tubo, desde seu inicio até
algum ponto ap6s a posi¢do da janela de quartzo, resta uma massa gasosa muito aquecida
nessa regido, rica em espécies reativas. A difusfo desses gases para a regido préxima as
paredes do sistema, onde permanecem os gases ndo queimados, d4 origem a um segundo
processo de queima, que € muito efetivo no inicio do tubo pois a quantidade de gases ndo
queimados € grande.

6%)  Enquanto forma-se a segunda frente de chama no inicio do tubo, a primeira
propaga-se na regido final do mesmo, onde passou a apresentar turbuléncia e aumento de
sua intensidade. Nesse ponto ela consome praticamente todo o combustivel, mesmo

aquele que estava proximo as paredes, devido & turbuléncia. Isso pode ser verificado
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pelos resultados apresentados no Anexo 1 e nas Tabelas 6 € 7 (pag. 41), onde observa-se o
aumento de sua intensidade de emissdo ¢ o aumento de sua duragdo (ou comprimento).
No instante em que esta frente de chama passou a apresentar turbuléncia houve a

transi¢do de um simples processo de queima para o processo explosivo.

7% A segunda frente de chama, que iniciou-se de forma turbulenta e com uma
intensidade maior do que a primeira, desloca-se empurrando a massa gasosa a sua frente.
Por isso foi fortemente influenciada com as modificagdes 2 € 3 do sistema. Esta frente de
chama perde intensidade ao atingir o final do tubo, devido & menor quantidade de
combustivel disponivel naquela regidio, como pode ser constatado pela sua baixa
intensidade de emissdo mostrada nos graficos em vermelho do Anexo 1, e pelo seu menor

comprimento como indicado nas Tabelas 6 ¢ 7 (pag. 41).

32 Quimiluminescéncia das Chamas

321 Correlagdo enire a Intensidade de Emissdo e a Taxa de
Formag3o das Espécies Excitadas

As medidas da quimiluminescéncia caracteristica de cada um dos radicais
excitados estudados, que permitiram o seu mapeamento nas frentes de chama, mostravam
que ela apresenta uma duragdo da ordem de 3 ms e uma significativa variagéo de
intensidade.

O tempo de meia vida para o decaimento radiativo dos radicais OH*, CH,0*, CH*
e C,* é de aproximadamente 1 pus e no caso do radical HCO* ¢ de 30 ps, conforme sera
apresentado no capitulo 4 desta Tese. A luz emitida € conseqiiéncia desta desativagéo
radiativa e competem com ela a desativagéo colisional e a autoabsorgéo.

Durante a realiza¢do da simulagdo computacional da cinética de combustdo, cujos
resultados serdo apresentados em capitulo subseqiiente, verificou-se que, para as espécies

excitadas, a rota de decaimento nfio radiativo apresentou constantes de velocidade
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maiores do que a rota radiativa, com exce¢éio do HCO* devido ao seu curto tempo de
meia vida.

A velocidade de desativagdo colisional depende da concentragdo das espécies que
colidem com a espécie excitada, em tltima andlise da freqiiéncia de colisdo.

No caso das combustdes estudadas, como temos o mesmo valor de pressdo inicial
para todas as misturas e a combustfo de etanol nfio provoca uma grande variagio entre o
namero de mols dos reagentes e dos produtos, pode-se considerar que a participagdo da
desativagdo colisional no processo de desativagio das espécies excitadas ¢
aproximadamente a mesma para todas as combustdes estudadas e sobre todas as espécies,
exceto sobre 0 HCO*, que apresenta um tempo de meia vida muito curto e, por isso
mesmo, ndo sofre desativagéo colisional.

As consideragdes acima permitem correlacionar a variagdo da intensidade de
emissdo de um radical excitado com a variago da velocidade de formagéo deste radical,
pois a velocidade do processo de desativagdo radiativa é muito maior do que a velocidade
das reagdes que resultam na formacgo do radical.

Assim, pode-se considerar que o niimero de f6tons emitidds em cada intervalo de
tempo estd relacionado & velocidade de formagdo do radical naquele intervalo de tempo,
ou seja, a variagio da intensidade de emiss3o de luz representa a variagdo da velocidade
do processo de formag@o do radical, sua taxa de formagdo ao longo do processo de
combust&o.

Concluindo, se um valor para a intensidade de emiss8o de uma espécie no instante
X € maior do que no instante Y, significa que a velocidade de formacgo daquela espécie é
maior no instante X do que no instante Y.

As caracteristicas do processo de combustdo e a correlagdio entre a taxa de
formacdo de um radical excitado com a intensidade de emissdo a ele associada, permitem
" também obter informagdes sobre a quantidade formada deste radical durante o processo
de combustdo. Esses dados possibilitam a comparagéo da eficiéncia de transformacdo dos
reagentes nestes radicais em fung@io das condi¢cdes nas quais o processo de combustio

OcCorTe.



Resultados e Discussido 48

322 Mapeamento de Espécies Excitadas nas Chamas

3.2.2.1 SUPERFICIES

A Figura 11 (pag. 28), apresentada na Parte Experimental, mostra, em vermelho,
um grafico que representa as intensidades médias de emissdo em fung¢do do tempo,
obtidas a partir de trés registros de explosdes individuais em um comprimento de onda e
para uma das trés misturas. Para cada mistura estudada foram obtidos vinte graficos
equivalentes para vinte comprimentos de onda diferentes, usando-se exclusivamente o
sistema de referéncia. [Estes vinte graficos permitem, pelo seu ordenamento em
comprimentos de onda crescentes, obter-se uma superficie tridimensional, que relaciona a
intensidade de emissdo, no eixo z, com o tempo e o comprimento de onda no plano x, y.

As Figuras 17, 18 ¢ 19 representam estas superficies para as misturas A, B e C,

respectivamente.
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Figura 17: Superficie tridimensional que representa os resultados obtidos
para a mistura A (subestequiométrica).
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Figura 18: Superficie tridimensional que representa os resultados obtidos
para a mistura B (estequiométrica).
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Figura 19: Superficie tridimensional que representa os resultados obtidos
para a mistura C (sobreestequiométrica).
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3.2.2.2 CURVAS DE NIVEL

Para facilitar a andlise das superficies mostradas nas Figuras 17, 18 ¢ 19, foram
geradas curvas de nivel que as representam e que sdo mostradas nas Figuras 20, 22 ¢ 24.

As curvas de nivel foram montadas de forma que as maiores intensidades foram
representadas pela cor vermelha e as menores, pela amarela. As linhas de contorno
representam os pontos com mesma intensidade e a variagdo de intensidade entre elas €
sempre constante num mesmo gréfico.

A elevada intensidade de emissdo registrada para a mistura B, comparada aquelas
registradas para as misturas A e C, impossibilitou que fossem usadas as mesmas escalas
nas trés Figuras. Assim, a diferen¢a de intensidade entre as curvas de nivel na Figura 22 ¢
de uma unidade, enquanto que nas Figuras 20 e 24 ¢ de meia unidade.

Uma caracteristica comum entre todaé estas Figuras € que a regifio entre 300 e 350
nm apresenta as emissdes mais intensas. Para resolver melhor as bandas presentes nesta
parte do espectro, foi realizado um nimero maior de medidas experimentais nesta regido.
Isto possibilitou que esta parte de grafico fosse expandida para um estudo mais detalhado.
As ampliag@es sdo apresentadas nas Figuras 21, 23 e 25.

Nas superficies apresentadas, bem como nas respectivas curvas de nivel, pode-se
verificar que acima de 550 nm hd um aumento pronunciado de intensidade na emissdo
registrada. Entretanto, nessa regiio do espectro a eficiéncia da fotomultiplicadora ¢
reduzida, sendo necessaria a utilizag3o de fatores de corre¢fio com valores elevados, que
podem apresentar erros igualmente elevados. Devido a essa limitagdo experimental, as
emissdes acima de 550 nm ndo serdo consideradas nas andlises dos resultados.

A compreensio das figuras mostradas a seguir € facilitada se estas forem
consideradas como se fossem fotografias das chamas propagando-se, da direita para a
esquerda, através de uma mistura gasosa estatica. Assim, a parte clara da extremidade
esquerda representa os gases que ainda ndo foram queimados, a parte mais escura na
regido central representa a chama e a parte clara da extremidade direita representa os

gases ja queimados.
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Figura 20: Curvas de nivel obtidas a partir dos resultados da mistura A (subestequiométrica).
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Figura 21: Ampliacdo da Figura 20 na regido entre 300 e 350 nm.

Resultados da mistura A (subestequiométrica).
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Figura 22: Curvas de nivel obtidas a partir dos resultados da mistura B (estequiométrica).
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Figura 23: Ampliagdo da Figura 22 na regido entre 300 e 350 nm.
Resultados da mistura B (estequiométrica).
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Figura 24: Curvas de nivel obtidas a partir dos resultados da mistura C (sobreestequiométrica).
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3.2.3 Analise dos Resultados

' 3.2.3.1 CONSIDERACOES GERAIS

Na construcéo das superficies que representam a distribui¢do dos radicais nas duas
frentes de chama foram realizadas medidas na faixa espectral entre 277 e 560 nm. Dentro
dessa faixa a regifio entre 300 e 350 nm ¢é muito rica em emissdes, como pode ser
observado nas Figuras 20 a 25.

As emissdes presentes nessa regidio pertencem principalmente as espééies OH* e
HCO*, também h4 duas bandas de emissio de CH*. Devido ao elevado numero de
bandas de emissdo e de suas respectivas estruturas vibrOnicas existe a possibilidade de
estar ocorrendo sobreposi¢do de bandas nessa regido, fato que pode comprometer as
medidas realizadas.

A Figura 26 representa por linhas os méximos das bandas de emiss8o da estrutura
vibronica dos espectros dos radicais excitados '}, bem como os comprimentos de onda
onde foram realizadas as medidas experimentais. A regifio espectral entre 420 ¢ 560 nm
ndo esta representada por ndo haver sobreposi¢cdo das emissdes dos radicais CH* e C,*
" acima de 400 nm.

Apesar das medidas experimentais terem sido realizadas com um monocromador
equipado com fendas de 0,28 mm, que resultou em uma resolugo espectral de + 0,40 nm,
algumas das medidas experimentais foram feitas em posi¢es onde pode estar ocorrendo
sobreposi¢do das emissdes dos radicais OH* e HCO*. Para avaliar essa possibilidade de

sobreposi¢do, cada uma das medidas realizadas nessa regidio serd analisada na Tabela 8.
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Figura 26: Emissdes de espécies excitadas em chamas na regido entre 240 nm e 420 nm ", As linhas
(exceto as verdes) representam o comprimento de onda das emissdes mais intensas de cada banda, sua
estrutura rotovibracional ndo encontra-se representada. A altura das linhas representa sua intensidade
relativa. As cores correspondem as seguintes espécies: vermelho = OH* - degradado para o vermelho;
azul = HCO* - degradado para o vermelho; preto = CH* - degradado para o violeta; laranja = CH,0* -
degradado para o vermelho. As linhas verdes representam os comprimentos de onda medidos
experimentalmente.

Da anilise dos comentérios da Tabela 8 verifica-se que as medidas em 312,0 e
353,9 nm apresentam forte influéncia de mais de uma espécie. As medidas em 318,6,
350,0 e 367,5 apresentam influéncia de duas espécies, mas uma delas é fraca ou muito
fraca, de forma que podem ser consideradas com algumas restri¢des.

As medidas em 306,4 e 329,8 nm foram consideradas as mais representativas para
as emissdes dos radicais OH* e HCO*, respectivamente, por ndo haver nestes

comprimentos de onda emissdes de outros radicais presentes na explosgo.
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Tabela 8:

Avaliagdo dos compnmenros de onda utilizados no mapeamento das emissées

quimiluminescentes, com relagdo a possibilidade de sobreposi¢do de bandas.

318,6

3254
329,8

350,0

353,9

367,5
380,0
395,2

Corresponde a uma exmssﬁo mmto forte do HCO* ca outra fraca do OH*
porém a contribuigdo do OH* é pequena por ser uma emissdo fraca. As
emissoes proximas de CH* ndo representam problema por serem degradadas
para o violeta.
~ Corresponde a uma ezmssao multoiﬁ'aca do OH*, sem sobreposagﬁo de outras

~ emissdes. B

Corresponde a uma emissdo muito forte do HCO*, sem sobreposicio de
outras emissoes.

‘Corresponde a uma emissao forte do HCO* e existe uma c:mssio muito ﬁ'aca-

de OH* nas proximidades, com possibilidade de sobreposxq&o
Corresponde a uma emissdo muito fraca do HCO*, ha uma emissdo muito
fraca de OH* a 1,2 nm e também héa uma emissao fraca de CH,O* a 0,5 nm.
Possivelmente ocorre sobreposi¢do de ambas.

Corresponde a uma emissdo forte de CH;O“ e a outra ermss&o muxto fraca do
HCO*. :

Valor proximo a uma emlssﬁo fraca de HCO"= (2.3 nm).

Corresponde a uma cmlssﬁo mmto forte de CH:@*, sem sobrepos
ouu-as o e =
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3.2.3.2 ANALISE DA DISTRIBUICAO DAS ESPECIES EXCITADAS NAS
CHAMAS

A distribuigo espacial dos radicais excitados nas duas frentes de chama, que se
propagam pelo tubo de combustdo do sistema de referéncia, estd mostrada nas Figuras 20,
22 e 24, as quais representam, na forma de curvas de nivel, o mapeamento desta
distribuigdo espacial.

O primeiro resultado que se obtém ao analisar este mapeamento ¢ a existéncia de ‘b
duas zonas de reagdio claramente separadas: a primeira com duragio temporal de 0 a 1 ms
apos o inicio do registro da quimiluminescéncia e a segunda com duragéo temporal de 1,5
a3 ms.

As duas frentes de chama s&o muito bem definidas quanto a sua duraggo temporal
para os radicais CH,O*, CH* e C,* (emissdes entre 360 e 390 nm; 410 e 450nm; 500 e \
530 nm, respectivamente, como indicadas por seus maximos na Tabela 2, pag. 24). No
entanto, para os radicais OH* e HCO* (emissdes entre 305 e 325 nm) esta separa¢do ndo
¢ muito bem definida, como pode ser melhor observado nas fiéuras 21, 23 e 25, que
representam as ampliagdes desta regido espectral.

O mapeamento dos radicais excitados mostra a simultaneidade da formagdo de
todos eles em cada uma das frentes de chama, o que é indicado pela coincidéncia
temporal dos méximos de emissdo. Os radicais OH* ¢ HCO* sdo produzidos com uma
taxa de formagdo elevada por toda a extensdo da chama, fato que, associado a
sobreposigdo espectral de suas bandas de emissdo, é provavelmente o responsavel pela
falta de definigdo entre a primeira e segunda frentes de chama para estes radicais.

Os radicais CH,O*, CH* e C,*, apesar de apresentarem seus maximos de emissdo
temporalmente coincidentes nas duas frentes de chama, apresentam uma taxa de formagao
significativa apenas na regido central de cada uma das frentes de chama.

Apesar das diferengas entre os mecanismos propostos para a propagagdo das
frentes de chama e das diferentes velocidades de propagagéo, o mapeamento dos radicais
excitados mostra uma duragio temporal muito semelhante para as duas frentes de chama

nas trés misturas estudadas.
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3.2.3.3 EsTUDO DA EFICIENCIA DE FORMACAO DOS RADICAIS NAS
CHAMAS

Com o objetivo de se realizar a quantificag@o dos radicais formados nas chamas, o
que permitiria uma andlise mais criteriosa dos resultados, foi realizada a integrac@o das
curvas médias de intensidade de emissdo em fung¢do do tempo, conforme ilustrado na
Figura 11 (pég. 28).

A integrag#io de cada curva representativa da emissdo de luz em fung¢do do tempo,
no comprimento de onda correspondente ao médximo de emissdo de cada um dos radicais
excitados, foi realizada em dois intervalos, com o objetivo de obter-se a 4rea
correspondente a cada uma das frentes de chama. Utilizou-se o programa Microcal
ORIGIN (versdo 5.0) para este calculo.

Como foi discutido no item 3.1.2, ocorre uma Vériagﬁo no comprimento das fréntes .
de chama para as diferentes misturas e diferentes radicais, entretanto decidiu-se adotar um
critério comum para todas as curvas que seriam submetidas & integra¢co, com o objetivo
de manter-se uma homogeneidade no tratamento destes resultados. Dessa forma foi
utilizado o intervalo de tempo entre 0 ¢ 1 ms para a integracdio que representaria a
- primeira frente de chama e o intervalo entre 1,5 e 3 ms para representar a segunda frente
de chama. O valor de cada integragdo representa a quantidade de radicais formados no
respectivo intervalo de tempo.

A necessidade de fixar estes intervalos deve-se ao fato de que a separagfo entre a
primeira e a segunda frentes de chama nem sempre € clara, como pode ser observado no
Anexo 1, e a posi¢do do ponto de menor intensidade entre as duas frentes de chama varia
em fun¢do da espécie luminescente e da composico da mistura analisada. Para a
defini¢do de um intervalo de integrag@o aplicavel para todos as curvas e que permitisse
uma avaliacdo qualitativa da eficiéncia de producéio das espécies excitadas, foi
descontado um intervalo de tempo de 0,5 ms que separa as duas frentes de chama.

A area sobre as curvas de intensidade de emissdo em fung¢do do tempo foram
calculadas sempre a partir de 1/10 da altura total da curva, descartando-se o décimo
préximo da linha base, com o objetivo de evitar-se a incluséio de ruidos no célculo das

areas.
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Cada uma das éreas calculadas pode ser correlacionada com a quantidade total
formada de um determinado radical excitado. Para permitir a comparagdo entre as areas
das diferentes misturas e correlacionar a quantidade de radicais formados na combustdo
de cada uma delas, as 4reas medidas foram divididas pelo nimero de mols de etanol
efetivamente queimados durante o processo. Desta forma, a quantidade de um
determinado radical formado por mol de etanol queimado pode fornecer informagdes
sobre a eficiéncia de formacgio deste radical e como esta eficiéncia muda com a
composi¢io da mistura e pressdo parcial dos reagentes.

O Anexo 2 (pag. 119) apresenta um estudo realizado por GC-MS com o objetivo
de determinar a existéncia ou ndo de residuo de etanol depois da queima. Este estudo
demonstrou que para as misturas A e B ndo ha residuo apreciavel, mas que para a mistura
C existe um residuo de cerca de 10 % da quantidade inicial de etanol (Tabela 11, pag.
130).

A Tabela 12 (pag. 131), do mesmo anexo, apresenta os resultados do célculo do
niimero de mols de etanol presentes em 1 litro de cada uma das trés misturas estudadas.
Para a mistura C o resultado corresponde a 90 % do total, ﬁma vez que 10 % nado
queimou. Estes valores de mimeros de mols foram usados para normalizar as areas
medidas, de modo que estas passassem a ser grandezas que representassem a quantidade
total de um determinado radical formado por 1 mol de etanol queimado. A Tabela 9

apresenta os valores obtidos.

Tabela 9: Areas dos registros de emissdo dos radicais divididas pela quantidade de etanol queimado.

OH* - 306,4 5 9 3 10 2 3
HCO*-329.8 e ke 23 i 4
CH,0% - 3952 3 7 5 2 2
CH*-4313 4 4 5 5 5 0

Cy* - 516,5 2 4 3 2 1

Total 20 34 20 iR 10
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A Figura 27 representa de forma grafica os dados apresentados na Tabela 9.
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Figura 27: Representagdo grdfica das dreas apresentadas na Tabela 9. No eixo das abcissas os
simbolos 1°F e 2°F representam a primeira frente de chama e a segunda frente de chama,

respectivamente. Cada cor representa um dos radicais, conforme indicado. Observar que hd uma quebra
na escala do eixo das ordenadas.

A Tabela 9 e a Figura 27 mostram o comportamento da eficiéncia de
transformag¢do do etanol em cada um dos radicais excitados nas duas frentes de chama e
em fungdo da composi¢do das misturas. O somatério das eficiéncias de todos os radicais,
em cada frente de chama, representa e eficiéncia total dessa frente com relag@o as demais.

A primeira caracteristica que pode ser observada na Tabela 9 € que a primeira
frente de chama das misturas A e B apresentaram a mesma eficiéncia na produg@o dos
radicais. A mistura C ndo acompanhou este rendimento, produzindo menores quantidades
totais dos radicais tanto na primeira quanto na segunda frentes de chama.

Ao comparar-se as eficiéncias da segunda frente, verificou-se que a mistura B
destacou-se ao apresentar um valor muito superior aos demais. Esse destaque deve-se ao
radical HCO*, que apresentou um rendimento muito acima da média de todas as outras

espécies excitadas.
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Este resultado estd de acordo com as medidas de velocidade de propagagdo das
chamas apresentadas na Tabela 4 (pag. 37), as quais demonstraram que a mistura B
também apresentou as maiores velocidades de propagagdo. Além da maior velocidade a
mistura B também apresentou a maior velocidade da frente de chama enquanto a mesma
se deslocava pelo tubo. Pela Tabela 4 verifica-se que o aumento de velocidade entre o
inicio e no final do tubo para a mistura B foi de cerca de 50 %, enquanto que para as
demais misturas este aumento foi de 30 %.

A intensidade de emissdo observada na segunda frente da mistura B pode estar
relacionada com este fato. O grande aumento na taxa de reagdo no momento da formag&o
da segunda frente, no inicio do tubo, pode ter ocasionado um aumento de presso nessa
regido do sistema. Este instante coincide com a chegada da primeira frente ao final do
tubo, assim o aumento de pressdo, ao se propagar pelo tubo, seria responsével pela maior
velocidade da chama no seu final.

A analise da eficiéncia na formagio de cada um dos radicais isoladamente pode
fornecer outras informagGes Uteis na avaliagdo dos resultados.

Comparando-se as eficiéncias de formag#io dos radicais OH* e HCO* na primeira
frente de chama das trés misturas, verificou-se que ocorre diminui¢do da eficiéncia
seguindo a tendéncia de diminui¢do da- quantidade relativa inicial de oxigénio. A mistura
A, que possui a maior propor¢do de oxigénio, apresentou a maior eficiéncia de formagdo
destes radicais. Este resultado indicou que os mecanismos de formacdo destes dois
radicais sdo dependentes da concentragdo de O, no meio reacional.

A comparagdo das eficiéncias de formacdo dos radicais OH* e HCO* entre a
primeira e segunda frentes de chama, demonstrou que ocorre aumento desta eficiéncia da
primeira para a segunda frente nas trés misturas. Observou-se também que na mistura B o
aumento de eficiéncia de formagdo dos radicais ¢ mais pronunciado, especialmente para o
HCO*, que apresentou um valor muito alto.

O radical CH* apresentou variagdes na sua eficiéncia de formag#o que o diferencia
dos demais. Ele é a unica espécie que apresentou aproximadamente 0s mesmos

rendimentos nas duas frentes de chama das misturas A e B e na primeira frente da mistura
C.
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Além dessa caracteristica, verificou-se que o enriquecimento da mistura com
etanol, acima da quantidade estequiométrica, produz uma diferenga dréstica entre os
rendimentos de CH* das duas frentes de chama, pois na segunda frente de chama da
mistura C a produg@o do radical foi praticamente suprimida.

As espécies CHO* e C,* apresentam variagSes de eficiéncia semelhantes entre si.
Observou-se que a mistura estequiométrica representou a maior eficiéncia na sua
produgfo nas duas frentes de chama. Tanto o enriquecimento quanto o empobrecimento
da mistura com etanol reduziram esta eficiéncia, sendo que o enriquecimento produziu os
efeitos mais danosos, reduzindo em maior proporgdo as eficiéncias de formaggo.

Depreende-se da anilise dos resultados apresentados que os mecanismos que
levam a formag@o das espécies excitadas estudadas sdo influenciados de forma diferente
pelas variagbes de composicdo das misturas gasosas. A realizagio da simulagfo
computacional da cinética de combustéio de uma destas misturas possibilitard uma melhor .

interpretagfo destes resultados.

i UNICAMP
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41 Introdugdo : Apresentagdo do Problema

O ntimero elevado de espécies e reagdes envolvidas em um processo de combustéo
resulta em uma grande complexidade no tratamento dos mecanismos que o representam.
Essa complexidade pode ser tratada com o uso de computadores € programas adequados,
desde que associados ao estabelecimento de um modelo que simule a combustéo.

Porém, a simulagio de uma combustio através de um modelo mecanistico
geralmente ¢ realizada dentro de uma condig8io de contorno que d4 énfase a um dos
aspectos da combustdo. Dessa forma, os modelos tratam geralmente dos aspectos
quimicos, hidrodinimicos e energéticos da combustio de maneira separada e mesmo
dentro de cada uma destas énfases as condi¢Bes de contorno estabelecem limitagdes de
sua abrangéncia. |

Por exemplo, nos modelos para 0 mecanismo da reagdo de combustio os aspectos
dinAmicos muitas vezes sdo desconsiderados e mesmo alguns tipos de espécies que deles
tomam parte tais como: ions, moléculas, radicais e espécies excitadas sdo limitados.

Neste capitulo sera desenvolvido um modelo para o mecanismo da reagdio de
combustdo da mistura etanol/O,. Os aspectos relacionados com a dinidmica de
propagacdo da explosio pela massa gasosa, assim como a participagdo de espécies
ibnicas, ndo serdo considerados.

No entanto, serfio incluidos no modelo os aspectos relacionados & formagéo de
espécies eletronicamente excitadas, fato que constitui uma contribuigdo nossa aos
mecanismos correntes. Serfo também incluidos no modelo aspectos que permitam
correlacionar o decaimento radiativo destas espécies com o comportamento temporal da
emissdo de luz, observado experimentalmente.

Considerar e incluir no modelo esta correlagdo com o comportamento temporal
medido experimentalmente, para a emissdo das espécies excitadas, permitira utilizar os
resultados experimentais do comportamento temporal de emissdo de luz como

balizamento na construgdo do modelo mecanistico para a reagio de combustdo do etanol.
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A literatura traz apenas algumas propostas de mecanismos para a combustio de

etanol [45 a 48]

e nenhuma delas inclui a formagio de espécies eletronicamente excitadas,
aspecto raramente incluido, na verdade, em qualquer proposta de mecanismo.

Desta forma, um modelo como o que foi desenvolvido neste trabalho ndo existe na
literatura, e sua construgéo envolveu a utilizagdo de reagdes e pardmetros apresentados na
simulag@o da combustdo de outras substincias ou do préprio etanol em condigbes muito
diferentes, como no caso de chamas em queimadores.

Os objetivos a serem atingidos sdo graduais. Num primeiro momento procurou-se
obter tempos de reagdo compativeis com os obtidos experimentalmente; em seguida a
aten¢do foi voltada para os perfis de concentragdo das espécies excitadas e de algumas
outras espécies cujos perfis possam ser previstos em fun¢io daquelas.

Os termos “perfis de emissdo” ou “perfis de concentragio™ serdo utilizados para a
descrigdo do formato das curvas de intensidade de emisséio quimiluminescente em fungdo
do tempo de registro, que s@o resultado das medidas experimentais, ou das curvas de
concentragdo da espécie em fungio do tempo de reagdo, que sdo resultado da simula¢do
computacional.

A simula¢@o de um mecanismo de reag@o consiste na integra¢do de um conjunto de
equagOes diferenciais que descrevem a cinética quimica da combustio sob determinadas
condi¢des, como: composi¢do, pressdo, temperatura etc. Estas equagdes s3o montadas e
resolvidas por um programa adequado a partir de um modelo mecanistico proposto,
contendo diversas espécies e reagbes elementares que sdo introduzidas no programa
através de alguns pardmetros, como por exemplo: constantes de velocidade, energias de
ativagéo, fatores pré-exponenciais de Arrhenius e Leis que determinam a variagdo destes
pardmetros com a temperatura. Este € o caso do pacote KINAL, que sera utilizado neste

projeto.
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42 Pacote Computacional (Pacote KINAL)“°

O pacote de programas KINAL, utilizado para analise de mecanismos cinéticos de
reacdes complexas como a de combustdo, € composto por 5 programas principais: DIFF,
ROPA, SENS, PROC e YRED. Esses programas foram escritos em linguagem Fortran 77
e podem ser utilizados em computadores pessoais IBM (DOS) ou PCs compativeis
(DOS), ou mesmo em computadores de grande porte (UNIX).

No arquivo de entrada do programa KINAL, o mecanismo é descrito pelas
equagdes quimicas e pelas constantes de velocidade.

Para construgdo do arquivo de entrada utiliza-se o programa auxiliar DIFFDAT, no
qual sdo incluidos o nome do arquivo, o titulo do que se simula, a quantidade de espécies
e reagSes devidamente identificadas, os tempos nos quais se deseja que o progfama _
apresente valores de concentragdo instantinea de cada espécie, as concentragdes iniciais
destas e os valores das constantes de velocidade das reagdes.

Os cinco programas utilizam arquivos com dados de entrada muito semelhantes
entre si, apenas algumas alteragSes nestes arquivos devem ser realizadas quando se muda
de um programa para outro.

Nesse trabalho foram utilizados apenas os programas DIFF e o ROPA. Assim,

apenas estes sdo descritos a seguir.

421 DIFF: Solugdo de Equagdes Diferenciais Ordinarias
(ODEs)

Esse programa monta as equacgdes diferenciais ordindrias acopladas (ODEs) e as
resolve. A solugdo das equagSes diferenciais cinéticas € baseada no método de Runge-
Kutta semi-implicito de quarta ordem. O lado direito das ODEs e suas derivadas com
relacdo as concentragdes e as constantes de velocidade sdo geradas automaticamente. O
sistema de equagdes diferenciais € descrito da seguinte forma:

d[yi] .
7 = f([Y1.%,)
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onde [¥7] € a concentragdo da espécie i no tempo ¢, [Y] é o conjunto de concentragdes dos
reagentes, 4/ € constante de velocidade da reagdo j e ¢ é o tempo da reagdo.

Ap6s o término do céleulo, o arquivo de saida gerado pelo programa mostra a
variagdo das concentragdes das espécies que tomam parte em todas as reégﬁes do

mecanismo, em fungfo do tempo de reagdo.

422 ROPA: Anilise das Velocidades de Producio e
Consumo

A anélise das velocidades de produgdo e consumo é um método classico e ainda
muito utilizado para o estudo da importéncia relativa das reagdes elementares de um
mecanismo. O programa ROPA permite esta analise a partir do calculo de uma matriz de
elementos Pij, a qual determina a contribuigdo de uma reagéo J para a velocidade de
produgdo da espécie i. O calculo dessa matriz pelo programa gera um arquivo de saida,
no qual ¢ apresentada a contribuicdo das diversas reagdes para a formagdo e/ou o
consumo de uma determinada espécie no mecanismo. Dessa forma, 0 ROPA permite que
sejam identificadas as reagdes mais significativas para a formagdo e para o consumo de
uma determinada espécie.

Uma limitagdo desse método € o fato de que ele apenas aponta as reacdes
diretamente relacionadas com a espécie que esta sendo verificada, ou seja, as reagdes
indiretamente importantes para a formagdo ou consumo de uma determinada espécie nédo
sdo0 apontadas pelo programa.

As alternativas possiveis a este método seriam o método de analise de sensibilidade
e o de anélise de componentes principais, no entanto, para um modelo deste porte eles

seriam invidveis.
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43 Modelo Computacional e Condicbes de
Simulagdo

Inicialmente foi construido um modelo utilizando-se 46 espécies que tomavam
parte em 282 reagBes ndo reversiveis. Esse modelo inicial foi construido
fundamentalmente a partir de dois trabalhos de mesma autoria: Dagaut, Boettner ¢
Cathonnet “?Y, o primeiro trabalho descreve um submecanismo para a combustio do
etanol constituido de 40 reagdes, ja o segundo apresenta um modelo para a oxidagéo de
etano ¢ forneceu 0 mecanismo basico, constituido de 200 reagdes.

A esse conjunto foram adicionadas, jé no inicio do trabalho, outras 42 reagbes que
representavam os processos de formagéo e de consumo das espécies excitadas.

A Tabela 13 (pag. 132), apresenta as reagdes consideradas inicialmente com seus
respectivos pardmetros cinéticos e as referéncias de onde estes foram obtidos.

Com relagdo aos pardmetros cinéticos dessas reagdes, observa-se que estdo
disponiveis na literatura apenas aqueles relativos as reagSes de-1 a 240, que envolvem
somente espécies no estado fundamental. Quanto as demais reagdes, apenas algumas t€m
seus pardmetros definidos, sendo que para a sua maioria eles s&o desconhecidos.

Esse fato dificultou a elabora¢do do mecanismo & medida que aumentou o nimero
de varidveis a serem consideradas na simulagdo. Para contornar essa dificuldade, foram
utilizadas constantes de velocidades de rea¢des com caracteristicas semelhantes, sempre
considerando-se essa tentativa como uma primeira aproximagio, ¢ que, portanto, poderia
ser ajustada para aprimorar o resultado.

A simulagiio foi realizada para a mistura estequiométrica (mistura B), que
representava, segundo os resultados do mapeamento e das medidas de velocidade de
propagagdo da frente de chama, o processo de combustdo mais eficiente.

As concentragdes iniciais de oxigénio e etanol sdo mostradas na Tabela 10 e foram

obtidas a partir das pressdes parciais destes gases na mistura B a temperatura de 298 K.
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Tabela 10: Concentragdes iniciais dos gases utilizadas na simulagdo computacional da combustio do
etanol.

M] 266

“Total

Para as reagdes elementares que envolvem um corpo inerte M, foi utilizado o valor
de [M] igual a soma das concentragdes dos reagentes. Esta aproximacdo foi feita
considerando-se os fatos de ndo se ter conhecimento da real variagido no niimero total de
moléculas durante o processo de queima e também, de que qualquer espécie presente na
camara de combustdo pode fazer o papel de corpo inerte. Caso fossem considerados os
produtos termodindmicos da combustdo, verificar-se-ia que néo haveria grande variagdo
no numero total de mols (de 4 para 5).

CHsOH + 30, » 2CO, + 3H,0

Assim, todas as reagdes que continham o corpo M tiveram sua constante de
velocidade multiplicada pelo valor 1,4343x10™%, ao mesmo tempo o corpo foi removido
da reagdo. Desta forma foi possivel a utilizagéo, na elaboragdo do modelo, de reagdes que
possuiam, como reagentes, duas moléculas mais o corpo M, haja vista que o programa
ndo admite a inclusdo de reagdes trimoleculares.

Os valores das constantes para cada reagdo foram recalculados a cada mudanca de
temperatura a partir da equagé@o de Arrhenius:

k=AxT xe™™
onde as unidades sdo dadas para k em cm’, mol e s, para 7 em K e para E em cal/mol. O
valor da temperatura (7) € um pardmetro ajustavel ao modelo, que ndo reflete o valor real
da temperatura do meio reacional.

Esses dados foram introduzido no programa auxiliar DIFFDAT (que também faz
parte do pacote KINAL), o qual gerou um arquivo de entrada codificado para o programa
DIFF. Ao executar-se o programa DIFF obteve-se os valores de concentragdo de todas as

espécies em tempos predeterminados.
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A anilise dos resultados obtidos em um “experimento de simula¢fo” permite
sugerir modificagdes que sdo implementadas no arquivo de entrada para uma nova

execugdo do programa.

44 Validagdo do Modelo

A validaggo dos resultados obtidos com o modelo foi feita através de comparagdes
entre os perfis de emiss@io obtidos na simulagdo com os perfis de emissdo medidos
experimentalmente. A Figura 28 apresenta os resultados experimentais de emissdo

- quimiluminescente obtidos com o sistema da Figura 14 (pag. 33).
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Figura 28: Resultados experimentais de emissdo quimiluminescente obtidos com o sistema da Figura 14.

Para possibilitar essa comparagéo foram necessarias algumas consideragdes:

1) O sistema experimental de referéncia, utilizado para o mapeamento das espécies,
apresentou forte influéncia de fatores dindmicos, como discutido anteriormente. Por
outro lado, o pacote computacional utilizado nfio possibilita a inclusdo de pardmetros para

descri¢do destes fatores.  Para possibilitar a comparagdo entre os resultados
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experimentais, de comportamento temporal da quimiluminescéncia e os resultados do

modelo, foi construido um sistema que € apresentado na Figura 14 (pag. 33).

2) A combustdo de misturas de etanol/O, no sistema da Figura 14 também ¢é
suscetivel a uma certa influéncia de fatores dindmicos. Isto ocorre no inicio do processo
de propagacdo da chama, durante o tempo em que a mesma encontra-se em expanso,
tomando o conteddo da clmara. Este estdgio inicial do processo de combustdo ¢é
representado pela parte ascendente dos registros de emissdo, como os mostrados na
Figura 28.

Levando-se em conta essas ponderagdes, a comparagdo entre os resultados
simulados € os experimentais foi feita apenas entre a parte descendente das curvas
experimentais e simuladas. Considerou-se, portanto, que esta parte representa o estagio
em que a chama, ap6s ter tomado todo o recipiente, passa a extinguir-se num processo

bastante semelhante ao simulado.

3) As curvas obtidas experimentalmente representam a variagdo da intensidade de
emiss@o das espécies excitadas, produzidas na chama, em fun¢io do tempo de registro.
As curvas simuladas, por outro lado, representam a variagdo da concentragdo dessas
espécies na combustéo, também em fung¢io do tempo.

Nédo existe uma correlacdo direta entre a intensidade de emissdo de uma
determinada espécie excitada produzida na chama com a sua concentragfio. Entretanto,
existe uma grande correlagéo entre a variagdo da taxa de formagdo destas espécies com a
variagdo da sua intensidade de emissdo. Portanto, a comparagio entre a curva
experimental e a curva simulada foi feita apenas considerando o seu formato ¢ nfo os
valores absolutos de intensidade de emissdo (medidos em unidades arbitrdrias) e de

concentracgdo (obtidos a partir da simulag#o).



Simulacdo Computacional da Cinética de Combustio 72

45 Simulagdo Computacional

451 Testes Iniciais e Redugdo do Modelo

Dentre as varidveis a serem consideradas na simulag3o, a temperatura ocupa uma
posi¢do importante. Numa combustio seu valor varia pontualmente, com grandes
diferencas entre regides por vezes muito préximas. Entretanto, o pacote Kinal ndo
apresenta esse nivel de sofisticagfo e a temperatura é mantida constante durante todo o
processo de simulagdo. Dessa forma, o valor de temperatura a ser utilizado nfo é
necessariamente um dado obtido experimentalmente, mas sim um valor que se ajusta ao
modelo e produz bons resultados.

A Tabela 13 (pag. 132), apresenta 0 modelo inicialmente considerado, constituido
por 282 reagBes. Os primeiros testes foram feitos com a temperatura de 1500 K ¢ o
resultado foi um consumo excessivamente rapido dos reagentes, quando comparado com
o tempo medido experimentalmente para a dura¢do do processo.

Com a temperatura de 1300 K o tempo para o consumo total dos reagentes passou
para aproximadamente 3 ms, valor muito préximo do experimental. A Figura 29
apresenta alguns resultados deste experimento.

Na Figura 29 (a) pode-se observar que as varia¢8es de concenﬁagﬁo dos reagentes
foram de uma ordem de grandeza apds 2 ms e deixam de variar a 4 ms.

Na Figura 29 (b) sdo mostradas as espécies que a simula¢@o apresentou com maior
valor de concentragdo (depois dos reagentes), dentre elas estdo os principais produtos da
reagdo e pode-se verificar que estes apresentam um perfil de concentragdo crescente,
enquanto que 0 CH,0 e o CH;HCO diminuem sua concentragio a partir de 1 ms, o que

sugere que estas espécies atuem como intermedidrios do processo.
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Figura 29: Alguns perfis de concentrag@o obtidos na simulagdo a 1300 K.
(a) vapor de etanol e O,; (b) espécies em maior concentragdo; (c) OH*; (d) CH*.

Entretanto, os comportamentos das espécies CH* ¢ OH* (Figura 29 (c) e (d)), que
se esperava fossem semelhantes, mostraram-se muito diferentes. O OH* apresentou o
perfil esperado, com um aumento inicial até um maximo e em seguida uma diminuic3o,
caracterizando-o como intermedidrio, mas o CH* apresentou apenas um perfil crescente,
0 que ndo condiz com o resultado experimental. Dentre as demais espécies excitadas,
apenas o CH,O* apresentou um perfil semelhante ao OH*, todas as demais apresentaram
distor¢cdes como a do CH*.

Apesar de nem todos os perfis de concentragdo das espécies excitadas terem
apresentado formatos adequados, observou-se que para o OH* e para o CH,O* o tempo
necessario para a redugfo de suas concentragdes para um valor proximo de zero estdo

concordantes com os valores experimentais de duragdo de suas emissdes. Observou-se,
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pela Figura 28, que este valor é de aproximadamente 7 ms, enquanto que na Figura 29
verificou-se que o OH* atinge o minimo em 4 ms (o CH,O* comportou-se da mesma
forma).

Para tornar o tempo de emissfo simulado mais préximo do medido
experimentalmente a temperatura foi diminuida para 1000 K. O resultado obtido nessa
temperatura foi que as concentra¢des dos reagentes praticamente ndo variavam durante o
processo, mostrando que a temperatura de 1300 K representa um valor mais apropriado
para a simulagéio com o presente modelo.

O elevado nimero de reagBes no modelo dificultava a corre¢@io dos problemas
observados, assim decidiu-se efetuar uma primeira redugéo desse niimero.

Esta redugdo foi realizada com a utilizagdo do programa ROPA, descrito
anteriormente. Como resultado preliminar o programa indicou a exclus@o de 136 reagdes
do modelo, dentre estas estavam 19 rea¢des envolvendo espécies no estado excitado. O
resultado da aplicagdo do ROPA € uma lista de todas as reagBes que contribuem para a
formagio de cada espécie em cada tempo calculado, o programa atribui um nimero a
cada uma delas, que representa a contribuigfio absoluta dessa reagdo para a formagdo ou
consumo da espécie em questdo. A partir das comparagles entre estas contribui¢des
foram eliminadas as reagBes que apresentavam uma contribui¢do pelo menos 10 vezes
menor do que a contribui¢do da reag@o de maior importéncia.

Neste primeiro ajuste do modelo decidiu-se ndo remover nenhuma reagdo que
envolvesse espécies no estado excitado, j& que estas reagdes € que permitiriam a
comparacgdo da simulag@o com os experimentos. Assim, foram removidas 117 reagBes, as
quais encontram-se marcadas com uma estrela na Tabela 13 (pag. 132).

A comparacdo entre 0 modelo reduzido e o completo foi feita utilizando-se um
recurso do programa DIFF. Este recurso fornece como resultado uma porcentagem
indicativa da variagdo entre a concentragdo de cada espécie em cada tempo calculado,
antes e depois da redugdo.

O programa revelou que, para a grande maioria das espécies simuladas, os desvios
eram menores do que 2 %. Apenas duas espécies apresentavam desvios maiores: CO*
com 12,3 % ¢ HCO* com 7,6 %.



Simulagio Computacional da Cinética de Combustio 75

A corregdo desse problema foi feita com a reinclusfo das reagdes de numeros 52,
90, 107 e 122. Os valores finais dos desvios foram de 9,5% e 5,3%, respectivamente.

Assim, o modelo passou a ser constituido por 169 reagdes e sobre este conjunto de
reagdes foram feitos os proximos ajustes.

Para a anélise do comportamento temporal da concentra¢dio das espécies excitadas,
o tempo de simulag¢do foi ampliado de 4 para 20 ms. Essa mudanga revelou que o perfil
de concentragdo das espécies excitadas era crescente apenas até 4 ms, depois desse tempo

havia diminui¢&o da concentrag@o, como pode-se observar na Figura 30.
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Figura 30: Perfis de concentragdo das espécies no estado excitado, calculados em 1300 K até 20 ms.
Os valores de concentragdo foram normalizados para 1 com o objetivo de permitir que todos
os grdficos fossem colocado na mesma figura.

Apos diversos testes, concluiu-se que havia a necessidade de um ajuste mais fino
da temperatura para o modelo reduzido, com o objetivo de fixar esta varidvel. Com esse
intuito foram gerados gréaficos de concentrag@io em fungio do tempo em trés temperaturas

diferentes: 1250, 1300 e 1350 K, para as cinco espécies excitadas medidas
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experimentalmente. A comparagio entre estas curvas e as experimentais € apresentada na
Figura 31.
A partir da andlise dos graficos apresentados na Figura 31, decidiu-se optar pela

manuten¢do da temperatura de 1300 K para dar continuidade ao ajuste do modelo.

452 Adequacdo e Segunda Reducdo do Modelo

Os pardmetros cinéticos das reagdes utilizados no modelo haviam sido obtidos das
mesmas referéncias que as forneceram (referéncias 47 e 51). Estes trabalhos foram
publicados em 1991 e 1992 e desde entfio diversos outros pardmetros foram sugeridos na
literatura para a maioria destas reagdes. Um trabalho publicado no J. Phys. Chem. Ref.

Data de autoria de Baulch et alli B2

, no ano de 1994, forneceu novos valores para os
pardmetros cinéticos da maioria destas reagdes.

A correcéd dos valores dos pardmetros cinéticos e a ordenagio das reagdes do
modelo restantes apés sua redugdo resultaram em um novo modelo, que ¢ apresentado na
Tabela 14 (pag. 138),. Este modelo sera ajustado na temperatura de 1300 K.

A seguir sera apresentado um relato de uma pequena parte do procedimento
utilizado na obten¢do do ajuste final do modelo computacional. Este relato tem por
objetivo ilustrar o procedimento utilizado. A descri¢io completa foi evitada pois tornaria
o texto macante sem contribuir significativamente para o entendimento do trabalho de

ajuste, apesar do grande esforgo que este procedimento demandou.
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Figura 31: Comparagdes entre os resultados experimentais, em preto, e as curvas obtidas com a
simulag¢do computacional em trés temperaturas: 1250 K (azul), 1300 K (verde), 1350 K (vermelho).
As linhas entre os pontos simulados apenas foram colocadas para facilitar a visualizagdo das curvas.
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453 Exemplificacio da Metodologia Usada no Ajuste do
Modelo

O modelo computacional estarad ajustado quando as curvas de concentra¢do em
fungdo do tempo, das espécies excitadas, assumirem um formato semethante ao das
curvas experimentais de intensidade de emisséio em fungdo do tempo, determinadas para
as respectivas espécies.

Todas as referéncias feitas a nimeros de reagdes, nesta secdo, se relacionam a
Tabela 14 (pag. 138).

O primeiro teste com 0 novo modelo produziu um resultado ruim, todas as espécies
excitadas, exceto OH* e CH,0*, apresentaram perfis continuamente crescentes de
concentragdo. Ao observar os perfis de outras espécies do modelo, verificou-se que os
radicais O e H apresentavam essa mesma caracteristica. Como sdo espécies iniciadoras '
do processo, seria coerente supor que seus perfis de concentragdo crescentes estivessem,
indiretamente, provocando este problema com as espécies excitadas.

Utilizando o programa ROPA, verificou-se que a concentragdo de O ¢ fortemente
dependente da concentragdo de H. O programa indicou a reagdo 27 como a mais
significativa na formac#o de oxigénio atébmico:

H+O0, > OH+ O 27

Verificando-se o resultado do ROPA para a formagéo de H, observou-se que nos
primeiros passos da simulag8o apenas as reagSes 71 € 44 eram importantes. Entretanto,
ap6s decorrido certo tempo, as reagdes 29, 42 ¢ 95 também passam a ser importantes.
Decidiu-se remover essas trés reagdes numa tentativa de diminuir a formagdo de H no
final do processo, mas o teste ndo foi satisfatério. Nédo houve convergéncia na execugdo
do programa, o que indicou que pelo menos uma dessas reagdes teria importéncia crucial
para o modelo.

A reagdo 95 foi identificada como a de importancia crucial por ser a Gnica fonte de
C,H, do modelo. _

CH; - CH, + H (95)
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A reintrodugdo desta reagdio no modelo levou a um 6timo resultado, as tendéncias
de aumento de concentragdo das espécies O e H foram revertidas, tornado seus perfis
caracteristicos de espécies intermedidrias. A melhora também foi observada nas espécies
excitadas.

Em seguida algumas reagSes foram incluidas no modelo. Dentre elas destaca-se a
reagdo 170, que foi obtida do trabalho de Hidaka %) ¢ incluida para auxiliar no ajuste do
perfil de C,H,.

CH, + O, » 2HCO (170)

Verificou-se que o perfil da espécie C; néo condizia com o de um intermediario,
por falta de reagSes que promovessem seu consumo. Em fungéio desse problema diversas
reagdes de formagfo e consumo de C, foram introduzidas no modelo %), as quais sio
mostradas no final da Tabela 14 (pag. 138, reagdes de 171 a 181). Como resultado da
modificagdo, verificou-se que os perfis das espécies excitadas ndo foram alterados,'
entretanto o C, passou a comportar-se como um intermediério do processo.

A reag@o (111) foi removida do modelo para corrigir uma anomalia no perfil do
HCO* (havia dois maximos no seu perfil de concentrago, um estreito no inicio e outro
largo em seguida). Observou-se que o problema era causado pelo CH, que também
apresentava o mesmo comportamento (o HCO* ¢ formado apenas pela reagdo 151 - CH
+ 0). O CH dependia do HCCO (pela reagdo 111) e do CH,, ap6s esta modificaggo
passou a depender apenas de CH,.

HCCO+ M > CH+CO+M (111)

A retirada da reagdo (111) corrigiu a anomalia, mas tornou o perfil de HCO* muito
estreito.

A descrigdo minuciosa do procedimento utilizado no ajustamento do modelo sera
interrompida neste ponto, considerando-se que seu objetivo, que era a exemplificagéo da
- metodologia utilizada, foi alcangado.

O procedimento de ajuste, acima descrito, foi continuado até que modelo mostrasse
uma boa concorddncia entre o comportamento temporal da concentragdo das espécies

excitadas e o observado para a quimiluminescéncia de cada uma delas.



Simulacdio Computacional da Cinética de Combustéo 80

Para facilitar a discussdo do modelo ajustado foi construido o diagrama mostrado
na Figura 32. Este diagrama foi manualmente construido a partir dos resultados
fornecidos pelo programa ROPA, para o tempo de simulagdo de 2,0x107 s. Esse tempo
de reagdio representa um instante de intensa produgfo e consumo das espécies envolvidas
e corresponde, para a maioria delas, o instante em que sua concentragdo é maxima.

As setas presentes’ no diagrama representam as principais rotas de formagdo e
consumo das espécies participantes do mecanismo, as rotas menos importantes néo foram
representadas. H4 casos em que uma rota é importante apenas para a formag&o da espécie
para a qual aponta, sem‘ ser importante para o consumo da precursora € Vice-versa.
Assim, indicou-se com setas azuis as rotas que sfo importantes apenas para a formagdo e
com setas verdes aquelas importantes apenas para o consumo. As setas vermelhas
indicam as rotas que s3o simultaneamente importantes para o consumo € para a formag&o
das espécies envolvidas.

As espécies que aparecem sublinhadas foram removidas pelo procedimento de
ajuste final do modelo. /

O resultado final do ajuste do modelo computacional é apresentado na Tabela 15,
(pag. 142). A numeragdo das reagOes foi refeita, diversas reagdes foram removidas e

outras tantas incluidas para o ajuste desejado.
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Figura 32: Diagrama representativo dos processos que ocorrem na chama no instante 2,0x10” s. Nos casos onde hd mais de uma rota possivel as setas

azuis indicam os principais processos de formagdo, as verdes os principais processos de consumo e as vermelhas os principais processos tanto de
Jormagdio como consumo. As espécies sublinhadas foram removidas do modelo (conforme discutido na segéo 4.5.4).
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454 Analise de Aspectos Relevantes do Modelo

Todas as referéncias a niimeros de reagdes nessa se¢do e na seguinte se relacionam
a Tabela 15 (pag. 142), exceto nos casos expressamente ressalvados.

Como indicado na Figura 32, as principais rotas de consumo de etanol por ordem
de importéncia, no instante 2,0><10'3 s, s&0 as seguintes:

EtOH + HO, — CH;CHOH + Hy0, (12)

EtOH + OH — CH;CHOH + H,O (10)
EtOH + OH —» CH OH+ H,O 9)
EtOH —» CH; + CH,OH 2)

Entretanto, nos passos iniciais da simulagio a reagdo (2) apresenta uma
importéncia 4 vezes maior do que qualquer outra, sendo ela, portanto, responsével vpelo .
consumo inicial de etanol e formagdo dos primeiros radicais que dardo continuidade ao
processo.

Além dos dois radicais isdmeros que sdo formados nas reagdes (9), (10) e (12),
ocorre a formac#io, em menor proporgdo, de um terceiro, o0 CH;CH,O.

Segundo Norton e Dryer 8] que realizaram um trabalho visando esclarecer a
importancia dos trés isdmeros na oxidaggo de etanol em reator de fluxo, as proporg¢des de
formagdo de cada um deles na chama que melhor ajustam o modelo aos resultados
experimentais sdo: 50% de CH;CHOH, 30% de C,H,OH e 20% de CH3CH,0, a 1100 K.

Estas proporgdes sdo chamadas de razdes de ramificagdo, pois indicam os diversos
caminhos possiveis para a combustdo do etanol. Em nossa simulagéo verificamos razdes
de ramifica¢io semelhantes: 63% para CH;CHOH, 26% para CH,OH e 11% para
CH3;CH,0 a 1300 K.

Considerando-se que as situagdes apresentadas sdo relativamente diferentes, o
trabalho de Norton e Dryer [461 n3o pode ser usado como paradigma, mas a concordéncia
entre as razdes de ramificagdo desses radicais € um bom indicio da validade do presente
trabalho.
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Norton ¢ Dryer ! também atentam para o fato de que ha diferencas significativas
entre combustOes realizadas em reator de fluxo (condi¢do utilizada por eles) e aquelas
feitas em reatores estaticos (condigdo com altas pressdes, como no nosso caso). Nos
reatores estéticos a reagio EtOH — CH; + CH,OH assume uma importancia muito
grande no processo. Verificou-se que na simulago realizada nesse trabalho esta reagdo é
a mais importante para o consumo de etanol tanto no inicio da combustdo como no seu
final.

A importéincia dessa reago é reforgada por Marinov *l, que a aponta como sendo
uma das reagbes mais sensiveis no processo de iniciagio da combustsio de etanol, sob
condi¢des de alta pressdo.

Hé outra diferenca muito importante entre os procéssos de combustio de etanol
ocorridos em sistemas de fluxo e sistemas fechados. Trata-se da rota de formagdo de
C,Hs, molécula da maior importancia para a formaggo da maioria das espécies no estado .
excitado.

No diagrama da Figura 32 h4 uma linha tracejada que divide as espécies em dois
grupos. Observando-se atentamente o sentido das setas (indicativas de reages) que
cruzam esta linha tracejada, verifica-se que apenas duas apontam da esquerda para a
direita, todas as demais apontam no sentido inverso.

As duas setas que vdo da esquerda para a direita partem do CH; e formam C,H; e
CH,. Com relagdo ao C,Hg, esta ¢ a Unica reagdo responsivel pela sua formagdo;
enquanto que o CH, ¢ formado principalmente pelo C;H, e pelo C,H,, que sdo produtos
da abstragéo consecutiva de H do C,Hg. |

Em resumo, o CHj € o responsével pela formaggo de todas as espécies presentes no
lado direito da linha tracejada, inclusive de todas as espécies excitadas, exceto OH* que é
formado principalmente pela reagdo O, + H.

A rota de formacgdo de C,Hg, que leva a formagdo de C,H,, ndo é suficientemente
eficiente para reproduzir os niveis de concentragdo de eteno observados em reatores de

fluxo ¥

. Nesse caso outras rotas so mais importantes, como a formagdo de C,H,OH e
sua consecutiva conversdo em C,Hy + OH, bem como a produgio de C,Hs e C,H,

diretamente a partir de etanol 1°).
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Entretanto, para sistemas estéaticos, como nos trabalhos de Natarajan e Bhaskaran
56 & Dunphy et alli [43] estas rotas ndo foram consideradas.

O trabalho de Marinov [48], 0 mais recente apresentado sobre o assunto, inclui as
rotas mencionadas acima para a formagdo de C,Hs e C,H, diretamente a partir de etanol,
bem como outras a partir de CH3;CH,O.

Nos processos de redugéio e de ajuste que resultaram no modelo representado pela
Tabela 15 (pag. 142), algumas das rotas de formacgéo de C,H, diretamente a partir do
etanol foram eliminadas, como aquelas representadas pelas equagdes ntimeros 4, 6, 7, 24
e 25 da Tabela 13 (pag. 132). Para avaliar a influéncia destas rotas no processo elas
foram novamente incluidas no modelo final (ajustado); como resultado foi observado que
os perfis de concentracdo da espécies excitadas se tornaram muito mais estreitos do que
os perfis de emissdo obtidos experimentalmente. Assim, optou-se pela ndo inclusdo
dessas rotas e utilizou-se apenas o CH; como precursor do C,Hg e seus produtos.

Dentre as muitas espécies intermediarias que fazem parte do modelo, chama-se a
atencgdo para duas em particular: CH; e HO,. Trata-se de radicais que participam de um
numero muito grande de reagdes, de forma que pequenas va_riagﬁes nos seus perfis
produzem mudangas significativas nos perfis de intimeras outras espécies. A grande
importancia do CH; para o mecanismo de combustio do etanol foi relatada anteriormente
por Arbilla et alli P8,

Uma reagdo de formacgdo de CH; em particular, a de nimero (100) na Tabela 15,
mostrou-se extremamente sensivel para o perfil de concentragdio dessa espécie.
Observou-se que pequenas mudangas na sua constante o alteravam signiﬁcativamenté.

CH;HCO - CH; + HCO (100)

Esta reacdo foi obtida inicialmente do trabalho de Dagaut PV, que também
forneceu os parametros cinéticos, através dos quais foi calculada a constante de 1,57x10?
sTa 1300 K. No trabalho de Baulch et alli ! a mesma reagdo foi apresentada com a
inclusdo de um corpo inerte M, neste trabalho apenas foram fornecidos os pardmetros
cinéticos para condi¢Ges de alta press@io (1 atm), que ndo poderiam ser utilizados no
presente trabalho. Entretanto, os valores apresentados produziram uma constante com o

valor de 1,122x10% s™'. Com isso percebeu-se que a dependéncia da pressdo para esta
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reagfo € muito grande, e, portanto, deveria haver um erro significativo associado ao valor
da constante que utilizamos, ji que existe grande variagio de pressdo no decorrer do
processo. Com essas consideragbes, a constante dessa reagdo foi variada de forma
arbitraria com o objetivo de ajustar o perfil do CH; a um formato adequado. Com este
procedimento foi obtido o valor empirico de 1,0x10% s para a constante de reacéio a 1300
K, como sendo adequado para o modelo.

A importéncia relativa de cada espécie no modelo foi avaliada em fungdo de sua
participagdo em reagdes que produzem outras espécies. Considerando esta condigdo,
observou-se que havia espécies no modelo que eram produzidas mas que ndo tomavam
parte em outras rea¢des, ou o faziam sem que essa reagdo fosse significativa. Em resumo,
foram descobertas espécies que estariam “sobrando” no modelo. Fstas espécies
encontram-se sublinhadas na Figura 32 (pag. 81) e sdo as seguintes: C,H,O, pC;H,,
CH,CO, HCCOH e C3H;, |

Estas espécies foram retiradas do modelo a partir dessa observagdo. Com esta
alteracdo verificou-se que passou a ocorrer um problema com o perfil da espécie C,H,,
que assumiu um formato continuamente crescente, prejudicando o perfil de diversas
outras espécies. O problema estava nas reagdes de formagdo de C;Hj; a partir C,H,,
importantes para que ocorresse o correto consumo de C,H,. O retorno dessas reagdes de
formagdo de C;H; ao modelo restaurou os perfis de todas as espécies anteriormente
prejudicados. Entretanto, as reagdes de consumo de C;H; ndo foram recolocadas, dessa
forma o perfil de C;H; ficou crescente.

Todas as modificagdes mencionadas acima estdo implementadas na Tabela 15

(pag. 142), como resultado delas o modelo final apresenta-se com 42 espécies.
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455 Apresentacdo dos Resultados e Comparacdo com os
Experimentos

A Figura 33 apresenta os resultados produzidos pelo modelamento computacional
para as espécies excitadas, bem como os perfis de consumo dos reagentes e de formagdo

de algumas espécies mais estaveis.
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Figura 33 (Parte I): Perfis de concentragdo simulados de espécies excitadas.
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Figura 33 (Parte II): Perfis de concentragdo simulados de espécies excitadas,
reagentes e alguns produtos estdveis.

Como afirmado no inicio deste capitulo, as medidas experimentais ndo resultam
em valores absolutos de concentrac@o das espécies excitadas. Para realizar a comparagdo
dos resultados experimentais com a simula¢@io foi feita a comparagdo entre os perfis
simulados e experimentais, considerando-se apenas a parte decrescente destes. Nesta
parte do perfil considerou-se que o processo de combustdo seria pouco influenciado por
fatores dindmicos, assemelhando-se mais 4 simulagdo. Assim, a parte decrescente de
cada curva experimental ¢ simulada foi separada e normalizada para que seu ponto inicial
coincidisse com o tempo zero na abscissa e com o valor unitario na ordenada.

Foi realizado um ajuste de uma fung¢fio de decaimento exponencial de primeira

ordem a estas curvas:
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—x/tl

y=y,+4e
onde:

Yo = constante que determina a posi¢do da curva na ordenada,

A1 = constante que determina a escala da curva,

t1 = pardmetro que define o formato do decaimento.

Apos realizar o ajuste da curva experimental e da simulada, comparou-se apenas o
parimetro 7, obtido em cada uma delas, j&4 que os demais pardmetros ndo representam o
formato do decaimento, mas apenas a posi¢8o da curva no grafico e sua dimenséo.

Apés efetuar a comparagdo entre o perfil de emissdo quimiluminescente
experimental da chama com o perfil de concentra¢do da espécie obtido com a simulago,
foi realizada uma tentativa de se obter um perfil de emissdo quimiluminescente na
simulagdo. Para isso utilizou-se o artificio de incluir no modelo o féton liberado na
reacdo de decaimento radiativo de cada espécie excitada, como se fosse mais uma espécie
participante do modelo. O que observou-se foi que esta “espécie” apresentava um perfil
de concentragdo crescente ao longo do processo, j& que nfo era consumida em nenhuma
reagdo. A curva foi entdio submetida a uma derivagfo, que forneceu a taxa de formagéo
da “espécie” para cada instante da simulagdio, ou seja, seu perfil de emissdo
quimiluminescente, de acordo com a considerag@o de que o comportamento temporal da
quimiluminescéncia representa o comportamento temporal da taxa de formagfo e
subseqtiente consumo da espécie luminescente por decaimento radiativo.

Como ndo ha trabalhos na literatura que enfoquem a simulagio de emissdo
quimiluminescente, também ndo ha trabalhos que utilizam este método de comparagéo.
Entretanto, como observou-se uma grande semelhanca entre os perfis de concentragio e
os de emissdo quimiluminescente simulados, pode-se considerar que este seja um bom
método para validagdo dos resultados.

A seguir serdo apresentadas as comparagdes entre os resultados para cada espécie

excitada separadamente, com a respectiva discussfio dos aspectos relevantes.
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4.5.5.1 RADICAL OH*

A Figura 34 apresenta a curva experimental de emissdo de luz do radical OH*, o

seu perfil simulado de concentragdo e a derivada do perfil de concentragdo da “espécie”

hvouv (luminescéncia simulada), bem como os ajustes exponenciais de cada curva.

I v 1 N 1 v 1 ! | ! | R ' I v 1 M 1
109 4 - Luminescéncia experimental OH* 7]
‘ A Concentragdo simulada
0.8 v Luminescéncia simulada |
-§ v Ajuste - lumines. experimental f, =2,73
N Ajuste - concent. simulada t,=2,42
g 0.6+ Ajuste - lumines. simulada t, =243
3 4
oy
o 0.4+ =
]
Q
@
0.2 1 .
0.0 4 -

Tempo / ms

Figura 34: Comparagoes entre os perfis experimental e simulados do radical OH*.

Os pardmetros ¢, indicam que os ajustes simulados estio muito proximos do
experimental, com uma diferenga de apenas 10% para a concentragio e a luminescéncia.

A medida experimental foi feita em 306,4 nm, referente a transi¢do (0,0) do
sistema A%S" — X*I1 M de bandas do OH*.

As reagdes diretamente envolvidas na obten¢do da curva de concentra¢io simulada

do radical OH* sio mostradas abaixo:

H+ 0, > O+ OH* (122)
CH + 0, » CO + OH* (123)
H+O0 —» OH* (124)
OH* + M — OH + M (125)

OH* —» OH + hV(OH*) (126)



Simulacdo Computacional da Cinética de Combustdo 90

A reagdo (122) foi proposta originalmente por Shuler 71 a (123) e a (124) por

Gaydon U,

Entretanto nenhum destes autores forneceu os respectivos pardmetros
cinéticos. Os pardmetros usados nessa simulagfo para a rea¢do (124) foram obtidos com
uma rea¢do semelhante, a tGnica diferenga é a produgdo de OH no estado eletrdnico
fundamental em vez do excitado. Para as reagdes (122) e (123) os trabalho de Eraslan e

158 ¢ Berman et alli ®*, respectivamente, forneceram pardmetros mais adequados.

Brown

0 tempo de meia vida do OH* é de 1,0 s ¥, o que fornece o parfimetro para a
reagdo (126) (1,00x10% s, Tamura M. et alli U8 forneceu a constante para a
desativagdo colisional do OH* (1,31x10% s). A comparagdo entre as constantes indica
que a rota de desativa¢do néo radiativa € mais eficiente do que a radiativa.

Além das reagOes apresentadas acima, algumas outras foram encontradas na
literatura e testadas, entretanto o seu uso nfo trouxe melhorias para o ajuste do perfil do
OH*, ou acarretaram piora no ajuste de outras espécies excitadas.

Dentre as diversas tentativas feitas, a mais significativa foi a reagéo (105) da
Tabela 14 (pag. 138):

~ H+ HO, —> OH + OH* (105 — Tabela 14)

Esta reagdo foi a mais importante na formagfio do radical hidroxil no estado

eletrdnico excitado até o momento no qual decidiu-se por sua retirada do modelo. Esta

11 como sendo uma

decisdo foi tomada porque a reagdo ¢ apresentada por Green e Xue
reagdo hipotética, que apenas foi usada pelos autores para ajustar um modelo especifico.
A retirada dessa reag@o s6 foi possivel depois da inclusdo da reagdo (122), que apresentou

uma eficiéncia na producéo do OH* comparavel com ela.
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4.5.5.2 RADICAL C>*

A Figura 35 apresenta a curva experimental de emissdo de luz do radical C,*, o seu
perfil simulado de concentragdo e a derivada do perfil de concentragdo da “espécie”

hv(co+ (luminescéncia simulada), bem como os ajustes exponenciais de cada curva.

1 v 1 v 1 ¢ 1 ' 1 N I ' 1 M 1 ! i v 1
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s 0.8 A Ajuste - lumines. experimental {, = 2,90 7
I\ Ajuste - concent. simulada t,=3,00 -
® 064 Ajuste - lumines. simulada t,=3,04
£
<]
c
© 044 .
©
3]
Lﬂ
0.24 B
0.04 -
1 1 1 I t t 1 1 )

Tempo / ms

Figura 35: Comparagdes entre os perfis experimental e simulados do radical C,*.

Verifica-se que neste caso a semelhanga entre as curvas € muito grande, o que é
indicado também pelos pardmetros #;, que apresentam uma diferen¢a de apenas 3,5% e
5% para a concentragdo e a luminescéncia, respectivamente. _

A medida experimental foi realizada em 516,5 nm, que corresponde 2 transigio
(0,0) do sistema Swan (A’TIg — X°ITu) 1.

As reagOes diretamente envolvidas na obtengfo da curva de concentragdo simulada

do radical C,* sdo mostradas abaixo:

CH, + C > H, + C,* (127)
CH+C - H + C* (128)
CH+H - H, + Cp* (129)
C*+M o> G+ M (130)

C2* -> C2 + hV(Czt) (131)
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As reagdes (127) (128) e (129) foram inicialmente sugeridas por Gaydon ()
entretanto 0 mesmo autor discute se estas realmente formam o C, no estado eletr6nico

excitado. Apesar da controvérsia Darian e Vanpee £10]

consideraram a reagdo (127) como
a responsavel pela formagdo de C,* em chamas de acetileno.

- Os pardmetros cinéticos para as trés reagdes foram obtidos com reagSes idénticas
que formavam espécies no estado eletrdnico fundamental. O trabalho de Filseth et alli
forneceu os pardmetros para a desativagdo radiativa (1,00><10°6 s') e ndo radiativa
(2,94x10Y 51 do radical excitado. |

Novamente a rota de desativagfio colisional é mais importante do que a de
decaimento radiativo.

A baixa concentragfo apresentada pelo radical C,* excitado também foi observada

para o C; no estado eletronico fundamental.

4.5.5.3 RADICAL HCO*

A Figura 36 apresenta a curva experimental de emiss3o de luz do radical HCO*, o

seu perfil simulado de concentragio e a derivada do perfil de concentragio da “espécie”

hvmucos (luminescéncia simulada), bem como os ajustes exponenciais de cada curva.
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Figura 36: Comparagdes entre os perfis experimental e simulados do radical HCO*.
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A comparagdo entre os pardmetros #; da curva experimental com aqueles das
curvas simuladas de concentrag@io e luminescéncia apresentaram diferengas de 14% e
7,5%, respectivamente.

A emissdo detectada do radical formil é proveniente da transi¢cdo A’II — X?A. Esse
estado eletronico excitado € um estado dissociativo, que apresenta um tempo de meia vida
extremamente curto (30 ps), conforme Sappey ¢ Crosley . E oportuno salientar que
essa caracteristica dificulta muito a utilizag@o da técnica de Fluorescéncia Induzida por
Laser (LIF) para o estudo dessa espécie, conforme atestam Vasudev e Zare Y ¢ Shiu e
Chen %, que utilizam estados mais energéticos do radical HCO em seus estudos.
Entretanto, essa limitagdo n#o prejudica as técnicas baseadas na detecgdo da
quimiluminescéncia, ja que estas ndo dependem de um pulso de laser para a excitagdo das
moléculas em estudo.

A formag¢do do HCO no estado eletronico excitado é muito pouco documentada na
literatura, o Unico autor que prop0s uma reagdo para sua formagio foi Gaydon A.G. (.

CH + O —» HCO* (120)

Esse autor também ndo forneceu os pardmetros cinéticos para a reagdo, assim
utilizou-se os pardmetros de uma reagfio semelhante que produz CO + H em vez de
HCO*, os quais foram obtidos do trabalho de Baulch et alli ®2.

Como o decaimento radiativo da espécie era muito rapido, a reacdio de decaimento
ndo radiativo foi retirada do modelo, pois nfo apresentava nenhuma contribuigio
significativa ao processo, restando apenas a primeira para seu consumo.

HCO* — HCO + hvmcos (121)

Apesar do ajuste exponencial dessa espécie ser excelente, observou-se que sua
concentragdo maxima ficou muito menor do que a das demais espécies excitadas (Figura
33, pag. 87).

Esse pequeno valor de concentrag@io do radical HCO* é creditado principalmente
ao seu curto tempo de meia vida. O seu decaimento ocorre com velocidade muito maior

do que sua formagdo, fato que impede que ocorra acamulo da espécie no meio.
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4.5.5.4 CH:0*

A Figura 37 apresenta a curva experimental de emissdo de luz da espécie CH,O*, o

seu perfil simulado de concentragdo e a derivada do perfil de concentragdo da “espécie”

hv(cmox (luminescéncia simulada), bem como os ajustes exponenciais de cada curva.
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Figura 37: Comparagdes entre os perfis experimental e simulados da espécie CH,O*.

Os parametros ¢ aponfam uma grande discrepdncia entre os resultados
experimentais € simulados (48 %), sendo o perfil simulado mais estreito do que o
experimental.

A medida experimental foi realizada em 395,2 nm e faz parte do chamado sistema
Emeléu’s (A" - 'Ap) M.

As reagdes diretamente envolvidas na obtengfio da curva de concentrag@o simulada

da espécie CH,O* s@o mostradas abaixo:

CH; + HO, —» H,0 + CH,O* (109)
CILHCO + O —» CH,0 + CH,0* (110)
CH,0* + M — CH,0 + M (111)

CHzO* - CH,0 + hV(CH20*) (112)



Simulacdio Computacional da Cinética de Combustdo 95

As reagdes (109) e (110) foram propostas por Gaydon ™), que ndo forneceu os
respectivos pardmetros cinéticos. Utilizou-se valores fornecidos pela literatura para
reagOes semelhantes, que resultavam em produtos diferentes com os mesmos reagentes.

Observou-se que a reagdo (110) apresentou uma contribuigdo muito pequena na
produgdo do formaldeido no estado excitado, sendo este, portanto, extremamente
dependente das espécies CH; e HO,. Outras reagdes de formagdo, consideradas
inicialmente, foram eliminadas por apresentarem contribui¢do insignificante, como
aquelas de niimeros (262), (265) e (266) da Tabela 13, Anexo 3.

O tempo de meia vida da espécie CH,O* no estado excitado foi fornecido por

(66]

Moore € Weisshaar *”' como sendo um valor entre 3,4 € 6,2 pus. Um valor intermediério

foi utilizado na simulagfo (k = 2,26x10% s1).

A constante para decaimento ndo radiativo foi fornecida por Barbieri et alli ®")
(1,43><10°7 s'l). Novamente observou-se que a constante de decaimento ndo radiativo é
maior do que a de decaimento radiativo, o que torna a reagdo (111) mais importante do
que a (112).

O formaldeido apresenta um estado triplete (T;) que poderia constituir uma rota
muito eficiente para a desativagdo nfo radiativa da molécula, j4 que o meio apresenta alta
concentragdo de O,, eficiente supressor de estados triplete. Entretanto, Moore e

Weisshaar 6

atentam para o fato de que esta molécula excitada apresenta niveis de
energia largamente espagados entre si, o que suprime eficientemente a ocorréncia de

cruzamento inter-sistema e conseqiiente desativagio pelo oxigénio do meio.
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4.5.5.5 RADICAL CH*

A Figura 38 apresenta a curva experimental de emissdo de luz do radical CH*, o

seu perfil simulado de concentrag@o e a derivada do perfil de concentragdo da “espécie”

hv(cu+ (luminescéncia simulada), bem como os ajustes exponenciais de cada curva.
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Figura 38: Comparagoes entre os perfis experimental e simulados do radical CH*.

Novamente observamos uma grande diferenga entre os perfis experimentais e
simulados, indicada também pelas diferengas entre os pardmetros #;, que foram de 66%
para a concentragdo € 67% para a luminescéncia.

As reagdes diretamente envolvidas na obtengfo da curva de concentracdo simulada

do radical CH* sdo mostradas abaixo:

CH + 0, -» CO, + CH* (113)
CH+ O — CO + CH* (114)
OH + C, > CO + CH* (115)
CH* +M - CH+M (116)
CH* — CH + hvcgn (117)
CH* +H - C + H, (118)

CH* + OH —» C + H,0 (119)
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Esse radical diferencia-se das demais espécies discutidas até entdo por apresentar
sua emissdo em uma regido espectral relativamente livre da presenga da emissdo de outras
espécies. Ela € responsavel pela cor azul caracteristica das chamas de hidrocarbonetos e
que também pode ser observada em chamas de etanol.

A emissfo analisada é produzida pela transi¢do (0,0) do sistema A’A — XTI,
detectada em 431,3 nm e identificada originalmente por Bass € Broida [681 citado por

Peeters 11,

Os processos de formagfio do radical CH* ainda nfo estdo bem definidos na

literatura; Gaydon ! prop0s inicialmente a reagfio (115), entretanto Brenig (70}

[24]

, citado por
Peeters *“, mostrou que ndo ha producéo de CH* em um sistema contendo C,, CH e OH
no estado eletrénico fundamental sem a presenga de oxigénio atdmico. Outra evidéncia
para a existéncia de outras rotas de formagfo, no caso do presente modelo de combustio
de etanol, € que o C, apresentou-se em baixa concentra¢do, conforme foi verificado na
simula¢fo, o que acarretaria numa eficiéncia muito baixa para este processo, comparado
as observagdes experimentais.

24 a reagdo (113) foi proposta por Renlund et alli '™, enquanto

[72] [73]

Segundo Peeters

que a (114) por Glass et alli Estes autores nfo

e Brennen e Carrington
apresentaram os pardmetros cinéticos, que foram obtidos nos trabalhos de Erasian e
Brown P¥ (reagdes 113 e 115) e Devriendt ¢ Peeters ** (reagdo 114).

Com relagdo ao consumo do CH*, foram incluidas duas reagbes além dos
decaimentos radiativo e ndo radiativo. Estas s3o as unicas responsaveis pela formagfo do
radical C no modelo e ndo influenciam o perfil e nem a concentragio do CH*.

O parimetro cinético para a desativagdo colisional do CH* foi fornecido pela
referéncia Becker ¢ Wiesen ! (k = 9,32x10% s). Esta reagio se mostrou mais eficiente
para o consumo da espécie do que a rota radiativa, cujo pardmetro foi obtido com Gaydon
110,56 ps, k=1,79x10% s,

Apesar de ndo ter sido possivel ajustar perfeitamente os perfis simulados com o

experimental, acredita-se que o problema ndo esteja diretamente relacionado as rotas de

formagdo e consumo utilizadas, mas sim aos perfis de seus precursores. A espécie C,H
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apresenta perfil igual ao do CH*, caso fosse possivel alteré-la 0 mesmo provavelmente

ocorreria com o CH*.

456 Avaliagdo dos Resultados da Simulacdo

Comparando-se os valores das constantes de velocidade das reagtes de decaimento
radiativo com aquelas de decaimento nfo radiativo das espécies excitadas observou-se
que as rotas ndo radiativas apresentaram valores maiores do que as rotas radiativas, exceto
para 0o HCO*. Apesar disso, verifica-se que existe uma emissdo intensa destes radicais
nas chamas, indicando que apesar de uma rota ser mais importante do que a outra as duas
contribuem para a desativag@o das espécies formadas no estado excitado. Como as duas
rotas sdo muito mais rdpidas do que as reagbes de formagio destas espécies verifica-se -
uma concentragdo baixa das mesmas durante todo o processo (Figura 33, pag. 87). A alta
intensidade de emissdo verificada experimentalmente indica também que a taxa de
formagéo das espécies excitadas € alta.

Dentre as cinco espécies excitadas simuladas, trés apresentaram perfis muito
proximos dos resultados experimentais e duas apresentaram um erro de aproximadamente
50 %. Dada a complexidade do fenémeno abordado e o grande nimero de variaveis
manuseadas, esse resultado foi considerado muito bom. O modelo final permite o
entendimento das principais rotas de formag#o e consumo das espécies em questdo, bem

como aponta claramente as espécies determinantes para todo o processo.
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46 Correlagio entre Resultados da Simulagdo e do
Sistema de Referéncia

Os resultados expérimentais obtidos com o sistema constituido pela cdmara de
combustdo fechada, mostrado na Figura 14 (pag. 33), foram utilizados para balizar a
elaboragdo do modelo cinético para a combustio do etanol. O modelo resultante &
constituido por um conjunto de reagSes que mostram os processos que levam a formagdo
de radicais excitados.

Seria, portanto, desejével que o modelo resultante da simulagio também pudesse
ser aplicado, mesmo que de forma qualitativa, aos resultados de eficiéncia de produgio de
radicais que foram obtidos dos experimentos com o sistema de referéncia. |

Esta correlagdo deve ser considerada com cuidado por tratar-se da associacdo de .
resultados que, apesar de serem relativos ao processo de combustiio de etanol, foram
obtidos sob condigdes muito diversas do curso da simulagdio, na qual nenhuma
parametrizag8o da influéncia da dindmica de propagagdo da chama sobre o processo de
combustio foi considerada.

Pela andlise dos resultados obtidos a partir dos estudos da dinmica de propagagéo
da chama pelo tubo de combustio no sistema de referéncia, concluiu-se que o
deslocamento da chama ocorre segundo mecanismos diferentes para a primeira e a
segunda frentes de chama. Os resultados indicaram, conforme discutido na secdo 3.1.2,
que 0s mecanismos que governam a propagagio da primeira frente de chama ndo resultam
em uma turbuléncia intensa, como ocorre durante a propagacio da segunda frente de
chama. Dessa forma hd uma maior semelhanga entre os processos que ocorrem na
primeira frente de chama com as condigdes impostas durante os estudos de simulagéo.

Assim, as correlagdes que podem ser feitas entre os resultados da simulagdo
computacional e aqueles obtidos no sistema de referéncia aplicam-se prioritariamente aos
resultados da primeira frente de chama.

A simulagdo computacional realizada para a mistura B (estequiométrica) mostrou

que os processos de formagdo dos radicais OH* e HCO* sdo fortemente dependentes da
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concentragdo de O ou O, do meio, conforme indicado pelas reagSes (120) a (124), que
representam a formag#io destas espécies. Também segundo a simulagéo, a reagio (122) €

a mais importante para a produgéo de OH*.

CH + O — HCO* (120)
H + 0, » O + OH* (122)

CH + O, > CO + OH* (123)
H+ O > OH* (124)

As reagdes de formac8o destas espécies permitem explicar o comportamento
observado para o OH* e HCO* na primeira frente de chama das trés misturas estudadas.
A diminuicdo da eficiéncia de formag#o destes radicais que se observa da primeira frente
de chama da mistura A para a primeira frente da mistura C, conforme a Tabela 9 (pag.
59), é conseqiiéncia da diminui¢&io da concentragdo inicial de oxigénio. | .

Cabe salientar que a principal rota de produgéo de O ¢ a reagéo H + O,, portanto o
O, é precursor do O e a diminuig&o de sua concentragdo afeta a espécie atémica.

O curto tempo de meia vida do radical HCO* (30 ps) torna a sua rota de
desativagdio ndo radiativa insignificante. Esse fato pode ser o responsavel pelas altas
intensidades de emissdo observadas para este radical, que levaram aos elevados valores
para sua eficiéncia de formacdo na segunda frente de chama da mistura B.

A eficiéncia de formag¢@o da espécie CH,O* foi maior na chama produzida pela
mistura B do que nas demais, conforme a Tabela 9 (pag. 59). Segundo resultados da
simulagido computacional, as reagdes responsaveis por sua formagao sdo:

CH; + HO, —» H,0 + CH,O* (109)

CH;HCO + O —» CH,0 + CHO* (110)
sendo a reagdo (110) de menor importincia. Assim sua formagdo € fortemente
dependente das concentragdes das espécies CH; e HO,. O radical HO,, por sua vez, €
fortemente dependente da concentragdo de O,. O CH; depende de CH;HCO e CH3CO,

ambos sdo produtos da abstragéio de H do etanol.
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A partir destes precursores verifica-se que existe uma contribuigfo tanto do etanol
quanto do O, para a produgdio do CH,O*, sendo que a proporgdo estequiométrica destes
reagentes resultou nas methores condigdes para sua formaggo.

O resultado observado para a mistura C, na qual verifica-se uma forte diminuigéo
na eficiéncia de formagio do CH,O* tanto na primeira quanto na segunda frente de
chama, concorda com a afirmagio de que a formagdo desta espécie depende da
concentragdo de O,, haja vista o fato de que na mistura C a quantidade inicial de O, é
menor do que nas demais misturas. Esta menor concentragio inicial de O, deve resultar
numa menor concentragdo de O em ambas as frentes de chama da mistura C,
relativamente as demais misturas.

As reagdes de formagdo do radical CH*, segundo os resultados da simulaggo

computacional, s&o:

CH + 0, » C02 + CH* (113)
CH+ O - CO + CH* (114)
OH + C, - CO + CH* . 115)

Conforme discutido no item 4.5.5.5, a reagdo (115) apresenta importincia menor
do que as demais. Assim, a formagéio do CH* depende da concentragiio de C,H, de O, e
de O.

Verifica-se na Tabela 9 (padg. 59) que a mistura B proporciona as maiores
eficiéncias de formagdo do radical CH* nas duas frentes de chama, juntamente com a
primeira frente de chama da mistura C. Com o auxilio da Figura 32 (pag. 81) pode-se
observar que o precursor C;H ¢ formado por consecutivas abstragdes de H do C,Hj, que
por sua vez € formado pelo CH;. Chega-se, portanto, 4 uma situagdo semelhante aquela
apresentada para o CH,O*, que supde-se depender das concentragdes de CH; e O, do
meio, sendo que naquele caso também a mistura estequiométrica proporcionou as
- melhores eficiéncias de formagdo. Entretanto, a eficiéncia de formacdo destas espécies na
primeira frente da mistura C e na segunda frente de todas as misturas & bastante diferente.

Para o radical C,*, a simulagfo indicou que das possiveis reagSes de formagio

apresentadas abaixo a (127) é a mais importante.
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CH, + C > H, + C* (127)
CH+C— H+C* (128)
C2H +H->H, + Cz* (129)

O CH, ¢ formado a partir do C,H, (que também € precursor de CH*, conforme
pode ser observado na Figura 32). O C ¢ produzido diretamente a partir do CH* pelas
reagbes CH* + H e CH* + O.

Observa-se na Tabela 9 (pag. 59) que a primeira frente de chama nédo apresentou
variagdes significativas na eficiéncia de formagfio do C,* dentre as trés misturas,
entretanto houve aumento de eficiéncia da primeira para a segunda frente nas misturas A
e B e diminui¢io na mistura C.

O comportamento observado para as variagdes de eficiéncia de formagdo deste
radical € idéntico ao do CH*, exceto pelo aumento que ocorre na eficiéncia de formago
do C,* da primeira para a segunda frente das misturas A ¢ B. A semelhanga observadav
entre as eficiéncias de formagdo dos dois radicais na primeira frente € coerente com a
existéncia de um precursor comum para os mesmos (C,H,) e também com a formagéo de

C a partir do CH* (o C é um dos reagentes para a formagédo do C,*).
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CONCLUSOES

As conclusdes obtidas nesse trabalho foram as seguintes:

As velocidades de propagacdo das chamas pelo tubo foram da ordem de centenas
de m/s com movimento acelerado, o que caracterizou os processos estudados como
explosdes ou deflagragdes.

As explosdes produzidas pelas misturas estudadas apresentaram duas frentes de
chama com regides de emissdo distintas.

Os mecanismos que governam a propagacdo das duas frentes de chama s&o
diferentes. A primeira frente propaga-se no inicio sem provocar grande movimento da
massa gasosa e apresenta maior turbuléncia quando se aproxima do final do tubo. A
segunda frente de chama é muito turbulenta desde o inicio e produz maior aumento de -
pressdo, mas perde intensidade ao se aproximar do final do tubo.

A mistura estequiométrica apresenta maior velocidade de propagagdo e maior
aceleragdo da frente de chama no tubo. B

A simulag¢io computacional do processo foi realizada sem a incluséo de pardmetros
descritivos da dindmica de propaga¢do das chamas pelo tubo. Os resultados obtidos
reproduziram os perfis de emissfo quimiluminescente medidos experimentalmente ¢
permitiram explicar as eficiéncias de formagio das espécies excitadas formadas na
primeira frente de chama.

A eficiéncia de formagio de cada um dos radicais estudados ¢ fungdo da
composicdo das misturas e da frente de chama na qual ele € formado.

Para a primeira frente de chama, observou-se que a eficiéncia de formagédo de OH*
¢ HCO* diminuiu com a diminui¢do da proporg¢do de O, na mistura. Para o radical CH* a
eficiéncia de formagdo manteve-se aproximadamente constante e para os demais radicais
a eficiéncia foi maior na mistura estequiométrica.

As variagbes de eficiéncia de formacfio das espécies excitadas produzidas na
segunda frente de chama néo puderam ser explicadas a partir dos resultados da simulagéo

computacional.
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ANEXO 1

Comparagdes entre os resultados do sistema padrdo com aqueles
obtidos apés a primeira modificagdo do sistema.

Intensidade / u.a. Intensidade / u.a.

Intensidade / u.a.
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Figura 39: Comparagdes entre os resultados obtidos com o sistema padrdo com aqueles obtidos com a
modifica¢@o nimero 1 (mudanga na posigdo da janela de andlise) para as emissdes do radical OH*

(306,4 nm).
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Figura 40: Comparagdes entre os resultados obtidos com o sistema padrdo com aqueles obtidos com a
modificagdo numero 1 (mudanga na posi¢do da janela de andlise) para as emissdes do radical HCO*

(318,6 nm).
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Figura 41: Comparagdes entre os resultados obtidos com o sistema padrdo com aqueles obtidos com a
modificagdo numero 1 (mudanga na posi¢do da janela de andlise) para as emissdes da espécie CH,0*
(395,2 nm).
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Figura 42: Comparagdes entre os resultados obtidos com o sistema padrdo com aqueles obtidos com a
modificagdo numero 1 (mudanga na posigdo da janela de andlise) para as emissdes do radical CH*
(431,3 nm).
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Figura 43: Comparagdes entre os resultados obtidos com o sistema padrdo com aqueles obtidos com a
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nmy.
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ANEXO 2

Resultados obtidos com analises de GC-MS de misturas de vapor de
etanol/O, queimadas e ndo queimadas.

Para a implementacdo destas anélises o sistema experimental utilizado foi idéntico
ao apresentado na Figura 14 (pag. 33), exceto pelo sistema de detecgdo que foi removido.
Outra alterag@o foi a substituigdo de uma das janelas das extremidades por uma tampa
equipada com um septo, que permitiu a coleta de amostras gasosas do interior do sistema
com o uso de uma seringa para injecdo de amostras gasosas Hamilton (500 pl).

Foram realizadas andlises com a mistura C antes da sua queima e com as trés
misturas depois da queima. ApoOs a preparagdo de cada amostra a pressdo interna do
sistema foi elevada até 1 atm com a introdugdo de argbnio, para possibilitar a coleta da .
amostra. As injegdes foram feitas em triplicata.

As condi¢des utilizadas no cromatdgrafo para a andlise foram as seguintes:

Coluna Ultra-2 (Fenil Metil Silicone) 25m x 0,2 mm x 0,33 um
Forno: 75°C

Injetor e detector: 120°C

Tempo de anédlise: 5 minutos

Spltit: 15 psi x 1:50

Vazio: 0,6 ml/ min. (He)

Volumes injetados: 100 e 150 pl para todas as amostras
Equipamento utilizado: GC - HP 5890; MS HP 5988A

A Figura 44 apresenta o padrdo de fragmentagdo da molécula de etanol, segundo a

biblioteca do préprio equipamento.
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ibraries l: : TREP (124533)
ound 4 unverified entries for name ETHANOL

ISTREP #41 MPF:C2H60 MW:46 CAS:64-17-5 NIST:53407
ame : Ethanol SMILES:CCO

[

45 3
a6 3

4 E ’
..,e!l! e S 5
35 40 45 S0 55 60 65 70 m/z

Figura 44: Padrdo de fragmentagdo do etanol.

As Figuras 45 e 46 apresentam, respectivamente, o cromatograma e a abundéncia

dos principais fons observados com a inje¢do de uma amostra da mistura C

(sobreestequiométrica) ndo queimada.
As Figuras 47 a 52 apresentam as mesmas informagdes das Figuras 45 e 46 para as

misturas A, B e C ap6s sua queima.

—
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Figura 45: Cromatograma obtido para a mistura C ndo queimada (sobreestequiométrica).
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Figura 46: Abunddncia dos principais ions para a mistura C ndo queimada (sobreestequiométrica).
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Figura 47: Cromatograma obtido para a mistura A queimada (subestequiométrica).
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Figura 48: Abundancia dos principais ions para a mistura A queimada (subestequiométrica).
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Figura 50: Abwnddncia dos principais ions para a mistura B queimada (estequiométrica).
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Figura 51: Cromatograma obtido para a mistura C queimada (sobreestequiométrica).
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Figura 52: Abunddncia dos principais ions para a mistura C queimada (sobreestequiométrica).
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O maior pico observado nos quatro cromatogramas com tempo de retengdo de 1,06
s, conforme atribui¢do de picos do Espectrometro de Massa, refere-se ao gas argbnio,
injetado no sistema para igualar a press3o interna com a atmosférica.

O cromatograma da mistura C ndo queimada € apresentado na Figura 45. Pode-se
observa nessa Figura a presenga de um segundo pico bem definido, com tempo de
retengdio de 1,13 s, referente ao etanol. Os cromatogramas das Figuras 47 e 49
praticamente n4o apresentam este segundo pico. O cromatograma da Mistura C apos a
queima (Figura 51), entretanto, apresenta um pico reduzido, indicando a presenca de
etanol residual.

Este resultado demonstra que, ao queimar-se a mistura C, que apresenta maior
quantidade relativa de etanol, o consumo deste reagente ndo foi completo. Dessa forma
fez-se necesséaria a quantificagdo, mesmo que de forma aproximada, da quantidade de
etanol ndo queimado dessa mistura. Esta quantificagfio possibilitou a comparagdo da '
eficiéncia com que a queima do etanol no sistema resulta em radicais excitados ¢ como
esta eficiéncia muda com as condi¢des de queima.

E sabido que a Cromatografia Gasosa acoplada a Espectfdmetria de Massa ndo €
considerada como uma técnica quantitativa por exceléncia, porém a escotha deste método
analitico neste trabalho atendeu o compromisso de facilidade de execussdo versus menor
precisdo de resultados. Como os resultados foram usados para uma andlise qualitativa do
comportamento da eficiéncia de formag#o dos radicais, o método foi escothido em fungéo
~ da facilidade de inje¢do das amostras gasosas, da dificuldade de obter-se curvas de
calibragdio para etanol gasoso e também da separagdo cromatografica e detecgdo seletiva
dos componentes da mistura ap6s a queima.

A adicsio de uma grande quantidade de argdnio na cela de reagdo apls a queima,
para equalizar a pressdo com a pressdio atmosférica e possibilitar a coleta de amostras
gasosas com uma seringa de cromatografia, permitiu considerar esta substincia como um
padrdo interno. Essa facilidade permitiu que as variagdes de sensibilidade do detector de
massa durante as anélises fossem corrigidas € as caracteristicas quantitativas deste método

consideradas satisfatorias para a normalizagdo da 4rea integrada sob a curva de emisséo
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quimiluminescente, representando a quantidade total de radicais formados por mol de
etanol queimado.

A integragdo da corrente i0nica registrada no espectrometro de massa para todo o
espectro, para cada um dos ions caracteristicos do etanol e do argbnio, foi utilizada na
quantificagdo do etanol presente na mistura em relagdo ao argénio, para cada um dos
espectros de interesse.

A partir da fragmentag@o do etanol, apresentada na Figura 44, foi escolhida a soma
da corrente total dos fragmentos de massa 31 e 45 para quantificar esta substancia.

O céalculo da propor¢do de etanol em cada uma das amostras foi realizado
comparando-se primeiro a soma da corrente total dos fragmentos de massa 31 e 45 com a
corrente total do argdnio (fragmento de massa 40). Considerando-se a corrente total do
argbnio como 100 %, obteve-se a proporg¢do de etanol presente na amostra com relagéo ao
argdnio da mesma. Considerando-se também que a quantidade de argdnio ¢ praticamente
a mesma em todas as amostras, foi feita a comparagéo entre as proporgdes de etanol nas
misturas queimadas com aquela da mistura ndo queimada. A Tabela 11 apresenta os

resultados obtidos.

Tabela 11: Proporgdo de etanol residual apds a queima, com relagdo a quantidade inicial da mistura C.

~ Nao detectado
.~ Naodetectado
10 %

Os valores apresentados na Tabela 12 foram obtidos a partir do calculo do namero
de mols de um gas presentes em um volume de 1 litro a temperatura de 323 K, segundo a
equagdo dos gases ideais. A pressdo para cada uma das misturas corresponde & presséo
parcial inicial de vapor de etanol antes da queima.

Estes valores foram utilizados na obtengdo dos dados apresentados na Tabela 9

(pag. 59), conforme discutido naquela se¢do. O numero de moles da mistura C, mostrado
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na Tabela 12, corresponde ao valor obtido pela equagédo dos gases ideais para a mistura C

menos 10 % desse valor, que corresponde a quantidade residual apds a queima.

Tabela 12: Numero de moles de etanol efetivamente queimado em cada mistura para um volume de 1
litroa 50 C.
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ANEXO 3

Tabelas contendo reagdes utilizadas na simulagdo computacional

Tabela 13: Reagdes que compde o modelo computaczonal preliminar da combustdo do etanol Os

pardmetros sdo dados segundo a equagdo: k =A . T" . exp(-E/RT). As unidades utilizadas sdo: cm’, mol,
secal.

Reag¢oOes A n E Ref.
Sub-modelo para o etanol (1a40)

% 1 CH3HCO + CH2 —» CH3CO + CH3 2,51E+12 0 3800 47
2 CH3HCO + CH30 —» CH3CO + CH3OH 5,00E+12 0 0 47

3 CH3HCO + C2H5 —» CH3CO + C2H6 1,26E+12 0 8500 47

% 4 CH3HCO + C2H3 — CH3CO + C2H4 8,13E+10 0 3680 47
5 EtOH — CH3 + CH20H 2,51E+16 0 84300 47

6 EtOH —» C2H5 + OH 5,00E+16 0 91200 47

7 EtOH —» C2H4 + H20 1,00E+14 0 76700 47

% 8 EtOH + 02 — C2H40H + H20 4,00E+13 0 50000 - 47
% 9 EtOH + 02 —» CH3CHOH + H20 2,70E+13 0 49900 47
% 10 EtOH + 02 —» CH3CH20 + H20 2,00E+13 0 56000 47
11 EtOH + H — C2H40H + H2 6,60E+13 0 9680 47
12 EtOH + H - CH3CHOH + H2 3,50E+12 0 4570 47
13 EtOH + H —» CH3CH20 + H2 1,76E+12 0 4570 47
14 EtOH + O — CH3CHOH + OH 1,70E+13 . 0 3900 47
16 EtOH + O — C2H40H + OH 5,00E+12 0 4400 47
16 EtOH + O —» CH3CH20 + OH 4,82E+13 0 6860 47
17 EtOH + OH — C2H40H + H20 2,56E+06 2,06 860 47
18 EtOH + OH — CH3CHOH + H20 8,00E+06 1,78 -1540 47
19 EtOH + OH — CH3CH20 + H20 1,14E+06 2 914 47
20 EtOH + HO2 — CH3CHOH + H202 2,00E+13 0 17000 47
21 EtOH + CH3 —» C2H40H + CH4 1,47TE+12 0 11700 47
22 EtOH + CH3 — CH3CHOH + CH4 3,90E+11 0 97000 47
23 EtOH + CH3 —» CH3CH20 + CH4 7,90E+10 0 9400 47
24 EtOH + C2H5 —» C2H40H + C2H6 1,50E+12 0 11700 47
25 EtOH + C2HS5 — CH3CHOH + C2H6 4,00E+11 0 9700 47
26 EtOH + CH20H — CH3CHOH + CH3OH 4,00E+11 0 9700 47
27 C2H4 + OH —» C2H40H 1,00E+26 -4,45 3720 47
28 C2H40H + 02 —» 2CH20 + OH 1,81E+12 0 0 47
29 C2H40H + HO2 —» 2 CH20 + H20 1,00E+13 0 0 47

% 30 CH3CHOH + M CH3HCO + H + M 0,00E+00 0 0 47
31 CH3CHOH + 02 — CH3HCO + HO2 7,83E+12 0 0 47

% 32 CH3CHOH + HO2 -» CH3HCO + 2OH 1,00E+13 0 0 47
% 33 CH3CHOH + O —» CH3HCO + OH 1,21E+14 0 0 47
34 CH3CH20 — CH3 + CH20 4,00E+13 0 20000 47

% 35 CH3CH20 + 02 — CH3HCO + HO2 9,77E+10 0 1590 47
% 36 CH3CH20 + H — CH3HCO + H2 1,00E+14 0 0 47
% 37 CH3CH20 + O — CH3HCO + OH 1,21E+14 0 0 47
% 38 CH3CH20 + HO2 —» CH3HCO + H202 1,00E+14 0 0 47
% 39 CH3CH20 + OH — CH3HCO + H20 1,00E+14 0 0 47
% 40 CH3CHOH + M — C2H4 + OH + M 1,00E+13 0 27000 47
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Modelo basico (41a240)

* 41 2H+ M > H2 + M 7,.31E+17 -1 0 51
% 42 20+ M 02+ M 1,14E+17 -1 0 51
* 43 O+H+M > O0OH+ M 6,20E+16 -0,6 0 51
% 44 H2 + 02 - 20H 1,70E+13 0 47800 51
* 45 O+ H2 - OH + H 3,87E+04 2,7 6260 51
46 H+02 - OH + O 1,90E+14 0 16800 51
47 H+ 02+ M —» HO2 + M 8,00E+17 0,8 0 51
% 48 H+OH+ M > H20 + M 8,62E+21 2 0 51
49 H2 + OH » H20 + H 2,16E+08 1,51 3430 51
50 H20 + O -» 20H 1,50E+10 1,14 17300 51
51 HO2 + OH —» H20 + 02 2,89E+13 0 -497 51
* 52 HO2 + O -5 OH + 02 1,81E+13 0 -400 51
63 H + HO2 —» H2 + 02 4,22E+13 0 1410 51
54 H + HO2 —» 20H 4,95E+13 0 143 51
56 H + HO2 —» H20 + O 1,18E+14 0 2730 51
56 2HO2 —» H202 + 02 1,46E+13 0 5090 51
* 57 20H - H202 1,56E+16 -1,51 149 51
58 H202 + OH —» HO2 + H20 1,78E+12 0 326 51
59 H202 + H —» HO2 + H2 1,70E+12 0 3750 .51
60 H202 + H —» H20 + OH 1,00E+13 0 3590 51
61 H202 + O —» HO2 + OH 2,80E+13 0 6400 51
62 CO + HO2 —» CO2 + OH 1,50E+14 0 23700 51
63 CO+OH > CO2 +H 4,40E+06 1,5 -740 51
64 CO+0O+M->C0O2+M 2,83E+13 0 -454 51
65 CO+02 5 CO2+0 2,63E+12 0 47700 51
66 HCO+ M 5> H+CO+ M 1,85E+17 1 17000 51
% 67 HCO + OH —» CO + H20 1,00E+14 0 0 51
% 68 HCO + O —» CO + OH 3,00E+13 0 0 51
% 69 HCO + O —» CO2 + H 3,00E+13 0 0 51
* 70 HCO + H > CO + H2 7,22E+13 0 0 51
71 HCO + 02 —» CO + HO2 4,22E+12 0 0 51
% 72 HCO + CH3 —» CO + CH4 1,20E+14 0 -0 51
73 HCO + HO2 » CO2 + OH + H 3,00E+13 0 0 51
% 74 HCO + C2H6 —» CH20 + C2H5 4,70E+04 2,72 18200 51
% 75 2HCO + CH20 + CO 1,80E+13 0 0 51
% 76 2HCO —» H2 + 2CO 3,00E+12 0 0 51
% 77 CH4 - CH3 + H 0,00E+00 0 0 51
78 CH4 + HO2 — CH3 + H202 1,12E+13 0 24600 51
79 CH4 + OH — CH3 + H20 1,55E+07 1,83 2770 51
80 CH4 + O —» CH3 + OH 6,92E+08 1,56 8490 51
81 CH4 + H > CH3 + H2 8,58E+03 3,05 7940 51
% 82 CH4 + CH2 — 2CHS3 4,30E+12 0 10000 51
% 83 CH3 +M > CH2+H+ M 1,90E+16 0 91600 51
« 84 CH3 + HO2 —» CH30 + OH 4,00E+13 0 5000 51
% 85 CH4 + O2 —» CH3 + HO2 7,63E+13 0 58600 51
% 8 CH3 + OH —» CH20H + H 2,64E+19 -1,8 8070 51
% 87 CH3 + OH —» H + CH30 5,74E+12 -0,23 13900 51
88 CH3 + OH —» CH2 + H20 8,90E+18 -1,8 8070 51
% 89 CH3 + OH —» CH20 + H2 3,19E+12 -0,53 10800 51
% 90 CH3 + O — CH20 + H 8,43E+13 0 0 51
91 CH3 + H —» CH2 + H2 7.00E+13 0 15100 51
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92 CH3 + 02 -» CH30 + O 6,00E+12 0 33700 51
93 CH3 + 02 —» CH20 + OH 0,00E+00 0 0 51
94 2CH3 —» C2H5 + H 3,01E+13 0 13500 51
95 2CH3 —» C2H6 0,00E+00 0 0 51

% 96 CH3 + CH30 —» CH4 + CH20 2,41E+13 0 0 51

% 97 CH3 + CH20 -» CH4 + CH20 241E+12 0 0 51
98 CH2 + OH —» CH + H20 1,13E+07 2 3000 51

% 99 CH2 + OH —» CH20 + H 2,560E+13 0 0 51

%100 CH2 + O - CO + 2H 9,08E+13 0 656 51

%101 CH2 + O - CO + H2 3,89E+13 0 -149 51

102 CH2 + H - CH + H2 5,62E+12 0 -2030 51
*103 CH2 + 02 — HCO + OH 4,30E+10 0 -500 51
104 CH2 + 02 —» CO2 + H2 6,90E+11 0 500 51
106 CH2 + 02 - CO2 + 2 H 1,60E+12 0 1000 51
%106 CH2 + 02 —» CO + H20 1,87E+10 0 -1000 51
*107 CH2 + 02 - CO + OH 8,64E+10 0 -500 51
108 CH2 + 02 - CH20 + O 1,00E+14 0 4500 51

%109 CH2 + CO2 - CH20 + CO 1,10E+11 0 1000 51

%110 2CH2 —» C2H2 + H2 3,20E+13 0 0 51

%111 CH2 + CH3 —» C2H4 + H 4,00E+13 0 0 .51

%112 CH2 + CH —» C2H2 + H 4,00E+13 0 0 51

113 CH2 + C2H2 - H + C3H3 1,20E+13 0 6620 51
114 C3H3 + 02 - CH2CO + HCO 3,01E+10 0 2870 51

*115 CH2 + C2H6 — CH3 + C2H5 6,50E+12 0 7910 51

%116 pC3H4 + M - C3H3 + H + M 4,70E+18 0 80000 51

%117 pC3H4 + O —» HCCO + CH3 6,30E+12 0 2010 51

%118 CH + OH —» HCO + H 3,00E+13 -0 0 51

%119 CH+ O > CO + H 1,00E+14 0 0 51

120 CH + 02 - HCO + O 3,30E+13 0 0 51
121 CH + CO2 - CO + OH 2,00E+13 0 0 51
%122 CH + CO2 —» HCO + CO 3,40E+12 0 690 51
123 CH + CH4 —» C2H4 + H 6,00E+13 0 0 51
%124 CH + CH3 —» C2H3 + H 3,00E+13 0 0 51
125 CH3 O + M - CH20 + H+ M 4 88E+15 0 22800 51

%126 CH30 + HO2 —» CH20 + H202 3,00E+11 0 0 51

%127 CH30 + OH —» CH20 + H20 1,00E+13 0 0 51

%128 CH30 + O - CH20 + OH 1,30E+13 0 0 51

%129 CH30 + H —» CH20 + H2 2,00E+13 0 0 51

%130 CH30 + 02 —» CH20 + HO2 2,35E+10 0 1790 51

131 CH30 + CH20 — CH30OH + HCO 1,15E+11 0 1280 51
132 CH30 + CO —» CH3 + CO2 1,57E+13 0 2980 51

%133 CH30 + HCO — CH30OH + CO 9,00E+13 0 0 51

%134 CH30 + C2H5 —» CH20 + C2H6 2,41E+13 0 0 51

%135 CH30 + C2H3 — CH20 + C2H4 2,41E+13 0 0 51

%136 CH30 + C2H4 —» CH20 + C2H5 1,20E+11 0 7000 51

%137 CH20 + M > HCO + H + M 5,72E+16 0 76500 51

138 CH20 + HO2 —» HCO + H202 4,00E+12 0 11700 51
139 CH20 + OH —» HCO + H20 3,43E+09 1,18 -447 51
140 CH20 + O —» HCO + OH 1,81E+13 0 3000 51
141 CH20 + H —» HCO + H2 1,12E+08 1,69 2130 51
142 CH20 + 02 —» HCO + HO2 2,04E+13 0 39000 51
143 CH20 + CH3 — HCO + CH4 8,91E-13 7.4 -960 51
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%144 C2H6 — C2H5 + H , 0,00E+00 0 0 51
145 C2H6 + HO2 —» C2H5 + H202 1,21E+12 0 17600 51
146 C2H6 + OH — C2H5 + H20 5,13E+06 2,06 860 51
147 C2H6 + O » C2H5 + OH 1,14E-07 6.5 274 51
148 C2H6 + H —» C2H5 + H2 5,00E+02 35 5210 51
%149 C2H6 + 02 —» C2H5 + HO2 1,00E+13 0 51000 51
%150 C2H6 + CH30 — C2H5 + CH30H 3,02E+11 0 7000 51
151 C2H6 + CH3 —» C2H5 + CH4 3,97E+05 2.5 17700 51
%152 C2HS6 + HO2 - C2H4 + H202 3,00E+11 0 0 51
153 C2H5 + HO2 —» CH3 + CH20 + OH 2,50E+13 0 0 51
%154 C2H5 + OH - C2H4 + H20 2,41E+13 0 0 51
%155 C2H5 + OH —» CH3 + CH20 + H 2,41E+13 0 0 51
%156 C2H5 + O —» CH20 + CH3 4,24E+13 0 0 51
%157 C2H5 + O - CH3HCO + H 5,30E+13 0 0 51
%158 CH3CH20 + O —» C2H4 + OH 3,05E+13 0 0 51
%159 C2H5 + H - C2H4 + H2 1,25E+14 0 8000 51
160 C2H5 + 02 —» C2H4 + HO2 1,70E+10 0 670 51
%161 C2H5 + CH3 — C2H4 + CH4 4,37E-04 5 8300 51
%162 2C2H5 — C2H4 + C2H6 1,40E+12 0 0 51
%163 C2H4 + M > C2H2 + H2 + M 3,00E+17 0 79400 - 51
%164 C2H4 + M - C2H3 + H+ M 2,97E+17 0 96600 51
165 C2H4 + HO2 - C2H40 + OH 6,22E+12 0 19000 51
166 C2H4 + OH — C2H3 + H20 2,02E+13 0 5960 51
167 C2H4 + O —» H3 + HCO 1,08E+14 0 7430 51
168 C2H4 + O - CH2 + HCO + H 5,66E+12 0 1490 51
169 C2H4 + H > C2H3 + H2 3,36E-07 6 1690 51
170 C2H4 + H —» C2H5 1,05E+14 -0,5 655 51
%171 C2H4 + 02 - C2H3 + HO2 4,00E+13 0 61500 51
*172 2C2H4 —» C2H5 + C2H3 5,00E+14 0 64700 51
173 C2H4 + CH3 — C2H3 + CH4 3,97E+05 2,5 20000 51
174 C2H40 —» CH4 + CO 3,16E+14 0 §7000 51
175 C2H3 — C2H2 + H 0,00E+00 0 0 51
%176 C2H3 + HO2 —» CH3 + CO + OH 3,00E+13 0 0 51
%177 C2H3 + OH - C2H2 + H20 3,00E+13 0 0 51
%178 C2H3 + OH —» CH3HCO 3,00E+13 0 0 51
%179 C2H3 + O - CH3 + CO 3,00E+13 0 0 51
*180 C2H3 + H —» C2H2 + H2 3,00E+13 0 0 51
%181 C2H3 + 02 - CH20 + HCO 3,00E+12 0 -250 51
%182 C2H3 + CH3 — C2H2 + CH4 4,37E-04 5 8300 51
*183 C2H3 + C2H6 — C2H4 + C2H5 1,60E+13 0 10000 51
%184 C2H3 + HCO —» C2H4 + CO 9,03E+13 0 0 51
%185 C2H3 + CH20 —» C2H4 + HCO 5,42E+03 2,81 5860 51
%186 2C2H3 — C2H2 + C2H4 1,08E+13 -0 0 51
187 pC3H4 + CH3 —» C3H3 + CH4 2,00E+12 0 7700 51
%188 C2H2 —» C2H + H 2,37E+32 -5,28 131000 51
189 C2H2 + HO2 —» CH2CO + OH 1,00E+13 0 18300 51
190 C2H2 + OH —» C2H + H20 3,39E+07 2 14000 51
191 C2H2 + OH - HCCOH + H 5,06E+05 2,3 13500 51
192 C2H2 + OH - CH2CO + H 2,19E-04 45 -1000 51
%193 C2H2 + OH - CH3 + CO 4,85E-04 4 -2000 51
194 C2H2 + H » C2H + H2 6,02E+13 0 22300 51
195 C2H2 + O » CH2 + CO 1,52E+04 2,8 497 51
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%196 C2H2 + O - HCCO + H 6,50E+03 2,8 497 51
197 C2H2 + 02 - HCCO + OH 2,00E+08 1,5 30100 51
%198 C2H2 + 02 - C2H + HO2 1,20E+13 0 74500 51
*199 C3H3 + O - C2H + HCO + H 1,39E+14 4] 0 51
200 C2H2 + CH3 —» H + pC3H4 2,73E+17 -1,96 20600 51
%201 C3H3 + O - C2H2 + CO + H 1,40E+14 0 0 51
202 H + HO2 —» OH + OH* 1,00E+08 0 0 51
203 HCCOH + H - CH2CO + H 1,00E+13 0 0 51
%204 C2H + OH —» HCCO + H 2,00E+13 0 0 51
%205 C2H + O - CO + CH 1,00E+13 0 0 51
206 C2H + 02 - 2CO + H 5,00E+13 0 1510 51
207 CH2CO + M - CH2 + CO + M 411E+15 0 59300 51
208 CH2CO + 02 —» CH20 + CO2 1,00E+08 0 0 51
%209 CH2CO + OH —» HCCO + H20 7,50E+12 0 2000 51
%210 CH2CO + O —» CH2 + CO2 1,76E+12 0 1350 51
%211 CH2CO + O - HCCO + OH 1,00E+13 0 8000 51
212 CH2CO + H - CH3 + CO 4,54E+09 1,28 3160 51
%213 CH2CO + H —» HCCO + H2 5,00E+13 0 8000 51
214 HCCO + M > CH + CO + M 6,00E+15 0 58800 51
%215 HCCO + OH — HCO + CO + H 1,00E+13 0 0 . 61
%216 HCCO + O - 2CO + H 1,93E+14 0 590 51
%217 HCCO + H - CH2 + CO 1,60E+14 0 0 51
218 HCCO + 02 - 2CO + OH 1,46E+12 0 2500 51
*219 HCCO +CH2 - C2H + CH20 1,00E+13 0 2000 51
%220 HCCO + CH2 - C2H + CH20 3,00E+13 0 0 51
%221 CH30OH — CH3 + OH 0,00E+Q0 0 0 51
222 CH30H + HO2 - CH20H + H202 6,30E+12 0 19400 51
223 CH30H + OH — CH20H + H20 4,53E+11 0,33 1160 51
224 CH30H + OH — CH30 + H20 3,63E+11 0,7 5870 51
%225 CH30H + O - CH20H + OH 1,00E+13 0 4690 51
226 CH30H + H » CH20H + H2 4,00E+13 0 6100 51
%227 CH30H + CH20 —» 2 CH30 1,65E+12 0 79600 51
228 CH30H + CH3 — CH20H + CH4 3,57E+11 0 8660 51
229 CH30H + CH3 —» CH30 + CH4 4,68E+05 2,33 12800 51
%230 CH20H + M —» CH20 + H + M 1,00E+14 0 25100 51
%231 CH20H + H — CH20 + H2 3,00E+13 0 0 51
232 CH20H + 02 — CH20 + HO2 2,17E+14 0 4690 51
233 CH3HCO — CH3 + HCO 2,45E+16 0 84100 51
234 CH3HCO + HO2 —» CH3CO + H202 1,70E+12 0 10700 51
235 CH3HCO + OH — CH3CO + H20 1,00E+13 0 0 51
236 CH3HCO + O —» CH3CO + OH 5,00E+12 0 1790 51
237 CH3HCO + H —» CH3CO + H2 4,00E+13 0 4210 51
238 CH3HCO + 02 —» CH3CO + HO2 2,00E+13 0,5 42200 51
239 CH3HCO + CH3 — CH3CO + CH4 - 2,00E-06 5,64 2460 51
240 CH3CO + M -» CH3 + CO + M 8,64E+15 0 14400 51
Reacdes com espécies excitadas (241 a 282)
241 C2H + H —» H2 + C2* 1,00E+12 0 0 58*
242 C2H + 02 —» CO2 + CH* 4,47E+15 0 25000 58
243 C2H + O —» CO + CH* 7,08E+11 0 0 58
244 C2 + OH —» CO + CH* 3,39E+12 0 0 58
245 CH + 02 - CO + OH* 1,35E+11 0,67 25700 12
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246 CH2 + C —» H2 + C2* 1,00E+12 0 0 10°
247 H + O —» OH* 1,00E+08 0 0 th
248 CH*+H > C + H2 1,51E+14 0 0 58
249 CH*+ 0 > CO +H 5,75E+13 0 0 58
250 CH* + OH —» C + H20 3,02E+13 0 0 58
251 CH* + CH3 —» C2H3 + H 3,02E+13 0 0 58
252 CH*+M > CH + M 3,98E+10 0.5 0 58
253 CH* - CH + hv 1,91E+06 0 0 58
254 CH* + 02 —» CO + OH , 1,35E+14 0,67 25700 58
255 CH* + 02 - HCO + O 1,00E+16 0 0 58
256 CH* + CO2 —» C2H + 02 2,57E+16 0 41400 58
257 CH*+ CO —» C2H + O 3,55E+11 0 9410 58
258 OH*+ M » OH + M 3,98E+10 0,5 0 b
259 OH* —» OH +hv 1,00E+06 0 0 54°
260 C2*+M->C2+ M 3,98E+10 5 0 b
261 C2* —» C2 +hv 5,88E+06 0 0 c
262 CH30 + OH —» H20 + CH20* 1,00E+12 0 0 67
263 CH3 + HO2 —» H20 + CH20* 4,00E+13 0 5000 1°
264 CH + O —» HCO* 1,00E+14 0 0 14
265 2 CH30 — CH3OH + CH20* 1,15E+11 0 1280 1°
266 CH3OH + O —» H20 + CH20* 1,00E+13 0 4690 12
267 CH3HCO + O —» CH20 + CH20* 5,00E+12 0 1790 ke
268 CO+0+M-> CO2* + M 2,83E+13 0 -4540 the
269 CH + 02 - H + CO2* 3,30E+13 0 0 74°
270 CH+ O > H + CO* 1,00E+14 0 0 33
271 CH2 + O » H2 + CO* 3,80E+13 0 -149 33"
272 CH20* + M » CH20 + M 1,00E+12 -0 0 67
273 CH20* - CH20 + hv 1,00E+06 0 0 c
274 HCO* + M —» HCO + M ‘ 1,00E+12 0 0 d
275 HCO* —» HCO +hv ' 1,00E+06 0 0 c
276 CO2* + M » CO2 + M 3,98E+10 0.5 0 b
277 CO2* —» CO2 +hv 1,00E+06 0 0 c
278 CO*+ M > CO + M 3,98E+10 0.5 0 b
279 CO* —» CO +hv 1,00E+06 0 0 c
280 2CH —» H2 + C2* 5,012E+13 0 0 32°
281 C+CH > H + C2* 5,012E+13 0 0 32°
282 C+0O0+M > CO*+ M 2,830E+13 0 -4540 1°

As reagBes marcadas com uma estrela foram removidas do modelo durante o procedimento descrito na
segdo 4.5.1.

As referéncias indicadas com os sobrescritos a, b, ¢, d trazem apenas a reagdo, sem os parémetros
cinéticos, os quais foram estimados segundo as regras a seguir:

® foram utilizadas as constantes de reagbes muito semelhantes, onde a diferenca esté apenas na
formagdo da espécie no estado fundamental ao invés de excitado. '

b foi utilizada a mesma constante para a desativagéo néo radioativa do CH*, segundo a Ref. [58].

- © foi utilizado o valor do inverso do tempo de meia vida da espécie OH*, segundo a Ref. [54].

9 foi utilizado o valor do inverso do tempo de meia vida da espécie CH20* segundo a Ref. [67].
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Tabela 14: Reagdes que compde o modelo computacional intermedidrio da combustdo do etanol que foi
obtido apds uma redugdo do modelo inicial e atualiza¢@o de pardmetros. Os pardmetros sdo dados
segundo a equagdo: k=A. T". exp(-E/RT). As unidades utilizadas s@o: cm’, mol, s e cal.

Reacgoes A n E Ref.
Sub-modelo para o etanol (1a26)

1 CH3HCO + CH30 — CH3CO + CH30H 5,000E12 0 0 47

2 CH3HCO + C2H5 — CH3CO + C2H6 1,260E12 0 8500 47

3 EtOH — CH3 + CH20H 2,510E16 0 84260 47

4 EtOH — C2H5 + OH 5,000E16 0 91210 47

5 EtOH —» C2H4 + H20 1,000E14 0 76710 47

6 EtOH + H — C2H40H + H2 6,600E13 0 9680 47

7 EtOH + H - CH3CHOH + H2 3,500E12 0 4570 47

8 EtOH + H —» CH3CH20 + H2 1,760E13 0 4570 47

9 EtOH + O — CH3CHOH + OH 1,700E13 0 3900 47

10 EtOH + O — C2H40H + OH 5,000E12 0 4400 47
11 EtOH + O — CH3CH20 + OH 4,820E13 0 6856 47
12 EtOH + OH - C2H40H + H20 2,563E06 2,06 860 47
13 EtOH + OH — CH3CHOH + H20 8,001E06 1,77 -1541 47
14 FEtOH + OH —» CH3CH20 + H20 1,138E06 2 914 47
16 EtOH + HO2 — CH3CHOH + H202 2,000E13 0 17000 47
16 EtOH + CH3 — C2H40H + CH4 1,470E12 0 11700 47
17 EtOH + CH3 — CH3CHOH + CH4 3,900E11 0 9700 47
18 EtOH + CH3 — CH3CH20 + CH4 7,900E10 0 9400 47
19 EtOH + C2H5 — C2H40H + C2H6 1,500E12 0 11700 47
20 EtOH + C2H5 —» CH3CHOH + C2H6 4,000E11 -0 9700 47
21 EtOH + CH20H — CH3CHOH + CH3OH 4,000E11 0 9700 47
22 C2H4 + OH — C2H40H 1,000E26 4,447 3720 47
23 C2H40H + 02 —» 2CH20 + OH 1,810E12 0 0 47
24 C2H40H + HO2 — 2CH20 + H20 1,000E13 0 0 47
25 CH3CHOH + 02 -» CH3HCO + HO2 7,830E12 0 0 47
26 CH3CH20 — CH3 + CH20 4,000E13 0 20000 47

Modelo basico (27 a 127)

27 H+02 - OH+ O 9,752E13 0 14790 52
28 H+02+ M - HO2 + M 6,160E17 -0,8 0 52
29 H2 + OH - H20 + H 1,023E08 1,6 3287 52
30 H20 + O - 20H 1,500E10 1,14 17260 51
31 HO2 + OH - H20 + 02 2,889E13 0 -495 52
32 HO2 + O - OH + 02 3,191E13 0 0 52
33 H+ HO2 - H2 + 02 4,274E13 0 1406 52
34 H+ HO2 —» 20H 1,686E14 0 871,2 52
35 H+HO2 » H20 + O 3,010E13 0 1715 52
36 2HO2 - H202 + 02 4,214E14 0 11940 52
37 H202 + OH —» HO2 + H20 7,826E12 0 1327 52
38 H202 + H —» HO2 + H2 1,686E12 0 3742 52
39 H202 + H - H20 + OH 1,023E13 0 3564 52
40 H202 + O - HO2 + OH 6,620E11 0 3960 52
41 CO + HO2 —» CO2 + OH 1,500E14 0 23650 51
42 CO + OH —» CO2 + H 6,320E06 1,5 -485 52
43 CO+02 -5 CO2+0 2,530E12 0 47700 51
4 HCO+M 5> H+CO+M 1,665E14 0 15700 52
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45 HCO + 02 -» CO + HO2 3,010E12 0 0 52
46 HCO + HO2 - CO2 + OH + H 3,000E13 0 0 51
47 CH4 + HO2 —» CH3 + H202 9,030E12 0 24630 52
48 CH4 + OH —» CH3 + H20 1,565E07 1,83 2772 52
49 CH4 + O > CH3 + OH 7,224E08 1,56 8455 52
50 CH4 + H -5 CH3 + H2 1,324E04 3 8009 52
51 CH3 + HO2 -» CH30 + OH 1,810E13 0 0 52
52 CH3 + OH » CH2 + H20 7,224E12 0 2772 52
53 CH3 + O - CH20 + H 8,428E13 0 0 52
54 CH3 + H » CH2 + H2 6,020E13 0 15048 52
55 CH3 + 02 - CH30 + O 1,324E14 0 31280 52
56 CH3 + 02 - CH20 + OH 3,311E11 0 8910 52
57 2CH3 —» C2H5 + H 3,011E13 0 13460 52
58 2CH3 —» C2H6 1,268E41 -7 2752,2 52
59 CH2 + OH - CH + H20 1,130E07 2 3000 51
60 CH2 + H —» CH + H2 6,020E12 0 -1782 52
61 CH2 + 02 »> CO2 + H2 3,130E13 0 0 52
62 CH2 + 02 - CO2 + 2 H 3,130E13 0 1] 52
63 CH2 + 02 - CO + OH 3,130E13 0 0 52
64 CH2 + 02 - CH20 + O 2,468E13 0 1485 . 52
65 CH2 + C2H2 - H + C3H3 1,200E13 0 6620 51
66 C3H3 + 02 - CH2CO + HCO 3,010E10 0 2870 51
67 CH+ 02 > HCO + O 3,311E13 0 0 52
68 CH + CO2 - CO + OH 3,430E12 0 683,1 52
69 CH + CO2 —» HCO + CO 3,400E12 0 690 51
70 CH + CH4 - C2H4 + H 3,010E13 0 -396 52
71 CH30 + M - CH20 + H+ M 5,418E13 0 13440 52
72 CH30 + CH20 —» CH30H + HCO 1,150E11 0 1280 51
73 CH30 + CO —» CH3 + CO2 1,566E13 0 2981 51
74 CH20 + HO2 —» HCO + H202 3,010E12 0 13030 52
75 CH20 + OH -» HCO + H20 3,431E09 1,18 4455 52
76 CH20 + O —» HCO + OH 4,153E11 0,57 2752 52
77 CH20 + H - HCO + H2 1,264E08 1,62 2158 52
78 CH20 + 02 —» HCO + HO2 6,020E13 0 40510 52
79 CH20 + CH3 —» HCO + CH4 7,826E-08 6,1 1960 52
80 C2H6 + HO2 —» C2H5 + H202 1,324E13 0 20390 62
81 C2H6 + OH —» C2H5 + H20 7,224E06 2 861,3 52
82 C2HB6 + O —» C2H5 + OH 9,993E08 1,5 5782 52
83 C2H6 + H —» C2H5 + H2 1,444E09 1,5 7385 52
84 C2H6 + CH3 —» C2H5 + CH4 1,505E-07 6 6025 52
85 C2H5 + HO2 —» CH3 + CH20 + OH 2,500E13 0 0 51
86 C2H5 + 02 —» C2H4 + HO2 1,023E10 0 -2178 52
87 C2H4 + HO2 - C2H40 + OH 2,227E12 0 - 17130 52
88 C2H4 + OH —» C2H3 + H20 2,047E13 0 5920 52
89 C2H4 + O —» H3 + HCO 1,354E07 1,88 178,2 52
90 C2H4 + O »> CH2 + HCO + H 5661E12 0 1488 52
91 C2H4 + H > C2H3 + H2 5,418E14 0 14850 52
92 C2H4 + H - C2H5 1,051E14 -0,5 655 51
93 C2H4 + CH3 —» C2H3 + CH4 4,154E12 0 11090 52
94 C2H40 — CH4 + CO 3,160E14 0 57000 51
95 C2H3 —» C2H2 + H 2,104E44 -8,447 51106 51
96 pC3H4 + CH3 —» C3H3 + CH4 2,00E12 0 7700 24
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97 C2H2 + HO2 » CH2CO + OH 1,00E13 0 18280 51
98 C2H2 + OH —» C2H + H20 6,02E13 0 12870 52
99 C2H2 + OH —» HCCOH + H 6,020E13 0] 12870 52

100 C2H2 + OH — CH2CO + H 6,020E13 0 12870 52

101 C2H2 + H » C2H + H2 6,622E13 0 27720 52

102 C2H2 + O - CH2 + CO 2,088E14 0 9900 53

103 C2H2 + 02 —» HCCO + OH 2,000E08 1,6 30100 51

104 C2H2 + CH3 — H + pC3H4 2,730E17 -1,96 20529 51

105 H + HO2 -» OH + OH* 1,686E14 0 871,2 52

106 HCCOH + H —- CH2CO + H 1,000E13 0 0 51

107 C2H + 02 - 2CO + H 1,806E13 0 0 52

108 CH2CO + M > CH2 + CO + M 4,110E15 0 59270 51

109 CH2CO + 02 —» CH20 + CO2 1,000E08 0 0 51

110 CH2CO + H —» CH3 + CO 4,540E09 1,28 3160 51

111 HCCO+M 5> CH + CO + M 6,000E15 0 58821 51

112 HCCO + 02 - 2CO + OH 1,625E12 0 851,4 52

113 CH30H + HO2 — CH20H + H202 6,300E12 0 19360 51

114 CH30H + OH —» CH20H + H20 4,532E11 0,33 1160 51

115 CH30OH + OH —» CH30 + H20 3,629E11 0,7 5868 51

116 CH30H + H - CH20H + H2 4,000E13 0 6100 .51

117 CH30OH + CH3 —» CH20H + CH4 3,566E11 0 8663 51

118 CH30OH + CH3 —» CH30 + CH4 4,677E05 2,328 12760 51

119 CH20H + 02 —» CH20 + HO2 2,168E14 0 4690 51

120 CH3HCO — CH3 + HCO 2,449E16 0 84130 51

121 CH3HCO + HO2 — CH3CO + H202 3,010E12 0 11880 52

122 CH3HCO + OH — CH3CO + H20 2,348E10 0,73 1109 52

123 CH3HCO + O —» CH3CO + OH 5,839E12 0 1802 52

124 CH3HCO + H —» CH3CO + H2 4,094E09 1,16 2396 52

125 CH3HCO + 02 —» CH3CO + HO2 3,010E13 0 39010 52

126 CH3HCO + CH3 — CH3CO + CH4 1,987E-06 5,6 2455 52

127 CH3CO + M - CH3 + CO + M 1,200E15 0 12518 69

Reagdes com espécies excitadas (128 a 169)

128 C2H + H —» H2 + C2* 1,000E12 0 0 58°

129 C2H + 02 —» CO2 + CH* 4 470E15 0 25000 58

130 C2H + O —» CO + CH* 7,080E11 0 0 58

131 C2 + OH » CO + CH* 3,390E12 0 0 58

132 CH + 02 - CO + OH* 6,000E10 0 0 18

133 CH2 + C - H2 + C2* 5,010E13 0 0 10°

134 H+ O —» OH* 1,000E08 0 0 18

135 CH*+ H —» C + H2 1,510E14 0 0 58

136 CH*+ O —» CO + H 5,750E13 0 0 58

137 CH* + OH - C + H20 3,020E13 0 0 58

138 CH* + CH3 » C2H3 + H 3,020E13 0 0 58

139 CH*"+ M > CH + M 3,980E10 0,5 0 58

140 CH* - CH + hv 1,910E06 0 0 58

141 CH* + 02 - CO + OH 1,350E14 0,67 25700 58 -

142 CH* + 02 - HCO + O 1,000E16 0 0 58

143 CH* + CO2 —» C2H + 02 2,750E16 0 41420 58

144 CH* + CO - C2H + O 3,550E11 0 9410 58

145 OH*+M - OH + M 3,980E10 0,5 0 b

146 OH* —» OH +hv 1,000E06 0 0 54°
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147 C2*+ M > C2+ M 3,980E10 0,5 0 b
148 C2* - C2 +hv 1,000E06 0 0 c
149 CH30 + OH —» H20 + CH20* 1,000E12 0 0 67
1560 CH3 + HO2 —» H20 + CH20* 1,806E13 0 0 1?
151 CH + O — HCO* 3,973E13 0 0 1*
162 2CH30 — CH30H + CH20* 1,150E11 0 1280 1°
163 CH30OH + O —- H20 + CH20* 1,000E13 0 4690 1°
164 CH3HCO + O —» CH20 + CH20* 5,839E12 0 1802 1°
166 CO+ 0 +M —» CO2* + M 2,830E13 0 -4540 1*
156 CH + 02 - H + CO2* 3,311E13 0 0 34°
167 CH+ O - H + CO* 3,973E13 0 0 33*
168 CH2 + O —» H2 + CO* 1,204E14 0 0 33°
169 CH20* + M —» CH20 + M 1,000E12 0 0 67
160 CH20* — CH20 + hv 3,330E10 0 0 c
161 HCO* + M —» HCO + M 1,000E12 0 0 d
162 HCO* — HCO +hv 3,330E10 0 0 c
163 CO2* + M —» CO2 + M 3,980E10 0,56 0 b
164 CO2* — CO2 + hv 1,000E06 0 0 c
165 CO*+ M - CO + M 3,980E10 0,5 0 b
166 CO* - CO + hv 1,000E06 0 0 . C
167 2CH - H2 + C2* 3,020E13 0 0 32°
168 C + CH —» H + C2* 5,754E13 0 0 32°
169 C+0O +M > CO*+ M 2,830E13 0 -4540 b
Reagdes incluidas posteriormente
170 C2H2 + 02 - 2HCO 1,000E12 0 28000 53
171 C+CH-»>C2 +H , 1,000E14 0 0 54
172 C + CH2 » C2 + H2 3,000E13 0 0 54
173 CH + CH —» C2 + H2 3,000E13 0 0 54
174 C2 + 02 - CO + CO 1,806E12 0 0 54
175 C2 +OH —» CO + CH 5,000E13 0 0 54
176 C2 + H2 - C2H + H 1,083E12 0 2911 54
177 C2+ 0 -5 CO + C 1,000E14 0 0 54
178 C2 + CH4 —» C2H + CH3 3,010E13 0 588,1 54
179 C2 + C2H6 — C2H + C2H5 9,632E13 0 0 54
180 C2 + C2H4 — C2H + C2H3 1,987E14 0 0 54
181 C2 + C2H2 —» C2H + C2H 2,588E14 0 0 54

As referéncias indicadas com os sobrescritos a, b, ¢, d trazem apenas a reagéo, sem 0s parédmetros
cinéticos, os quais foram estimados segundo as regras a seguir;
® foram utilizadas as constantes de reacbes muito semelhantes, onde a diferenca estd apenas na
formag:éo da espécie no estado fundamental ao invés de excitado,

® foi utilizada @ mesma constante para a desatlvagéo néo radioativa do CH*, segyndo a Ref. [58].
¢ fo; utilizado o valor do inverso do tempo de meia vida da espécie OH*, segundo a Ref. [54].

? foi utilizado o valor do inverso do tempo de meia vida da espécie CH20*, segundo a Ref. [67].
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Tabela 15: ReagOes que compde o modelo computacional otimizado para a combustdo do etanol. Os
pardmetros sdo dados segundo a equacdo: k =A . T" . exp(-E/RT). As unidades utilizadas sdo: cm’, mol,
secal.

Reag¢odes A n E Ref.
Sub-modelo para o etanol (1a20)
1 CH3HCO + CH30 — CH3CO + CH3OH 5,00E12 0 0 47
2 EtOH —» CH3 + CH20H 2,51E16 0 84260 47
3 EtOH + H — C2H40H + H2 6,6E13 0 9680 47
4 EtOH + H - CH3CHOH + H2 3,6E12 0 4570 47
5 EtOH + H -» CH3CH20 + H2 1,76E13 0 4570 47
6 EtOH + O - CH3CHOH + OH 1,7E13 0 3900 47
7 EtOH + O —» C2H40H + OH 5,00E12 0 4400 47
8 EtOH + O » CH3CH20 + OH 4,82E13 0 6856 47
9 EtOH + OH —» C2H40H + H20 2,563E6 2,06 860 47
10 EtOH + OH — CH3CHOH + H20 8,001E6 1,776 -1541 47
11 EtOH + OH — CH3CH20 + H20 1,138E6 2 914 47
12 EtOH + HO2 — CH3CHOH + H202 2,00E13 0 17000 47
13 EtOH + CH3 —» C2H40H + CH4 1,47E12 0 11700 47
14 EtOH + CH3 —» CH3CHOH + CH4 3,9E11 0 9700 47
16 EtOH + CH3 —» CH3CH20 +CH4 7,9E10 0 9400 47
16 EtOH + CH20H —» CH3CHOH + CH3OH 4,00E11 0 9700 47
17 C2H4 + OH — C2H40H 1,00E26 4,447 3720 47
18 C2H40H + 02 —» 2CH20 + OH 1,81E12 0 0 47
19 CH3CHOH + 02 — CH3HCO + HO2 7,83E12 0 0 47
20 CH3CH20 —» CH3 + CH20 4,00E13 0 20000 47
Modelo basico (21 a108)

21T H+02 - OH + O 9,752E13 0 14790 52
22 H20 + O - 20H 1,500E10 1,14 17260 51
23 HO2 + OH —» H20 + 02 2,889E13 0 -495 52
24 HO2 + O » OH + 02 3,191E13 0 0 52
25 HO2 + H —» H2 + 02 4,274E13 0 1406 52
26 HO2 + H » 20H 1,686E14 0 871,2 52
27 HO2 + CO » CO2 + OH 1,500E14 0 23650 51
28 2HO2 —» H202 + 02 4,214E14 0 11939 52
29 H202 + OH —» HO2 + H20 7,826E12 0 1327 52
30 H202 + H » HO2 + H2 1,686E12 0 3742 52
31 H202 + H - H20 + OH 1,023E13 0 3564 52
32 H202 + O -» HO2 + OH 6,620E11 0 3960 52
33 HCO+M->H+CO+M 1,565E14 0 15701 52
34 HCO + 02 - CO + HO2 3,010E12 0 0 52
35 HCO + HO2 - CO2 + OH + H 3,000E13 0 0 51
36 CH4 + HO2 —» CH3 + H202 9,030E12 0 24631 52
37 CH4 + OH » CH3 + H20 1,565E07 1,83 2772 52
38 CH4 + O - CH3 + OH 7,224E08 1,56 8455 52
39 CH4 + H - CH3 + H2 1,324E04 3 8009 52
40 CH4 + C2 - C2H + CH3 3,010E13 0 588 75
41 CH3 + HO2 —» CH30 + OH 1,810E13 0 0 52
42 CH3 + OH —» CH2 + H20 7,224E12 0 2772 52
43 CH3 + 02 - CH30 + O 1,324E14 0 31284 52
44 CH3 + 02 —-» CH20 + OH 3,311E11 0 8910 52




Anexo 3 143
45 2CH3 — C2H5 + H 3,011E13 0 13464 52
46 2CH3 - C2H6 1,268E41 -7 2752 52
47 CH2 + OH —» CH + H20 1,130E07 2 3000 51
48 CH2 + H - CH + H2 6,020E12 0 -1782 52
49 CH2 + O - CH + OH 5,012E13 0 12000 58
50 CH30 + M - CH20 + H+ M 5,418E13 0 13444 52
51 CH30 + CH20 -» CH30H + HCO 1,150E11 0 1280 51
52 CH30 + CO - CH3 + CO2 1,666E13 0 2981 51
53 CH20 + HO2 — HCO + H202 3,010E12 0 13028 52
54 CH20 + H —» HCO + H2 1,264E08 1,62 2158 52
55 CH20 + 02 —» HCO + HO2 6,020E13 0 40511 52
56 CH20 + CH3 — HCO + CH4 7,826E-08 6,1 1960 52
57 C2H6 + HO2 — C2H5 + H202 1,324E13 0 20394 52
58 C2H6 + OH — C2H5 + H20 7,224E06 2 861 52
59 C2H6 + O — C2H5 + OH 9,993E08 1,5 5782 52
60 C2H6 + H — C2H5 + H2 1,444E09 1,6 7385 52
61 C2H6 + CH3 — C2H5 + CH4 1,505E-07 6 6025 52
62 C2H6 + C2 —» C2H + C2H5 9,632E13. 0 0 75
63 C2H5 + HO2 —» CH3 + CH20 + OH 2,500E13 0 0 51
64 C2H5 + 02 —» C2H4 + HO2 1,023E10 0 -2178 - 62
65 C2H4 + OH —» C2H3 + H20 2,047E13 0 5920 52
66 C2H4 + O —» H3 + HCO 1,354E07 1,88 178 52
67 C2H4 + O — CH2 + HCO + H 5,661E12 0 1488 52
68 C2H4 + H » C2H3 + H2 5,418E14 0 14850 52
69 C2H4 + H —» C2H5 1,051E14 0,5 655 51
70 C2H4 + CH3 — C2H3 + CH4 4,154E12 0 11088 52
71 C2H4 + C2 — C2H + C2H3 1,987E14 0 0 75
72 C2H3 + CH3 - C2H2 + CH4 2,000E13 0 0 48
73 C2H3 + C2H —~ 2 C2H2 3,000E13 0 0 48
74 C2H3 + OH — C2H2 + H20 2,000E13 0 0 48
75 C2H3 + 02 —» C2H2 + HO2 2,120E-06 6 9484 48
76 C2H3 + H — C2H2 + H2 9,000E13 0 0 48
77 C2H3 — C2H2 + H 2,104E44 -8,447 51106 51
78 C2H2 + OH - C2H + H20 6,020E13 12870 52
79 C2H2 + 02 - HCCO + OH 2,000E08 1.5 30100 51
80 C2H2 + 02 -» 2HCO 1,000E12 0 28000 53
81 C2H2 + O - CH2 + CO 2,088E14 0 9900 53
82 C2H2 + O - C2H + OH 3,160E15 -0,6 15000 58 -
83 C2H2 + CH2 » H + C3H3 1,200E13 0 6620 51
84 C2H2 + CH3 —» C2H + CH4 1,800E11 0 17300 53
85 C2H2 + H —» C2H3 5,500E12 0 2410 58
86 C2H2 + H » C2H + H2 6,620E13 0 25600 53
87 C2H2 + C2 —» C2H + C2H 2,588E14 0 0 75
88 C2H + OH —»'C2 + H20 1,000E12 0 0 58
8 C2H+H - C2+ H2 1,000E12 0 0 58
90 HCCO + 02 —» 2CO + OH 1,625E12 0 851 52
91 HCCO + H - CH2 + CO 1,500E14 0 0 52
92 2 HCCO — C2H2 + CO 1,000E13 0 0 53
93 CH30H + HO2 — CH20H + H202 6,300E12 0 19360 51
84 CH30H + OH — CH20H + H20 4,532E11 0,33 1160 51
95 CH30H + OH - CH30 + H20 3,629E11 0,7 5868 51
96 4,000E13 0 6100 51

CH30H + H - CH20H + H2
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97 CH30H + CH3 — CH20H + CH4 3,566E11 0 8663 51

98 CH30OH + CH3 —» CH30 + CH4 4677E05 2,328 12764 51

99 CH20H + 02 —» CH20 + HO2 2,168E14 0 4690 51
100 CH3HCO — CH3 + HCO 1,000E03 0 0 c
101 CH3HCO + HO2 —» CH3CO + H202 3,010E12 0 11880 52
102 CH3HCO + OH - CH3CO + H20 2,348E10 0,73 1109 52
103 CH3HCO + O - CH3CO + OH 5,839E12 0 1802 52
104 CH3HCO + H — CH3CO + H2 4,094E09 1,18 2396 52
105 CH3HCO + 02 — CH3CO + HO2 3,010E13 0 39006 52
106 CH3HCO + CH3 — CH3CO + CH4 1,987E-06 56 2455 52
107 CH3CO + M - CH3 + CO + M 1,200E15 0 12518 69
108 C2 + 02 » CO + CO 1,806E12 0 0 75

Reagdes com espécies excitadas (109 a 134)

109 CH3 + HO2 — H20 + CH20* 1,810E13 0 0 a
110 CH3HCO + O —» CH20 + CH20* 5,839E12 0 1802 a
111 CH20* + M —» CH20 + M 1,000E12 0 0 67
112 CH20* — CH20 + hvigizon 2,260E05 0 0 66
113 C2H + 02 » CO2 + CH* 4 470E15 0 25000 58
114 C2H + O - CO + CH* 1,440E13 0 455 - 58
115 OH + C2 —» CO + CH* 3,390E12 0 0 58
116 CH*+ M > CH + M 6,502E12 0 0 25
117 CH* - CH + hvw 1,786E06 0 0 1
118 CH* + H - C + H2 1,510E14 0 0 58
119 CH* + OH —» C + H20 3,020E13 0 0 58
120 CH + O —» HCO* 3,973E13 0 0 52°
121 HCO* — HCO + hvgcor) 3,333E10 0 0 63
122 H+ 02 — O + OH* 5,130E16 -0,82 16510 58
123 CH + 02 —» CO + OH* 3,250E13 0 0 59
124 H + O — OH* 6,200E16 -0,6 0 51
125 OH* + M > OH + M 9,150E13 0 0 76
126 OH* — OH + hvous 1,000E06 0 0 1
127 CH2 + C —» H2 + C2* 5,010E13 0 0 58°
128 CH + C > H + C2* 1,000E14 0 0 54
129 C2H + H —» H2 + C2* 1,000E12 0 0 58°
130 C2*+ M > C2 + M 2,047E12 0 0 62
131 C2* — C2 + hvem 1,000E06 0 0 62
132 CH2 + O —» H2 + CO* 1,204E14 0 0 52°
133 CO*+M > CO + M 2,047E12 0 0 62°
134 CO* —» CO + hvicon 1,000E06 0 0 62°

As referéncias indicadas com os sobrescritos a e b trazem apenas a reacdo, sem 0s parémetros
cinéticos, os quais foram estimados segundo as regras a seguir:

# foram utilizadas as constantes de reagbes com os mesmos reagentes, porém formando produtos
diferentes ou 0s mesmos no estado eletrénico fundamental.

® foi utilizada a mesma constante para a reagéo equivalente do radical C,*
¢ ajustado de forma empirica, conforme discussé&o na segdo 4.5.4.



