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RESUMO

Cinética de Reacao de Radicais em Chamas de
C,H,/0O, produzidas em Cimara fechada.

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

Palavras chave: acetileno, luminescéncia, fuligem, simulagcao, combustao, cAmara fechada.

Neste trabalho, realizou-se o estudo da cinética de formagao de radicais produzidos no estado
eletronico excitado e o estudo da formagdo das particulas de fuligem, durante a combustao de
misturas de C;H,/O; e C,H,/O,/Ar produzidas em uma camara fechada.

Na metodologia utilizada, o processo de combustio ¢ turbulento e ocorre na auséncia do ar
atmosférico. Desta forma, ¢ possivel obter uma correlagdo entre a pressao e composicao da mistura
que queima, e a formacao e reacdo das espécies presentes na chama.

A cinética de formagdo dos radicais excitados OH*, CHO*, CH* e C,*, principais emissores
em chamas de hidrocarbonetos, foi estudada pela determinacdo de suas intensidades de emissao em
funcdo do tempo. A evolugdo das particulas de fuligem, durante a combustdao das misturas ricas em
acetileno, foi observada através do espalhamento e absor¢do da luz de um laser por essas particulas,
em funcdo do tempo. Realizou-se também a analise morfologica das particulas formadas por
microscopia eletronica de varredura.

As medidas espectroscopicas de emissdo dos radicais excitados foram associadas a simulacgao
computacional da cinética de combustao, permitindo se estabelecer um mecanismo reacional para o
processo de combustio turbulento da mistura de C,H,/O; e identificando-se as principais rotas de
reagdo para a formacao dos radicais excitados:

H+0O,=0H*+0

CH + O = CHO*

C,H + O, = CH* + CO,
CH2+C:C2*+H2



ABSTRACT

Kinetics of Radical Reactions in C,H,/O,
Flames in a Closed Chamber.

Author: Carla Simone Tafuri Marques
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Celso Aparecido Bertran

Key words: acetylene, luminescence, soot, simulation, combustion, closed chamber.

In this work, a kinetic study of radicals in the excited electronic state and a study of soot
particles evolution from C,H,/O, and C,H,/O,/Ar flames in a closed chamber was carry out.

In the methodology used the combustion process is turbulent and occurs in the atmospheric
air absence. Therefore, we can correlate mixture pressure and composition that burning to species
formation and reactions in the flame.

The formation kinetic of OH*, CHO*, CH* and C,* excited radicals, which are the main
emitters in the hydrocarbon flames was studied by emission intensities as a function of time
determination. The soot particle evolution from fuel-rich flames was observed through laser light
scattering and absorption. The morphology analysis of these soot particles was executed by
scanning electronic microscope.

The spectroscopic measurements of emission of excited radicals was associated to
computational simulation of combustion kinetics allowing to establish a mechanism of reactions to
the turbulent combustion process of C,H,/O, and to identify the predominant reactions for the
formation of excited radicals:

H+0O,=0H*+0

CH + O = CHO*

C,H + O, = CH* + CO,
CH; + C=Cy*+ H;
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Introducdo 2

1 - INTRODUCAO

~ .\

Atualmente, o termo “combustao” ¢ geralmente definido como uma reagdo quimica rapida
acompanhada de liberagdo de calor e emissdo de luz. Entretanto, apesar dos primeiros estudos
experimentais da reacdo de combustdo terem sido realizados em 1660 no Instituto de Quimica de
Oxford, levando Hooke a apresentar em Micrographia (1665) uma defini¢do moderna de combustao
e chama, apenas a partir do final do século 18 houve um desenvolvimento das pesquisas de
combustdo. Os pontos de vista de Hooke e outros cientistas de Oxford foram substituidos pela teoria
do flogisto, desenvolvida por Becher e Stahl (final do século 17), que definia a combustao como um
fluxo de uma substancia sem massa chamada flogisto. Essa teoria foi aceita pela comunidade
cientifica até¢ 1789-1794, quando Lavoisier (1789) em Traité Elementaire de Chimie — presenté dans
un ordre nouveau et d’apres les découvertes modernes apresenta sua teoria quimica, na qual a reacao
de combustao ¢ interpretada como uma forma de oxidacdo. A partir dai muitos trabalhos importantes
foram desenvolvidos, como as pesquisas de limites de inflamabilidade de misturas gasosas ¢ a
influéncia de corpos sélidos em chamas, realizadas por Davy , as pesquisas de Nobel e Abel sobre
explosivos e a descoberta do fendmeno de detonagao por Bunsen, Mallard e Le Chatelier (~1850); o

estudo deste fendmeno foi completamente desenvolvido por Chapman mais tarde .

Com o
desenvolvimento da espectroscopia, o numero de trabalhos sobre combustao cresceu rapidamente.

O grande volume de pesquisas relacionadas a chamas produzidas por diversos
hidrocarbonetos, nessas duas ultimas décadas, reflete a importancia atual do estudo das reacdes de
combustdo®!".

Os processos de combustdo t€m sido a base da tecnologia desde o inicio da humanidade até os
dias de hoje. No inicio da década de 90, mais de 91% da energia utilizada pelo homem era obtida por
combustdo e hoje estima-se que este percentual tenha se reduzido em apenas 11%. Além de ser a
principal fonte de energia na industria, a combustdo ¢ essencial no transporte, na metalurgia ¢ em
muitos ramos da industria quimica. Contudo, ha outros aspectos a se considerar: o desenvolvimento
tecnologico armamentista ¢ baseado nesses processos, a principal causa de perdas materiais e
acidentes ¢ a combustao ndo controlada e as reagdes de combustdo sao as principais responsaveis
pela emissdo de poluentes na atmosfera .

Apesar de sua importancia e aplicagdo, os processos de combustao estdo longe de serem

completamente compreendidos. Isto se deve, sobretudo, ao carater interdisciplinar e a complexidade
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desses processos. A descricdo completa de uma reagdo tipica de combustio s6 €& possivel
considerando-se, além da cinética de reacdo, fenomenos envolvendo transferéncia de calor e massa,
ambos em escala molecular e macroscopica e ainda fendmenos de mudancga de fase, de condugdo, de

. ~ e A . (1
difusdo, de radiacdo e de dindmica do meio .

Dessa forma, devido a este conjunto complexo dos
diversos processos envolvidos na combustdo, as pesquisas nesta drea sao normalmente conduzidas
abordando apenas um dos aspectos do processo.

Para o caso particular dos estudos dos processos de combustao em camaras fechadas, eles tém

. . . ~ A s ~ 12-1
sido conduzidos com maior énfase nos aspectos dinidmicos da combustio ">

Os principais
objetivos tém sido a determinagdo de parametros como, a velocidade de queima, o efeito da
turbuléncia e a pressao desenvolvida durante o processo.

No entanto, os aspectos quimicos do processo de combustdo em camaras fechadas, pouco
estudados, sdo os responsaveis por uma queima mais ou menos completa das misturas de combustivel
/ comburente e trazem, como resultado, os aspectos dindmicos a ela associados. Esses aspectos sdo
fortemente dependentes da composi¢do e pressao de uma dada mistura, podendo ser correlacionados
aos mecanismos quimicos do processo de combustao.

O estudo da cinética de reacdo da combustio de hidrocarbonetos de massa molecular
reduzida, como o acetileno, ¢ uma parte relevante nessas pesquisas, uma vez que um melhor
conhecimento dos mecanismos quimicos envolvidos nesses processos pode contribuir para uma
melhor compreensdo dos mecanismos da combustdo de hidrocarbonetos de grande massa molecular,
utilizados como fonte de energia em motores de explosdao e em processos térmicos, como nos fornos
industriais. Conhecer mais sobre os processos de combustdo desses hidrocarbonetos pode, portanto,
contribuir de maneira significativa para o aumento de sua eficiéncia, para o controle da reacao, bem
como para a diminui¢do do impacto ambiental a ele associado.

Dentro desses aspectos, o estudo de chamas de misturas contendo acetileno desperta grande
interesse, uma vez que o acetileno ¢ um dos precursores da formagdo de hidrocarbonetos policiclicos

(16,17)

aromaticos, consequentemente de fuligem e também porque sua oxidagdo ocorre durante a

~ . . . 1
combustdo de hidrocarbonetos de cadeias maiores .
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1.1 - Combustao de Hidrocarbonetos
1.1.1 — Classificacdo das Chamas

Apo6s o trabalho de Lavoisier (1789), os processos de combustdo passaram a ser definidos
como reagoes rapidas de oxidagdo. O que distingue uma chama de outras reacdes de combustao ¢ a
sua propagacao no espago acompanhada por uma emissao de radiacdo. A propagacdao de uma chama
¢ o resultado da combinacao entre a reacdo quimica, a difusdo de massa , a condutividade térmica e o

19 As chamas podem ser classificadas conforme o tipo de mistura, propagacio

fluxo de um fluido
ou fluxo.

De acordo com o método utilizado para misturar os reagentes, as chamas produzidas em
queimadores podem ser classificadas em dois tipos. Chama pré-misturada, como a de um Bico de
Bunsen, na qual o gas combustivel ¢ misturado com ar ou oxigénio, antes da combustido e chama
difusional, como a de uma vela, em que a mistura ocorre na propria zona de reagio %2V,

A principal caracteristica de uma chama pré-misturada ¢ a propagacao de uma frente de
chama com velocidade definida. A frente de chama ou zona de reacdo separa os produtos da
combustdo “quente” da mistura reagente “fria” e sua propagacao, ¢ conseqiiéncia da forte interacao
entre os processos quimicos e dindmicos envolvidos na reagdo ***).

Dependendo dos mecanismos quimicos e dos processos dinamicos associados a eles, a chama
pode se propagar como uma explosdo ou uma detonagdo. No geral, a explosao ¢ resultante do carater
exotérmico e de reacdes em cadeia da combustdo, enquanto que a defonag¢do se propaga por uma
onda de choque, resultante da compressdo dos gases, devido ao violento aumento de pressio 2.
Em uma camara fechada, na qual chamas pré-misturadas sdo produzidas, ambos processos podem
ocorrer.

Chamas pré-misturadas podem ainda ser classificadas de acordo com o tipo de fluxo de
propagacdo: chamas laminares e chamas turbulentas. Nas chamas laminares a zona de reagdo ¢
claramente delineada e estreita, enquanto que a zona de reagdo nas chamas turbulentas ¢ espessa e

pouco definida, como mostra a Figura 1 <.
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Figura 1: Comparagdo entre chamas de fluxo laminar e turbulento produzidas em queimador de mesmo

. .~ . . . 1
didmetro e mesma composi¢cdo de mistura, com velocidades de fluxo diferentes M

A maioria dos estudos experimentais de combustao sao realizados em queimadores abertos

(3,5,6,11,16,19,24-29)

para chamas laminares , uma vez que a zona de reagdo ¢ bem definida e o fluxo nestas

condi¢des nado altera os mecanismos quimicos ou as velocidades de liberagdo de energia associada a
eles.

Porém, os processos de combustdo com fluxo turbulento sdo mais proéximos aqueles que
ocorrem em motores de explosdao. A turbuléncia influencia os componentes de velocidade,
temperatura, pressao e concentragao da reagdo de combustdao. O quanto esses componentes afetam as
reagoes quimicas, a velocidade de liberacdo de energia e a estrutura da chama, depende da
caracteristica temporal associada a cada elemento individualmente. Se o tempo de uma reacao
quimica ¢ muito menor que o tempo associado as flutuagdes do fluido, entdo a quimica da reagao
praticamente nao ¢ influenciada pelo fluxo turbulento. Nesse caso, pode-se assumir as mesmas
variacdes de temperatura, pressdo e concentragio que ocorrem nas chamas laminares 2.

Neste trabalho, o estudo da cinética de reagao de radicais em chamas de C,;H,/O, foi realizado

em uma camara fechada, onde sao produzidas chamas pré-misturadas turbulentas.
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1.1.2 — Cinética da Reacdo de Combustdo

Mecanismos

I3

A principal caracteristica da combustdo de hidrocarbonetos ¢ a formagdo de substancias
intermedidrias durante a reacdo, indispensaveis a propagacdo da chama. Essas substancias
intermedidrias (atomos livres, radicais e ions, espécies instaveis) extremamente reativas sao
responsaveis pela rapida conversdo dos reagentes em produtos, acompanhada por uma importante
troca de calor que aumenta a temperatura do sistema .

O mecanismo quimico da combustdo de hidrocarbonetos ¢ uma sucessdo de reagdes
elementares em cadeias ramificadas. A Figura 2 mostra um esquema simplificado de uma reacao em

cadeia.
A

A
/N

C+ A*

Figura 2: Esquema simplificado de uma reag¢do em cadeia.

A molécula A ¢ ativada por radiagdo (calor, u.v., microondas, raios-X, elétrons, etc.),
formando A*(1). O centro ativo (A*) pode ser desativado (2), ou reagir levando a formagdo da
substancia intermediaria X (3), a qual pode ser desativada (4), ou reagir para formar a molécula
produto C e a espécie ativa A* (5). Em uma reacdo em cadeia, o centro ativo ¢ gerado
simultaneamente por radiacdo e pela propria reagao, resultando na continua regeneragdao de moléculas
ativas. No caso de uma reacdo em cadeia ramificada, existe mais de um centro ativo, que sao
regenerados. O ciclo de reagio ¢ interrompido pela destrui¢do dos centros ativos ©?.

Em geral, a reacdo em cadeia ramificada da oxidag@o de hidrocarbonetos saturados, ocorre da
seguinte forma :

1) Inicio da cadeia com o ataque dos radicais OH, O ou H ao hidrocarboneto RH

RH + X > XH + R (rl)
2) Propagacgdo da cadeia por decomposi¢do do radical R via homolise da ligagdo C-C, resultando em
hidrocarboneto de cadeia menor e radical CHs,

R - RH’ + CH;s (12)
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por reagdo de radicais R com O, formando um hidrocarboneto e o radical HO,

R + 0, - RH” + HO, (r3)
ou por O-heterociclos, peroxidos e outros produtos oxigenados
R + 0, > RO, (r4)

3) Ramificag¢do de cadeia por destruicao de radicais RO, via transferéncia intramolecular de atomos
de hidrogénio (rearranjo) para formar o radical ROOH

RO, —> ROOH (r5)

ou por decomposi¢ao de radicais RO,, formando hidrocarboneto de cadeia menor e radicais simples
RO, —» RH’” + ... OH, H, HO, (r6)

4) decomposi¢ao de ROOH
ROOH — RO + OH (t7)

5) Terminagdo da Cadeia com a destrui¢do dos centros ativos

Os mecanismos quimicos de uma chama podem ainda determinar o tipo de oxidagdo do
combustivel. Ha dois tipos de reacdes de oxidagdo de hidrocarbonetos muito caracteristicas: reagoes
de oxidacao lenta (chamas frias) e as reacoes a altas temperaturas (chamas normais).

Pelo exposto at¢ o momento, pode-se perceber a importancia da determinagao da cinética de
combustdo de um dado hidrocarboneto ¢ dos mecanismos quimicos envolvidos no processo.
Entretanto, os mecanismos quimicos de uma reagdo de combustdo, por mais simples que seja o
combustivel, envolvem um grande niimero de espécies e reacOes elementares. Estabelecer esses
mecanismos significa obter a concentragdo das espécies participantes da reagdo e os parametros

cinéticos das reagdes elementares envolvidas, isto €, suas constantes de velocidade.

Métodos Experimentais

Na combustdo em camara fechada, a mistura ndo ¢ reposta durante a queima, as reagdes
ocorrem a partir de uma mistura combustivel / comburente com composi¢do e pressdo inicial
definida. Iniciada a combustdo, as espécies formadas reagem entre si € com os componentes
originais da mistura, até que ela cesse, mostrando um comportamento temporal definido.

Essa informacdo ndo ¢ acessivel ao se estudar chamas em queimadores abertos, onde a
mistura combustivel / comburente alimenta continuamente a chama e o que pode ser medido ¢ a
variagdo da concentragdo de espécies ao longo dela.

Para a determinacdo da concentragdo de reagentes, produtos e espécies intermediarias mais
estaveis, como CO e hidrocarbonetos, formadas em chamas produzidas em queimadores abertos, tém
sido aplicadas algumas técnicas envolvendo extragdo fisica de material, como cromatografia gasosa

(24,25,31) (32-34)

e espectrometria de massa A amostragem nessas técnicas, ¢ realizada por uma
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microssonda que retira pequenas amostras de diferentes regides da chama. Esse tipo de amostragem
pode afetar a medida de concentracdo das espécies, através da perturbacao da chama pela sonda ou
das reacdes que ocorrem dentro da sonda.

;. ;. ~ . . .. . A+ (26,2735-37
Dessa forma, técnicas espectroscopicas nao intrusivas como qulmllumlnescenma (26,27, ),

G%4D ¢ fluorescéncia induzida por laser (LIF) “*****) tém sido amplamente

absor¢ao por laser
aplicadas para a determinagdo da concentracdo de espécies intermediarias mais instaveis como OH,
CH, C,, NO, etc. As técnicas de absor¢do e LIF utilizam o laser como sonda e apesar de ndo serem
intrusivas, fornecem apenas informagdes das espécies formadas no estado eletronico fundamental.
Enquanto, que a quimiluminescéncia fornece informagdes das espécies formadas no estado eletronico
excitado. As espécies excitadas possuem um tempo de meia vida extremamente curto e, portanto,
sdo excelentes indicadoras da zona de reacdo da chama, atuando como sondas ©.

A aplicagdo dessas técnicas para a andlise de chamas, ocorrendo em camaras fechadas, pode
permitir que se avance no entendimento dos mecanismos de combustdo, gerando também um
conhecimento mais realistico do processo, uma vez que a combustdo nestas condi¢des estd mais
proxima do uso de combustivel para gerar energia (motores), do que em queimadores abertos (mais
assemelhados ao bico de Bunsen).

Contudo, para se estabelecer os mecanismos quimicos de uma reagdo de combustdo, além da
obtencdo das concentragdes das inumeras espécies envolvidas no processo, € necessario também
determinar os parametros cinéticos das reacdes em que essas espécies sao participantes.

As constantes de velocidade dessas reagdes podem ser estimadas através de calculos
complexos, que incluem as propriedades termoquimicas de todas as espécies envolvidas em cada
uma das reagdes elementares (reagentes, estados de transicao e produtos), como energia de ligacgao,
capacidades calorificas, entropia e entalpia de formagdo. Porém, a maioria das constantes de
velocidade das reagdes que descrevem a quimica da combustdo, sdo obtidas através de métodos
experimentais.

As principais técnicas utilizadas para a determinacdo das constantes de velocidade sdo laser

r1: - 45-4 4 . r
flash fotolise 54049 (45-48) (38,39, 9), associadas a métodos

, reatores de fluxo e tubos de choque
sensiveis de detec¢cdo da concentragdo de espécies radicalares e atomicas.

Na técnica laser flash fotdlise, as espécies reativas sao produzidas por fotolise na presenga de
outros reagentes ¢ seu decaimento de pseudo primeira ordem ¢ monitorado em tempo real,
geralmente por absor¢io por laser ou fluorescéncia induzida por laser (LIF) ©%.

Em experimentos de reatores de fluxo, as espécies reativas podem ser produzidas de varias
maneiras: termicamente, fotoliticamente, por descarga elétrica ou por reacdo quimica e detectadas de
varias formas: por LIF, espectrometria de massa, quimiluminescéncia, absor¢do, etc. As espécies
reativas sdo misturadas com outros reagentes a baixa pressao (~1 a 10 mmHg) e bombeadas

uniformemente, através de um reator de fluxo, em um excesso de gas inerte. As concentragdes dos



Introducdo 9

reagentes e/ou produtos radicalares sdo monitoradas em funcao da adi¢do dos reagentes ou do tempo
de reacdo entre o ponto de mistura e o detector ©.

Os experimentos realizados em tubos de choque sdo utilizados para a determinagdo de
constantes de velocidade a temperaturas altas. Nesses experimentos, uma onda de choque ¢ gerada
pela compressao de um gés inerte até a ruptura de um diafragma, que separa o gas inerte da mistura
reagente. A onda de choque se propaga pelo tubo, apds a ruptura do diafragma, comprimindo e
aquecendo a mistura reagente; atinge o final do tubo e ¢ refletida como uma mistura gasosa
comprimida e aquecida, a qual é analisada por métodos espectroscopicos #5270,

Essas medidas experimentais, para a determinagdo da concentragdo das espécies e dos
parametros cinéticos das reagdes, isoladas ndo fornecem detalhes suficientes para se estabelecer um
mecanismo global do processo de combustdo de hidrocarbonetos. No entanto, a simulagdo da
cinética de combustdo aliada a medidas experimentais, como o monitoramento da formagao de
espécies intermediarias, resulta em uma excelente ferramenta para a analise desses processos, capaz
de estabelecer velocidades das reagdes elementares, distribuicdo de produtos, energia liberada,

(G152 " Estudos conduzidos desta

eficiéncia do processo e outros parametros da quimica de combustao
forma, tém auxiliado significativamente a evolucdo do conhecimento dos mecanismos envolvidos

nessas reagcdes complexas de combustao.

Simulacao Computacional da Cinética de
Combustao

Nos mecanismos quimicos de combustdo, o nimero de espécies envolvidas e o numero de
reagoes a elas correlacionadas ¢ muito grande. Em fun¢do desta complexidade, a cinética de
combustdo tem sido estudada por simulacdo computacional, através de programas adequados
(8,24,31,33,51)

Nestes estudos, a cinética quimica de sistemas de combustao nao ¢ bem estabelecida, porém ¢
possivel construir mecanismos plausiveis considerando reag¢des elementares, isto ¢, modelos
mecanisticos que sao utilizados para a simulacao da cinética da combustdo. A simulagdo consiste na
integracdo do conjunto de equagdes diferenciais relacionadas as reacdes elementares, que descrevem
a cinética quimica da combustdo sob determinadas condigdes, como composi¢ao, pressao,
temperatura, etc. Essas equagdes diferenciais, construidas e resolvidas a partir do modelo
mecanistico proposto, sdo introduzidas no programa através de alguns parametros, que sao diferentes
para os diferentes programas de simulagdo existentes.

Para os programas que ndo consideram os aspectos dindmicos da combustdo, esses
pardmetros de entrada sdo os valores das constantes de velocidades para cada reagdo elementar, as

espécies envolvidas nessas reacdes e a concentracao inicial dos reagentes. Esse € o caso do programa
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KINAL, que foi utilizado neste projeto de pesquisa. Porém, existem programas em que OS
pardmetros dinamicos podem ser inseridos.

Para a simulacdo da cinética de combustao € necessario a prévia suposicdo de um mecanismo
reacional, como apresentado anteriormente, um modelo mecanistico. Em geral, o modelo
mecanistico para a simulacdo da cinética de combustdo é construido hierarquicamente. Inicialmente
sdo introduzidas as reagdes elementares para descrever os mecanismos de oxidacao de H, e CO, que
sempre ocorre nos processos de combustao de hidrocarbonetos. Esse grupo de reagdes constitui o
nucleo do mecanismo global da reagdo de combustio 2.

No processo de combustdo, diversas espécies sao geradas no meio: radicais, alcanos,
alquenos, alquinos, alcoois, aldeidos, cetonas, etc., essa diversidade de compostos ¢ dependente da
complexidade da molécula combustivel. Logo, reagdes elementares para cada possivel espécie
gerada no processo, como por exemplo reagdes para formaldeido, metano, metanol, etileno,
acetileno, acetaldeido, e espécies envolvidas nessas reagdes, vao sendo progressivamente adicionadas
ao mecanismo base de CO-H,-O,. A cada modificacdo, representada pela adigdo ou substitui¢do de
reagoes e espécies, o modelo ¢ testado através de comparagdes entre os dados simulados e os dados

2 A . ;.
2 Ao se obter uma boa concordincia entre esses dados, 0 modelo mecanistico final

experimentais
¢ estabelecido e portanto, diferentes aspectos do processo de combustio, associados aos mecanismos

de reagdo, podem ser previstos.

1.1.3- Fuligem

Nos ultimos anos, a formacdo de particulas de fuligem durante a combustdo de
hidrocarbonetos tem sido intensamente estudada por suas implicacdes ambientais, danos a saude e

. A ~ e 53-57
por sua influéncia no desempenho dos motores de combustio interna 7,

As principais fontes de
emissdo de fuligem s3o os motores de explosdo a gasolina e 6leo diesel e as caldeiras e fornalhas
industriais, alimentadas com 6leos constituidos de hidrocarbonetos de grande massa molecular.

A presencga de particulas de fuligem em um sistema de combustdo, altera suas caracteristicas
de radiacdo e influencia os aspectos energéticos globais da reagdo. Do ponto de vista termodinamico,
a formagio de fuligem representa uma perda de energia associada a combustio incompleta ®®. Do
ponto de vista ambiental, a emissdo de fuligem representa mais do que 50% do total de material
particulado presente na atmosfera dos grandes centros urbanos e esta fortemente associada a doengas
respiratorias e mortalidade ©” .

A fuligem emitida por chamas consiste de agregados de unidades esféricas com didmetros de
10-50 nm. Essas unidades esféricas sdo formadas por estruturas hexagonais similares as do grafite e
possuem uma razio C/H entre 8:1 — 12:1 ®”. A Figura 3 mostra a estrutura interna de uma particula

de fuligem ",
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200~300A

Y

platelet

Figura 3: Estrutura interna de uma particula de fuligem. Hd tipicamente 2 a 3 placas (“platelets”) por
cristalito e da ordem de 10’ cristalitos por particula de fuligem.

O processo global de formagao de fuligem é normalmente descrito por trés estagios ©0),
1° estdgio: Nucleagio — transformagio de um sistema molecular em um sistema
particulado, ou a formag#o das espécies embrionérias (primeiros nucleos), que crescem
mais rapido do que decompdem ou por outro lado, desaparecem por reagéo.
2° estdgio: Crescimento a particulas esféricas de 10-50nm de didmetro.
3° estdgio: Agregacdo ou aglomeracdo das unidades esféricas para formar cadeias.

A Figura 4 mostra o processo global de formacfo de fuligem.
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Figura 4: Crescimento das espécies moleculares primdrias a agregados de fuligem,

considerando ions como agente de nucleacdo.
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Os mecanismos de formagado de fuligem ainda ndo estdo estabelecidos e a dificuldade maior ¢
compreender como as espécies moleculares primarias se aglomeram e crescem até as particulas
primarias de fuligem de 10-50 nm de didmetro, em tempos da ordem de milisegundos.

O processo de formagdao de fuligem ¢ caracterizado por um periodo de indugao
correspondente a uma energia de ativacao de 30-50 kcal/mol, cujo valor ¢ proximo a energia de
ativacdo para a pirdlise de hidrocarbonetos a altas temperaturas. A pirdlise constitui o primeiro
estagio de formacdo de fuligem, no qual sdo formados os compostos termicamente estaveis (a
temperatura da chama), mas extremamente reativas, tais como hidrocarbonetos insaturados
(principalmente acetileno) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH) . Essas espécies sdo
polimerizadas através do mecanismo HACA (hydrogen abstraction / carbon addition), no qual ha

abstracio de hidrogénio e adi¢do de espécies com carbono, para formar fuligem - °".

Pirolise ou

Pirolise oxidativa

/ Polimerizagao \

Crescimento de Superficie Coagulacao
(crescimento de cristalitos) (formagdo de particulas)

Agregacgido

Oxidagao
Figura 5: Mecanismo de formacdo de particulas de fuligem em processos de combustio V.

Nesse mecanismo, algumas espécies parecem ser determinantes, como acetileno (C;H;), o
radical propargila (CsHs) e benzeno (C¢Hs) e/ou radical fenila (C¢Hs). A reagdo que leva a formacao
do primeiro anel aromatico (bezeno e/ou radical fenila), parece controlar os processos de formagao de
PAH e fuligem “*%. Dessa forma, tém sido realizados trabalhos relacionados as reagdes de espécies
com dois, trés e quatro carbonos em chamas de hidrocarbonetos, que levam a formagao do primeiro
anel aromatico ('%-173464-60),

Esses estudos, como aqueles relacionados ao crescimento das moléculas primdrias até as
particulas de fuligem e ao processo de aglomeragdo dessas particulas, geralmente tém sido
conduzidos por simulagdo computacional, estabelecendo-se um modelo que ¢ balizado por medidas

. - (16,17,34,53,64,65
experimentais (16, ),
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Técnicas espectroscopicas de absorc¢do e espalhamento de luz ©%°%¢7

pelas particulas de
fuligem e incandescéncia induzida por laser ®", tém sido utilizadas para determinar o tamanho das
particulas e a fracdo de volume de fuligem em chamas de hidrocarbonetos, produzidas em
queimadores. Microscopia eletronica de varredura e transmissdo tém sido usada para determinar,

(53,54,56)

além do tamanho, a morfologia das particulas de fuligem Precursores das moléculas

primarias (PAH), hidrocarbonetos insaturados, e as proprias moléculas primarias (PAH), tém sido

. . . N . 16.34
identificados por cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa '*¢¢9),

1.2 — Combustao de Acetileno

A presenca de acetileno, como um dos principais intermedidrios em quase todas as chamas de
hidrocarbonetos, estd associada a muitos fenomenos importantes e/ou processos quimicos que
ocorrem na combustdo de hidrocarbonetos: formacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(PAH) e de fuligem, formagdo instantanea de NO, quimioniza¢do e quimiluminescéncia. A razdo
deste importante papel do acetileno na quimica da combustdo de hidrocarbonetos, se deve a sua
oxidacdo resultar na formagdo de vérios radicais pequenos e extremamente reativos, CHCO, CHa,
CH e C,H, alguns dos quais podem atacar com sucesso ligagdes fortes de moléculas como C,H, ou
N,, ou podem participar de reacdes extremamente exotérmicas com outros radicais ou atomos da
chama “Y.

A combustdo de um hidrocarboneto saturado, como mostrado na se¢do 1.1.2, geralmente ¢

(68)

iniciada pela abstra¢do de hidrogénio da molécula combustivel. Benson ", em trabalho recente,

mostrou que para a oxidacao de hidrocarbonetos insaturados, como acetileno, a reagdo € iniciada pela
adi¢do da molécula de oxigénio a ligagdo de carbono insaturada, levando a formac¢do de um 1,4

diradical.
CH, +0, <—> 0-0-CH=CH AH=+24 keal (rl)

O diradical, dependendo da sua configuracdo geométrica, sofre rearranjos resultando em

diferentes produtos.
- 0-0

: : I .
0-0-CH=CH — CH=CH — C-(— 2 H-C=0 AH =-36,5 kcal (12)
H H

0-0-CH=CH —» HO-0-C=C-H —» HC=C=0+ OH AH=-3kcal  (3)

0-0-CH=CH —» CH,=C=0 + O AH=-8kcal ()
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Entretanto, de acordo com diversos estudos realizados em queimadores, 0 mecanismo mais
aceito para a combustao de acetileno ¢ o ataque direto dos radicais O, H e OH, ao carbono da ligacao
tripla.

Na maioria das chamas de hidrocarbonetos, acetileno ¢ removido principalmente por reagdes

ndo muito rapidas com atomos de oxigénio “¥.
k
—>2 > CHCO+H AH=-19kcal (r5a)

CH, +0O

Kb > CH,(B)+CO AH=-48keal  (rSb)

Harding e Wagner ®, citados por Peeters et al **, através de calculos ab initio mostraram
que a razdo de ramificagdo da reagdo C,H, + O tem pouca dependéncia com a temperatura e leva,
preferencialmente, a formacdao de CHCO (ksy/ks > 0,50). Trabalhos recentes tém confirmado a
predominéncia da formagéo do radical CHCO sobre a do radical metileno, CH, (°B;) “**70,

Os radicais primarios, CHCO e *CH,, reagem principalmente com atomos de hidrogénio e
oxigénio e oxigénio molecular, levando a formagdo dos radicais metileno no estado singlete, CH,

('A1) e CH no estado fundamental e aos produtos CO ¢ CO,.

CHCO +H — CH, (‘A)) + CO (r6)
CHCO + O — CH (a*2" e/ou X°II) + CO, (17)
CH, (°B;) + H— CH (X°II) + H, (r8)

Como a reacao que leva a formacdo de CHCO + H (r5a) ¢ favorecida, em relacdo a que
produz metileno no estado triplete, CH, (°B;) + CO (r5b) e a reacio entre CHCO e H (r6) é muito
rapida, o metileno no estado singlete, CH, ('A), deveria ser preferencialmente produzido em chamas
de C,H,/0,. No entanto, o CH, ('A;) é uma importante fonte de metileno no estado triplete, CH,
CBy) @,

Peeters

. 1 .. .

) sugere que o radical CH, ('A;), dada a sua alta reatividade com C,H,, seja o
“bloco de constru¢do” dos hidrocarbonetos insaturados de cadeias maiores nas chamas, provaveis
precursores dos PAH.

CH2 (lAl) + C2H2 —> C3H4i —> C3H3 +H (1‘9)
CH2 (lAl) + C2H2 —> Cg,H4;t —> C3H2 + Hz (1‘10)

Por outro lado, o radical CH, (°B;) ¢ uma importante fonte de formacdo de radicais CH no
estado eletronico fundamental (r8). E o radical CH esta fortemente associado a formagdo das

espécies quimiluminescentes das chamas de hidrocarbonetos. Isso mostra a importancia do
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intermediario metileno, CH,, nos mecanismos de combustao de acetileno e portanto, na quimica das
chamas dos hidrocarbonetos de grande massa molecular.

O radical CH pode reagir com oxigénio molecular e &tomos de carbono e oxigénio, levando a
formacao dos radicais OH, CHO e C, nos respectivos estados eletronicos excitados, cujos
decaimentos aos estados fundamentais, geram a luminescéncia observada em chamas de

hidrocarbonetos. Os mecanismos de formacdo dessas espécies a partir de CH sdo sugeridos por

Gaydon, Miller e Palmer, ¢ Fergunson. ®*""%.
CH + 0, = OH* + CO (r11) ”
CH + O = CHO* (r12) @
CH+C=C*+H (r13) 7
2CH = Co* + H, (r14) 7

Gaydon e Wolfhard " e Shuler " sugerem que o radical OH* ¢ produzido via reacio entre

atomos de hidrogénio e atomos de oxigénio ou oxigénio molecular.

H+ O =OH* (r15) ™
H+0,=0H*+0 (r16) ™

Os radicais C,H, gerados a partir da abstragao de hidrogénio da molécula combustivel por O,
OH e H, levam a formacao dos radicais CH e C, no estado eletronico excitado, conforme as reacoes

sugeridas por Hand e Kistiakowsky ™ e Gaydon *°.
C,H + O, = CH* + CO, (r17) ™
C,H+ O =CH*+CO (r18) ™
CoH+H=C* + H, (r19) ¥

Gaydon ®° sugere ainda, que a formacio do radical CH* ocorre através da reagdo entre 0s

radicais C, e OH nos estados eletronicos fundamentais. E Grebe e Hommann '©

recentemente tém
sugerido, que a principal fonte de formagado do radical C,* € a reagdo entre o radical CH; e 4&tomos de

carbono para chamas de C,H,/O/H.

C, + OH = CH* + CO (r20)
CH2 +C= C2*+ H2 (I‘21)
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Os mecanismos de formagao das espécies excitadas ainda ndo estdo totalmente estabelecidos
e por isso tém recentemente despertado o interesse de muitos pesquisadores.

Neste trabalho, realizou-se o estudo da cinética de reacdo dos radicais excitados produzidos
em chamas turbulentas de C,H,/O,, a partir da associagdo de medidas espectroscopicas de emissao
dessas espécies com a simulagdo computacional da cinética de combustao.

Para isso, foram realizadas medidas experimentais de emissao dos radicais OH*, CHO*, CH*
e Cy* em fungdo do tempo para a combustdao de diferentes misturas de C,H,/O, produzidas em uma
camara fechada. A utilizagdo de uma camara fechada com pequeno volume e didmetro grande, com
tempo de igni¢do da massa gasosa muito curto em relacdo ao tempo total de reagdo, permitiu o
acompanhamento do comportamento da taxa de formagao e da cinética de reagdao dessas espécies por
toda a massa gasosa que queima.

Essas medidas experimentais de emissdo resultaram em perfis da taxa de formagdo dos
radicais OH*, CHO*, CH* e C,*, os quais foram utilizados como parametro para a adequagao do
modelo reacional proposto para a simulacdo da cinética de combustio de C,H,/O,. O modelo
mecanistico foi testado e estabelecido, através da concordancia entre os perfis experimentais da
luminescéncia dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* e os perfis gerados pela simulacdo
computacional.

A metodologia utilizada, associando as medidas experimentais de emissdo dos radicais
excitados a simulagdo computacional da cinética de combustdo das misturas de C,H,/O,, possibilitou

identificar as principais reacdes que levam a formagado das espécies excitadas.
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OBJETIVOS

O desenvolvimento deste trabalho, envolvendo o estudo da formagdo de espécies radicalares

excitadas durante a combustao turbulenta de misturas de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar, tem como objetivos:

1 — Obten¢ao dos perfis de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustao
turbulenta de diferentes misturas de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar, produzidas em uma camara
fechada.

2 — Analise da eficiéncia de producao dos radicais excitados e correlagdao qualitativa com suas
reacdes de formagao.

3 — Determinagdo da evolucdo da pressdo durante os diferentes processos de combustao.
4 — Simulagdo computacional da cinética de combustdo de C,H,/O,. Proposi¢do de um
modelo cinético para a combustdo de C,H,/O,, a partir da associacdo dos perfis de emissdo

dos radicais excitados aos perfis simulados computacionalmente.

5 — Analise do modelo mecanistico estabelecido, identificando as rotas reacionais mais

importantes para a formagao e o consumo dos radicais durante a combustio de C,H»/O,.

6 — Determinagdo da evolugdo temporal e da morfologia das particulas de fuligem durante os

processos de combustdo das misturas ricas de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho, foi realizado o estudo da combustdo de misturas de C,;H,/O, e C,H,/O,/Ar
(argbnio) em camara fechada sob dois aspectos: a cinética de formagao dos radicais excitados ¢ a
formacao de particulas de fuligem nessas chamas.

O estudo da cinética de formagao dos radicais eletronicamente excitados foi realizado a partir
da associagdo das medidas da intensidade de emissdo a simulacdo computacional da cinética de
combustdo. Os produtos das diferentes reacdes de combustdo foram caracterizados por
cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de massa € o comportamento dinamico dessas
reagoes foi avaliado por medidas de pressdo. A formacao das particulas de fuligem durante a
combustdo, foi observada através das medidas de espalhamento e absor¢ao da luz de um laser.
Assim, os arranjos experimentais utilizados e as caracteristicas de cada tipo de medida realizada

serdo apresentados, nesta se¢ao, separadamente.

2.1 - Luminescencia dos Radicais Excitados

2.1.1 — Arranjo Experimental

O arranjo experimental, apresentado na (Figura 6), foi construido para a determinacao de
medidas de emissao de chamas turbulentas produzidas por misturas de C,H,/O,, a partir de
modificacdes do sistema utilizado em projetos desenvolvidos anteriormente 77,

O sistema ¢ constituido de uma camara de combustao fechada, na qual sdo preparadas e
detonadas as misturas; um sistema de descarga elétrica, que inicia a combustdo e um sistema de
deteccao, responsavel pela obtencao dos registros de emissao.

Para se obter os registros de emissdo, o osciloscopio ¢ disparado simultaneamente com a
descarga elétrica iniciadora do processo de combustdo, por um sistema de engatilhamento. O
sistema de engatilhamento ¢ constituido por uma pequena bobina, enrolada em torno do cabo central
da vela automotiva. Ao disparo da descarga elétrica, uma corrente ¢ induzida na bobina, produzindo
uma tensdo no resistor conectado em paralelo com o gatilho do osciloscopio. Este sinal dispara o
osciloscopio, no mesmo instante em que a mistura explosiva ¢ detonada.

Cada processo de combustao resulta em dois registros simultaneos de intensidade de emissao

em fun¢do do tempo. O registro gerado pelo sinal da fotomultiplicadora esta relacionado a emissao
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num dado comprimento de onda e portanto, de uma determinada espécie. Enquanto, que o registro
gerado pelo sinal do fotodiodo, representa a emissao luminosa total da chama, ou seja, a emissao de

todas as espécies formadas durante o processo de combustao.

Oylar - CeHy
Janela
Janela
Fotodiodo
Monocromador
“ela Automotiva | Engatilhamento
Fotomultiplicadora

Sisterna de Fante de Osciloscdpio
Cescarga Alta Canal 1

Eletrica Tensdn Canal 2

Figura 6: Diagrama do arranjo experimental para medidas de luminescéncia.

Camara de Combustéao

A camara de combustdo metélica foi construida no proprio Instituto de Quimica e possui
cerca de 20 cm de comprimento, 3,4 cm de didmetro interno, 7,5 cm de diametro externo e volume
de aproximadamente 200 mL. As extremidades da cAmara de combustio, foram parafusadas janelas
de acrilico com 7,5 cm de didmetro e 1,0 cm de espessura, permitindo a passagem de um feixe de luz
com diametro igual ao didmetro interno da cadmara e com resisténcia mecanica suficiente para
suportar as explosdes. A vedacdo entre a camara e as janelas foi obtida com o uso de anéis de
borracha.

A utilizagdo de janelas de acrilico foi bastante adequada para a realizagdo das medidas de
emissdao de interesse, entre 300 nm ¢ 700 nm. Como mostra o espectro de absorcao da janela de
acrilico utilizada, apresentado na Figura 7, nesta faixa espectral ela ¢ completamente transparente.

As torneiras da camara de combustdo foram conectadas a uma linha de véicuo e a

mandmetros, permitindo a preparagcdo das misturas gasosas a pressao e composi¢ao desejadas.
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Figura 7: Espectro de absor¢do da janela de acrilico.

Sistema de Descarga Elétrica

O sistema de descarga elétrica foi construido no laboratério " e pode produzir uma tensio de
aproximadamente 20.000 V, na vela automotiva acoplada a camara de combustdo. A energia
estimada para cada descarga ¢ de 50 J e o tempo de duragdo da descarga ¢ aproximadamente 50 us.

Esse sistema foi capaz de garantir uma boa reprodutibilidade da intensidade e do tempo de

duragdo da descarga elétrica, permitindo reprodutibilidade nos registros de emissao da chama.

Sistema de Deteccao

O sistema de deteccdo € constituido por um monocromador marca Oriel, modelo 77200 com
grade de difragdo de 1200 I/mm, blaze em 450 nm para luz ndo polarizada e dispersdo reciproca de
2,86 nm/mm, uma fotomultiplicadora marca Burle, modelo 1P28A e um fotodiodo. A fenda de
entrada do monocromador foi acoplada diretamente a janela de acrilico da camara de combustao ¢ a
fenda de saida a fotomultiplicadora. O fotodiodo foi adequadamente colocado na outra extremidade
da camara de combustao.

Ambos, fotomultiplicadora e fotodiodo, foram acoplados a terminadores resistivos de 330 Q e
33 Q, respectivamente, em paralelo com a entrada do osciloscopio para converter a corrente em

tensdo. O sinal dptico produzido ¢ registrado por um osciloscopio digital Nicolet modelo 450.
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2.1.2 - Metodologia para Obtencdo das
Medidas

Preparacdao das Misturas Explosivas

As misturas gasosas foram preparadas nas composi¢des desejadas, pela admissao separada de
acetileno, oxigénio e argdnio, através da linha de vacuo e do conjunto de torneiras da cdmara. A
pressao de cada componente foi determinada com o auxilio dos manometros. Todas as misturas
foram preparadas admitindo-se na camara, primeiro o oxigénio na pressao desejada e depois o
acetileno até a pressdo total da mistura. Exceto as misturas que continham argonio, as quais foram
preparadas admitindo-se na cdmara primeiro argéonio. Apods 30 minutos de homogeneizacao, a
mistura gasosa era detonada.

A cada explosdo, o sistema era evacuado por 30 minutos para minimizar a presenca de
possiveis substancias formadas durante a explosdo (contaminantes), que poderiam interferir no
processo de combustdo. Depois desta operagdo, o sistema era novamente carregado com outra
mistura explosiva a ser detonada.

Observou-se que apos um determinado numero de explosdes, a camara de combustiao
necessitava de uma limpeza, uma vez que os registros de emissao ndo eram mais reprodutiveis.
Provavelmente, a formacdao de substancias que se aderem as paredes da camara e que nao sao
arrastadas pelo vacuo, modificavam o processo de combustao, chegando até a inibi-lo.

Essa limpeza era efetuada periodicamente, sendo que a periodicidade foi dependente da
composi¢do da mistura explosiva. A limpeza foi executada, desmontando-se a cadmara e passando-se
varias vezes um chumaco de palha de aco no interior da cadmara. Os residuos de aluminio junto com
os contaminantes foram retirados, passando-se pano seco ¢ pano umedecido com alcool. As janelas
de acrilico e os anéis de borracha também eram limpos, utilizando-se algoddao umedecido com

alcool.

Condi¢des Experimentais

Apos a construcdo e otimizacao do sistema, foram obtidas medidas de emissdo em fungdo do
tempo de combustdo para 15 misturas de C,H»/O,, que podem ser divididas em 3 conjuntos. Um
conjunto composto de misturas de C,H»/O, a pressdo total de 140 mmHg, outro de misturas de
C,H,/O,/Ar a pressdo total de 210 mmHg e o terceiro composto por misturas de C,H»/O; a pressao
total de 210 mmHg. Embora, os processos de combustdo, como ocorrem, ndo apresentem uma
estequiometria definida, a composi¢do das misturas de C,H,/O; foi estabelecida a partir da relacao

estequiométrica (R = 0,40) para a reacdo de combustdo completa entre CoH, e O,, considerando
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como produtos finais CO, e H,O. Foram estabelecidas misturas acima e abaixo da relagdo

estequiométrica com mesma pressao total, para poder avaliar o comportamento cinético de um dado

radical em relacdo ao enriquecimento ou empobrecimento da mistura explosiva com o combustivel.
A composicao das misturas explosivas de C,H,/O, e de C,H,/O,/Ar e as condigdes

experimentais das misturas estudadas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo e condi¢oes experimentais das misturas explosivas de C,H,/O, e de C,H,/O)/Ar

estudadas por emissdo.

Piota/  Pcamz/  Poz2/ Par/ _ Fendas / -

mmHg mmHg mmHg mmHg R=Peum / Por mm Iris®
Mistura 1 140 15 125 - 0,12 0,12 -
Mistura 2 140 30 110 - 0,27 0,12 -
Mistura 3 140 40 100 - 0,40 0,12 -
Mistura 4 140 55 85 - 0,65 0,12 -
Mistura 5 140 70 70 - 1,00 0,05 ¢ =5 mm
Mistura 6 210 15 125 70 0,12 0,12 -
Mistura 7 210 30 110 70 0,27 0,12 -
Mistura 8 210 40 100 70 0,40 0,12 -
Mistura 9 210 55 85 70 0,65 0,12 -
Mistura 10 210 70 70 70 1,00 0,05 ¢ =5 mm
Mistura 11~ 210 23 187 - 0,12 0,05 -
Mistura 12 210 45 165 - 0,27 0,05 -
Mistura 13 210 60 150 - 0,40 0,05 -
Mistura 14 210 83 127 - 0,65 0,05 -
Mistura 15 210 105 105 - 1,00 0,05 ¢ =5 mm

* Devido a alta intensidade luminosa proveniente da combustio das misturas com R = 1,00, foi necessario diminuir o
didmetro do feixe de luz de 34 mm proveniente da camara de combustdo (diametro interno da cdmara) para 5 mm,
através de uma iris.

Para a combustdo de todas as misturas estudadas (Tabela 1) foram obtidos de 3 a 5 registros
de intensidade de emissdo em funcdo do tempo, nos comprimentos de onda relativos ao maximo de
emissdo dos radicais OH* (306,4 nm - A’L" — X°IT), CHO* (318,6 nm - A’TT — X°A"), CH* (431,3
nm - A’A — X°TI) e Cy* (516,5 nm - A3Hg — X°I1,) @9, Simultaneamente a esses registros, foram
obtidas medidas de intensidade de emissdo luminosa total em funcdo do tempo, utilizando o
fotodiodo acoplado diretamente a janela de acrilico da camara de combustdo. O sinal gerado pelo
fotodiodo foi utilizado para normalizar temporalmente os registros de emissao de cada espécie de

interesse.
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Correcao das Intensidades de Emissao

Os registros de emissdo obtidos foram adequadamente multiplicados por um fator de
corregdo. Esse fator corrige a intensidade de emissdo dos registros em relagdo a resposta da
fotomultiplicadora e da eficiéncia relativa de reflexdo da grade de difracdo, para cada comprimento
de onda.

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

A Figura 8 mostra as curvas da resposta tipica da fotomultiplicadora e da eficiéncia relativa

de reflexdo da grade de difragdo em funcdo do comprimento de onda, fornecidas pelo fabricante
(79,80)
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Figura 8 : O grdfico (a) mostra a curva de resposta da fotomultiplicadora 1P284 da Burle em fun¢do do

™) e grdfico (b) mostra a curva de eficiéncia relativa de reflexdo da grade de difracdo
(80)

comprimento de onda

77200 da Oriel em fungdo do comprimento de onda

Os valores dos fatores de corre¢do obtidos a partir das curvas apresentadas na Figura 8 e
aplicados aos registros de emissdo sao mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Fatores de correcdo aplicados as intensidades de emissdo.

Sensibilidade Eficiéncia . Fator
] . . Fator relativo a ) Fator de
Comprimento luminosa da relativa da . e relativo a ~
.. fotomultiplicadora correcao
de onda/nm fotomultiplicadora grade de ) grade de 1)X(2)
/ mA W' difracio / % difracio (2)
306,4 40,5 44,0 1,36 1,74 2,37
318,6 41,9 46,8 1,31 1,64 2,15
431,3 54,7 73,6 1,01 1,04 1,05

516,5 40,5 67,9 1,36 1,13 1,54
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2.2 — Caracterizacdao das Reacoes de Combustio

2.2.1 - Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massa (CGEM)

A técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CGEM) foi utilizada
para analisar os produtos da combustdo. Essa andlise permitiu, principalmente, determinar a
quantidade de acetileno que ndo queimou e relaciona-la as quantidades dos radicais excitados

formados durante os diferentes processos de combustao.

Sistema Experimental

Para a analise dos produtos da combustao por CGEM, o sistema experimental foi modificado,
permitindo a coleta das amostras gasosas apos a combustao das misturas de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar.
Uma das janelas de acrilico da camara de combustiao (Figura 6, pag. 20) foi substituida por uma
tampa de aluminio, construida no proprio Instituto de Quimica/UNICAMP, com espessura maior €
um orificio de 3mm, no centro. A tampa de aluminio possui uma rosca interna centrada e um assento
com didmetro de 12 mm. Neste assento foi colocado um septo de silicone com didmetro de 10 mm,
o qual foi pressionado por um parafuso para vedar o sistema. Este parafuso também possui um

orificio de 3 mm, permitindo portanto, que a amostra gasosa seja coletada por uma microseringa.

Preparacao das Amostras

A mistura gasosa era preparada na composicdo desejada pela admissdo separada dos
reagentes na cadmara de combustdo. Apos 30 minutos de homogeneizacdo, a mistura era detonada e
em seguida, adicionava-se argdnio a mistura gasosa resultante da combustdo, até a pressdo
atmosférica. Logo ap6s a adicdo de argonio, a camara de combustdo era fechada e levada a sala de
CGEM para a injecdo da amostra gasosa no cromatografo acoplado ao detector de massa e realizagao

da analise.

Condic¢cdes Experimentais

Foram analisados os produtos da combustdo das misturas estequiométricas (R = 0,40) e das
misturas com R = 0,65 de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar, a partir da abundancia total dos ions referentes a
CH, (m/z = 24, 25 e 26), O, (m/z = 16, 32), CO (m/z = 28), CO, (m/z = 44) ¢ Ar (m/z = 40). A



Parte Experimental 26

abundancia total de cada ion era obtida pela integracdo da corrente total do respectivo ion, durante o
tempo do cromatograma. Para determinar a porcentagem de acetileno que ndo queimou, foram
também analisadas as abundancias totais desses ions para as mesmas misturas de C,H,/O; e
C,H,/O,/Ar, antes da combustao.

A analise dos produtos da combustao de C,H,/O, foi realizada utilizando-se o CGEM marca
HP, modelo 5988A, com uma coluna ULTRA — HP (fenilmetilsilicone) de 25 m de comprimento,
diametro de 0,2 mm e espessura do filme de 0,33 um. A Tabela 3 apresenta as condigdes em que
foram analisadas as amostras dos produtos da combustdo de cada mistura e a composi¢cdo dessas

misturas.

Tabela 3: Condigoes utilizadas para a andlise das amostras gasosas por CGEM e composi¢cdo das misturas

estudadas.
Condi¢oes Experimentais Pressao Inicial das Misturas / mmHg

CH, O, Ar Total
Volume = 100 pL 40 100 - 140
Forno =35 °C 40 100 70 210
Injetor e Detector = 50 °C 60 150 - 210
Split = 1:25 55 85 - 140
M/ Z=10-60 55 85 70 210
Fluxo de He = 0,6 mL/min 83 127 - 210

Para cada mistura de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar, apds a combustdo, e para cada mistura de
C,H,/O; e C,H,/O,/Ar, antes da combustdo, foram feitas injegdes de amostras gasosas em triplicata

para realizar a analise por CGEM.

2.2.2 — Evolucdo da Pressdo
Arranjo Experimental

As medidas da evolugcdo da pressio durante a combustdo de misturas de C,H,/O, e
C,H,/O,/Ar foram realizadas com um sensor de pressao da marca KISTLER, modelo 601A, acoplado
a um amplificador de carga da marca KISTLER, modelo 5011B. O sensor 601A ¢ rapido o suficiente
para acompanhar o processo, sua freqii€ncia natural ¢ de 150 kHz e o tempo de resposta (para atingir
0 maximo) ¢ de 2 ps.

A Figura 9 mostra o sensor e os detalhes de sua conexdo aos seus acessorios. O sensor de
pressao € conectado ao cabo de alta temperatura modelo 1651 e ¢ fixado por pressdo por uma porca

hexagonal de 8mm, modelo 6423.
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Figura 9: Detalhes da conexdo do sensor de pressdo 6014 a seus acessorios.

Para a adaptagdo do sensor no interior da cdmara de combustdo foi construida uma pega com
rosca interna (igual a da porca hexagonal, M7X0,75) e externa (9/16, 18 fios) e um assento de

didmetro interno de 5,56 mm e didmetro externo de 6,35 mm. A Figura 10 mostra o adaptador em
detalhes.

L 15.8 ]
! L
M{R@@Spa da hexag
9/16,18fios 14
g12 / 7
S JE! p
#5.56 Anel de Teflon Assento para os anéis de cobre (1131)

Figura 10: Adaptador do sensor de pressdo 6014 a camara de combustdo.

A vedagdo entre o sensor € o adaptador construido foi realizada por anéis de cobre, modelo
1131 (foram utilizados trés), adaptados ao corpo do sensor, como indicado nas Figuras 9 e 10.

A porca hexagonal (modelo 6423) adaptada ao sensor (Figura 9) foi parafusada ao adaptador
(Figura 10) e o conjunto (sensor e adaptador) parafusado a camara de combustdo. Utilizou-se um
anel de Teflon de espessura de 1mm, didmetro interno de 5,56 mm e didmetro externo de 12 mm para

se obter uma vedagao hermética entre o conjunto (sensor e adaptador) e a cdmara de combustao.
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A Figura 11 mostra o arranjo experimental utilizado para as medidas da evolugio de pressdo
durante os diferentes processos de combusto.

Mandmetro
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O+ /AT -
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Fotodiodo
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Vela Automotiva . T_L, Engatilhamento
Sensor de presséo'/
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Sistema de Amplificador

Cabo 165

Osciloscopio
Descarga de anal |

Canal 2

Elétrica Carga

Figura 11: Arranjo experimental para a obtengdo das medidas de pressdo.

O sensor de pressdo possui como elemento de medida um cristal de quartzo, podendo ser
utilizado tanto para medidas de pressdio em sistemas dindmicos, como para sistemas quase estaticos.
Por intermédio de um diafragma, a pressdo exercida (em bar) no sensor de quartzo € transformada em
carga elétrica (em pC). Essa carga ¢ transferida ao amplificador de carga (cabo 1651 conectado na

entrada do amplificador) que a converte em tenso, a qual é registrada pelo osciloscépio (Figura 11).

Condicdee Expetimentaic

Foram realizadas medidas da evolugdo da pressdo em fungfo do tempo para a combustdo de
todas misturas de C,Hy/O5 e CoHy/Of/ Ar, apresentadas na Tabela 1 (pag. 23).
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2.3 — Formacido das Particulas de Fuligem

2.3.1 - Arranjo Experimental

As medidas de espalhamento e absor¢do de luz pelas particulas de fuligem foram
realizadas com o arranjo experimental basico utilizado para as medidas de emissdo, associado a

uma fonte luminosa e a um arranjo 6ptico adequado, como mostra a Figura 12.

DafAr - Gt

‘ "win-hole” "pin-hole"

janela janela

Fotodioda

iris il
Manacramador Fotomultiplicadora

Laser de He-Me
[ |

Forta-amostras Engatilhamen
Yela Automotiva

Amplificador
Somadar

Trigoer
Sisterna de Fante de Canal 1 Osciloscapio
Descarga Alta
Elétrica Tensdo Caral 2

Figura 12: Diagrama do arranjo experimental para as medidas de espalhamento e absor¢ado de luz.

Esse sistema experimental tornou possivel a determinacdo da evolugdo temporal do
processo de formagdo das particulas de fuligem, durante a combustio das diferentes misturas de
C,Hy/0, e C,H,/O5/Ar, pela variagdo da intensidade do laser de hélio-neénio em fungdo do
tempo. Assim como, permitiu obter a coleta do material particulado formado, através de um
porta-amostras montado no interior da camara utilizando o método termoforético de amostragem

53.54 . . . p . . N
(359 "¢ realizar a anélise da morfologia dessas particulas por microscopia eletronica de varredura

(MEV).
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Fonte Luminosa e Arranijo Optico

A fonte luminosa utilizada foi um laser de hélio-nednio da Spectra/Physics de SmW de
poténcia. O feixe do laser de A = 632,8 nm foi alinhado de forma a passar pelo eixo central da
camara ¢ pelo arranjo Optico utilizado (“pin-holes”, fendas e monocromador ajustado no
comprimento de onda de emissdo do laser), e a ser detectado pela fotomultiplicadora com a
maxima intensidade possivel.

Foram realizadas muitas medidas até se obter a configuragdo adequada final (Figura 12)
para a realizagdo dessas medidas de espalhamento e absor¢ao de luz, principalmente em relacao
ao arranjo optico e a obtengdo do sinal.

O primeiro arranjo oOptico utilizado consistiu de um “pin-hole” (orificio estreito) de Imm
colocado entre a cdmara de combustdo e a entrada do monocromador, e fendas de entrada e saida
do monocromador de 0,05 mm. Nesta configuragdo, foi observada emissdo de luz da chama de
C,H»/0, em 632,8 nm. A emissdo luminosa, neste comprimento de onda, deve estar associada a
emissdo de fundo resultante da recombinacdo de elétrons e da emissdo continua de particulas de
fuligem e CO ® ¢ ¢ concomitante ao sinal de espalhamento e absorcdo de luz. Logo, utilizou-se
uma nova configuracdo optica constituida por dois “pin-holes” de 1mm, que foram colocados na
entrada ¢ saida do monocromador. Porém, as medidas novamente indicaram contribui¢do da luz
emitida pela explosdo de C,H,/O; em 632,8 nm.

A configuragdo optica adequada, reduzindo por completo a emissdo luminosa da
explosdo, foi obtida através da utilizagdo de uma iris com abertura de aproximadamente 1mm,
colocada entre a camara de combustdo ¢ a entrada do monocromador, ¢ de dois “pin-holes” de
Imm, colocados na entrada e¢ saida do monocromador. Nesta configuracdo, o alinhamento do
feixe do laser foi obtido pela tensdo maxima (~-650 mV), gerada pela fotomultiplicadora

acoplada a um terminador resistivo de 1k€2, a qual foi medida por um multimetro.

Sistema de Deteccéao

O sistema de deteccdo para a realizagdo das medidas de espalhamento e absor¢do de luz ¢
basicamente o mesmo utilizado para a obtengdo das medidas de emissdo, com duas alteragdes.

A fotomultiplicadora 1P28A da Burle foi substituida por uma da marca Oriel, modelo
77341, que apresenta uma melhor resposta na regido espectral de emissdo do laser de hélio-

nednio, como se observa na curva da Figura 13 ®*



Parte Experimental 31
ik 3

i — 1%

60 —— —— —
g = — .
S L] | T
< I
E =] ™, 1%
> - —
= o
z 4 I ——— A
E z | \1

[——
i 1op—T] DA%
(=S 1 ——"1
= ]
T 06 ;
E 0.4 — \
" p—

© uzjgzﬁiﬁgﬂfﬁffﬂ [ —

o1

160 200 300 400 a00 GO0 YOO 800 1000 1200
Wy ELENGTH (i)
Figura 13: Curva de resposta da fotomultiplicadora marca Oriel, modelo 7734

Adicionou-se um sistema de compensagdo de sinal (amplificador somador) para se obter um
sinal elétrico adequado para a entrada do osciloscopio e permitir maior sensibilidade na deteccdo da
luz espalhada e absorvida. Esse sistema foi construido no laboratério com o auxilio do grupo do
Prof. Dr. Jarbas J. R. Rohwedder, nas caracteristicas adequadas para compensar o sinal produzido

pela luz do laser, possibilitando a amplificagdo do sinal gerado pela fotomultiplicadora. O circuito

do amplificador somador ¢ apresentado na Figura 14.
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Figura 14: Circuito do sistema de compensagdo de sinal.



Parte Experimental 32

A tensdo do sinal do laser (~-650 mV), gerada pela fotomultiplicadora acoplada a um
terminador resistivo de 1 kQ, € a tensdo de entrada (Vi,) no circuito do amplificador somador (Figura
14). Para este circuito e com estas caracteristicas, a tensdo de entrada ¢ somada a outra tensdo de
aproximadamente +650 mV. Dessa forma, o sinal do laser gerado na fotomultiplicadora resulta em
um sinal de 0 V em V,,. ApoOs o ajuste do zero, qualquer variagdo de tensdo ¢ invertida e
amplificada em 10 vezes (R3/R1) e, portanto, pequenas variacdes de espalhamento e absor¢ao de luz,
puderam ser medidas. Antes de cada experimento de espalhamento e absor¢ao de luz, foi realizado o

ajuste fino do zero, através do componente eletrénico denominado “trimpot” (TPOT na Figura 14).

2.3.2 — Condicdes Experimentais

Foram realizadas medidas de espalhamento e absor¢ao de luz para a combustao de misturas
acima da relagdo estequiométrica (R > 0,40) de C,H,/O; e de C,H,/O,/Ar a pressdo inicial de 140
mmHg e 210 mmHg, respectivamente.

A Tabela 4 mostra a composi¢do das misturas de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar, que foram

analisadas por medidas de espalhamento e absorc¢ao de luz.

Tabela 4: Composicao das misturas de C,H,/O, e C;Hy/Oy/Ar analisadas por medidas de espalhamento e

absorc¢do de luz.

Prota / mmHg  Pc,p, / mmHg Po,/ mmHg P,./mmHg R=Pcy,/Po,

Mistura 4 140 55 85 - 0,65
Mistura 16 140 60 80 - 0,75
Mistura 17 140 63 77 - 0,82
Mistura 18 140 65 75 - 0,87
Mistura 5 140 70 70 - 1,00
Mistura 10 210 70 70 70 1,00

A andlise da morfologia das particulas de fuligem por MEV foi realizada apenas para a
combustdo das misturas de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar com R = 1,00, para as quais a formagao de

material particulado foi intensa.
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2.4 — Tratamento dos Resultados

A combustdao quando ocorre em uma camara fechada ¢ um processo turbulento, o que provoca
pequenas variagdes no comportamento da reacao e consequentemente, nas medidas realizadas para a
analise do processo.

O grupo de pesquisa tem utilizado a mesma metodologia, ha algum tempo, para o tratamento

. o~ ~ 1,82
dos resultados das medidas de emissdo dos processos de combustio 77785182

, com a preocupacao de
se obter resultados reprodutiveis e portanto, mais fidedignos aos processos estudados. Essa
metodologia pode ser estendida tanto as medidas de espalhamento e absor¢ao da luz pelas particulas

de fuligem, como as medidas da evolu¢do da pressao durante a combustao.

2.4.1 - Metodologia para Obtencdo dos
Resultados

Para cada processo de combustdo foram selecionados de 3 a 5 registros reprodutiveis de
emissdo em cada comprimento de onda, de espalhamento e absorcdo de luz pelas particulas de
fuligem e da evolugdo da pressdo. Os registros reprodutiveis selecionados representam em média
85% do total de registros obtidos. Aos registros reprodutiveis selecionados aplicou-se a metodologia
descrita a seguir.

Em geral, os registros obtidos apresentaram uma pequena varia¢do temporal no inicio do
registro, devido a flutuag¢do do nivel de engatilhamento do sistema de descarga elétrica. Dessa forma,
realizou-se a normalizagdo de cada registro obtido para garantir que a diferenca temporal inicial entre
os registros estivesse relacionada a emissao caracteristica das espécies estudadas ou as peculiaridades
dos diferentes processos de combustdo, resultando no progresso diferenciado da formagdo de
particulas de fuligem ou da evolugdo da pressdo. Essa normalizagdo foi realizada a partir do registro
de emissdao luminosa total da chama, gerado pelo fotodiodo, utilizando como referéncia o maximo de
emissao.

Apo6s a normalizagdo, realizou-se a sobreposi¢cdo (somatoria) do conjunto de registros obtidos
para cada tipo de medida, composto por trés a cinco registros reprodutiveis de emissdo em cada
comprimento de onda ou de espalhamento e absor¢do de luz pelas particulas de fuligem ou da
evolucdo da pressdo para cada reagdo de combustdo estudada. As somatdrias permitem observar o
nivel de reprodutibilidade dos registros.

Aplicou-se as somatdrias dos registros, o filtro matematico do programa Microcal Origin 5.0,
que utiliza a Transformada de Fourier para minimizar a eventual dispersdo dos pontos. A filtragem

da somatoria foi realizada utilizando-se o fator 10, que corresponde a freqiiéncia de pontos em que o
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programa aplica a fungdo. A aplicagdo desse filtro resulta em uma curva média, a qual pode ser
utilizada para representar o comportamento de cada radical emissor ou da formacao das particulas de
fuligem ou da variagdo de pressao para cada processo de combustdo estudado. As Figuras 15 e 16
mostram exemplos da aplicagao da metodologia descrita acima para registros de cada tipo de medida

realizada, obtidos para uma dada reacdo de combustao.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
6__ CH* - Sobreposigdo de 4 registros'_ 31 ) . Sf)breposicio de 4 registros
Filtragem (curva média) | 1 % - Filtragem (curva média)
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Pressdo / bar
o
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1P =0,19 bar
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I ——_——¥
o 1 2 3 4 5 o 1 2 3 4 5

Tempo / ms Tempo / ms
Figura 15: (a) Registros de emissdo do radical CH* a 431,3 nm e (b) registros da evolugdo da pressdo
obtidos para a combustdo de C;H,/O, com R = 0,27 a pressdo inicial de 140 mmHg (mistura 2, tabela 1 —
pag. 23). Os pontos pretos mostram a Somatoria e os pontos vermelhos representam o resultado da Filtragem

da Somatoria.
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Figura 16: Registros de espalhamento e absor¢do de luz pelas particulas de fuligem para a combustdo de
C,H»/O, com R = 1,00 a pressdo inicial de 140 mmHg (mistura 5, tabela 1 — pag. 23). Os pontos pretos
mostram a Somatoria e os pontos vermelhos representam o resultado da Filtragem da Somatoria.
Dado o grande volume de dados experimentais obtidos e a excelente reprodutibilidade entre

eles, serdo apresentadas apenas as curvas médias, resultantes da aplicagdo da metodologia descrita.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Apresentagcdo do Trabalho

Neste trabalho, realizou-se o estudo da cinética de formacgao dos radicais excitados ¢ o estudo
da formagao das particulas de fuligem para a combustao turbulenta de diferentes misturas de C;H,/O;
e C,H,/O,/Ar. Para isso foram utilizadas varias técnicas, como apresentado na secao anterior,
quimiluminescéncia dos radicais, cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa,
variacao de pressao, simulagdo computacional e espalhamento e absor¢ao de luz. Dada a diversidade
de técnicas empregadas e, consequentemente, dos resultados obtidos, estes serdo apresentados e
discutidos em capitulos separados para facilitar a compreensdo dos dados obtidos.

No primeiro capitulo, Luminescéncia dos Radicais, serdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos a partir das medidas de luminescéncia dos radicais e associagdo dessas medidas a
analise dos produtos de combustao por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa.

O segundo capitulo, Dindmica de Combustdo, apresentara os resultados obtidos pelas
medidas da variagao de pressao em fungao do tempo, podendo se avaliar a influéncia da dinamica de
combustdo nos processos estudados.

No terceiro capitulo, Simulacdo Computacional, serdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos pela simulagdo computacional da cinética de combustao de C,H,/O,, a proposicao
de um modelo reacional que descreva a combustdo de C,H,/O, e sua validacdo a partir da
comparacao entre os perfis de emissao experimentais e os perfis simulados dos radicais excitados.

O quarto e ultimo capitulo de resultados e discussdo, Fuligem, mostrara os resultados obtidos
através das medidas de espalhamento e absor¢do de luz, isto é, o comportamento temporal de
formacao das particulas de fuligem durante a reagao e os dados obtidos por microscopia eletronica de
varredura, analisando a morfologia dessas particulas.

A maioria dos resultados obtidos serdo apresentados nos capitulos subsequentes na forma de
graficos, cujos pontos foram conectados por linhas. Essas linhas sdo uteis como guias, facilitando a
compreensao da analise e ndo representam um ajuste aos pontos. Sempre que se realizou um ajuste,

este foi adequadamente indicado.
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3 - LUMINESCENCIA DOS RADICAIS

O estudo da cinética de formagdo dos radicais excitados formados durante a combustdo das
diferentes misturas de C,H»/O; e de C,H,/O,/Ar, foi realizado através das medidas experimentais de
emissdo dessas espécies aliada a simulagdo computacional. Neste capitulo, serdo apresentados e
discutidos os resultados experimentais da luminescéncia dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,*,

correlacionando-os qualitativamente as suas reagdes de formagéao.

3.1 - Aspectos Gerais

Para a combustio de cada mistura foram obtidos de 3 a 5 registros de emissdo de cada
radical estudado para assegurar a reprodutibilidade dos registros de emisséo.

A reprodutibilidade dos registros de emissao ¢ dependente de varios fatores, composi¢do
da mistura, homogeneizacdo e intensidade da descarga elétrica. Essas condigdes devem ser bem
controladas para garantir a similaridade dos processos de combustdo para uma dada mistura,
durante a repeticdo dos experimentos, resultando em registros de emissdo reprodutiveis.

Além desses fatores, substancias formadas durante o processo, que aderem as paredes da
camara, as janelas e a vela automotiva, modificam o processo de combustdo resultando em
pequenas variagdes dos registros de emissdo. A medida que estas substincias sio acumuladas, o
processo de combustdo ¢ modificado significativamente, resultando em registros ndo
reprodutiveis. Para manter a reprodutibilidade dos registros, foram realizadas limpezas na
camara de combustdo, conforme descrito no capitulo anterior, e a freqiiéncia dessas limpezas foi
dependente da composi¢ao das misturas.

Para a combustio das misturas de C,H,/O; e C,H,/O,/Ar pobres em acetileno e
estequiométricas (misturas 1-3, 6-8 e 11-13 da Tabela 1, pag. 23), a limpeza da cdmara foi
realizada, em média, apods 15 explosdes. Para a combustdo das misturas de C,H,/O, e
C,H»/O/Ar com R = 0,65 (misturas 4, 9 e 14 da Tabela 1, pag. 23) esse numero se reduziua 7 e
para a combustdo daquelas com R = 1,0 (misturas 5, 10 e 15 da Tabela 1, pag. 23), a camara de
combustao foi limpa a cada explosao.

Os registros de emissdo obtidos para a combustdo das misturas com R = 1,0 (misturas 5,
10 e 15), apresentaram uma maior variacdo temporal do inicio dos registros. A obtengdo de
registros de emissdo temporalmente ndo reprodutiveis, foi uma caracteristica particular da
combustdo dessas misturas.

A combustdo dessas misturas muito ricas em acetileno resulta em grande formacdo de
fuligem, o que provavelmente esta associada ao longo tempo de inducdo da reagdo (cerca de 1
ms) e as diferencas temporais observadas. A formacdo de fuligem durante a combustdo das
misturas com R = 1,0 era tdo grande, que as particulas se acumulavam no isolante da vela

automotiva, usada no sistema experimental, causando sua inutilizagdo ou variagdes significativas
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no processos de descarga elétrica, o que pode ter contribuido para as variagdes temporais
observadas nos registros de emissdo da combustdo dessas misturas.

O comportamento particular dos processos de combustdo de C,H,/O; e C,Hy/Oy/Ar com
R = 1,0 e formagdo visual de fuligem, indicam que os mecanismos quimicos dessas reagdes
devem ser bem diferentes daqueles responsaveis pela combustdo das outras misturas estudadas.
Além disso, as particulas de fuligem podem absorver e espalhar a radiagdo quimiluminescente
dos radicais e/ou emitir luz, se estiverem incandescentes, por toda regido espectral de analise.
Portanto, os resultados de emissdo para a combustao dessas misturas ricas em acetileno serao
apresentados e discutidos junto aos resultados de espalhamento e absorcdo de luz, no capitulo

referente a formacdo das particulas de fuligem.
3.2 — Comportamento Cinético dos Radicais

Para todos os processos de combustdo e para todos os radicais analisados obteve-se uma
excelente reprodutibilidade dos registros de emissdo, como pode-se observar na Figura 15a (pag.
34). Logo, o comportamento cinético dos radicais excitados pode ser representado pelas linhas
médias obtidas através do filtro matematico, que utiliza a Transformada de Fourier.

As curvas médias de emissdo em fun¢do do tempo, no comprimento de onda caracteristico
do radical emissor, representam a curva de formagao de um dado radical para cada processo de
combustdo estudado, visto que os tempos de emissdo observados (da ordem de milisegundos) sdo
cerca de 1000 vezes maiores que os tempos de meia vida de decaimento radiativo desses radicais
(da ordem de microsegundos). Assim, o decaimento radiativo dessas espécies radicalares € muito
mais rapido do que a formagdo delas, ndo sendo, portanto, o passo limitante do processo, o que
permite que sejam observadas as populacdes das diferentes espécies excitadas, durante a
combustio das misturas de C;H,/O».

As Figuras 17 a 28 apresentam as curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*,
CH* e C,* para os processos de combustdo estudados. Para a combustdo de todas as misturas, a
sobreposi¢do das curvas médias de emiss@o dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* mostraram,
apés a normalizagdo realizada a partir do registro de emissdo do fotodiodo (registro de
luminescéncia total da chama), que o inicio da formagdo dessas espécies ocorre no mesmo
instante de tempo. Desta forma, o tempo inicial de formagdo das espécies para a combustdo de
todas as misturas (Figuras 17 a 28) foi colocado em 0 ms, para facilitar a comparagdo entre as

curvas de emissao para os diferentes processos de combustdao de C,H,/O, e de C,H,/O,/Ar.
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3.2.1 —  Combustdo das Misturas de
C2H2/02 e CQHg/OQ/Ar com R = 0,12
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Figura 17: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de

C,H,/0; a pressdo inicial de 140 mmHg (mistura 1, Pcyy; = 15 mmHg e Po, = 125 mmHg).
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Figura 18: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de

C,H,/O,/Ar a pressdo inicial de 210 mmHg (mistura 6, Pcyy; = 15 mmHg, Po; = 125 mmHg e Py, = 70
mmHg).
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Figura 19: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de

C,H»/0; a pressdo inicial de 210 mmHg (mistura 11, Pcoyy = 23 mmHg e Po, = 187 mmHg).

3.2.2 —  Combustdo das Misturas de
C2H2/02 e C2H2/02/Ar com R = 0,27
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Figura 20: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de

C,H,/0; a pressdo inicial de 140 mmHg (mistura 2, Pcyp; = 30 mmHg e Po, = 110 mmHg).
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Figura 21: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de

C,H,/O,/Ar a pressdo inicial de 210 mmHg (mistura 7, Pcogy = 30 mmHg, Poy = 110 mmHg e Py, = 70

mmHg).
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Figura 22: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de

C,H>/0; a pressao inicial de 210 mmHg (mistura 12, Pcoy; = 45 mmHg e Po, = 165 mmHg).
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3.2.3 - Combustdo das Misturas
Estequiométricas de C,H,/O0, e C,H,/0,/Ar
(R = 0,40)
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Figura 23: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de

C,H»/0; a pressao inicial de 140 mmHg (mistura 3, Pcyyy = 40 mmHg e Po; = 100 mmHg).
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Figura 24: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de
C,H»/O,/Ar a pressdo inicial de 210 mmHg (mistura 8, Pcoyy = 40 mmHg, Po; = 100 mmHg e Py = 70
mmHg).
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Figura 25: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de

C,H,/0; a pressdo inicial de 210 mmHg (mistura 13, Pcog, = 60 mmHg e Pp, = 150 mmHg).

3.2.4 — Combustdo das Misturas de
C2H2/02 e C2H2/02/Ar com R = 0, 65
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Figura 26: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de

C,H,/0; a pressdo inicial de 140 mmHg (mistura 4, Pcyy; = 55 mmHg e Po, = 85 mmHg).
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Figura 27: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de

C>H,/O5/Ar a pressdo inicial de 210 mmHg (mistura 9, Pcyyy = 55 mmHg, Po; = 85 mmHg e Py. = 70

mmHg).
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Figura 28: Curvas médias de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo de

C,H,/0; a pressdo inicial de 210 mmHg (mistura 14, Pcoy, = 83 mmHg e Pp, = 127 mmHg).
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3.2.5 - Analise dos Resultados

As curvas médias de emissdo dos radicais excitados (Figuras 17 a 28) obtidas para a
combustdo de todas as misturas de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar, mostram as mesmas caracteristicas.
Quando a reagdo ¢ iniciada comega a haver num mesmo instante de tempo, a formagéo dos quatro
radicais, porém cada qual atinge um maximo de intensidade de emissdo com velocidades de
formagao diferentes (parte da curva representada pelo aumento da intensidade de emissdo). Com
o passar da reacdo, a taxa de formagdo das espécies radicalares vai diminuindo, diferentemente
para cada radical, até ndo mais haver a formacdo dessas espécies (reducdo da intensidade de
emissao).

Comparando-se as curvas de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,*, para a
combustdo das misturas de C,H»/O, a pressdo inicial de 140 mmHg e das misturas C,H»/O,/Ar
com as mesmas pressdes parciais de C;H, e O, observa-se que no geral, todos os radicais
atingem seus maximos de emissdo mais lentamente, durante a combustdo das misturas de
C,H,/O,/Ar. Para a combustdo das misturas com R = 0,12, os radicais atingem seu maximo de
emissdo apods cerca de 2,0 ms na combustdo de C,H»/O, (mistura 1, Figura 17), enquanto que na
combustao de C,H,/O,/Ar (mistura 6, Figura 18) isso ocorre por volta de 3,0 ms. No caso da
combustdo das misturas com R = 0,27, os radicais t€m maxima emissdo apos cerca de 0,6 ms na
combustdo de C,H,/O; (mistura 2, Figura 20) e 1,0 ms na combustio de C;H,/O,/Ar (mistura 7,
Figura 21). Ja para a combustdo das misturas com R = 0,40 e R = 0,65, os radicais atingem
maxima emissdo por volta de 0,4 a 0,5 ms para a combustiao de C,H,/O, (misturas 3 e 4, Figuras
23 ¢26) e 0,7 a 0,8 ms para a combustao de C,H,/O,/Ar (misturas 8 ¢ 9, Figuras 24 ¢ 27). Esses
resultados indicam que o aumento de pressdo devido a adi¢do de argdnio a mistura de C,H,/Os,
possivelmente esteja diminuindo a velocidade de propagacao da reacdo, tornando-a mais lenta.

Por outro lado, as curvas de emissdo desses radicais para a combustdo das misturas de
C,H,/0O; a pressao inicial de 140 mmHg e 210 mmHg, mostram que todos os radicais atingem o
maximo de emissdo ligeiramente mais rapido na combustdo das misturas a pressdo maior. Para a
combustdo das misturas de C;H,/O, a pressdo inicial de 210 mmHg com R = 0,12 (mistura 11,
Figura 19), os radicais excitados atingem o maximo de emissdo por volta de 1,5 ms; com R = 0,27
(mistura 12, Figura 22) em cerca de 0,4 ms e com R = 0,40 (mistura 13, Figura 25) em 0,3 ms.
Exceto para a combustido das misturas ricas (R = 0,65, misturas 4 e 14, Figuras 26 e 28), nas quais
os radicais atingem seus maximos de emissdo em tempos muito proximos, entre 0,4 ¢ 0,5 ms.

Esses fatos devem estar associados aos aspectos dinamicos da combustdo, visto que a
parte inicial da curva de formacao dos radicais, na qual a intensidade de emissao ¢é crescente, deve
ser mais influenciada pela propagacdo da chama pela mistura gasosa que queima e preenche a
camara de combustao.

Contudo, o tempo correspondente a parte inicial da curva de emissdo dos radicais ¢ de
aproximadamente 10-30% do tempo total de emissdo, considerando o final da curva quando nao

ha mais formagdo de radicais excitados. Logo, para uma melhor andalise dos resultados, foram
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obtidos os tempos totais de emissdo de cada radical em cada processo de combustio (Tabela 5)
para se avaliar a influéncia da dindmica de propagagdo das reagdes sobre as curvas de emissao.
Desta forma, estariamos avaliando o fendmeno de forma integral, visto que o aumento de
intensidade de emissdo em tempos menores (curva ascendente) é conseqiiéncia tanto da dindmica,
como do aumento da velocidade das reagdes, que se influenciam mutuamente.

Os valores de tempo foram obtidos definindo-se uma linha base, a qual permite
estabelecer o intervalo de tempo entre o inicio e o fim da emissdo de um dado radical e portanto,
o tempo em que ainda ha a formacao desse radical para um determinado processo de combustao.
Neste intervalo de tempo, calculou-se a integral (4rea) sob cada curva de emissao, utilizando-se o
programa Microcal Origin 5.0. A érea sob cada curva de emissdo esté relacionada a quantidade
total formada de cada radical para os diferentes processos de combustdo estudados, desde que
cada curva de emissdo obtida representa a taxa de formagdo de um radical excitado (nimero de
fotons / s).

Os radicais emitem luz ao passar do estado eletronico excitado ao estado eletronico
fundamental; e os processos de desativacdo ndo radiativa (colisional) e auto absor¢do competem
com esse processo de decaimento radiativo.

O tempo de meia vida para o decaimento radiativo dos radicais OH*, CH* e C,* ¢ da
ordem de 10° a 10 s e para o radical CHO* é da ordem de 10?5, enquanto que a freqiiéncia de

colisdes é da ordem de 10° colisdes / s ?**>

. A velocidade do processo de desativagdo colisional
depende da concentragdo das espécies que colidem com o radical excitado e pode ser representada
pela freqiiéncia de colisdes. Como ndo ha uma grande variacdo do numero de moles dos
reagentes para o dos produtos (An = 0,5)!, durante a rea¢do de combustio CoH,/O,, podemos
considerar que a freqiiéncia de colisdes mantém-se aproximadamente constante e o processo de
desativagdo colisional terd a mesma contribui¢do para todas as reagdes de combustao.

Para a maioria das chamas, o processo de auto-absor¢do dos radicais CHO, CH e C;
normalmente ndo representa uma perda apreciavel de intensidade da luz emitida pelos radicais

@9 Segundo Gaydon ), a auto-absorgio do radical OH pode ser significativa.

] @)

excitados

Entretanto, Vaidya et a mais recentemente, mostraram que a auto-absorcdo de OH ¢

desprezivel em chamas de CHs/ar em queimador a pressdo atmosférica, devido a baixa
concentracdo de OH.

Portanto, considerando: auto-absor¢do da luz emitida ndo significativa, velocidades de
desativacdo colisional maiores do que velocidades de decaimento radiativo, exceto para o radical
CHO*, e velocidades de desativacdo colisional praticamente iguais em todas as reagdes de

combustdo; podemos considerar que a variacdo da intensidade de emissdo de um radical esta

! Para a combustdo das misturas estequiométricas, os resultados obtidos pela analise dos produtos da combustio por
cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa (Anexo), mostram que a abundancia de CO ¢ cerca de 1,5
(A) a 2,0 (B) vezes maior que a de CO,.

A) 5C,H, + 9,50, =6CO + 4CO, + 5H,0 (An =15 - 14,5=0,5)

B) 3C,H, + 5,50, =4CO + 2CO, + 3H,0 (An=9-8,5=10,5)
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relacionada a variagdo da velocidade de formacdo deste, ou seja, a sua taxa de formacao durante a
reacdo de combustio.

As Tabelas 5 e 6 mostram os valores dos tempos totais de emissdo e os valores das areas
sob as curvas de emissdo, que representam a quantidade radicais OH*, CHO*, CH* ¢ C,*,
divididas pelo numero de moles inicial de acetileno para os diferentes processos de combustao,
respectivamente.

As areas representando as quantidades totais dos radicais foram divididas pelo nimero de
moles inicial de acetileno para cada mistura combustivel, uma vez que as analises dos produtos da
combustdo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa permitiram concluir que
todo acetileno ¢ consumido durante todas essas reacdes de combustio (Anexo). O calculo da
quantidade total de radical por mol de acetileno queimado, mostradas na Tabela 6, reflete a
eficiéncia de producdo de cada radical nos diferentes processos de combustio, visto que as
quantidades totais dos radicais formados, determinadas para cada processo de combustdo, estardo
relacionadas a concentracdo inicial do reagente combustivel, permitindo uma melhor

compreensdo dos mecanismos de formacao das espécies excitadas.

Tabela 5: Tempos totais de emissdo dos radicais OH* CHO¥* CH* e C;* para a combustdo de cada
mistura de C,H,/O, e C;H»/O,/Ar.

R= Pcsz/Poz Ptmal/mmHg t()H*/mS tCH()*/mS tCH*/ms tcz*/ms
Mistura 1 0,12 140 12,0+0,2 11,440,2 11,4+0,2 11,440,1
Mistura 2 0,27 140 2.840.1 2,5+0,1 2,5+0,1 3,440, 1
Mistura 3 0,40 140 2.140,1 2,340,1 2,240,0 2,4+0,0
Mistura 4 0,65 140 3.140,2 32402  3,6+0.2 2,6+0,2
Mistura 6* 0,12 210 12,6¢02 12,7402 12,0403  12,2+40,1
Mistura 7* 0,27 210 3,240,2 2,7+0,1 2,6+0,1 4,0+0,0
Mistura 8* 0,40 210 2,4+0,1 2,440,0 2,440,1 2,940,0
Mistura 9* 0,65 210 3,2+0,1 3,3+0,1 3,3+0,1 4,710,1
Mistura 11 0,12 210 8,8+0,1 7,910,1 8,210,0 7,710,1
Mistura 12 0,27 210 7,340,1 6,740,0  4,3+0,0 7,440,1
Mistura 13 0,40 210 3.8+0,0 32401  3,140,0 3,740,1
Mistura 14 0,65 210 3,2+0,2 2,520,1 3,5+0,1 3,3+0,2

* misturas com a adicdo de 70mmHg de argonio.
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Tabela 6: Quantidades totais dos radicais OH*, CHO*, CH* e C5* por mol de acetileno queimado para a
combustdo de cada mistura de C,H>/O, e C.H,/O»/Ar.

Quantidade total por mol de acetileno queimado / u.a.

R =Pcu2/Po2 Protar/ 7 7 7 3
mmHg AOH* x 107/ ACHO* x 107/ ACH* x 107/ Acz* x 107/
NcoH2 Nc2H2 NcoH2 NcoH2

Mistura 1 0,12 140 5,05+0,09 4,89+0,21 2,62+0,03 1,63+0,06
Mistura 2 0,27 140 2,93+0,09 2,70+0,08 1,29+0,04 1,83+0,06
Mistura 3 0,40 140 2,17%0,05 2,03£0,05 0,99+0,02 1,44+0,04
Mistura 4 0,65 140 1,05+0,03 0,98+0,13 0,76+0,01 1,05+0,02
Mistura 6* 0,12 210 2,69+0,07 4,07+0,22 1,3540,06 0,90+0,02
Mistura 7* 0,27 210 2,924+0,10 2,61£0,09 1,27+0,04 1,85+0,06
Mistura 8* 0,40 210 2,20£0,04 2,00£0,05 0,98+0,02 1,42+0,03
Mistura 9* 0,65 210 1,65+0,02 1,50+0,03 0,73+0,01 0,99+0,00
Mistura 11 0,12 210 1,0840,03 1,45+0,04 0,68+0,03 0,45+0,01
Mistura 12 0,27 210 2,05%0,01 2,03£0,04 0,91£0,02 1,11£0,05
Mistura 13 0,40 210 1,36+0,01 1,30+0,02 0,65+0,01 0,91+0,02
Mistura 14 0,65 210 0,3020,00 0,20£0,00 0,2340,00 0,68%0,00

* misturas com a adi¢cdo de 70mmHg de argonio.

Os tempos totais de emissao (Tabela 5) e as eficiéncias de producdo dos radicais (Tabela
6) serdo apresentados graficamente para facilitar a andlise dos valores destes parametros, a qual

sera realizada separadamente.

Andlise dos Tempos Totais de Emissdo dos
Radicais

A avaliacdo do comportamento do tempo total de emissdo dos radicais, permitira avaliar o
efeito da dindmica de propagacdo das reacdes de combustdo pela camara de combustio,
principalmente para a combustdo das misturas de C,H,/O; a pressdo inicial de 140 mmHg e de
C,H,/O,/Ar a pressao inicial de 210 mmHg.

As Figuras 29 e 30 mostram o comportamento temporal dos radicais excitados,
representado pelos seus tempos totais de emissdo, em funcdo da razdo C,H,/O, (R) para a
combustdo das misturas de C,H,/O, a pressdo inicial de 140 mmHg e¢ 210 mmHg e de
C,H,/O,/Ar a pressdo inicial de 210 mmHg. As barras de erros dos graficos correspondem ao
desvio padrao da média de 7%, que € o maior erro encontrado nos valores de tempo (Tabela 5).

Observa-se que, no geral, os radicais OH*, CHO*, CH* e C,* apresentam tempos totais
de emissdo muito proximos para cada processo de combustdo. Exceto para o radical C,* na
combustdo de C,H,/O,/Ar com R = 0,65 (Figura 29b) e para o radical CH* (Figura 29c) na
combustio de C,H»/O, a pressdo inicial de 210 mmHg com R = 0,27.
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Figura 29: Tempos totais de emissdo dos radicais excitados em fungdo da razdo C,H»/O, para a
combustdo de (a) C;H»/O, a pressdo inicial de 140 mmHg, (b) C,H,/Oy/Ar e (c) C.H,/O; a pressdo inicial
de 210 mmHg.
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Os tempos totais de emissdo dos radicais excitados mostram uma mesma tendéncia, em
fun¢do da razdo C,H»/O; (R), para a combustdo das misturas de C,H,/O; a pressdo inicial de 140
mmHg e de C,H,/O,/Ar a pressdo inicial de 210 mmHg. O aumento da razdo (R) de 0,12 para
0,27 resulta na abrupta diminui¢do dos tempos totais emissdo dos radicais excitados (Figuras 29a
e 29b). Entretanto, para a combustio das misturas estequiométricas (R = 0,40) e das misturas
com razdes proximas a estequiometria (R = 0,27 ¢ R = 0,65), os tempos totais de emissao sao
muito proximos. E importante salientar que as misturas de C,H,/O,/Ar possuem as mesmas
pressodes parciais de acetileno e oxigénio das misturas de C;H,/O, & pressao inicial de 140 mmHg
e portanto, o aumento da pressao inicial se deve apenas a adi¢ao de argonio.

Nas reacdes de combustdo das misturas de C,H,/O, a pressdo inicial de 210 mmHg, o
comportamento temporal dos radicais excitados em fun¢@o da razdo C,H»/O, (R) ¢ bem diferente
do observado nos outros dois conjuntos de misturas (Figura 29c¢). Os radicais excitados
apresentam tempos totais de emissdo semelhantes para a combustdo das misturas pobres em
acetileno (R = 0,12 e R = 0,27), exceto para o radical CH*. Para a combustio das misturas
estequiométrica (R = 0,40) e com R = 0,65, os tempos totais de emissdo de todos os radicais
também sdao muito proximos, porém significativamente menores que os tempos totais de emissdo
para a combustdo das misturas pobres em acetileno.

Para uma melhor visualizacdo do efeito do aumento da pressao devido a adi¢cdo de argdnio
ou devido ao aumento da concentracdo dos reagentes sobre o tempo total de emissao dos radicais,
os resultados mostrados na Figura 29 foram reagrupados para cada um dos radicais. A Figura 30
mostra o comportamento dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para cada conjunto de misturas de
C,H,/0O; e CoH,/O5/Ar.

A adig@o de argonio a mistura combustivel, praticamente nédo alterou os tempos totais de
emissdo de quase todos os radicais (Figura 30). Observa-se, apenas, um ligeiro aumento dos
tempos totais de emissdo dessas espécies. O aumento da pressdo total inicial, devido a adi¢cdo de
argbnio, parece ter um maior efeito sobre o comportamento temporal do radical C,*,
principalmente para a combustdo da mistura rica em acetileno.

Com a adicao de argbdnio, aumenta-se a probabilidade de colisdes entre as espécies do
meio. Isto ¢, o aumento da probabilidade das colisdes deve favorecer a reagdo de desativagdo néo

radiativa, a qual depende apenas do choque entre a espécie excitada e uma espécie qualquer do

meio.
OH*+M=0H+M (r22)
CHO*+M=CHO +M (r23)
CH*+M=CH+M (r24)

C*+M=C,+M (r25)
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Figura 30: Tempos totais de emissao dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* em fung¢do da razao C,H,/O,
para a combustdo das misturas de C>H,/O; a pressdo inicial de 140 mmHg e 210 mmHg e de C,H,/O,/Ar.

As reacdes de desativacdo ndo radiativa competem diretamente com as reagdes de
desativagdo radiativa. Dessa forma, se esperaria que com adicdo de argdnio, as reagdes de
desativagdo nao radiativa (122 a r25) fossem favorecidas em relagdo as reagdes de desativagdo
radiativa (r26 a r29) e portanto, os tempos totais de emiss@o dos radicais deveriam ser menores.
Porém, observou-se que os tempos totais de emissdo sdo ligeiramente maiores para a combustdo

das misturas a pressao inicial maior.

OH* = OH + hv, (r26)
CHO* = CHO + hv, (r27)
CH* =CH + hv; (r28)
Cy*=Cy+ hvy (r29)

Os resultados parecem indicar que a adicdo de argdnio a mistura combustivel afeta as
reacoes de formacao dos radicais (da ordem de milisegundos, pelos registros de emissdo obtidos)
pelo efeito de diluicdo da mistura que reage, ndo sendo competitiva com os processos de

desativagdo radiativa, que apresentam tempos de meia vida da ordem de microsegundos;
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reforcando a hipotese inicial de que as reacdes de formacgdo devem ser o passo limitante para a
emissdo dos radicais.

A adicdo de argbnio afeta a propagacao das reacdes de combustdo, cuja dindmica deve, de
fato, influenciar principalmente a parte inicial da curva de emissdo, uma vez que as diferencas
entre os tempos totais de emissdo dos radicais para a combustdo das misturas de C,H,/O, e
C,H,/O,/Ar a pressao inicial de 140 mmHg e 210 mmHg, respectivamente, sdo decorrentes das
diferencas observadas entre os tempos em que os radicais levam para atingir o maximo de
emissdo (parte inicial da curva de emissao).

Por outro lado, o aumento da pressdo devido a maior concentragdo de reagentes, resulta na
diminui¢do do tempo total de emissdo de todos os radicais para a combustdo da mistura com R =
0,12 e no aumento do tempo total de emissdo de todos os radicais para a combustdo das misturas
com R =0,27 e R = 0,40 (Figura 30). Porém, para a combustdo da mistura mais rica (R = 0,65)
de C,H,/O,, tanto a pressdo inicial de 140 mmHg, como a pressdo inicial de 210 mmHg, todos os
radicais apresentam tempos totais de emissdo muito parecidos. Verifica-se, assim, uma mudanga
significativa do comportamento temporal das espécies excitadas em fun¢do do enriquecimento da
mistura com acetileno (Figura. 29c¢), para a combustdo das misturas de C;H,/O,, a pressao inicial
de 210 mmHg.

Anadlise da Eficiéncia de Producao dos
Radicais

As Figuras 31 a 34 mostram as eficiéncias de producdo dos radicais excitados OH¥,
CHO*, CH* e C,* em fung¢do da razdo C,H,/O; (R) para a combustao das misturas de C;H»/O; e
C,H,/O,/Ar (dados da Tabela 6, pag. 48). As barras de erros dos graficos correspondem a 10%,
visto que a maioria dos valores de quantidades de radical formado por mol de acetileno
(eficiéncias de produgdo) apresentam desvios padroes da média de 2-5%, apenas um Unico valor
da Tabela 6 (pag. 48) mostra um desvio padrdo da média de aproximadamente 13%.

As eficiéncias de producgdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* em funcdo da razdo (R)
para a combustio das misturas de C,H»/O, a pressdo inicial de 140 mmHg e de C,H,/O,/Ar a
pressao inicial de 210 mmHg sdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 31 e 32.

Para a combustdo das misturas de C,H,/O; a pressdo inicial de 140 mmHg (Figura 31),
observa-se que a eficiéncia de producdo dos radicais oxigenados, OH* e CHO*, ¢ reduzida a
medida que a mistura combustivel é enriquecida com acetileno (aumento de R). O radical CH*
também tem sua eficiéncia de producao reduzida a medida que a razdo C,H,/O, (R) é aumentada
de 0,12 para 0,27. Porém, para a combustdo das misturas de C,H,/O, em torno da relagéo
estequiométrica, isto €, para as misturas com R = 0,27; R = 0,40 e R = 0,65, a eficiéncia de
produgdo do radical CH* ¢é praticamente a mesma. Ja para o radical C,*, a eficiéncia de producéo
¢ quase a mesma em todos os processos de combustio de C,H,/O, a pressdo inicial de 140

mmHg.
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Os resultados obtidos para a combustdo das misturas de C,H,/O,/Ar a pressdo inicial de
210 mmHg (Figura 32) mostram praticamente 0 mesmo comportamento de variagdo da eficiéncia
de produgdo dos radicais excitados em fun¢do da razdo C,H,/O; (R), obtidos para a combustao
das misturas de C,H,/O; a pressdo inicial de 140 mmHg (Figura 31). A unica diferenca de
comportamento das eficiéncias de producgdo entre esses dois conjuntos de misturas se refere ao
radical OH*, cuja eficiéncia de producao ¢ ligeiramente aumentada, quando a razdo C,H»/O; (R)
aumenta de 0,12 para 0,27 para a combustao de C,H,/O,/Ar (Figura 32).

A tendéncia semelhante de variacao da eficiéncia de producdo dos radicais excitados para
a combustao das misturas de C,H»/O, a pressdo inicial de 140 mmHg e de C,H,/O»/Ar a pressao
inicial de 210 mmHg, indicam que o aumento da pressdo total inicial, devido a adi¢do de argonio
a mistura combustivel, ndo deve exercer influéncia sobre os mecanismos de formagao dos radicais
OH*, CHO*, CH* e C,*.

As diferengas de eficiéncias de producdo dos radicais excitados em fungdo da composig¢do
da mistura (R) podem ser qualitativamente correlacionadas as reagdes de formacdo destas
espécies, que foram apresentadas no primeiro capitulo desta Tese.

Os radicais OH* e CHO* apresentam um comportamento muito similar, suas eficiéncias
de formagdo sdao praticamente as mesmas para o intervalo de R estudado, sugerindo que os
mecanismos de formacdo desses radicais sejam muito parecidos. A redugdo das eficiéncias de
producdo desses radicais com o aumento de R (Figura 31), evidencia que o mecanismo de
formag@o dessas espécies € alterado em fungdo do aumento da concentragdo de acetileno na
mistura combustivel. De fato, as reacdes de formagao dos radicais OH* e CHO* (r11, r12, rl15,
rl6) envolvem espécies oxigenadas, O e O,, as quais estdo menos disponiveis nas misturas em
que a razao C;H»/O, (R) € maior e portanto, a eficiéncia de produgdo desses radicais excitados €

reduzida a medida que a mistura é enriquecida com acetileno.

CH + O, = OH* + CO (r11) @
H+O=OH* (r15) 7
H+ 0,=O0H*+0 (r16) ™
CH + O = CHO* (r12) @

O mesmo raciocinio ¢ valido para o radical CH*, cuja formacdo ocorre também,
principalmente, via espécies oxigenadas (r17 e r18).
C,H + 0, = CH* + CO, (r17)7
C,H+ 0 =CH*+CO (r18)7®
Entretanto, a redugdo da eficiéncia de producdo do radical CH* s¢ ¢€ significativa quando a
razdo (R) ¢ aumentada de 0,12 para 0,27. Para a combustdo das misturas com razdes proximas a
relagdo estequiométrica, a eficiéncia de produgdo deste radical é praticamente a mesma (Figura
31).
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As eficiéncias de produ¢do do radical CH* similares nos processos de combustdo com
razdes proximas a relagdo estequiométrica, podem ser ainda explicadas via reagdes entre radicais
C,H e espécies oxigenadas, uma vez o aumento da razdo C,H,/O, (R), além de resultar na
redugdo da concentragio de O e O,, leva a um aumento da concentragio dos radicais C,H 1%, O
balango entre as concentragdes desses precursores, pode fazer com que a eficiéncia de producao
do radical CH* ndo seja tdo reduzida.

A menor reducdo da eficiéncia de produgdo do radical CH* para a combustdo das misturas
C,H,/O, com razdo préxima a da estequiometria, poderia também estar associada a reacao entre
os radicais OH e C; no estado eletronico fundamental (r20), sugerida por Gaydon “%.
C,+ OH=CH* + CO (r20)

Porém, mais recentemente, Grebe e Hommann 7®

mostraram que em baixa concentracao
de OH ¢ necessario concentragdo muito alta de radicais C,, para que esta reagdo (r20) seja a
responsavel pela luminescéncia do radical CH*.

Os possiveis mecanismos de formagdo do radical C,* sugeridos na literatura envolvem os

radicais CH, C;H ou CH; e os atomos de H ¢ C, como precursores (r13, r14, r19, r21).

CH+C=C*+H (r13) 7V
2CH = Cy* + H, (r14)™
CH +H=Cy* + H, (r19)©*?
CH, + C = Co*+ H, (121) 70

O mecanismo de formagdo do radical C,* parece ser independente da concentragdo inicial
do combustivel, visto que suas eficiéncias de formac¢do sdo muito semelhantes para a combustdo
de todas as misturas de C,H,/O, a pressao inicial de 140 mmHg.

Por esses resultados, a reacdo envolvendo radicais C,H e atomos de H (r19) ndo pode ser
responsavel pela quimiluminescéncia do radical C,*. A concentragdo de radicais C,H aumenta
com o aumento da razdo C,H,/O, e a concentragdao de atomos de H é usualmente alta em chamas
19, portanto, se esta reacdo fosse a principal fonte de radicais C,*, a eficiéncia de produgdo deste
radical deveria aumentar com o aumento de R, o que néo é observado.

Em contrapartida, pode-se considerar que os precursores da formacao do radical C,*
sejam os radicais CH (r13 e rl4), cujas concentragdes em chamas provavelmente sdo bem
menores do que a concentracdo dos radicais CH, (r21), os quais sdo produzidos diretamente da
molécula combustivel. De fato, as reagcdes que levam a formacdo dos radicais CH, envolvem os
radicais primarios do processo, CHCO e CH,. Logo, ¢ de se esperar que a concentracdo de
radicais CH seja normalmente baixa nestas chamas, limitando a formagdo do radical C;*, o que
poderia resultar nas eficiéncias de producdo semelhantes deste radical, observadas para os
diferentes processos de combustao.

Entretanto, ha de se considerar que apesar da concentragdo do radical CH, provavelmente
seja bem maior que a do radical CH, a concentragdo de radicais CH, ndo deve ser

significativamente alterada com o aumento da razdo C,H,/O, (R), visto que este radical é
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diretamente produzido da molécula combustivel em reagdo com atomos de oxigénio, cuja
concentragdo deve ser reduzida com o aumento de R.
C;H,+O0=CH;+ CO (r5b)

Assim, a reacdo de formacdo do radical C,*, tendo como precursor o radical CH; (121),
também ¢ capaz de explicar os resultados de eficiéncia de producdo deste radical, obtidas para a
combustdo das misturas de C,H,/O; a pressdo inicial de 140 mmHg.

Considerando que a concentragdo do radical CH provavelmente também ¢ menor que a
concentragdo de radicais C,H, que sdo gerados diretamente de C,H;; considerando ainda que os
mecanismos de formagao dos radicais OH* e CHO*, envolvem o radical CH (r11 e r12), devido a
similaridade de suas eficiéncias de formacao, as eficiéncias de produgdo do radical CH* deveriam
ser maiores ou pelo menos proximas as eficiéncias de produgdo dos radicais OH* e CHO*, uma
vez que os mecanismos de formacao dessas trés espécies envolvem espécies oxigenadas, além dos
precursores C;H e CH. Dessa forma, as reagdes que levam a formagdo de OH* via atomos de H
(r15 e r16) s@o as mais provaveis, pois a concentracao dessas espécies normalmente € muito alta
em chamas "%, Desde que os mecanismos de formacdo dos radicais OH* ¢ CHO* devem ser
muito semelhantes, a formacao dos radicais CHO* provavelmente também ocorra diretamente via
4tomos de H.

H+ CO = CHO* (r30)

Esta reagdo de recombinacgao radicalar (r30) pode ser resultante da reagdo entre CH e O,

os quais Gaydon “” sugere como precursores do radical CHO*.
CH+O=H+ CO=CHO*

Os resultados de eficiéncia de produgdo dos radicais oxigenados evidenciam, portanto, a
dependéncia da formacao dessas espécies excitadas com atomos de hidrogénio.

Essa anadlise explica os resultados obtidos para a combustdo das misturas de C;H,/O; a
pressdo de 140 mmHg (Figura 31) e de C,H,/O,/Ar a pressdo inicial de 210 mmHg (Figura 32),
visto que as eficiéncias de produgdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* mostram
aproximadamente a mesma tendéncia em fungdo da razdo C,H,/O; (R). No entanto, é necessario
realizar uma comparacdo dos valores absolutos das eficiéncias de producdo obtidas para cada
processo para se observar o efeito do aumento da pressdo total inicial, devido a adigdo de um gas
inerte, na formac¢ao dos radicais excitados.

Para uma melhor visualizagdo do efeito do aumento da pressdo, devido a adigdo de
argbénio a mistura combustivel, nas eficiéncias de producdo dos radicais excitados, os dados
mostrados nas Figuras 31 e 32 foram reagrupados para cada razdo C,H,/O, (R).

A Figura 33 mostra a eficiéncia de produgdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a
combustio de cada mistura de C;H,/O, a pressdo inicial de 140 mmHg e de C,H,/O,/Ar a pressao

inicial de 210 mmHg.
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Figura 33: Eficiéncia de produgdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* para a combustdo das
diferentes misturas de C,H»/O; a pressdo inicial de 140 mmHg e de C,H,/O,/Ar a pressdo inicial de 210
mmHg

O efeito do aumento da pressao total inicial ¢ mais acentuado para a combustio da mistura
mais pobre em acetileno (R = 0,12). Para a combustdo das misturas de C;H,/O, e C,H,/O5/Ar
com R = 0,12, o aumento da pressao total inicial pela adigdo de argdnio a mistura combustivel
resultou na reducao da eficiéncia de produgéo de todos os radicais. As eficiéncias de producao de
quase todos os radicais foram 50% reduzidas, exceto para o radical CHO*.

Ja para a combustdo das misturas com R = 0,27 e R = 0,40, praticamente nao houve
alteracdo na eficiéncia de produgdo de todos os radicais.

Por outro lado, para a combustao das misturas com R = 0,65, o aumento da pressao total
resultou no aumento da eficiéncia de producdo dos radicais oxigenados, OH* e CHO*.

Os resultados obtidos para a combustdo das misturas de C,H,/O,/Ar, mostram que o
aumento da pressdo total inicial praticamente ndo altera a eficiéncia de produgdo dos radicais
CH* e C,* na combustido das misturas com R > 0,27. O radical CH* tem sido freqiientemente
utilizado como sonda para investigagio de diversos processos de combustio ?*"*7 visto que o
mecanismo de formacdo deste radical estd melhor estabelecido, quanto as possiveis reagdes de
formag@o e suas constantes de velocidades ¢ também porque em experimentos realizados em
tubos de choque, nos quais a onda de choque representa uma regido de pressio elevada %, o

rendimento quéntico de fluorescéncia deste radical ¢ muito proximo ao valor 1. O fato do
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rendimento de emissdo ser igual ao valor 1, significa que todo radical CH* formado emite um
foton de luz, ou seja, que as reagdes de desativagdo ndo radiativa sdo praticamente inexistentes.

O resultados de eficiéncia de producdo do radical CH* obtidos para a combustdo de quase
todas as misturas de C;H»/O, e CoHo/Oo/Ar (exceto para as misturas com R = 0,12), poderiam
indicar que o rendimento quantico de fluorescéncia deste radical ¢ realmente 1, uma vez que o
aumento da pressao total nao alterou significativamente sua eficiéncia de produgdo nos diferentes
processos, a qual representa a quantidade formada deste radical. Contudo, os resultados obtidos
pela simulagdo da cinética de combustdo, que serdo apresentados e discutidos no capitulo 5,
Simulag¢do Computacional, mostram que na verdade o rendimento quantico do radical CH*, assim
como dos radicais OH* e C,*, é extremamente baixo.

Logo, o fato da eficiéncia de produ¢do dos radicais CH* e C,* ndo ser alterada com a
adicdo de argdnio (gas inerte) a mistura combustivel para a combustio da misturas com R > 0,27,
esta associado a baixa efici€ncia dos processos de desativacdo radiativa para esses radicais e ndo a
auséncia dos processos de desativagdo colisional, ja que eles tém grande contribuicdo na
desativagdo dessas espécies, como indicam os resultados da simulagdo computacional (Cap. 5) e,
portanto, o aumento da pressao total inicial, pela adicdo de gas inerte a mistura combustivel, ndo ¢é
suficiente para alterar a contribui¢ao desses processos de desativacdo colisional.

A comparacdo entre os valores absolutos das eficiéncias de formacdo dos radicais
excitados, para a combustdo das misturas de C,H,/O, a pressao inicial de 140 mmHg e a pressao
inicial de 210 mmHg, ndo pode ser realizada diretamente, visto que as condi¢gdes experimentais
sao diferentes (fendas de entrada e saida do monocromador menores). Entretanto, a tendéncia
dessas eficiéncias em fungdo da razdo C,H,/O; (R) pode ser comparada e relacionada as reagdes
de formacao das espécies excitadas.

A Figura 34 mostra as eficiéncias de producdo dos radicais OH*, CHO*, CH* ¢ C,* em
funcdo da razdo C,H,/O; (R) para a combustio das mistura de C;H,/O, a presséo inicial de 210

mmHg.
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Figura 34: Eficiéncia de produgdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* em fun¢do da razao C,H»/O,

para a combustdo de C,H,/O, a pressdo inicial de 210 mmHg.

Para a combustdo das misturas de C,H»/O, a pressdo inicial de 210 mmHg (Figura 34), a
tendéncia de variacdo da eficiéncia de producdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* em funcdo
da razao C,H,/O; (R) € relativamente alterada em relagdo a observada para a combustdo das
misturas de C,H,/O; a pressao inicial de 140 mmHg (Figura 31). A eficiéncia de produgédo de
todos os radicais é aumentada quando a razdo C,H,/O, (R) é aumentada de R = 0,12 para R =
0,27. A medida que a mistura ¢ ainda mais enriquecida com acetileno, R > 0,27, as eficiéncias de
producao de todos os radicais excitados sdo reduzidas, sendo que a redugdo das eficiéncias de
formacdo dos radicais oxigenados, OH* e CHO*, ¢ mais acentuada do que a reducdo das
eficiéncias de producdo dos radicais CH* e C,*.

A alteragdo significativa observada para esse conjunto de misturas ¢ o aumento da
eficiéncia de producdo de todos os radicais excitados, quando a razdo (R) ¢ aumentada de 0,12
para 0,27 (Figura 34). Os resultados para a combustdo do conjunto de misturas de CoH,/Oo/Ar
mostraram que o aumento da pressdo, devido a adigdo de argdnio (gas inerte), também exerceu
forte influéncia nas eficiéncias de producdo de todos os radicais, reduzindo-as, para a combustio
da mistura com R = 0,12. Isso nos leva a concluir, que o aumento da eficiéncia de producao de
todos os radicais para a combustdo de C,H,/O; a pressdo inicial de 210 mmHg, quando a razio
(R) é aumentada de 0,12 para 0,27, possivelmente esta relacionado ao tipo de propagacdo da
reagdo de combustao, como sera apresentado no proximo capitulo, Dindmica de Combustdo.

As eficiéncias de producdo dos radicais excitados OH*, CHO*, CH* e C,* para a
combustdo das misturas de C,H»/O, a pressao inicial de 210 mmHg com R > 0,27 (Figura 34),

mostram a mesma tendéncia observada para a combustdo das misturas de C,H»/O, a pressdo



Luminescéncia dos Radicais 60

inicial de 140 mmHg (Figura 31). Embora, a intensidade de emiss@o observada seja muito maior
para a combustdo das misturas de 210 mmHg, o que nos levou a utilizar fendas de entrada e saida
do monocromador menores (Tabela 1, pag.23), os resultados podem ser explicados de maneira
analoga a utilizada para a combustio das misturas de C,H»/O; a presséo inicial de 140 mmHg,
uma vez que a tendéncia observada para as eficiéncias de producdo dos radicais no intervalo de
0,27 <R £0,65 foi a mesma.

O aumento da razdo C,H,/O, (R) diminui a disponibilidade de espécies oxigenadas no
meio, as quais estdo envolvidas na formacao dos radicais OH* e CHO* (rl1, r12, r15 ¢ r16),
reduzindo a eficiéncia de produgdo dessas espécies.

Para o radical CH*, a menor reduc¢do de sua eficiéncia de producdo em fungdo do
enriquecimento da mistura combustivel com acetileno ¢ explicada pelo balango entre as
concentragdes do radical C;H e das espécies oxigenadas O e Q. A medida que a razio (R) é
aumentada, a concentrag@o de radicais C;H ¢ aumentada, enquanto que a concentragdo de O e O,
¢ reduzida.

Em contrapartida, a menor variacdo da eficiéncia de producdo do radical C,* nos
diferentes processos de combustdo de C,H,/O,, provavelmente estd associada a baixa
concentragdo de radicais CH, um dos possiveis precursores deste radical ou ao radical CH,, cuja
concentragdo deve variar muito pouco em fungdo do aumento da razao.

Conforme sera apresentado e discutido no proximo capitulo, a dindmica de propagagdo da
combustdo das misturas de C;H,/O; com R = 0,12 é muito diferente em relagdo as outras reagoes
de combustdo com maior pressdo parcial de acetileno. Neste caso, a reagdo ¢ mais lenta (R =
0,12) e os processos de desativacdo colisional para todas as espécies geradas pela combustdo
devem influenciar os mecanismos de rea¢do de forma muito diferente do que para os processos de
combustdo em que a dinamica de combustdo ¢ muito semelhante (R > 0,27). Para estas reagdes
com R > 0,27, a elevada eficiéncia dos processos de desativagdo colisional deve se alterar pouco
em fungdo de R, mantendo portanto, os mecanismos de formagdo dos radicais excitados valido no
intervalo de R entre 0,27 € 0,65.



Capitulo 4

DINAMICA DE COMBUSTAO
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4 - DINAMICA DE COMBUSTAO

Neste trabalho, o estudo da dindmica das reagdes de combustao foi realizado através das medidas
de variacdo de pressdo em funcdo do tempo, durante os diferentes processos de combustdo. A evolugdo
da pressdo durante a combustdo fornece informagdes sobre o tipo de propagacao da chama, explosdo ou
detonagdo e, portanto, permite avaliar a influéncia da dindmica de propaga¢do nas medidas de
luminescéncia dos radicais excitados.

Para cada processo de combustdo, apresentado na Tabela 1 (pag. 23), foram obtidos de 3 a 5
registros da evolucdo da pressdo durante a reacdo, assegurando a reprodutibilidade dos processos
estudados. E importante observar que as medidas de pressio foram realizadas num tnico ponto da
camara de combustdo; o sensor foi colocado a cerca de 3 cm do ponto de ignicdo da mistura

combustivel, conforme mostrado na Figura 11 (pag. 28).

4.1 — Evolugao da Pressio durante a Combustao

As Figuras 35 a 42 mostram os registros da evolugdo da pressao sobrepostos e a respectiva
filtragem, durante cada reagdao de combustao.

Os registros da evolugdo de pressao durante todos os processos de combustdo estudados,
mostraram uma excelente reprodutibilidade na parte inicial da curva de pressao, isto ¢, na parte do
registro que corresponde ao aumento de pressdo. Entretanto, a parte decrescente dos registros da
evolucdo da pressdo correspondente a diminui¢ao da pressdo, além de apresentar uma menor
reprodutibilidade, mostra valores negativos de pressao. Segundo informagdes técnicas fornecidas
pela Panambra, importadora e representante da Kistler (fabricante do sensor de pressao), os valores
de pressdo negativos devem estar correlacionados a um efeito elastico do diafragma do sensor de
pressao, que pode ocorrer em algumas medidas em que a taxa da variagao de pressao esta proxima a
freqiiéncia de oscilagdo do diafragma. A pressao ¢ exercida no diafragma do sensor, conforme
descrito na secao parte experimental. O efeito elastico do diafragma faria com que este vibrasse, de
forma a produzir valores negativos de pressao em relacao ao inicialmente detectado.

Desse modo, sera apresentada a sobreposi¢ao dos registros da evolugao de pressao junto com
a sua filtragem, para cada processo de combustio e sera considerado para a analise dos resultados,
apenas o intervalo de tempo compreendido entre o inicio do registro da pressao e a queda de pressao

ao valor inicial, que corresponde a pressao total inicial de cada mistura.
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Figura 35: Evolugdo da pressdo durante a combustdo das misturas de C,H»/O; a pressdo inicial de

140 mmHg (0,19 bar) com (a) R = 0,12 (mistura 1) e (b) R = 0,27 (mistura 2).
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Figura 36: Evolugdo da pressdo durante a combustdo da mistura estequiométrica de C.H»/O; (R = 0,40,

mistura 3) a pressdo inicial de 140 mmHg (0,19 bar), (a) escala normal e (b) escala ampliada.
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Figura 38: Evolugdo da pressdo durante a combustdo das misturas de C,Hy/Oy/Ar a pressdo inicial de

210 mmHg (0,28 bar) com (a) R = 0,12 (mistura 6) e (b) R = 0,27 (mistura 7).
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Figura 39: Evolu¢do da pressdo durante a combustdo das misturas de C,H,/O,/Ar a pressdo inicial de

210 mmHg (0,28 bar) com (a) R = 0,40 (mistura 8) e (b) R = 0,65 (mistura 9).
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Figura 40: Evolugdo da pressdo durante a combustdo das misturas de C>H,/O, a pressdo inicial de

210 mmHg (0,28 bar) com (a) R = 0,12 (mistura 11) e (b) R = 0,27 (mistura 12).
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Figura 41: Evolugdo da pressdo durante a combustdo da mistura estequiométrica de C.H,/O; (R = 0,40,

mistura 13) a pressdo inicial de 210 mmHg (0,28 bar), (a) escala normal e (b) escala ampliada.
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Figura 42: Evolucdo da pressdo durante a combustdo da mistura de C;H»/O, com R = 0,65 (mistura 14) a

pressdo inicial de 210 mmHg (0,28 bar), (a) escala normal e (b) escala ampliada.
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4,1.4 — Analise dos Resultados

As curvas de pressdo obtidas para os trés conjuntos de misturas, C,H,/O, a pressao inicial de
140 mmHg (Figuras 35 a 37), C,H,/Oy/Ar a pressdo inicial de 210 mmHg (Figuras 38 e 39) e
C,H,/0O, a pressdo inicial de 210 mmHg (Figuras 40 a 42), mostram que o valor maximo da pressao
durante a combustdo ¢ maior para as misturas com maior pressdo parcial de acetileno, ou seja, a
medida que a mistura ¢ enriquecida com acetileno, hd um maior aumento de pressao.

Entretanto, a varia¢do da pressdo em fungdo do tempo, indicada pelas curvas de pressdo para
a combustdo das misturas pobres em combustivel (R = 0,12 e R = 0,27) e para a combustdo das
misturas estequiométricas (R = 0,40) e ricas em combustivel (R = 0,65) de C,H,/O,, tanto a pressao
inicial de 140 mmHg, como a pressao inicial de 210 mmHg, sdo extremamente diferentes. Para a
combustdo das misturas estequiométricas e ricas de C,H»/O; a pressdo inicial de 140 mmHg (Figura
36 ¢ 37) e de 210 mmHg (Figura 41 e 42), h4 uma grande oscila¢do dos valores de pressao (ondas de
pressdo) que pode ser melhor visualizada nos graficos com escala ampliada.

Em contrapartida, para a combustdo das misturas de C;H,/O,/Ar (Figuras 38 e 39), nas quais
h4a uma concentragdo significativa de gas inerte, o enriquecimento da mistura com acetileno ndo
exerce uma influéncia muito significativa sobre o formato das curvas de pressdo, quanto a oscilagao
dos valores de pressdo. A medida que a razio C,H,/O, (R) é aumentada, pode-se observar um
aumento da oscilagdo dos valores de pressao, principalmente para a combustdo da mistura rica em
combustivel de C,H,/O,/Ar (Figura 39b); porém, nada comparaveis aqueles observados nas curvas de
pressdo obtidas para a combustdo das misturas estequiométricas e ricas em combustivel de C,H,/O; a
pressdo inicial de 140 mmHg (Figura 36 e 37) e de 210 mmHg (Figura 41 e 42).

Os resultados da evolugdo de pressdo indicam fenomenos de propagagdo distintos para a
combustdo das misturas pobres € para a combustdo das misturas estequiométricas e ricas de Co;H,/O,
a pressdo inicial de 140 mmHg e de 210 mmHg. Dorofeev et al ®¥ mostraram, em recente estudo da
combustdo de misturas pobres de hidrogénio produzidas em tubo de grande volume, que a estrutura
dos registros de pressdo sdo sensivelmente modificadas quando hé a transi¢do de uma deflagragao
(ou explosdo) para a detonagdo. A transicdo a detonagdo foi constatada por Dorofeev et al (34) pela
observacdo de fortes explosdes locais, que resultam em ondas de pressdo propagando com
velocidades tipicas de detonagdo e pelos valores de excesso de pressdo, devido aos obstaculos
colocados no tubo. A Figura 43 mostra trés registros de pressdo para diferentes regimes de
combustdo de hidrogénio: explosdo lenta, explosao rapida e turbulenta e transicdo da explosdo para a

detonagio, reportados por Dorofeev et al ®?.
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Figura 43: Comparagdo dos registros de presséo obtidos no Jinal do primeiro compartimento do tubo de
explosdo, mostrando diferentes regimes de combustdo, segundo Dorofeev et al ®: (a) explosao lenta, chama
com 12,5% (em volume) de H, e sem obstdculos; (b) explosdo rdpida e tyrbulenta, chama com 11% de H, e
12 obstdculos e(c) transicdo de explosdo a detonagdo, chama com 12,5% de H; e 12 obstaculos.

Comparando-se as curvas de pressio (Figuras 35 a 42) obtidas neste trabalho, com os
registros de presséo obtidos por Dorofeev et al ® (Figura 43), que mostram os diferentes fendmenos
de propagacdo da combustiio, pode-se considerar que as reagdes de combustiio das misturas com R =
0,12 de C;H,/O; & pressio inicial de 140 mmHg (Figura 35a) e de 210 mmHg (Figura 40a) e das
misturas de C>H»/O,/Ar (Figuras 38 e 39) se propagam como uma explosio. Por outro lado, os
processos de combustio das misturas com R = 0,27, estequiométricas (R =0,40) e ricas (R = 0,65) de
C>H,/O; a pressio inicial de 140 mmHg (Figuras 35b, 36 e 37) e de 210 mmHg (Figuras 40b, 41 ¢
42) podem' ser classificados como transigbes 4 detonagfio ou mesmo detonagdes.

Esse comportamento pode também ser evidenciado através da variagio dos valores dos picos
de pressfio para cada reac8io de combustiio. Primeiro determinou-se o valor de tempo na curva média
de presséio (curva vermelha das Figuras 35 a 42), em que ocorre 0 maximo de press3o. Este valor de
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tempo foi utilizado para identificar o pico de pressao na somatoria dos registros (curva em preto das
Figuras 35 a 42), visto que para as curvas de pressdo que apresentam ondas de pressdao, ha uma
variagdo significativa entre valores de pressao positivos e negativos e a filtragem resultante (curvas
vermelhas) reduz abruptamente os valores de picos de pressdo. Os valores de tempo para atingir o
maximo de pressao (tmax ), serdo comparados aos valores de tempo em que os radicais atingem o seu
maximo de emissdo (pico de luminescéncia).

A Tabela 7 apresenta os tempos em que ocorrem o maximo de pressao (tmax) € 0s picos de

pressao para a combustao de cada mistura estudada (Ppsx ).

Tabela 7: Tempos de maximo de pressdo, intervalos de tempo de varia¢do de pressdo e picos de pressdo para

a combustdo de cada mistura de C;H»/O;, e C,H/O»/Ar.

Evoluciao da Pressao

R = Pcnr/Po2 Piotar / bar toi / mS P,/ bar
Mistura 1 0,12 0,19 2,440,1 1,5+0,1
Mistura 2 0,27 0,19 0,56+0,01 2,61+0,2
Mistura 3 0,40 0,19 0,43+0,02 7,8+0.,9
Mistura 4 0,65 0,19 0,43+0,06 8,0+1,3
Mistura 6* 0,12 0,28 3,2040,01 2,3340,05
Mistura 7* 0,27 0,28 1,3040,01 3,0+0,1
Mistura 8* 0,40 0,28 0,81+0,01 4,0+0,1
Mistura 9* 0,65 0,28 0,7540,00 5,0+0,1
Mistura 11 0,12 0,28 1,75+0,03 2,5240,05
Mistura 12 0,27 0,28 0,49+0,00 6,1+1,0
Mistura 13 0,40 0,28 0,28+0,00 15,7£2,6
Mistura 14 0,65 0,28 0,36+0,01 18,4+4,8

* misturas com a adi¢do de 70mmHg de argonio.

Para uma melhor visualizacdo e analise dos dados listados na Tabela acima, foram
construidos graficos dos valores extraidos dos registros da evolugdo da pressdo em fun¢do da razao
C,H,/O; (R), para os trés conjuntos de misturas: C,H,/O, a pressao inicial de 140 mmHg (0,19 bar),
C,H,/O5/Ar a pressao inicial de 210 mmHg (0,28 bar) e C,H,/O, a pressao inicial de 210 mmHg
(0,28bar).

A Figura 44 mostra a variagdo dos valores de maximo de pressdo em funcdao da razao
C,H,/O; (R), para a combustdo das misturas de C,H,/O, e de C,H,/O,/Ar. As barras de erros
adicionadas as curvas correspondem aproximadamente aos maiores desvios padroes da média
mostrados na Tabela 7: 15% para a combustdao de C,;H»/O; a pressao inicial de 140 mmHg (em azul),
3% para a combustdo de C,H,/O,/Ar (em verde) e 20% para a combustao de C,H,/O; a pressao

inicial de 210 mmHg (em vermelho).
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Figura 44: Picos de pressdo registrados para a combustdo de cada mistura de C;H»/O; e C,H,/O5/Ar.

Os picos de pressao, registrados e apresentados na Figura 44, mostram claramente a mudanca
da dinamica da reagdo de combustdo de C,H»/O,, tanto a pressdo inicial de 140 mmHg (0,19 bar),
como a pressao inicial de 210 mmHg (0,28 bar), quando a razdo C,H,/O, (R) ¢ aumentada de 0,27
para 0,40. Ha um abrupto aumento da pressdo maxima, atingindo valores de pressao da ordem de 8
bar e 16 bar para a combustdo das misturas estequiométricas de C,H,/O; a pressao inicial de 0,19 bar
e 0,28 bar, respectivamente. O valor maximo da pressdo representa, um aumento de 40 e 60 vezes o
valor da pressdo inicial, tendo sido atingido no tempo de 0,3 a 0,4 ms. Enquanto, que para a
combustdo das misturas de C,H»/O, com R = 0,27, o valor méximo de pressdo representa um
aumento de 15 e 20 vezes o valor da pressao inicial, atingindo valores maximos de pressao de 3 bar e
6 bar, num tempo de 0,4-0,5ms. Consequentemente, h4 um aumento significativo do méximo da
pressdo e um aumento da velocidade de propagagdo da combustdo das misturas de C,H,/O;, com
aumento da razdo C,H,/O; (R) de 0,27 para 0,40, indicando a provavel mudanca de fendmeno de
propagacao das reacdes, de explosdes para detonagdes.

Em contrapartida, para a combustio das misturas de C;H,/O,/Ar, o aumento dos maximos de
pressdo em fun¢do do enriquecimento da mistura combustivel com acetileno, ¢ praticamente linear.
Embora a velocidade de propagagdo também seja aumentada, os maximos de pressao registrados sao
cerca de 8 a 18 vezes, no maximo, maiores que a pressao inicial da mistura combustivel.

A Figura 45 mostra os tempos em que ocorrem os maximos de pressdo e luminescéncia em

funcdo da razdo C,H,/O; (R), para a combustao das misturas de C,H,/O; e de C;H»/O,/Ar. As barras
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de erros adicionadas as curvas correspondem aproximadamente aos maiores desvios padroes da
média, por volta de 7%, mostrados nas Tabelas 5 (pag. 47) e 7 (pag. 69).

Os radicais excitados apresentaram tempos para atingir o maximo de luminescéncia e tempos
totais de luminescéncia muito semelhantes. Dessa forma, os dados do radical OH* foram

arbitrariamente escolhidos para representar a luminescéncia dos quatro radicais estudados.

. , . , .
354 Il Pressio em C,H,/O, com P_ =140 mmHg

total =
| ] Luminescéncia em C,H,/O, com P__ = 140 mmHg
20 B Pressdo em C,H,/O,/Ar com P =210 mmHg )
’ [ Luminescéncia em C,H,/O,/Ar com P =210 mmHg
1 Bl Pressio em C,H,/O, com P =210 mmHg ]
2,57 B Luminescéncia em C,H,/O, comP_ =210 mmHg

Tempo para atingir 0 maximo / ms

0,12 0,27 0,40 0,65

R=P /Py,
Figura 45: Tempos em que os mdximos de pressdo e luminescéncia foram atingidos para a combustdo de
cada mistura de CoH»/O, e C,H>/O5/Ar.

Apenas para a combustao das misturas mais pobres de C;H,/O, (R =0,12) e para a combustao
da mistura de C,H,/O,/Ar com R = 0,27, os tempos para atingir o maximo de pressao € o maximo de
luminescéncia sao diferentes. Para todos os outros processos de combustdo analisados, os tempos
para atingir o maximo de pressao e luminescéncia sao muito proximos (Figura 45).

Esses resultados confirmam a suposi¢ao de que a parte inicial das curvas de luminescéncia,
nas quais a intensidade de emissdo € crescente, ¢ mais influenciada pelos fatores dinadmicos da
combustdo, associados a propagacao da chama dentro da camara de combustdo, preenchendo-a por
completo e correspondendo ao aumento de pressdo até o seu maximo. Apos este estagio inicial, o
continuo consumo dos reagentes causa a redugdo da pressao.

Os resultados da evolucao da pressdo durante os diferentes processos de combustdo (Figuras
44 e 45), mostram nitidamente a importancia da dindmica da combustdo. Na transicdo de uma

explosdo para uma detona¢do, como provavelmente ocorre na combustdo das misturas de C,H,/O,



Dindmica de Combustio 72

com R = (0,27, e para os processos em que a combustdo se propaga como uma detonagdo, como € o
caso da combustdo das misturas de C,H,/O; com R = 0,40 e R = 0,65, nos quais a dindmica de
combustdo ¢ muito semelhante, os tempos para atingir o maximo de pressao e de luminescéncia, além
de coincidentes, sao muito proximos para as diferentes reacdes.

No entanto, para as reagdes que se propagam como uma explosdo, como na combustio das
misturas de C,H,/O; com R = 0,12, os tempos para atingir o maximo de pressao e luminescéncia sao
significativamente menores para a combustdo das misturas de C,H,/O, a pressao inicial de 210
mmHg, além de ndo serem coincidentes. O mesmo raciocinio ¢ estendido para a combustdo das
misturas de C,H,/O,/Ar, as quais se propagam como uma explosdo. Os tempos para atingir o
maximo de pressdo e luminescéncia, em todas as razdes, sdo bem maiores para a combustdo das
misturas de C;H,/O,/Ar do que para a combustdo das outras misturas, havendo, portanto, uma maior
influéncia da dindmica de propagacao da chama nos registros de emissao.

No caso em que a combustdo se propaga como explosdo, o consumo dos reagentes ocorre a
medida que a chama se propaga pela mistura gasosa que preenche a camara. Por outro lado, para os
processos em que a combustdo se propaga como uma detonagdo, a onda de choque com velocidade
supersonica € em alta pressdo, inicia a ignicdo quase instantdnea de toda a mistura gasosa que
preenche a camara de combustdo e a partir da formagdo dessa massa gasosa completamente em
chamas, ocorre o consumo dos reagentes.

Portanto, as reacdes de combustdo que se propagam como uma detonacdo tornam-se mais
interessantes para se acompanhar a cinética de formacdao das espécies excitadas por simulacao
computacional, como sera apresentado e discutido no proximo capitulo, Simulacdo Computacional,
visto que as partes decrescentes das curvas de emissdo estardo relacionadas predominantemente ao

consumo dos reagentes, com minima influéncia dos aspectos dindmicos da combustao.



Capitulo 5
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5 - SIMULACAO COMPUTACIONAL

5.1 - Aspectos Gerais

As medidas experimentais de luminescéncia dos radicais excitados, para as diferentes
reacoes de combustdo, foram qualitativamente relacionadas as reagdes de formagdo dessas
espécies excitadas no capitulo 3, Luminescéncia dos Radicais, onde foram feitas consideracdes
sobre os tempos totais de emissdo ¢ as eficiéncias de produgdo das espécies formadas. Uma
descricdo mais detalhada da reacdo de combustdo exige um tratamento cinético, o que pode ser
feito através de técnicas de simulagdo computacional.

Assim, a simulagdo computacional da cinética de combustdo de C,H,/O; foi realizada
utilizando como parametro de adequagdo e validagdo do modelo mecanistico, os resultados de
luminescéncia dos radicais excitados. O mecanismo reacional final, que representa uma dada
reagdo de combustio de C,H,/O,, foi estabelecido no instante em que se obteve uma boa
concordancia entre os perfis experimentais e os perfis simulados. Os perfis experimentais
representam o comportamento da emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* em fun¢do do
tempo, apresentadas no capitulo 3 (pags. 39 a 44) e os perfis simulados representam as
concentragdes e luminescéncias dessas espécies calculadas em cada tempo da reacdo, através da
simulacdo computacional da cinética de combustao.

A cinética de combustdo das misturas de C,H,/O, foi simulada computacionalmente,
utilizando-se o pacote de programas KINAL, cujo suporte técnico foi adquirido com o auxilio do
grupo de fisico-quimica da Profa. Dra. Graciela Arbilla (IQ/UFRYJ).

5.2 — 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, do quais apenas dois
foram utilizados neste trabalho: DIFF e ROPA.

Esses programas utilizam arquivos de entrada muito semelhantes, sendo necessarias
apenas algumas modificagdes relacionadas as caracteristicas peculiares de cada programa. De
modo geral, o arquivo de entrada ¢ composto pelo mecanismo reacional de combustio proposto.
A descri¢do do mecanismo ¢ realizada a partir das reacdes quimicas elementares que o constituem
e suas respectivas constantes de velocidade. O arquivo de entrada ¢ gerado pelo programa
DIFFDAT, o qual permite que sejam inseridas e identificadas as espécies e reagdes envolvidas no
mecanismo proposto, as respectivas constantes de velocidade, as concentragdes iniciais dos
reagentes e os tempos em que serdo efetuados os calculos para a analise cinética dos mecanismos

de reacao.
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5.2.1 - DIFF: Solucdo de Equacdes
Diferenciais Ordindrias (ODESs)

O programa DIFF escreve as equagdes diferenciais ordinarias acopladas (ODEs)
relacionadas a lei de velocidade de cada uma das reagdes elementares, que constituem o
mecanismo de combustdo proposto e as resolve. A solucdo das equacdes diferenciais cinéticas €
baseada no método de Runge-Kutta semi-implicito de quarta-ordem ®”. O sistema de equagdes

diferenciais ¢ descrito da seguinte forma:
dYi .y
- roin
dt

onde Yi € a concentragdo da espécie i no tempo t, kj é constante de velocidade da reagdojeté o

tempo da reacdo.

Esse programa resolve numericamente as equagdes diferenciais gerando um arquivo de
saida, no qual sdo apresentadas as concentragdes de cada espécie, presente no mecanismo
proposto, em fung¢do do tempo de reacdo. Para cada tempo em que foram executados os calculos,
sd0 mostradas as concentragoes de todas as espécies inseridas no modelo. O arquivo de saida
gerado pelo DIFF, apds algumas modificagdes, foi utilizado como arquivo de entrada do
programa PLOTKIN 2, o qual gera um arquivo com o formato adequado para a constru¢io de

graficos no Microcal Origin 5.0.

5.2.2 - ROPA: Analise das Velocidades
de Producao

O programa ROPA realiza a andlise das velocidades de produgdo, um método cléssico e
ainda muito utilizado para o estudo da importancia relativa das reacdes elementares de um
mecanismo. A andlise das velocidades de produgdo requer o calculo de uma matriz de elementos
Pij, a qual determina a contribui¢do de uma reagéo j para a velocidade de produgdo e de consumo
da espécie i em um dado tempo t para um certo conjunto de condi¢des iniciais. O programa gera
um arquivo de saida, no qual ¢ apresentado a contribui¢do das diversas reagdes para a formagao
e/ou o consumo de uma determinada espécie, no mecanismo. Dessa forma, o ROPA permite que
sejam identificadas as reacdes mais significativas para a formacdo e para o consumo de uma

determinada espécie.

2 O programa PLOTKIN foi desenvolvido pelo Leandro H. Benvenutti do nosso grupo de pesquisa.
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5.3 — Modelo e Condig¢ées de Simulagio

Inicialmente foi simulada a cinética de combustdo da mistura estequiométrica de C;H,/O,
a pressao inicial de 140 mmHg (mistura 3, R = 0,40), a partir de um modelo constituido de 42
espécies e 204 reacdes elementares. A construcdo deste modelo foi baseada principalmente nos
trabalhos de Hidaka et al ®® e Eraslan e Brown (88), os quais simulam chamas de acetileno,
acrescentando-se as reagdes que envolvem as espécies excitadas. Apos a validagdo do modelo
construido para a combustdo da mistura estequiométrica de C,H,/O; a pressdo inicial de 140
mmHg, o mecanismo estabelecido também foi utilizado para simular a cinética de combustao das
misturas de C,H,/O, a pressdo inicial de 140 mmHg com R = 0,27 (mistura 2) e R = 0,65
(mistura 4).

A Tabela 8 mostra as concentragdes iniciais dos reagentes nas misturas de C,H,/O; a
pressdo inicial de 140 mmHg, cujas cinéticas de combustdo foram simuladas. As concentracdes
iniciais dos reagentes foram calculadas pela equagdo dos gases ideais a temperatura ambiente, T
=298K.

Tabela 8: Concentragdes iniciais dos reagentes e do corpo inerte, utilizadas para a simulagdo da cinética

de combustdo das misturas de C>H,/O, a pressdo inicial de 140mmHg.

R=Pom/Poz  Puw/mmHg [CoH;lo/ mol ecm™ [O,]g/ mol em™  [M] / mol cm™

Mistura 2 0,27 140 1,61X10° 5,92X10°° 7,53 X10°
Mistura 3 0,40 140 2,15X10°° 5,38X10° 7,53 X10°®
Mistura 4 0,65 140 2,96X10° 4,57X10° 7,53 X10°

Para a simulagdo do mecanismo proposto, algumas consideracdes foram feitas. Para as
reacdes elementares que envolvem corpo inerte, M, as constantes foram multiplicadas pela
concentracdo de M, [M]. Considerou-se [M] = [C,H3]o + [O2]o, uma vez que a probabilidade de
colisdes das espécies com M estaria, portanto, relacionada quantitativamente a todas as possiveis
moléculas presentes inicialmente no meio. Para algumas reacdes elementares, em geral as que
envolvem as espécies excitadas, ndo se encontra na literatura os parametros para o calculo de suas
constantes de velocidade. Neste caso, os valores das constantes foram estimados, utilizando-se
os valores das constantes para reagdes similares, geralmente utilizou-se a constante de velocidade

da reacdo similar envolvendo a mesma espécie no estado fundamental.
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5.3.1 - Metodologia para Obtencdo do
Modelo Final

A primeira etapa para estabelecer o modelo que represente uma reagdo de combustdo, foi
ajustar a temperatura da reagdo. Para isso, o modelo inicial construido com 42 espécies ¢ 204
reacoes foi resolvido numericamente utilizando as constantes das reagdes a diversas temperaturas,
até se encontrar a temperatura que melhor representasse o sistema pela comparagdo dos perfis
simulados e experimentais. A cada temperatura testada, o programa DIFF foi executado e os

valores das constantes das reagdes foram calculados através da equagao de Arrhenius:
Ea

k=AT"e ®T
onde as unidades sdo mol, cm’, s, cal e K. A temperatura final foi estabelecida, quando os perfis
simulados da concentracdo dos radicais excitados, tipicos de intermediarios, com concentragao
crescente até um maximo e decrescente até a extingdo, mostraram o comportamento temporal
observados nos perfis de emissdo experimentais, que corresponde ao intervalo de tempo da
emissdo dos radicais excitados.

Para temperaturas testadas entre 1100 e 1500K, a temperatura de 1350K foi a que melhor
reproduziu, com esse modelo inicial, o comportamento temporal da emissdo experimental dos
radicais estudados. Depois de estabelecer a temperatura de 1350K e verificar que o modelo
construido com 42 espécies e 204 reacdes ndo estava adequado para descrever a reagdo de
combustao da mistura estequiométrica de C,H»/O, a pressdo inicial de 140 mmHg, o modelo foi
alterado muitas vezes até se estabelecer o mecanismo final. A cada alteragdo, seja adicionando-se
e/ou retirando-se reacdes, ou ainda alterando os valores das constantes de velocidade dessas
reagdes, uma vez que encontram-se na literatura diferentes valores para algumas das constantes
das reagdes, o que estd associado a grande incerteza desses valores; o programa DIFF foi
executado e os perfis simulados comparados aos perfis de emissdo experimentais. As alteragdes
muitas vezes foram estabelecidas pela analise das velocidades de produgdo, realizada pelo
programa ROPA, na qual sdo determinadas as reacdes mais importantes para a formagdo e o
consumo das espécies participantes das reacdes inseridas no modelo.

O programa DIFF foi executado cerca de 170 vezes, simulando 170 mecanismos
diferentes de reagdo a temperatura de 1350K para se estabelecer o modelo mecanistico final e,
para cada mecanismo, os perfis simulados foram comparados aos perfis experimentais. Portanto,
sera apresentado apenas o mecanismo final e resumidamente algumas etapas significativas para
obté-lo.

A etapa mais importante para a obten¢do do modelo mecanistico final foi a analise da
contribuicdo das reagdes realizada pelo ROPA para o modelo completo de 42 espécies e 204
reacdes. A analise das velocidades de produgdo permitiu identificar as reagdes mais importantes

para cada uma das 42 espécies. Assim, construi-se um submodelo inicial (modelo reduzido)
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composto pelas reagdes envolvendo as espécies excitadas e pelas reagdes mais importantes para o
consumo de C,H,, totalizando 28 espécies e 37 reagdes. Ao submodelo inicial foram adicionados
gradualmente grupos de reagdes importantes de formacdo e consumo para cada espécie envolvida
nas reagdes que o constituem, porém com menor contribui¢do (menor importancia) do que
aquelas que originalmente o constituiam. Para cada grupo de reacdes adicionadas, o programa
DIFF foi executado e os perfis simulados foram comparados aos perfis de experimentais. Esse
método de adicao gradual de grupos de reagdes permitiu avaliar o efeito de determinadas espécies
e reacdes nos perfis simulados dos radicais excitados, 0 que serviu como guia para novas
alteracdes do modelo mecanistico.

A adi¢do paulatina de grupos de reagdes resultou no modelo reduzido com 37 espécies e
102 reacgdes, para o qual os perfis simulados dos radicais OH*, CHO* e C,* sdo bem
concordantes com os perfis de emissdo experimentais desses radicais, indicando que o
mecanismo estd muito proximo daquele que deve de fato representar a combustdo da mistura
estequiométrica de C,H,/O; a pressdo inicial de 140 mmHg. A boa concordancia entre esses
perfis foi obtida por alteragdes nas constantes de velocidade das rea¢des de formagdo e consumo
envolvendo as espécies O e CH; (128, 35, 149, r50, 161, 192, 198 e r91) dentro do limite de erro e
pela adicdo de uma reagdo de formagdo do radical CH (1r29) @9 com a participacdo da espécie
CHCO (reacdes apresentadas na Tabela 9).

CHCO+0=2CO+H (r28)
CH,O + O =CHO + OH (r35)

H,+0=0H+H (192)
HO,+0=0H+ 0, (198)
H+0,=0H*+0 (t61)
H+0,=0H+0 (t91)
CH, + 0, =CO, +2H (r49)
CH, + 0,=CO, + H, (r50)

CHCO+0O=CH+CO,  (r29)

Outra importante alteragcdo se refere as reagdes determinadas como as principais rotas de

. o . 4
oxidagdo do acetileno em chamas “*7%%%,

Kis CH, + CO (14)
CH, +0 ——

K> CHCO + H (15)

Baulch et al ® sugerem k = 1,50 X 10" mol cm™ s para a reacio C.H,+ O = produtos ¢
desde que os principais produtos sdo os das reagdes r4 e r5, sugerem que ks'k = 0,7 £ 0,2. Logo,
foram testadas as proporgdes possiveis para as constantes dessas reacdes ¢ o melhor resultado
obtido foi aquele em que as constantes, k4 e ks sdo iguais, isto € ks/k = 0,5.

Essas alterac¢des resultaram em uma mudanga significativa nos perfis de concentracao das
espécies O, CH, e consequentemente de CH, o que refletiu nos perfis dos radicais excitados OH*,
CHO* e C,*, aproximando-os dos seus respectivos perfis de emissdo. Entretanto, para esse

modelo mecanistico, o perfil simulado do radical CH* ¢ extremamente discrepante de seu perfil



Simula¢do Computacional 79

de emissdo experimental e este radical, além de apresentar emissdo numa regido espectral com
quase nenhuma interferéncia, possui mecanismos de formagdo, embora nido completamente,

melhor estabelecidos na literatura (%4370

. Dessa forma, novas alteracdes foram realizadas para
se estabelecer um mecanismo reacional, que possibilitasse a simulagdo mais adequada da cinética
de combustdo da mistura estequiométrica de C,H,/O, a pressdo inicial de 140 mmHg, isto é,
gerando um perfil do radical CH* mais semelhante ao seu perfil de emissdo experimental. Isso
foi obtido ao se estabelecer o modelo mecanistico final apresentado na Tabela 9, constituido de
42 espécies e 106 reagdes.

A melhora do perfil simulado do radical CH* foi obtida retirando-se a reacdo mais
importante de formagao do radical C,H, principal precursor de formagdo de CH*.

C,H; + OH = C;H + H,O

Porém, a retirada dessa reacdo alterou também o perfil simulado do radical CHO* e o

modelo s6 foi ajustado pela adigdo de cinco novas reagdes, as quais alteraram os perfis das

espécies O, CH; e consequentemente CH, melhorando o perfil simulado do radical CHO*.

CH,4 + O = CH; + OH (142)
CH, + H = CH; + H, (r44)
CH; +0=CH,0 +H (145)
CH; +OH=CH, + H,0  (r46)
CH; + H=CH, + H, (147)

Tabela 9: Reagoes elementares e expressoes para as respectivas constantes de velocidade do modelo
mecanistico final proposto para representar a combustdo da mistura estequiométrica de C,H,/O, a

pressdo inicial de 140 mmHg. As unidades sido mol, cnt’, s, keal e K.

Reacoes Elementares A n Ea Erro / Alog kK* Referéncias

rl. C,H,+0,=CHCO + OH 2,00X10° 1,5 30,1 (90)
2. C,H,+0,=2CHO 1,00X10" 0,0 28 (33)
3. CH,+0,=C,H+HO, 1,20X10" 0,0 74,52 (90)
4. C,H,+0O=CH,+CO 7,50X10" 0,0 0,0 (89)
r5. CH,+0=CHCO+H 7,50X10" 0,0 0 (89)
t6. C,H,+0O=C,H+OH 3,16X10" -0,6 15 (88)
7.  C,H,+OH=CH,CO+H 3,20X10" 0,0 0,2 (33)
8. CH,+H+M=CH;+M 2,93X10" 0,0 0,0 (89)
9. CH,+H=CH+H, 6,62X10" 0,0 27,7 -1,0 (89)
r10. C,H,+ CH;=C,H + CH, 1,80X10" 0,0 17,3 (33)
rll. CGH,+CH,=C;H;+H 1,74X10" 0,0 0 -1,0 (89)
rl2. C,H+0,=2CO0+H 1,80X10" 0,0 0 (89)
r13. CH+0,=CHCO+0 5,01X10" 0,0 1,5 (88)
rl4. C,H+0O,=CHO+CO 1,80X10" 0,0 0,0 (89)
r15. C;H+O=CH+CO 1,02X10" 0,0 0 (90)
rl6. C,H+ OH=C, +H,0 1,00X10" 0,0 0 (88)
r17. CGH+H=C, +H, 1,00X10" 0,0 0 (88)
r18. CH,CO+ O =CH,0 +CO 2,28X10" 0,0 1,351 (33)
r19. CH,CO+ O = CH,+ CO, 2,00X10" 0,0 2,29 (90)
r20. CH,CO+ OH=CH,0+CHO  5,00X10" 0,0 0 (33)
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21. CH,CO+OH=CH,OH+CO 5,00X10" 0,0 0 (33)
r22. CH,CO+OH=CHCO+H,0 759X10" 0,0 3 (88)
r23. CH,CO + H = CH; + CO 1,81X10" 0,0 3,37 (89)
24. CH,CO +H = CHCO + H, 1,80X10" 0,0 8,6 (33)
r25. CH,CO+ CH;=CHCO+CH, 7,50X10" 0,0 13 (33)
126. CH,CO + CH; = C,Hs + CO 9,00X10" 0,0 0 (33)
r27. CHCO + 0, =2CO + OH 4,20X10" 0,0 0,85 (33)
r28. CHCO+0O=2CO+H 1,92X10" 0,0 0 +0,3 (89)
r29. CHCO + O =CH + CO, 1,15X10" 0,0 0 (46)
r30. CHCO + OH =2CO + H, 1,00X10" 0,0 0 (33)
r31. CHCO +H=CH, + CO 1,50X10" 0,0 0 (33)
r32. 2CHCO =2CO + C,H, 1,00X10" 0,0 0 (33)
r33. CHCO + CH; = C,H, + CO 2,00X10" 0,0 0 (33)
34. CH;0+M=CH,0+H+M 1,00X10" 0,0 25 (33)
r35. CH,O+O=CHO + OH 3,47X10" 0,0 3,51 +0,3 (89)
36. CH,O + OH = CHO + H,0 3,00X10" 0,0 1,2 (33)
r37. CH,O+H=CHO +H, 2,18X10° 1,8 3 (33)
r38. CHO + 0, = CO + HO, 5,10X10" 0,0 1,7 (89)
r39. CHO + 0 =CO + OH 3,02X10" 0,0 0 (89)
r40. CHO + OH = CO + H,0 1,02X10" 0,0 0 (89)
r4l. CH,OH+M=CH,O+H+M  440X10" 0,0 30 (33)
r42. CH,+O=CH;+OH 2,83X10" 0,0 12,9 (33)
r43. CH,+ OH = CH; + H,0 1,57X10’ 1,8 2.8 (33)
r44. CH,+H=CH;+ H, 7,60X10° 2,1 7,75 (33)
r45. CH;+0O=CH,0+H 7,00X10" 0,0 0 (33)
r46. CH;+ OH = CH, + H,O 7,22X10" 0,0 2,78 -0,5 (89)
t47. CH;+H=CH,+H, 6,02X10" 0,0 15,1 +1,0 (89)
r48. CH;+ HO, = CH;0 + OH 2,05X10" 0,0 0 (89)
r49. CH,+ 0,=CO,+2H 3,29X10” 3.3 2,87 (90)
r50. CH,+ 0,=CO,+ H, 2,63X10°! 3.3 2,87 (90)
r51. CH,+O=CH+ OH 5,01X10" 0,0 12 (88)
r52. CH,+ OH=CH + H,0 4,47X10" 0,0 3 (88)
r53. CH,+H=CH+H, 7,00X10" 0,0 0 (90)
154, CH,+C=C,+H, 3,00X10" 0,0 0 (11)
r55. CH+ 0,=0H+ CO 3,31X10" 0,0 0 (89)
r56. CH+ OH = C + H,0 4,00X10’ 2,0 3 (90)
t57. CH+H=C+H, 1,51X10" 0,0 0 (88)
r58. CH+C=C,+H 1,00X10" 0,0 0 (11)
r59. 2CH=C,+H, 3,00X10" 0,0 0 (11)
160. CH+ 0,=OH* + CO 3,85X10" 0,0 0 (42)
161. H+O0,=O0H*+ 0O 9,75X10" 0,0 14,851 -0,2 (89)°
r62. H+0=O0H* 6,20X10' -0,6 0 (90)°
163. OH*+M=O0OH+M 6,97X10° 0,0 0 (44)°
164. OH* = OH + hvoy- 1,70X10° 0,0 0 91)
165. CH+ O = CHO* 1,26X10" 0,0 0 +0,5 (89)°
166. CHO* + M = CHO 6,53X10° 0,0 0 (92)°
167. CHO* = CHO + hvcyo- 3,30X10" 0,0 0 (93)"
168. C,H + 0,=CH* + CO, 4,47X10" 0,0 25 (88)
169. C,H+ O=CH*+ CO 1,44X10" 0,0 0,45 (36)
170. C,+ OH = CH* + CO 3,39X10" 0,0 0 (88)
t71. CH*+M=CH+M 1,77X10° 0,0 0 (44)°
172. CH* = CH + hvcy- 1,61X10° 0,0 0 (23)°
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t73. CH,+ C=C,*+H, 3,00X10" 0,0 0 (11)°
74. CH+C=C,*+H 1,00x10" 0,0 0 (11)°
175. 2CH=C,* +H, 3,00X10" 0,0 0 (11)°
176. C,H+H=C,*+H, 1,00X10" 0,0 0 (88)°
77. C*+M=C,+M 1,54X10’ 0,0 0 (94)°
178. C,*=C, + hvcy- 5,26X10° 0,0 0 (20)°
79. C,+H,=C,H+H 6,00X10" 0,0 2,92 (11)
r80. C,H;+ O, =C,H, + HO, 1,00X10" 0,0 0 (33)
81. C,H;+0,=CH,0+CO+H 5,40X10" 0,0 0 (33)
r82. C,H;+0=CH,CO+H 9,60X10" 0,0 0 (33)
r83. C,H,+ O =CH;+ CHO 1,33X10° 1,55 0,428 (33)
184. C,H,+ OH = C,H; + H,0 2,04X10" 0,0 5,941 (33)
85. CHs=CH,+H 1,20X10" 0,0 35 (33)
186. C;H;+ OH = CH,0 + C,H, 5,01X10" 0,0 0 (88)
187. C3H; +H=C3H, 2,00X10" 0,0 0 (88)
r88. C;H,+ OH = CH,CO+ CH, 4,50X10" 0,0 0 (33)
r89. C;H,+H=C,H, + CH; 1,30X10° 2,5 1 (33)
190. C;H,+ CH;=C;H; + CH, 2,00X10" 0,0 7,7 (33)
91. H+0,=0H+O 9,75X10" 0,0 14,851 +0,2 (89)
192. H,+O=0H+H 1,78X10" 0,0 0 (89)
193. H,+OH=H,0+H 1,02X10° 1,6 3,287 (89)
194. H+HO,=20H 1,50X10" 0,0 1 (33)
195. H+HO,=H, + 0, 1,00X10" 0,0 0,7 (33)
196. OH+O=H+O0, 1,00X10" 0,0 0 (89)
197. OH + HO, =H,0 + O, 2,89X10" 0,0 -0,495 (89)
r98. HO,+0=0H+0, 1,00X10" 0,0 0 (89)
r99. 2HO, = H,0,+ 0, 2,00X10" 0,0 0 (88)
r100. H,0, + M=20H + M 1,20X10" 0,0 45,5 (88)
r101. H,0,+ 0 =HO, + OH 6,62X10" 0,0 3,97 (89)
r102. H,0, + OH = H,0 + HO, 7,83X10" 0,0 1,327 (90)
r103. CO+ 0,=CO0,+ 0O 2,53X10" 0,0 47,69 (89)
r104. CO+ 0O+ M=CO, + M 3,24X10" 0,0 4,2 (88)
r105. CO+ OH=CO,+H 4,40 X10° 1,5 -0,741 (33)
r106. CO + HO, = CO, + OH 5,75X10" 0,0 22,93 (88)

* as constantes para essas reagdes foram calculadas para o limite inferior do erro, indicado pelo sinal negativo, -, ou
para o limite superior do erro, indicada pelo sinal positivo, +.

® as constantes para essas reacdes foram estimadas utilizando-se as mesmas constantes de reagdes muito semelhantes,
a unica diferenca ¢ a formagao de uma espécie no estado eletronico fundamental ou excitado.

¢ as constantes para essas reagdes foram calculadas considerando reagdes de supressdo entre a espécie excitada e O,,
isto é, M = O,.

¢ as constantes para essas reagdes foram estimadas, utilizou-se o valor do inverso do tempo de meia vida da espécie
excitada como a constante de velocidade para essas reagoes.
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5.4 — Validagcao do Modelo

Para se verificar se o mecanismo reacional proposto esta adequado para descrever os
processos de combustdo, os resultados da simulacdo do modelo, representados pelos perfis
simulados de concentragdo e de luminescéncia dos radicais OH*, CHO*, CH* ¢ C,*, foram
comparados aos perfis experimentais de emissdo dessas espécies (Figuras 20, 23 e 26, pags. 40,
42 e 43), procedimento denominado validagao do modelo.

Embora as intensidades de emissdo ndo sejam diretamente relacionadas as concentragdes
das espécies excitadas, dados de emissdo tém sido utilizados para interpretar qualitativamente a
concentragio das espécies ), de maneira analoga 4 utilizada neste projeto. Conforme discutido
no capitulo 3, Luminescéncia dos Radicais, as curvas da variacao da intensidade de emissdo em
funcdo do tempo para os radicais excitados representam a variacdo da taxa de formagao destas
espécies excitadas. Assim, a comparacao entre os perfis simulados e os perfis experimentais de
emissdo foi realizada através do ajuste de curvas monoexponenciais a estes perfis, utilizando os
parametros determinados pelo ajuste para a comparacdo e consequentemente, validacdo do
modelo.

Para a obten¢do dos perfis simulados de luminescéncia, os fotons hvoy+, hvepox, hveps €
hvey+, emitidos pelos radicais OH*, CHO*, CH* e C,*, foram inseridos no modelo como
“espécies”. A derivada em funcdo do tempo para a “concentragdo” dos fotons, que foi gerada
como resultado da simulagdo, representa a variagdo da taxa de produgdo dos fotons, a qual pode
ser associada a emissdo experimental do radical correspondente. Como o perfil experimental de
emissdao de cada radical, representa a variagdo da taxa de produgdo deste radical em funcao do
tempo e os perfis simulados de luminescéncia de cada radical excitado corresponde a variagdo da
taxa de produgdo simulada do foton emitido, pode-se realizar a comparagao entre esses perfis
para a validacdo do modelo.

O pacote de programas KINAL, utilizado para a simulacdo da concentragdo e da
luminescéncia dos radicais excitados ¢ de todas as outras espécies inseridas no modelo, ndo
considera os aspectos dinamicos da combustdo. Consequentemente, a comparacao entre os perfis
simulados e os experimentais foi feita apenas para a parte decrescente das curvas de emissao.

Para a comparagao entre os resultados experimentais e os resultados simulados, considera-
se que o fendmeno de combustdo na camara fechada ocorre em dois eventos distintos, dentro dos
quais um processo de combustdo predomina. Na parte inicial da emissdo, entre a ignicdo da
mistura e 0 maximo de intensidade de emissao, que denominamos de ignigao total da mistura no
interior da cdmara, o processo predominante ¢ a propagacdo da chama de forma turbulenta pela
massa gasosa combustivel. Ao atingir o maximo de intensidade de emissdo, a combustdo se
propagou por toda a camara e a partir deste instante, os processos de consumo dos reagentes sao
os predominantes na massa gasosa em chama. Como o primeiro processo ¢ bem mais rapido que
o segundo, a aproximacdo usada para a descricdo do processo de combustio torna-se razoavel.

Na segunda parte, na qual a intensidade de emissdo ¢ decrescente, o processo de combustdo real
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parece se assemelhar mais ao processo simulado, visto que estd associado a uma massa gasosa
totalmente em combustdo, a qual ndo ¢ mais suprida de combustivel; sendo portanto, mais
adequada para ser descrita pelos resultados do KINAL.

A comparagdo entre os perfis simulados de concentragdo e de luminescéncia e os perfis
experimentais de emissdo, foi realizada pelo ajuste de uma fun¢do monoexponencial decrescente
aos perfis simulados e experimentais:

y=y,+4e

-x/t

onde yy e 4; definem a posicdo e a escala da curva, enquanto que o parametro #; define o
decaimento da exponencial. Logo, este pardmetro (¢;) foi utilizado para a comparagdo entre os

resultados simulados e experimentais.

5.5 — Simulac¢ao do Modelo Proposto

Como mencionado anteriormente, a combustdo da mistura estequiométrica de C,H,/O; (R
= (,40) a pressao inicial de 140 mmHg foi a reagdo de referéncia para se estabelecer o mecanismo
reacional por simulagdo computacional. A escolha desta combustdo como referéncia se deve ao
fato de que ao ajustar um modelo para esta reagdo com razdo C,H»/O, (R) intermediaria, o
modelo sera mais facilmente ajustado as outras reacdes com razdo de 0,27 e 0,65 e também
porque a combustdo da mistura estequiométrica se propaga como uma detonagdo e, portanto, a
parte decrescente das curvas de emissdo estdo predominantemente relacionadas ao consumo de
reagentes, mais adequadas para serem simuladas.

Para a reacdo de combustio da mistura estequiométrica de C,H,/O,, 0 modelo proposto foi
ajustado para a temperatura de 1350K. As concentragdes das espécies inseridas no modelo foram
calculadas em 50 tempos diferentes no intervalo de 0,0 ms a 2,5 ms, que corresponde ao intervalo
de tempo da emissdo experimental dos radicais excitados, do maximo ao término da emissao.

As Figuras 46 a 48 apresentam os perfis simulados de concentracdo dos radicais excitados,
das espécies intermediarias envolvidas nas reagdes de formacgao destes radicais e dos reagentes e
dos produtos estaveis, gerados pela simulacdo da cinética de combustdo da mistura
estequiométrica de C,H,/O; a pressao inicial de 140 mmHg, utilizando o modelo apresentado na
Tabela 9 (pag. 79).

Os perfis simulados dos radicais excitados (Figura 46) foram utilizados para balizar o
modelo através da comparagdo com os dados experimentais, estabelecendo-se o mecanismo
reacional final e os perfis de concentracdo das outras espécies inseridas no modelo, sdo
conseqiiéncia deste ajuste. Embora, os perfis simulados de concentracdo das espécies
intermediarias envolvidas nas reacdes de formacdo dos radicais excitados (Figura 47) e dos
reagentes e dos produtos estaveis (Figura 48) ndo tenham sido estabelecidos através de dados
experimentais, eles podem ser utilizados para verificar a consisténcia do mecanismo estabelecido

e como um indicativo do final do processo de combustdo. Os perfis simulados de concentragao
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dos reagentes, C;H, e O, e dos produtos estaveis, CO, CO, e H,O (Figura 48) apresentam
patamares de concentragdo por volta de 2,5 ms, indicando o final do processo de combustdo no

mesmo intervalo de tempo em que se observa experimentalmente, a emissdo dos radicais
excitados.
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Figura 46: Perfis simulados de concentragdo dos radicais excitados, utilizando o mecanismo proposto

(Tabela 9, pag. 79) para a combustdo da mistura estequiométrica de C,H>/O; a pressdo inicial de 140

mmHg.
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Figura 47: Perfis simulados de concentracdo das espécies intermediarias envolvidas na formagdo dos
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radicais excitados, utilizando o mecanismo proposto (Tabela 9, pag. 79) para a combustdo da

mistura estequiométrica de C,H,/O; a pressdo inicial de 140 mmHg.
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Figura 48: Perfis simulados de concentragdo dos reagentes e produtos utilizando o mecanismo proposto
(Tabela 9, pag. 79) para a combustdo da mistura estequiométrica de C;H»/O, a pressdo inicial de 140

mmHg.

5.5.1 - Validacdo do Modelo Proposto:
Comparacdo entre os Perfis Simulados e
Experimentais

A comparacgdo entre os perfis simulados e experimentais foi realizada apenas para a parte
decrescente das curvas, na qual deve haver menor influéncia dos fatores dindmicos da combustao.
Ajustou-se uma monoexponencial as curvas decrescentes simuladas e experimentais, cujo
parametro de decaimento exponencial, #1, foi utilizado para a comparagao.

A Figura 49 mostra os perfis simulados de concentragdo e de luminescéncia, os perfis de
emissdo experimentais, as curvas ajustadas e os parametros ¢, para cada radical formado durante a
combustio da mistura estequiométrica de C,H,/O, a pressdo inicial de 140 mmHg.

Observa-se uma excelente concordancia entre os perfis simulados de concentragdo e de
luminescéncia e os perfis experimentais de emissdo de todos os radicais excitados. Os radicais
OH*, CH* e C,* mostram diferencas de apenas 2%, entre os valores dos parametros de ajuste (¢)
as curvas simuladas de concentragdo e as curvas experimentais. Enquanto, o radical CHO*
apresenta diferencas de 20%. Considerando que os erros experimentais para a obtencao dos perfis
de emissdo sdo da ordem de 10%, esses resultados indicam que o modelo proposto, apresentado
na Tabela 9 (pag. 79), esta adequado para representar a combustdo da mistura estequiométrica de

C,H»/0O; a pressdo inicial de 140 mmHg.
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Figura 49: Perfis simulados e experimentais dos radicais OH*, CHO*; CH* e C,* e respectivas curvas
ajustadas por fun¢do monoexponencial obtidos para a combustdo da mistura estequiométrica

de C,H,/0; a pressdo inicial de 140 mmHg

Além disso, os perfis simulados de concentragdo dos reagentes e produtos apresentam
dados concordantes com os resultados obtidos pela analise dos produtos de combustdo por
cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa (CGEM). A andlise dos produtos de
combustdo por CGEM (Anexo) mostraram que o acetileno é completamente consumido apos a
reacdo, o que ¢ confirmado por seu perfil simulado de concentracdo (Figura 48), visto que apos
2,5 ms a concentragdo simulada é nula. Outro dado importante obtido por CGEM, se refere a
proporcao dos produtos CO e CO,. Para a combustido da mistura estequiométrica de C,H,/O; a
pressdo inicial de 140 mmHg, o CO ¢ o principal produto, apresentando abundancia relativa cerca
de 1,5 vezes maior que a do CO; (Anexo). Esse resultado parece também ser confirmado pelos
perfis simulados de concentragdo de CO e CO, (Figura 48), visto que em 2,5 ms a concentracio
simulada de CO ¢ cerca de 3 vezes a concentragdo simulada de CO,, mostrando que no modelo

utilizado, o principal produto é o CO.
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Os resultados da simulacdo mostram ainda, que os perfis simulados de concentracdo e
luminescéncia sdo muito semelhantes, indicando que ¢ possivel utilizar dados de emissdo para

interpretar qualitativamente as concentragdes das espécies.

5.6 — Andlise do Modelo Proposto

Para a analise do modelo proposto foram construidos os esquemas reacionais,
apresentados nas Figuras 50 e 51. Esses esquemas foram obtidos a partir da analise das
velocidades de producdo realizada pelo programa ROPA, isto é, a partir dos valores de
contribuicdo de cada reagdo para a velocidade de producdo de cada espécie envolvida na reagao.
Portanto, ¢ possivel identificar as reacdes mais importantes para a formagao e o consumo de cada
espécie presente no modelo, em cada instante da reagdo. Foram determinadas as rotas mais
importantes para a combustdo de C,H,/O; a pressao inicial de 140 mmHg em dois instantes da
reacdo, t = 0,05 ms (Figura 50) e t = 0,50 ms (Figura 51), que correspondem aos tempos de
maxima concentracdo e luminescéncia simulada (primeiro ponto calculado) e da metade da
maxima concentracdo e luminescéncia simulada, respectivamente. Desse modo, poderemos
avaliar de certa forma, a importancia das reagdes durante a evolucdo da reacdo e principalmente,
se as vias de formacdo dos radicais excitados sdo alteradas no decorrer da reagdo, devido a menor
concentragdo de reagentes e a competicdo entre as reacoes.

Os esquemas das Figuras 50 e 51 mostram claramente as trés principais rotas reacionais
(representadas pelas setas largas vermelhas) para a combustao de C;H,/O,. Uma rota que leva a
formacao das espécies com 2 e 3 carbonos, a partir da formacao de CsHj; pela reagao entre C,H,
CH,. Outra que produz as espécies oxigenadas, como formaldeido, d4gua e dgua oxigenada, via
formacao do radical CH,CO. E a terceira rota, a mais importante para este trabalho, na qual os
mecanismos de formagdo das espécies excitadas, estudas experimentalmente, sdo determinados.
Nesta ultima rota de reagdo, as principais espécies formadas sdo os radicais CH, e CHCO e
ambos levam a formagdo do radical CH no estado eletronico fundamental, principal precursor
para a formagdo das espécies excitadas.

O radical CH participa diretamente apenas da formagdo dos radicais OH* ¢ CHO¥*, via
reacdo com oxigénio molecular e atdmico, sendo a tnica e portanto, principal fonte de formagao
do radical CHO*. Ja o radical OH* ¢ formado principalmente, através da reagdo entre H e O,.
Embora, a principal fonte de formacdo do radical C,* seja a reagdo entre as espécies CH, e C, o
radical CH também contribui para sua formagdo, uma vez que ¢ o principal responsavel pela
formag@o de atomos de carbono. Por outro lado, a reacdo mais importante para formagdo do
radical CH* ¢ a que envolve as espécies CoH e O,. O radical C;H também contribui para a

formagao do radical C,*.
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Figura 50: Esquema reacional identificando as rotas reacionais mais importantes no instante t = 0,05 ms
do modelo proposto para representar a combustdo da mistura estequiométrica de C,H»/O, a pressdo de
140 mmHg. As setas indicam as reag¢des mais importantes para: (a) azuis - formagdo de uma dada
especie, (b) verdes - consumo de uma dada espécie e (c) vermelhas - formagdo e consumo de uma dada
espécie. As setas pretas indicam reagées com menor contribui¢do para a formagdo e o consumo das
espécies. As trés principais rotas reacionais para a combustdo de C>H,/O, sdo representadas pelas setas
vermelhas, que mostram as principais reagoes de consumo de acetileno e de formagdo dos radicais C;H;,

CH,CO e CH; e CHCO.
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Figura 51: Esquema reacional identificando as rotas reacionais mais importantes no instante t = 0,50 ms
do modelo proposto para representar a combustdo da mistura estequiométrica de C,H»/O, a pressdo de
140 mmHg. As setas indicam as reagdes mais importantes para: (a) azuis - formagdo de uma dada
espécie, (b) verdes - consumo de uma dada espécie e (c) vermelhas - formagdo e consumo de uma dada
especie. As setas pretas indicam reag¢bes com menor contribui¢do para a formagdo e o consumo das
espécies. As trés principais rotas reacionais para a combustdo de C>H,/O, sdo representadas pelas setas
vermelhas, que mostram as principais reagdes de consumo de acetileno e de formagdo dos radicais C3H;,
CH,CO e CH, e CHCO.

Por essa breve descrigdo, pode-se perceber que os perfis dos radicais excitados sdo
fortemente influenciados pelas principais reacdes de consumo de acetileno, isto €. pela
competicdo entre essas reagdes. As cinco principais rea¢des de consumo de acetileno (rl, r4, r5,

r7 e r11) resultam nas trés rotas reacionais descritas para a combustao de C,H,/O,.
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C,H, + 0, = CHCO + OH (r1)
C,H, + 0 =CH, + CO (r4)
C,H, + 0=CHCO +H (r5)
C,H, + OH = CH,CO + H (t7)
C,H, + CH, = C3H; + H (r11)

Os resultados obtidos a partir da analise da velocidade de producao mostraram que mais
do que 50% do acetileno ¢ consumido para formar os radicais CH, e CHCO, via reagdes com
oxigénio molecular e atdmico (rl, 14 e r5). Enquanto, que as rotas de reacdes que levam a
formag@o de espécies com 2 e 3 carbonos (rl1) e espécies oxigenadas (r7) consomem juntas

percentual semelhante de acetileno.

5.6.1 - Formacdo de Espécies com 2 e 3
Carbonos

A principal reacdo, que desencadeia a formagdo das espécies com 2 e 3 carbonos, ¢ a que
leva a formagdo dos radicais propargila (CsHj).
CH,+ CH,=CsH; +H (r11)
Eraslan e Brown ®® sugerem k;; = I,OXIO12 mol cm™ s, Lindstedt e Skevis O ytilizaram
ki = 8,0X1013 mol cm™ s e Hidaka et al ®® nio obtiveram bons resultados inserindo esta reagao
em seu modelo e retiraram-na. Neste trabalho, o modelo foi ajustado ao se utilizar a constante

(89)

sugerida por Baulch et al ">’ no limite inferior do erro estimado por eles, k;; = 1,74X1013 mol cm’

i
No instante t = 0,05 ms (Figura 50), cerca de 21,5% de acetileno ¢ consumido via radicais
CH,, levando a formacao do radical C;Hj (r11), precursor da rota reacional que leva a formagao
de espécies com 2 e 3 carbonos. No decorrer da reagao, em 0,5 ms (Figura 51), o percentual de
consumo de acetileno por essa rota reacional ¢ aumentado, chegando a 26% e ha uma mudanga
significativa da importancia das reagdes.
Praticamente todo radical C;Hj; (cerca de 90%) € convertido a espécie CsH, via atomos de
H (1r87), tanto no inicio da reacao (t = 0,05ms), como no tempo de 0,50 ms.
O radical CHj3 ¢ principalmente produzido pela reag@o entre as espécies CsHs ¢ H e OH
(r89 e r88), nos dois instantes estudados. No entanto, o consumo de C3;H4 por essas reagdes para
formar CHj; ¢é reduzida de 90% no inicio da reagdo, para 64% no tempo de 0,5 ms.
Cs;H4 + OH = CH; + CH,CO (r88)
CsHy + H=CHs + C,H, (r89)
O consumo da espécie CsHs ¢ maior via atomos de H (r89) e no instante de 0,5 ms, essa
reacdo tem grande contribui¢do na formagdo de C,Ho.
O radical CHj € o precursor das espécies com 2 carbonos, C;Hs, C,H4 € consequentemente
C,H; e C,H;, a excegdo o radical C,H, nos dois instantes analisados. Em contrapartida, no inicio

da reacdo, o radical CHj € principalmente consumido por radicais HO, (~33%) para gerar CH;0
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(r48), enquanto que em 0,5 ms a reagdo com C3;Hy (~42%) ¢ a que mais contribui para o seu

consumo, levando a formagao do CHy (190).

CH; + HO, = CH;0 + OH (r48)
CH3 + C3H4 = CH4 + C3H3 (1'90)
5.6.2 - Formacdo de Espécies Oxigenadas

A rota de reagdo que leva a formacdo das espécies oxigenadas, formaldeido, agua e agua
oxigenada, tem como precursor a espécie CH,CO, que ¢ produzido principalmente via reagdao
entre C;H, e radicais OH (r7).

C,H, + OH=CH,CO +H (r7)

Nao ha muita discrepancia entre as constantes dessa reacdo na literatura. Utilizou-se a
constante sugerida por Hidaka et al 33 ), k7 =2,97X10" mol em™ s, a qual também foi utilizada
por Eraslan e Brown ®®. Baulch et al ® sugerem k; = 4,88X 10" mol cm™ s com erro estimado
de Alogk = +1,0 para as temperaturas entre 1000K ¢ 2000K, enquanto Lindstedt e Skevis ©”
utilizaram k7 = 5,47 X10" mol cm? s,

No inicio da reacdo, cerca de 18% do acetileno ¢ consumido por essa reacdo e no instante
de 0,5 ms, aproximadamente 9%. A redugdo desse percentual de consumo de acetileno ao longo
da reacdo, resulta na diminuicdo da importancia das rea¢des que levam a formagdo de agua
(Figuras 50 e 51).

A espécie CH,CO ¢ principalmente consumida pelo radical OH (120 e r21), produzindo o
radical CH,OH e formaldeido (CH,O), na mesma proporgao.

CH,CO + OH = CH,0 + CHO (r20)
CH,CO + OH = CH,OH + CO (r21)

No inicio da reagdo, o formaldeido tem uma grande contribui¢ao (~30%) para a formagao
do produto H,O (136), equivalente a contribui¢do das reagdes envolvendo HO, e H; e radicais OH
(193 e 197).

CH,O + OH = CHO + H,0 (136)
H, + OH = H,0 + H (r93)
HO, + OH = H,O + O, (I’97)

Contudo, no tempo de reacdo de 0,5 ms, o produto H,O ¢ principalmente produzido
através da reacdo entre H, e OH (r93), visto que as contribui¢des das reacdes entre CH,O e OH
(r36) e HO, e OH (197) sdo reduzidas.
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5.6.3 - Formacdo dos Radicails Excitados

A formagdo dos radicais excitados depende da formagdo dos principais produtos da

oxidacdo de acetileno em chamas, CHCO e CH,. Peeters et al (45:46,48)

mostraram que a principal
rota de oxidacdo de acetileno ocorre via atomos de oxigénio, levando a formacdo dos produtos
primarios CHCO e CH,.

C,H, +O=CH,+ CO (r4)

C,H, + O=CHCO + H (r5)

(45.4648.70) 3 predominéncia da formagio do radical CHCO sobre

Muitos trabalhos mostram
a formagao do radical CH,, na reacdo entre C;H; e O (14 e r5). Peeters et al (43:46.48) Jeterminaram
a razao ks/kcomzro = 0,80; Michael e Wagner 79 deduziram ks/kcomso = 0,80£0,15 ¢ Lindstedt e
Skevis ®” utilizaram ks/kcamp:o = 0,9. Por outro lado, Miller e Melius > adotaram a mesma
razdo utilizada neste trabalho, ks/kcomo = 0,5. O modelo foi melhor ajustado utilizando a
constante sugerida por Baulch et al ®® para ks/kcom+o = 0,5, dentro do limite de erro estimado
por eles (ks/kcoma+o = 0,710,2), kg =ks = 7,5X1012 mol cm™ s,

Embora, seja reconhecido que o acetileno € principalmente removido por atomos de
oxigénio em chamas (14 e r5) “8.7090) tam sido mostrado que se reacdes bimoleculares entre C,H,

3390 para simulagdes

e O, nao forem incluidas nos mecanismos, ndo se obtém bons resultados
desta combustao.
Neste trabalho, o modelo foi ajustado com a inser¢do de trés reagdes entre acetileno e

oxigénio molecular (rl, 12 e r3).

C,H, + O, = CHCO + OH (I‘l)
C,H, + O, = CHO + CHO (12)
C2H2 + Oz = CQH + H02 (I‘3)

Hidaka et al ®® obtiveram bons ajustes do modelo com a adi¢do de apenas uma reagdo
entre C,H, e O, (12) e Lindstedt e Skevis ©9 utilizaram duas reagdes (r1 e r3). Consequentemente,
foram utilizadas as constantes de velocidade sugeridas por Hidaka et al ¥, k, = 2,82X10" mol
em>sle por Lindstedt e Skevis 9k, =1,33X10° mol cm™ s .K e ks = 9,37X10° mol cm™ s™'.

Os nossos resultados também mostram que a formagao do radical CHCO ¢ predominante
em relagdo a formacao do radical CH,. Entretanto, isso se deve a grande contribuicdo da reacdo
entre Co;H, e Oy, que leva a formagdo de CHCO (r1), uma vez que se utilizou a propor¢ao 50:50
para a reacdo entre C,H, e O = produtos (r4 e 15). Essas trés reagdes, responsaveis pela rota
reacional que leva a formacdo dos radicais excitados, consomem praticamente o mesmo
percentual de acetileno no inicio da reagdo (50%) e no tempo de 0,5 ms (60%). Do total de
acetileno consumido por esta rota, 70% ¢ consumido para gerar o radical CHCO (r1 e 15) e 30%

para produzir CH; (r4).
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Radical OH* (A%XY)

Para determinar o perfil simulado de concentragdo e de luminescéncia do radical OH*
foram inseridas 5 reagGes envolvendo este radical, reagdes de formacgao (r60 a r62) e reacoes de
desativacdo colisional (r63) e radiativa (r64).

Dandy e Vosen

, em recente estudo da quimiluminescéncia do radical OH* em chamas
de metano, utilizaram para r60 a constante sugerida por Porter et al ®, k¢o = 6,0X10'° mol cm™
s'. No entanto, o modelo foi melhor ajustado utilizando-se a constante determinada por Berman
et al ), keo = 3,85X10" mol cm™ s7!, através da técnica de laser flash fotélise, na qual o CH foi

monitorado por LIF (Laser Induced Flourescence) e o produto OH* por quimiluminescéncia.

CH + 0, = OH* + CO (r60)
H+0,=0H*+0 (t61)
H+0=O0H* (162)
OH* + M=0H + M (163)
OH* = OH + hvops (164)

As constantes das reagdes 161 e r62 foram estimadas, utilizou-se as constantes de reagdes
semelhantes, H + O, = OH + O e H + O + M= OH + M, kg1 ®” =2,43X10" mol cm™ 5™ e ke
00 = 821X10"™ mol cm™ s'K, que levam a formacdo do radical no estado eletronico
fundamental. Para a reacdo de desativacdo colisional (r63), utilizou-se a constante para a
supressdo de OH* por Os, kez “V = 6,97X10° s™'. O perfil simulado do radical OH* foi melhor
ajustado ao perfil experimental, ao se utilizar a constante de desativagdo radiativa sugerida por
Berman et al “?, kgs = 1,70X10° s, cujo valor eqiiivale ao coeficiente de emissao espontanea do
radical OH*.

Os esquemas reacionais das Figuras 50 e 51 (pag. 89 e 90) mostram que o radical OH* ¢
principalmente produzido pela reag¢do entre atomos de H e O, (r61). No inicio da reagdo (t = 0,05
ms), essa reacdo (r61) contribui com aproximadamente 93% para a formacao do radical OH*, no
tempo de 0,5 ms a contribuicdo € quase a mesma, 91%. As reagdes r60 e r62 contribuem com 3%
e 4%, respectivamente, para a formacdo do OH* no instante inicial e com 4% e 5% no instante de
0,5 ms.

Os resultados obtidos pela analise da velocidade de producao (ROPA) indicam que apenas
1% do radical OH* ¢ desativado radiativamente (r64), a reagdo de desativacdo colisional (163)

contribui com 99% para a supressao desse radical.
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Radical CHO* (AZH)

O estudo da formagao do radical CHO* por simulagcdo computacional foi obtido através da
inclusdo de 3 reagdes, envolvendo esta espécie, no modelo proposto para representar a combustao

da mistura estequiométrica de C,H,/O; a pressdo inicial de 140 mmHg.

CH + O = CHO* (165)
CHO* + M = CHO + M (166)
CHO* = CHO + hvcyior (167)

Para a reacdo de formacdo (r65), utilizou-se a constante de velocidade da reagdo CH + O =
H + CO, sugerida por Baulch et al ®” no limite superior do erro estimado por eles, kes =
1,24X10" mol cm™ s™. Considerou-se que ocorra a reagao entre H e CO, formando CHO*,

A constante da reacdo de desativagdo colisional (r66) foi estimada, utilizou-se a constante

102 para a supressio de CHO* (B*A’) no segundo estado excitado por

determinada por Meier et a
0,, kes = 6,53X10% s, Isso porque, ndo & possivel determinar a constante de supressdo do CHO*
(A™T) no primeiro estado excitado, uma vez que este estado é dissociativo com tempo de meia
vida de 30 ps @

Apesar do primeiro estado excitado ser dissociativo e apresentar baixo rendimento
quéantico de fluorescéncia, o radical CHO* mostra uma série de bandas de emissdo entre 250 e

20,93 ~
@993 " Para a reacdo de

410 nm, as quais sdo caracteristicas de chamas de hidrocarbonetos
desativagdo radiativa (r67), utilizou-se como constante de velocidade o inverso do tempo de meia
vida, ke = 3,33X10" s”".

A principal fonte de radicais CHO* ¢ a reagdo entre CH e O (r65) (Figuras 50 e 51, pags.
89 e 90), visto que apenas uma reagdo de formacdo do CHO* foi incluida ao modelo; a tnica

@9 Os resultados da analise do ROPA indicam também que cerca de 98%

sugerida na literatura
do radical CHO* formado ¢ desativado radiativamente (r67), apenas 2% ¢é desativado por colisdo

(166).

Radical CH* (AZ%A)

O radical CH*, dentre os radicais excitados, ¢ o que tem o mecanismo de formac¢do mais
bem estabelecido, embora ndo definitivamente. A simulagdo do perfil deste radical foi obtida
através das trés possiveis reagdes de formagdo (r68 a r70) e das reagdes de desativagdo por
colisdo (r71) e radiagdo (r72).

C,H + O, = CH* + CO, (r68)
C,H+O=CH*+CO (r69)
C,+ OH=CH* + CO (r70)
CH*+M=CH+M (r71)

CH*=CH + hVCH* (1'72)
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Muitos trabalhos recentes '**™® tém identificado a reagdo entre o radical C;H e O (r69),

(76)

como a principal fonte de CH*. Grebe e Homann mostraram que para o radical CH* ser

produzido via radicais C, e OH, a concentracdo do radical C, deve ser muito alta e concluem que

(20,26,27,36,43)

a forte luminescéncia do CH*, presente na maioria dos processos de combustdo , se

deve portanto, a reagdo entre C;H e O (169), com kg = 7X10" mol cm™ s!. Peeters et al 1%+
determinaram, mais recentemente, que keo € 500 vezes maior que keg a T = 290K, kg =
(l,lw_L0,4)X1013 mol cm™ s e keg = (2,2i0,8)X1010 mol em” ™!, concluindo que o radical CH* ¢
principalmente produzido por 169.

Neste trabalho, o perfil simulado do radical CH* foi obtido inicialmente utilizando as
constantes keg € kgo sugeridas por Peeters et al (10433 T = 1350K. Contudo, o melhor ajuste foi
obtido utilizando kes = 3,88X10"" mol cm™ s™! sugerida por Eraslan e Brown ®® e kgo = 1,2X10"
mol cm™ s™! sugerida por Peeters et al (1043 A reacdo entre C, e OH (r70) foi inserida no modelo

79 ¢ Eraslan e Brown ®, ks =

com a constante de velocidade utilizada por Grebe e Homann
3,39X10"* mol em™ 5™

Para a reagdo de desativacdo colisional (r71), utilizou-se a constante de supressdo do
radical CH* por O, k7, = 1,77X108 s @ Considerou-se o inverso do tempo de meia vida do
radical CH* (t %2 = 0,5610,06 ps) (23), como constante de velocidade da reacdo de desativagao
radiativa (r72), k7, = 1,61X106 s,

Os esquemas reacionais construidos (Figuras 50 e 51, pags. 89 e 90) mostram que a
principal fonte de formacdo do radical CH* ¢ a reacdo entre C,H e O, (r68). A analise do ROPA
identificou também as contribui¢des relativas das reacdes de desativacdo colisional e radiativa,
sendo que apenas 1% do CH* formado ¢ desativado radiativamente (1r72), 99% ¢ desativado por
colisdo (r71).

Grebe e Homann "® descartaram a reagdo entre radicais C, e OH para a formagdo do
radical CH* (r70), devido a necessidade de altas concentra¢des de C,. Isso também foi
confirmado pelos nossos resultados, uma vez que a analise do ROPA indicou que r70 ndo
contribui para a formacdo do radical CH* e a concentragdo simulada do radical C, foi

extremamente baixa (Figura 47, pag. 85).
Radical G, (A3Hg)

Para a simulagdo do perfil de concentracdo e luminescéncia do radical C,* foram inseridas

6 reagoes elementares no modelo mecanistico (r73 a 1r78), envolvendo esta espécie.

CH, +C=Cy*+H, (t73)
CH+C=C*+H (174)
2CH=Cy* + H, (t75)
CH+H=C*+H, (176)
C* +M=C, + M (t77)

Cz* = Cz + thz* (I’78)
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Embora, o mecanismo de formacdo do radical C,* ainda ndo esteja estabelecido, estudos
da quimiluminescéncia deste radical e da termodindmica envolvida nas reacdes descartam
algumas das possibilidades.

(72)

Segundo Fergunson “'~, a reagdo entre C;H e H (r76) contribui muito pouco para a

producdo do radical C,*, porque foi observado que um fragmento do tipo C,H,, originado a partir
de C,H,, nao poderia ser o principal precursor deste radical. Ha forte evidéncia na literatura (96:97)
de que a reacdo entre dois radicais CH (r75) ndo contribui significativamente para a formagao do

radical C,*. Grebe e Homann (76)

em seu estudo confirmam que essas duas reagoes (175 e r76)
ndo sdo responsaveis pela quimiluminescéncia do radical C,* e ainda descartam a reacdo entre
CH e C (r74), concluindo que a reacdo entre CH; e C (r73) € a responsavel pela producdo do
radical C,*.

Neste trabalho, os resultados da simulacao (Figuras 50 e 51, pag. 89 e 90) mostraram que
a principal fonte de formagdo do radical C,* ¢ a reacdo entre CH, e C (r73), que contribui com
praticamente o mesmo percentual para a formacao deste radical excitado no inicio (t = 0,05 ms) e
no meio da reagdo (t = 0,50 ms), 98% ¢ 99%, respectivamente, confirmando os resultados obtidos
por Grebe ¢ Homann (79 As reagdes entre CH e C (r74) e C,H e H (176) contribuem cada uma
com 1% no inicio da reacdo e 0,5% no instante de 0,50 ms.

O ajuste do modelo foi obtido utilizando-se constantes para as reagdes de formagdo do
radical C,*, iguais as constantes das reagdes equivalentes para a formacao do radical C; no estado
eletronico fundamental, sugeridas por Williams e Pasternack D k73 = 3,0X10" mol cm™ s, kos
= 1,0X10" mol ecm™ s, kss = 3,0X10" mol cm™ s e por Eraslan e Brown @) e = 1,0X10"
mol cm™ s, Grebe e Homann "® também utilizaram em seu trabalho, k74 = 1,0X1014 mol cm™ s~
I porém, para a reagdo 73, ajustaram ky3 = 7,5X10" mol cm™ s,

Para a reagdo de desativagdo por colisdo (r77), utilizou-se a constante de supressdo do
radical C,* por O,, sugerida por Filseth et al (94), ky7 = 1,54X107's'1 e para a reagdo de desativagdo
radiativa, utilizou-se o inverso do tempo de meia vida do radical (t % = 0,17£0,02 ps) ®® como
constante, ki3 = 5,26X106's'1. Os resultados da analise do ROPA mostraram também que cerca de
25% do radical C,* formado ¢ desativado radiativamente (178) e 75% ¢ suprimido

colisionalmente (r77).



Simula¢do Computacional 98

5.7 — Validagao do Modelo Proposto para
outras Reacoes de Combustio

Os resultados apresentados na secdo 5.5 mostraram que o mecanismo reacional proposto
(Tabela 9, pags. 79) ¢é capaz de descrever a cinética de combustdo da mistura estequiométrica de
C,H,/O, a pressdo inicial de 140 mmHg. Os mecanismos reacionais normalmente sio
estabelecidos, na literatura, para uma composi¢do inicial da mistura combustivel, devido a
complexidade do processo, sendo valido apenas nestas condi¢des de pressdo, composicdo e
temperatura utilizadas.

Apesar dessa restricdo comum na literatura, os otimos resultados da simulacdo e a
manutencdo da importancia das principais reagdes determinadas, tanto no inicio da reagdo como
no meio da reagdo, nos encorajaram a testar o mesmo mecanismo reacional estabelecido para a
combustdo da mistura estequiométrica de C,H,/O; a pressdo inicial de 140 mmHg, para a
combustdo das misturas a mesma pressdo inicial com composi¢do proxima da estequiométrica
(misturas 2 e 4), podendo-se avaliar a abrangéncia do mecanismo proposto.

Decidiu-se simular a cinética de combustdo dessas misturas, utilizando o mesmo
mecanismo, pelo fato de terem apresentado resultados experimentais de luminescéncia dos
radicais excitados com certa semelhanca aos obtidos para a combustdo da mistura
estequiométrica, indicando que os mecanismos reacionais provavelmente sdo pouco alterados e
também porque as trés reacdes se propagam proximas a detonacdo ou como detonagdes, sendo
portanto mais adequadas para serem descritas pelos resultados da simulagao.

No entanto, para obter perfis simulados de concentracdo e de luminescéncia proximos aos
perfis experimentais de emissdo para a combustdo das misturas C,H,/O; com R = 0,27 (mistura 2)
e R = 0,65 (mistura 4) a pressdo inicial de 140 mmHg, foram ajustadas novas temperaturas para
reproduzir o tempo total experimental de emissdo (t = 3,5 ms para R =0,27 e t= 3,5 ms para R =
0,65). Estes novos valores de temperatura foram implementados para corrigir os valores de todas
as constantes de velocidade das reagdes, que compdem o mecanismo proposto. E importante
deixar claro que apenas este parametro foi alterado, ndo sendo feito nenhum outro ajuste, como os

que levaram ao estabelecimento do mecanismo representado na Tabela 9 (pag. 79).

5.7.1 - Combustdo de C,H,/O, com R
0,27

Para a simulagdo da cinética de combustdo da mistura de C;H,/O, com R = 0,27 4 pressdo
inicial de 140 mmHg, o modelo proposto (Tabela 9, pag. 79) foi ajustado para a temperatura de
1300K. As concentragdes das espécies inseridas no modelo foram calculadas em 50 tempos
diferentes no intervalo de 0,0 ms a 3,5 ms, que corresponde ao intervalo de tempo da emisséo

experimental dos radicais excitados, do maximo ao término da emissao.
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A Figura 52 mostra os perfis simulados de concentracdo dos reagentes e produtos, gerados
pela simulacdo computacional da cinética de combustdo da mistura de C;H,/O, com R = 0,27 a
pressdo inicial de 140 mmHg.
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Figura 52: Perfis simulados de concentragdo dos reagentes e produtos utilizando o mecanismo proposto
(Tabela 9, pag. 79) para a combustdo da mistura de C;H,/O, com R = 0,27 a pressdo inicial de 140
mmHg.

Observa-se que também para a combustdo da mistura de C;H,/O, com R = 0,27, todo o
acetileno ¢ consumido na reagdo, o que esta de acordo com os resultados indicados pela analise
dos produtos por CGEM (Anexo). A concentracdo simulada de CO no final da reagéo € cerca de
2,5 vezes maior que a de CO,, sugerindo que o CO seja o principal produto da combustao dessa
mistura.

A Figura 53 mostra os perfis simulados de concentracdo e de luminescéncia, os perfis de
emissdo experimentais, as curvas ajustadas e os parametros #; para cada radical formado durante a
combustao da mistura de C;H»/O, com R = 0,27 4 pressdo inicial de 140 mmHg.

Os resultados da simulagdo mostraram uma excelente concordancia entre os perfis
simulados e os perfis experimentais dos radicais OH* e CH*, apresentando diferengas de 8% e
4%, respectivamente, entre os valores dos pardmetros de ajuste utilizados para a comparagao (¢;).
Porém, as diferencas entre os valores dos parametros ¢, ajustados aos perfis simulados e
experimentais dos radicais CHO* ¢ C,* sdo bem maiores, 80% ¢ 30%, respectivamente.

Esses resultados indicam um bom ajuste do modelo proposto para representar a cinética de
combustao da mistura de C;H,/O, com R = 0,27 a pressao inicial de 140 mmHg, considerando a
complexidade do processo de combustdo, principalmente nas condi¢des em que foram realizadas
as medidas experimentais. Ha de se considerar também, que os fendmenos de propagacdo das
reagdes de combustdo da mistura de C,H»/O, com R = 0,27 e da mistura estequiométrica sao um
pouco diferentes. Conforme apresentado e discutido no capitulo 4, Dindmica de Combustdo, a

reacdo de C,H,/O, com R = 0,27 se propaga possivelmente como uma transi¢do de explosdo a
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detonacdo, enquanto a reagdo de combustdo da mistura estequiométrica de C;H»/O, (R = 0,40) se
propaga como uma detonacdo, e portanto, a dindmica de combustdo dessas misturas deve ser
diferente.

Mesmo com a restri¢do acima, podemos considerar os resultados da simulagdo da cinética

de combustdo da mistura de C,H,/O, com R = 0,27 satisfatorios.
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Figura 53: Perfis simulados e experimentais dos radicais OH*, CHO*; CH* e C,* e respectivas curvas

ajustadas por fun¢do monoexponencial obtidos para a combustdo da mistura de C.H,/O,

com R = 0,27 a pressdo inicial de 140 mmHg.
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5.7.2 - Combustdo de C,H,/O, com R

O mecanismo reacional estabelecido (Tabela 9, pag. 79) foi ajustado a temperatura de
1375K, para simular a cinética de combustdo da mistura de C,H»/O, com R = 0,65 a pressao
inicial de 140 mmHg. Foram calculadas as concentragdes de todas as espécies do modelo em 50
tempos diferentes de reagdo, no intervalo de 0,0 ms a 3,5 ms, que corresponde ao intervalo de
tempo da emissd@o dos radicais excitados, do maximo ao término da emissao.

A Figura 54 mostra os perfis simulados de concentracdo dos reagentes e produtos, gerados
pela simulagdo computacional da cinética de combustdo da mistura de C,H»/O, com R = 0,65 a

pressdo inicial de 140 mmHg.
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Figura 54: Perfis simulados de concentragdo dos reagentes e produtos utilizando o mecanismo proposto
(Tabela 9, pag. 79) para a combustdo da mistura de C;H»/O; com R = 0,65 a pressdo inicial de 140
mmHg.

Como ja observado para a simulacdo das outras reagdes de combustdo, o perfil simulado
de concentragdo de acetileno mostra que ao final da rea¢do ndo ha mais combustivel, o que esta
de acordo com os resultados obtidos pela analise dos produtos da combustdo por CGEM (Anexo).
Para a combustdo da mistura rica de C,H,/O, (R = 0,65), os resultados de CGEM (Anexo)
indicaram que praticamente todo acetileno ¢ convertido exclusivamente em CO, ndo sendo
detectada a formacao de CO,. Contudo, os resultados da simulagdo mostram que a concentragdo
simulada de CO ao final da reacao ¢ apenas cerca de 3,5 vezes a concentragdao simulada de COs.

A Figura 55 mostra os perfis simulados de concentragdo e de luminescéncia, os perfis de
emissdo experimentais, as curvas ajustadas e os parametros ¢, para cada radical formado durante a

combustio da mistura de C;H,/O, com R = 0,65 a pressao inicial de 140 mmHg.



Simula¢do Computacional

12 T T T T T T T T 12 T T T T T T T T
Emissdo experimental Emissdo experimental
104 & 4 [OH*] simulada N 1,04 N 4 [CHO*] simulada 4
X hv,,.. simulada \ *  hvg,,. simulada
< 0,8 — Ajuste a emissdo exp. t, = 0,48 - « 0,8 * — Ajuste a emissdo exp. t, = 0,44 -
b=l ! =l !
] — Ajuste a [OH*] sim. t,=0,43 ] ) — Ajuste & [CHO*] sim. t, = 0,47
§ 0,6 Ajuste ahv sim.  t, =0,49 1 g 0,6 Ajuste a hv, ., sim. t, =0,52 1
=} =}
Z z
Q Q
2 2
o 53]
. 0,2 u
- 0.0 - -
T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 00 05 1,0 1,5 2,0 25 30 35
Tempo / ms Tempo / ms
1’2 T T T T T T T T 112 T T T T T T T T
Emissdo experimental Emissdo experimental
1,04 4 [CH*] simulada i 104 2 & [C,*] simulada i
thH* simulada X * hvC , simulada
< 0.8 " —— Ajuste a emissdo exp. t, = 0,55 ~ 0,8 ——— Ajuste 4 emissdo exp. t = 0,49 -
k=] \ 1 < 1
8 Y —— Ajuste a [CH*] sim.  t,=0,53 g % ——Ajuste a [C,*]sim.  t,=0,75
§ 0.6 \ Ajuste a hv, sim.  t,=0,58 - g 0,6 Ajuste d hv,,sim.  t,=0,77 -
s] Nﬂ 5 A
Z z
Q Q
2 2
0 m
4 0,2 .
g 0,0 4
T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 30 35 0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 30 35

Tempo / ms Tempo / ms

Figura 55: Perfis simulados e experimentais dos radicais OH*, CHO*; CH* e C,* e respectivas curvas
ajustadas por fun¢do monoexponencial obtidos para a combustdo da mistura de C:H,/O,

com R = 0,65 a pressdo inicial de 140 mmHg.

Observa-se uma excelente concordancia entre os perfis simulados e os perfis de emissao
experimentais para quase todos os radicais excitados. Os radicais OH*, CHO* e CH* apresentam
diferencas entre os valores dos parametros de ajuste (¢;) as curvas simuladas de concentragdo ¢ as
curvas experimentais de 10%, 7% e 4%, respectivamente. Ja o radical C,* ndo apresenta boa
concordancia entre os perfis simulado e experimental, cujos parametros de ajuste (¢;) diferem em
cerca de 50%.

Os resultados mostram que o mecanismo reacional estabelecido para cinética de
combustio da mistura estequiométrica de C,H,/O,, também ¢ bastante razodvel para descrever a
cinética da reacao de combustdo de C;H»/O; com R = 0,65. O melhor ajuste do modelo a esta
reagdo de combustdo em relacdo a combustdo da mistura de C;H,/O, com R = 0,27, se deve
provavelmente a semelhanca entre os fendmenos de propagacdo das reacdes de combustdo da
mistura estequiométrica (R = 0,40) e da mistura com R = 0,65 de C,H»/O,. Ambas se propagam

como detonagdes, conforme apresentado no capitulo 4, Dindmica de Combustdo.
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5.8 — Cinética de Formacgio e Eficiéncia de
Producgao dos Radicais

Como o modelo proposto (Tabela 9, pag. 79) pode ser utilizado para representar a cinética
de combustiao das misturas de C;H,/O; em torno da relagdo estequiométrica, com R = 0,27, R =
0,40 e R = 0,65, foram obtidas as eficiéncias de produgdo dos radicais excitados a partir da
luminescéncia simulada desses radicais, que representam o niumero de fotons emitidos em fungao
do tempo para cada reacdo de combustdo. Foram obtidas as areas sob as curvas de luminescéncia
simuladas de cada radical, isto é, o numero total de fotons ou o nimero total de radicais excitados
formados durante a reagdo por mol de acetileno queimado, resultando na eficiéncia de produgdo
simulada de cada radical para cada processo de combustdo. Assim, podemos avaliar se o
mecanismo reacional estabelecido também ¢é capaz de prever as efici€ncias de produgdo dos
radicais excitados, obtidas experimentalmente e, portanto, correlaciona-las aos mecanismos
cinéticos de formacdo dos radicais excitados.

E importante ressaltar que o mecanismo reacional foi estabelecido sem considerar os
valores absolutos da emissdo dos radicais excitados e da luminescéncia simulada, visto que os
perfis experimentais e simulados foram comparados por seu formato, pelo decaimento
exponencial (parametro ¢;). Portanto, serd realizada apenas uma analise qualitativa da variacdo
das eficiéncias de produgdo experimental e simulada dos radicais excitados em fungdo da
composicao das misturas com R = 0,27, R = 0,40 e R = 0,65, sem considerar os valores absolutos.

A Figura 56 mostra as eficiéncias de producdo experimental e simulada dos radicais OH*,
CHO*, CH* e C,*, obtidas através dos perfis de emissdo experimentais e dos perfis de
luminescéncia simulada dessas espécies excitadas, respectivamente, para a combustdo das
misturas de C;H,/O, com R = 0,27, R = 0,40 e R = 0,65 a pressao inicial de 140 mmHg.

Observa-se, através da Figura 56, que a eficiéncia de produgdo simulada do radical OH* ¢é
cerca de 1000 vezes maior que a dos demais radicais. Com este resultado ndo seria possivel
observar experimentalmente a emissdo dos radicais CHO*, CH* e C,*, visto que o responsavel
pela emissdo total, em cada processo de combustdo, seria o radical OH*. Logo, as eficiéncias de
producao dos radicais excitados ndo sdo quantitativamente previstas pelo modelo estabelecido, o
que era esperado, uma vez que a simulagdo foi balizada por perfis experimentais de emissao
normalizados, sem considerar os valores absolutos. No entanto, o comportamento das eficiéncias
de produgdo experimentais e simuladas dos radicais OH*, CHO* e C,* em funcdo da razdo
C,H»/0; (R) € muito semelhante. Apenas as eficiéncias de producao experimental e simulada do

radical CH* em fungdo da razdo C,H,/O, (R) apresentam tendéncias diferentes.



Simula¢do Computacional 104

< 4.0 T T T T T T T T T
5 35- (a) —=—OH* 1
S 354 .
~ | CHO* |
g 907 i —4—CH*
Q
g 1 o — v Cz* 1
2 25 i
€ 204 o 4
=
: 1 .
£ 154
Sl F— e
= —_— -
2 104 A @@ 2
g e 1
M 05 . . . . . . T T T

02 03 04 05 06 07

400 , ; : ; : ; : ; ,

Iwi ®) o ot
S 300 T CHO*]
3 1 e %
E 200+ e YT G
2 150= -
Ia i R A -4
E 04 o O .
s 03 f ) -

| v |
g 02 ]
B> 1 1
g 014 ]
[_L] -4 -4

0.0 . ; . ; . ; . ; .
0.2 03 04 05 06 07
R= Pcsz / Poz

Figura 56: Eficiéncias de producgdo (a) experimental e (b) simulada dos radicais OH*, CHO* CH* e C,*

em fungdo da razdo(R) para a combustdo das misturas de C>H,/O, a pressdo inicial de 140 mmHg.

Esses resultados confirmam que o mecanismo reacional proposto (Tabela 9, pag. 79) é
capaz de descrever a cinética de combustdo das misturas de C,H,/O, a pressdo inicial de 140
mmHg com razdes proximas a relagdo estequiométrica (R =0,27; R = 0,40 ¢ R = 0,65), podendo-
se associar a variacdo das eficiéncias de produgdo dos radicais excitados em fun¢do da razdo
C,H»/0; (R) aos seus mecanismos de formagao.

A correlacdo entre os mecanismos de formagéo dos radicais excitados e suas eficiéncias de
producao, s6 € possivel apos serem identificadas as principais reagoes de formagao e consumo de
cada radical excitado durante a combustio de cada mistura, cuja cinética foi simulada. Para isso,
executou-se o programa ROPA para as reagdes de combustdo C;H»/O, com R=0,27e R=0,65¢
observou-se que os mecanismos de formagédo das espécies excitadas ndo sdo alterados. Isto é, as
contribui¢des das principais reacdes de formacdo dos radicais excitados sdo as mesmas
observadas e descritas para a combustdo da mistura estequiométrica de C,H,/O; (seg¢do 5.6.3 —
Formacgdo dos Radicais Excitados). Esse resultado ja era esperado, visto que a grande maioria
das constantes de velocidade das reac¢des elementares envolvendo espécies excitadas nao depende
da temperatura (Ea = 0).
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A principal fonte de formacao do radical OH*, identificada pela andlise da velocidade de
producdo (ROPA), ¢ a reagdo entre atomos de hidrogénio e oxigénio molecular (r61). Enquanto,
que a principal reagdo de consumo de radicais OH* ¢ a reagdo de desativacdo colisional (r63).

H+0,=0H*+0 (r61)
OH*+M=0H+M (r63)

A analise do ROPA identificou a reagdo entre radicais CH e atomos de oxigénio (r65)
como a principal para a formacdo de radicais CHO*, cuja desativagdo ocorre principalmente por
radiagdo (r67).

CH + O = CHO* (r65)
CHO* = CHO + hvcho+ (r67)

O radical CH* ¢ principalmente produzido pela reacdo entre radicais C;H e O, (r68) e a
principal reacdo de consumo ¢ a desativacao colisional (r71).

C,H + O, = CH* + CO;, (r68)
CH*+M=CH+M (r71)

A reagdo que mais contribui para a formagdo do radical C,* é a que envolve radicais CH,
e atomos de C (r73) e aquela que mais contribui para o consumo do radical, é a reacdo de
desativagdo nao radiativa (r77).

CH, + C=Cy*+ H, (r73)
CG*+M=C+M (r77)

Considerando que a contribuicdo dos processos de desativacdo colisional dos radicais
OH*, CH* e C,* ¢ praticamente a mesma nas trés reacdes de combustdo simuladas, assim como a
contribui¢cdo da desativagdo radiativa do radical CHO* sera também a mesma nessas reagdes; as
reacoes de formagdo de cada radical excitado (161, r65, 168, r73) s@o portanto, as que exercem
maior influéncia sobre os perfis de luminescéncia simulada destes radicais, sendo os seus
precursores as espécies determinantes para estas reacdes.

No capitulo 3, Luminescéncia dos Radicais, a variacdo das eficiéncias de produgdo dos
radicais excitados em funcdo da razdo foi qualitativamente relacionada as possiveis reacdes de
formacao dessas espécies. No entanto, essa analise ndo possibilitou a identificagdo da principal
rota de formagdo de cada radical excitado e consequentemente, a influéncia de cada precursor na
eficiéncia de producdo experimental dos radicais, resultando na variagao observada (Figura 56a).
Os dados da simulacdo, além de permitirem identificar as principais rotas de formacdo dos
radicais excitados (161, r65, 168, r73), possibilitam também que sejam analisadas as eficiéncias de
producdo dos precursores e portanto, a sua influéncia sobre as eficiéncias de producdo dos
radicais excitados.

Dessa forma, foram obtidas as areas sob as curvas de concentra¢do simuladas de cada
precursor (intermediario) por mol de acetileno queimado, representando a eficiéncia de producao
simulada de cada precursor dos radicais excitados nos diferentes processos de combustio.

A Tabela 10 apresenta as areas sob os perfis de concentracdo simulada dos precursores
dos radicais, H, O, , C;H, CH, O, CH, ¢ C.
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Tabela 10: Eficiéncia de produgdo simulada dos precursores dos radicais excitados para cada reagdo de

combustdo de C,H,/O, a pressdo inicial de 140 mmHg.

Eficiéncia de Produc¢ao Simulada / u. a.

R =Pcn2/Po2 H 0, C.H CH o CH, C
X10® X107 X101 X107 X107’ X107’ X10®
0,27 0,82 5,47 1,46 1,80 1,62 1,26 0,87
0,40 0,67 2,29 1,78 1,76 1,05 0,78 0,98
0,65 0,60 1,27 2,42 1,47 0,69 0,49 0,81

Os dados experimentais ¢ simulados mostram que a eficiéncia de produgdo do radical
OH?* ¢ reduzida a medida que a razdo C,H,/O; ¢ aumentada (Figura 56). Esse comportamento
pode ser explicado pela reacdo de formacdo deste radical identificada pelo ROPA (161). As
eficiéncias de producdo simulada dos precursores H e O, sdo reduzidas com o aumento da razdo
C,H»/O; (R) (Tabela 10), resultando na reducdo da eficiéncia de formacao do radical OH* a
medida que a mistura combustivel ¢ enriquecida com acetileno, como mostram as eficiéncias de
producdo obtidas experimentalmente e por simulagao.

De maneira analoga, os resultados da simulacdo sdo capazes de explicar a redugdo da
eficiéncia de producdo do radical CHO*. As eficiéncias de producao simuladas dos precursores,
CH e O (r65), para a formagao do radical CHO* diminuem a medida que a mistura combustivel é
enriquecida com acetileno (Tabela 10). De modo, que a eficiéncia de producao do radical CHO*
também ¢ reduzida em fun¢do do aumento de R, conforme observado experimentalmente e por
simulagdo (Figura 56).

O radical CH* também depende de O, ¢ a sua eficiéncia de produgdo experimental nao ¢
tdo sensivelmente reduzida com o aumento da razdo C,H,/O; (R), como a dos radicais OH* e
CHO*. A medida que a razdo C,H,/O, (R), a eficiéncia de produgdo simulada do C,H aumenta,
enquanto que a eficiéncia de produgdo simulada do O, diminui (Tabela 10). Desde que a
eficiéncia de producio simulada do O, ¢é cerca de 10® vezes maior que a eficiéncia de produgio
simulada do C;H, o O, tera maior impacto na formagdo do radical CH*, resultando na reducdo da
sua eficiéncia de formacdo em fun¢dao do aumento da razdo C,H,/O; (R). Embora a reacao
identificada pelo ROPA (r68) seja capaz de explicar as eficiéncias de produgdo experimentais do
radical CH*, os dados da simulagdo resultaram em uma tendéncia oposta para as eficiéncias de
produgdo simulada deste radical (Figura 56).

Por outro lado, a redugdo menos abrupta da eficiéncia de producdo do radical C,* (Figura
56) em fungdo da razdo C,H,/O, (R) ¢ bem explicada pelo modelo proposto. Os dados da
simulacdo mostram que a eficiéncia de producdo simulada do CH, ¢ reduzida, enquanto que a
eficiéncia de producdo simulada do C ¢ praticamente constante a medida que a mistura
combustivel ¢ enriquecida com acetileno (Tabela 10). Embora, a formacao do radical C,* seja

predominantemente influenciada pelo radical CH,, como sua eficiéncia de produgdo simulada ¢
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apenas 10 vezes maior que a do C, a reducdo da eficiéncia de producdo do radical em fung¢do do

aumento da razdo C,H,/O, (R) ¢ menos abrupta (Figura 56).



Capitulo 6

FULIGEM
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6 - FULIGEM

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para a combustiao das
misturas ricas em acetileno (Tabela 4, pag. 32), cujos mecanismos quimicos sdo bem diferentes das
outras reagdes de combustido estudadas, uma vez que ha grande formagdo de material particulado
durante a reacdo. Esse fato foi inicialmente observado para a combustao das misturas de C;H,/O, a
pressdo inicial de 140 mmHg e C,H»/O/Ar a pressao inicial de 210 mmHg com R = 1,00, nos
levando a explorar a evolucdo temporal da formacdo das particulas de fuligem para detectar sua
influéncia nos registros de emissdo dos radicais excitados para a combustdo dessas misturas.

No entanto, os resultados obtidos nos motivaram a investigar um pouco mais €sses processos
de combustao em que héa formacgao de particulas e as caracteristicas desse material particulado, dando

inicio, dentro de nosso grupo de pesquisa, ao estudo das reagdes de combustao sob um novo enfoque.

6.1. — Luminescéncia dos Radicais e Evolugao
da Pressao

Foram obtidos em média 4 registros de emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* ¢ 4
registros da variagcdo de pressdo durante a combustdo das misturas de C,H,/O, a pressdo inicial de
140 mmHg e de 210 mmHg e de C;H»/O,/Ar a pressao inicial de 210 mmHg com R = 1,00 (Tabela 1,
pag. 23). Dada a excelente reprodutibilidade entre os registros de emissao e os registros de pressao,
serdo apresentados apenas as curva médias que representam, respectivamente, o comportamento dos
radicais excitados e a evolugdo da pressao durante as reagdes de combustao.

A Figura 57 mostra as curvas médias de emissdao dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,*e da
evolucdo da pressdo, obtidas através da aplicacdo de um filtro matematico aos respectivos registros
de emissdo e de variacdo da pressdo para a combustdo das misturas de C,H,/O; a pressdo inicial de
140 mmHg (0,19 bar) e de 210 mmHg (0,28 bar) e de C,H,/O,/Ar a pressao inicial de 210 mmHg
(0,28 bar) com R = 1,00.

As curvas de emissdo dos radicais excitados para a combustdo das trés misturas com R =
1,00, mostraram que o inicio da emissdo dessas espécies ocorre no mesmo instante de tempo. Assim,
o inicio da emissdo dos radicais, para todos os experimentos, foi colocado em 0 ms; procedimento
idéntico ao utilizado nas curvas de emissdo dos radicais excitados, obtidas para a combustdo das

outras misturas de C,H,/O; e de C;H,/O,/Ar estudadas (Cap. 3 — Luminescéncia dos Radicais).
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Figura 57: Registros da emissdo dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,;* e da evolugdo da pressdo durante a

combustdo das misturas de C,H,/O, e C;H»/O»/Ar com R = 1,00.
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Observa-se que o comportamento dos radicais excitados ¢ muito semelhante para a
combustdo das trés misturas com R = 1,00, tanto em relacao ao tempo de emissdo como em relagdo a
intensidade da luz emitida por essas espécies, exceto para os radicais OH* e CHO* na combustao da
mistura de C,H,/O; a pressao inicial de 140 mmHg (0,19 bar). Analogamente, a evolugdo da pressao
durante as trés reagdes também ¢ muito semelhante, ha apenas um aumento do maximo de pressao
(de 2 bar para 3 bar) para a combustao das misturas de C;H,/O; e C,H,/O,/Ar a pressao inicial de 210
mmHg (0,28 bar), devido provavelmente a maior pressao total inicial. Esses resultados indicam que
as trés reacOes de combustdo devem ser muito semelhantes, tanto no aspecto quimico, como no
aspecto dinamico.

Outra caracteristica particular desses trés processos de combustdo ¢ o tempo de inducao da
reagdo, que pode ser observado pelo tempo inicial para o registro da emissao (considera-se o tempo
antes de Oms, como tempo de inducao) ou para o registro da variagcdo de pressao (Figura 57). Para a
combustdo das trés misturas com R = 1,00, a emissdo da luz s6 ¢ detectada cerca de 1ms apds a

ignicao da mistura pela descarga elétrica.

6.2 — Evolucao das Particulas de Fuligem

6.2.1 — Formacdo das Particulas

O processo de formagdo das particulas de fuligem para a combustao das misturas de C;H,/O;
e C,H,/O,/Ar, foi acompanhado por medidas de espalhamento e absor¢do da luz de um laser. A
variacdo da intensidade de emissdo do laser permite determinar a evolucdo das particulas de fuligem
formadas durante as reacdes de combustdo. Foram realizadas medidas para combustao de 5 misturas
de C,H,/O; a pressao inicial de 140 mmHg (0,65 <R < 1,00) e de 1 mistura de C,H,/O,/Ar com R =
1,00 a pressao inicial de 210 mmHg (Tabela 4, pag. 32).

Apenas para a combustdo das misturas de C,H,/O, com R = 0,65 ¢ R = 0,75 nao foi
observada visualmente uma fumaga negra, apds combustdo e a abertura da cdmara de combustdo, o
que caracteriza uma grande formacao de particulas de fuligem.

Todos os registros de espalhamento e absor¢do de luz foram obtidos a 632,8 nm,
comprimento de onda de emissdo do laser de hélio-nednio. Esses registros foram obtidos utilizando-
se o “pré-trigger” do osciloscopio, o qual permite a observacdo do sinal produzido na
fotomultiplicadora pelo laser, antes de ocorrer a explosdao e o osciloscOpio iniciar o registro da
variagdo intensidade de emissao do laser.

Para a combustao de cada mistura estudada, foram obtidos registros de emissao em 632,8 nm,
utilizando a mesma configuragdo oOptica para a obtencao dos registros de espalhamento e absor¢ao de

luz (Figura 12, pag. 29), porém, com o laser desligado. Esses registros foram obtidos para comprovar
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que a emissao de luz da combustdo a 632,8 nm apresenta uma intensidade insignificante, quando

comparada a intensidade da luz do laser usado como feixe detector.

Intensidade / u. a.

-3 T T T T T T T T T T T
-2 0 2 4 6 8

Tempo / ms

Figura 58: Emissdo em 632,8 nm para a combustdo da

mistura de C>H,/O, com R = 1,00.

Transmitincia do Feixe do Laser He-Ne T
1—— C,H/0, (R =0,65)

0,0 — — — — —
-20 0 20 40 60 80

Tempo / ms

Figura 59: Registro da intensidade do feixe de laser de
632,8 nm (preto), antes da combustio e registro de
espalhamento e absor¢do de luz realizado durante a

combustdo da mistura de C;H,/O; com R = 0,65 (vermelho).

A Figura 58 apresenta um
registro tipico de emissao em 632,8 nm,
para a combustdo da mistura de
CH,/O, com R = 1,00. O registro
apresentado na Figura 58, mostra que
para o sistema experimental com a
configuracdo Optica utilizada, nenhuma
emissao foi detectada pela
fotomultiplicadora no comprimento de
onda de 632,8 nm.

A combustdo da mistura de
C,H,/O, com R = 0,65 foi a tnica das
reagoes estudadas, para a qual nao foi
observado espalhamento e absorcao
de luz significativos. A Figura 59
mostra o registro da intensidade do
feixe do laser de hélio-nednio, antes
da combustio e o registro de
espalhamento e absorcdo de luz,
obtido durante a combustdo da
mistura C,H,/O, com R = 0,65
(mistura  4). O registro de
espalhamento e absorcdo de luz,
obtido para a combustdo dessa mistura
¢ praticamente idéntico ao registro da
intensidade do feixe do laser.

Logo, a combustdo da mistura
de C,H,/O, com R = 0,65 ndo resulta

na formacao de particulas de fuligem.

As Figuras 60 e 61 mostram o comportamento temporal da intensidade do laser, que ¢

conseqiiéncia da formagdo das particulas de fuligem durante a combustao das misturas de C,H,/O, a

pressao inicial de 140 mmHg e de C,H,/O,/Ar a pressao inicial de 210 mmHg.
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Figura 60: Evolugdo temporal da formacgdo das particulas de fuligem durante a combustdo da mistura de

C>,H,/O; com R = 0,75 (mistura 16) a pressdo inicial de 140 mmHg.
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Figura 61: Evolugdo temporal da formagado das particulas de fuligem durante a combustdo das
misturas de C,H,/O, com diferentes razoes C,H,/O, (R) a pressdo inicial de 140 mmHg e
durante a combustdo da mistura de C>H,/O»/Ar com R = 1,00.

Na combustdo da mistura de C;H,/O, com R = 0,75 (mistura 16), a formagao de particulas de
fuligem, que ocorre 5 ms apos o inicio da combustdo (Figura 60) nao ¢ significativa em comparacao

aos demais processos de combustdo analisados (Figura 61).
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Os perfis representando o comportamento temporal da formagdo de fuligem (Figura 61),
mostram caracteristicas semelhantes. Todos eles apresentam uma queda de transmitancia muito
rapida, apos o tempo de indugdo da reacdo, até toda luz do feixe do laser ser completamente
espalhada e absorvida (I/Iy = 0) e nenhum sinal luminoso ser detectado pela fotomultiplicadora.
Portanto, h4 grande formacao de particulas de fuligem e em um intervalo de tempo muito curto (1,0-
1,5 ms), durante a combustao das misturas de C;H,/O; e de C,H,/O,/Ar.

E importante ressaltar, os resultados de espalhamento e absor¢do de luz obtidos indicam que
ou a formacgao de fuligem ¢ intensa e ocorre em tempos muito curtos ou simplesmente nao ocorre
(combustdo da mistura 16, Figura 60). A grande formacao de particulas de fuligem, ocorre para a
combustdo de misturas de C,H,/O, com R > 0,75, nas quais observou-se visualmente a formagao de
uma fumaca de particulas negras, apos a reacdo e abertura da cadmara de combustdo. A estimativa
temporal de formacio das particulas de fuligem, apresentada na literatura até o presente “, era de 10
ms 9,

Os resultados de espalhamento de luz indicam também, que para a combustdo de misturas de
C,H,/O; com R > 0,75 e para a combustao da mistura de C,H,/O,/Ar com R = 1,00, a emissao das
espécies luminescentes presente nesses processos possivelmente sera encoberta pelo espalhamento e
absor¢ao da luz pelas particulas de fuligem, ou ainda mascarada se estas particulas estiverem
incandescentes, uma vez que a intensa formagado de particulas de fuligem comeca aproximadamente

(98), concomitante a emissdo dos

apés 2 ms e dura cerca de 1,0-1,5 ms, num total de 3,0-3,5 ms
radicais excitados para a combustdo das misturas de C,H,/O, e de C,H,/O,/Ar (Figura 57). Esta
interferéncia impediu um estudo dos processos de emissdo dos radicais excitados, nos moldes dos
desenvolvidos para os radicais presentes na combustdo das misturas de C,H,/O, e de C,H,/O,/Ar
com R<0,75.

Os resultados de emissdo, da evolugcdo da pressdo e de espalhamento e absor¢ao de luz
apresentados mostram que os processos de combustdo das misturas de C,H,/O, com R = 0,82; R =
0,87 ¢ R = 1,00 e de C,H»/O,/Ar com R = 1,00, nos quais hd grande formagdao de particulas de
fuligem, sdao muito semelhantes. Isso deve-se ao fato de que esses processos de combustdo sdao
governados pelo mecanismo de formagdo das particulas de fuligem, o qual ndo deve ser
significativamente alterado nessas reagdes de combustdo. Dessa forma, a analise da morfologia das
particulas de fuligem foi realizada apenas para a combustao das misturas de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar
com R =1,00.

A morfologia das particulas de fuligem foi analisada por microscopia eletronica de varredura

(MEV), utilizando o método termoforético de amostragem ©>~%.

Neste método, o porta-amostras,
colocado no interior da camara de combustdao (Figura 12, pag. 29), funciona como uma superficie
metalica fria, onde as particulas de fuligem sdo depositadas. Apds a deposicao das particulas, a

amostra foi metalizada com ouro.
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As micrografias nas Figuras 62 e 63 mostram particulas aproximadamente esféricas e
compactas de 60-150 nm e agregados, coletados cerca de 5 s apds a reagao de combustdo da mistura
de C,H,/O; e de C;H,/O2/Ar com R = 1,00. Estudos t€ém mostrado que as moléculas primarias
(PAH) nos processos de combustdo, as quais sdo consideradas precursores da fuligem, sao

(3967.99) " Og resultados obtidos neste trabalho, mostram que essas moléculas

tipicamente de 2-3 nm
primarias crescem rapidamente durante o processo de combustdo na camara fechada, gerando
particulas de diametros de 60-150 nm.

Considerando que as particulas de fuligem foram coletadas apés um tempo muito longo (5 s),
em relacdo ao tempo de formagdo das particulas de fuligem, provavelmente da ordem do tempo
observado para a duracao das reacdes estudadas (~3,0 ms), as primeiras particulas de fuligem podem
ter didmetros menores no intervalo de transmitancia observado (Figura 61). Assumindo que as
particulas de fuligem sdo esféricas e pequenas em relacdo ao comprimento de onda do laser de hélio-

neonio, isto €, dentro do limite de espalhamento Rayleigh (x, < 0,3):

x,=nD/A <03,

onde D ¢ o didmetro da particula e A o comprimento de onda do laser de hélio-nednio (632,8 nm), a

fracdo de volume de fuligem pode ser diretamente estimada através de medidas de extingdo de luz

pela fuligem “°Y. A fracdo de volume (f,), determinada pela medida da luz transmitida, ¢ definida
como
£z In(t2)A
v -
ks

onde 1) ¢ a transmitdncia medida, A ¢ o comprimento de emissdo do laser (632,8 nm), & € o
coeficiente de absor¢do por unidade de fragdo de volume de fuligem (4,892 em 632,8 nm) " e s é o
caminho Optico da camara.

A Figura 64 mostra a fracdo de volume de fuligem em funcdo do tempo para as reagdes de
combustao de C;H,/O, e C,H,/O,/Ar, para as quais foram obtidas medidas de extingdo de fuligem.

Observa-se que para todos os processos de combustdo, a fracdo de volume de fuligem
maxima ¢ de 3 ppm, apos cerca de 3,5 ms. Porém, este limite de detec¢do de 3 ppm se deve a
limitagdes experimentais, principalmente intensidade do feixe de laser e sensibilidade do detector

optico.
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Figura 62: Microscopia eletronica de varredura (MEV) das particulas de fuligem coletadas apos 3 s da
=] ! I - f

ombustiao de C:H O com R = 1,00 & pressdo inicial de 140 mmHe. Aumento de 35000X

Figura 63: MEV das particulas de fuligem coletadas apos 3 s da combustio de C-H-/O~Ar com R = 1,00 ¢

pressdao inicial de 210 mmt{e. Aumento de 35000X.
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Figura 64: Fracgdo de volume de fuligem em fungdo do tempo para a combustdo das misturas de C;H,/O;

com diferentes razoes (R) a pressdo inicial de 140 mmHg e de C;H,/O,/Ar a pressdo inicial de 210 mmHg.

Embora para se estimar a fracdo de volume de fuligem, tenha sido considerado que as
particulas formadas sdo pequenas e esféricas em todas as reacdes de combustdo de C,H,/O; e
C,H,/O,/Ar estudadas, existem diferengas morfologicas significativas entre as particulas formadas
em cada processo. As Figuras 65 e 66 mostram micrografias de particulas de fuligem coletadas 5 s
apds a combustdo das misturas de C,;H,/O, e C,H,/Oy/Ar com R = 1,00 para um mesmo aumento
microscopico.

Para a combustido da mistura de C,H,/O,/Ar com R = 1,00 ha uma menor densidade de
particulas de fuligem, observa-se predominantemente agregados (Figura 66). Além disso, essas
particulas ndo sdo tdo esféricas como as particulas coletadas da combustao de C;H,/O; com R = 1,00
(Figura 65). Considerou-se também que as particulas de fuligem coletadas 5 s apos as reagdes de
combustdo devem ser muito maiores que as particulas responsaveis pela diminui¢ao da transmitancia
(no intervalo de 3,0 ms). Entretanto, Mulholland et al "°" recentemente observaram particulas
primarias com diametros de 60-150 nm, ou seja, antes de crescerem na queima de 6leo bruto.

A validade da equagdo que define a fracdo de volume de fuligem ¢ significativamente
reduzida para particulas grandes com didmetros maiores do que 60 nm, visto que para o laser de
hélio-neodnio, x, > 0,3 e estd fora do limite de espalhamento Rayleigh. Logo, ainda é necessario
estabelecer o tamanho real das particulas de fuligem formadas durante os processos de combustao
turbulenta de misturas de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar, para se estimar com maior exatiddo a fracao de

volume de fuligem produzida nessas reagoes.
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Figura 65: MEV das particulas de fuligem coletadas apos 3 s da combustdo de C-HO> com R = 1,00 a

pressao inicial de 140 mmHg. Aumento de 20000X

Figura 66: MEV das particulas de fuligem coletadas apos 3 s da combustdo de C-H/OyvAr com R = 1.00 a

pressdo inicial de 210 mmHg. Aumento de 20000X
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6.2.2 — Agregacdo das Particulas

As particulas de fuligem crescem por crescimento superficial e coagula¢do, entdo por

60.99) i .o,
(6099) " cuja cinética de

agregacao formando agregados constituidos de unidades esféricas de particulas
formacdo ¢ extremamente mais lenta que a de formagdo das particulas primarias originadas do
crescimento superficial.

O processo de agregacdo das particulas de fuligem, formadas durante a combustdo das
misturas de C,H,/O; e CoH,/O,/Ar com R = 1,00, foi acompanhado pela variagdo da intensidade de
emissdo do laser apos a combustdo dessas misturas. As particulas de fuligem formadas durante esses
processos ficaram confinadas na cdmara de combustdo até sua total agregacdo, restabelecendo em
praticamente 100% a transmitancia da luz do laser de hélio-nednio.

A Figura 67 mostra o aumento da transmitancia, que pode ser associado a agregacdo das
particulas de fuligem em fun¢do do tempo, para a combustdo das misturas de C,;H,/O, e C;Ho/Oo/Ar

com R = 1,00.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3 4 Combustio 1
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Figura 67: Agregagdo das particulas de fuligem formadas em fungdo do tempo para a combustio das

misturas de C,H»/O; e C;H,/O»/Ar com R = 1,00.

Observa-se que o tempo correspondente ao processo de agregacao total das particulas de
fuligem na combustao de C;H,/O; ¢ de cerca de 12 minutos, enquanto que para a agregagao total das
particulas na combustao de C,H,/O,/Ar ¢ bem maior, sao necessarios aproximadamente 20 minutos
para que a transmitancia da suspensdo na camara volte a praticamente 100%.

Analisou-se a estrutura dos agregados de particulas de fuligem por microscopia eletronica de

varredura (MEV). As Figuras 68 a 70 mostram, respectivamente, as micrografias obtidas por MEV
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rior d

as de fuligem depositados sobre um porta-amostras no inter a camara,

0s agregados de particu

I. 15 e 50 minutos apos a combustdo da mistura de CaH»/O> com R = 1,00,

\s micrografias mostram claramente que as particulas de fuligem primarias continuam a

‘esentar um formato quase esférico com tamanhos entre 60-150 nm. mesmo Imin. apds a reagdo
(Figura 68). Isto mostra que ndo ha mais crescimento das particulas. por crescimento de superficie e

ulacdo. porque apos 3s da reacdo também foram observadas particulas com a mesma forma e

cOayel
dimensdo (Figura 62 ¢ 65)
regados de tamanho crescente em

Essas particulas esféricas. por agregacdo. vao originando agre;

fungdo do tempo e que as microgratias das Figuras 68 a 70 mostram como uma deposi¢do em

camadas sucessivas, ao longo do tempo

Os agregados ndo sao compactos mostrando uma estrutura de “rede” semelhante a de um

rogel. As fotos das Figuras 68 a 70 mostram essa sucessdo do crescimento e formacdo da “rec

Figura 68: MEV dos agregados de particulas de fuligem coletadas | min. apos a combustdo de C-H 0

} R = 1.00 a pressao inicial de 140 mmHga. Aumento de

om | » 20000.X
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Figura 70: MEV dos agregados de particulas de fuligem coletadas 30 min. apos

ombusido de (

00 a pressdo inicial de 140 mmte. Aumento de 10000X

combustdo de (

com R = 1.00 a pressdao inicial de 140 mmibe. Aumento de 3500
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CONCLUSOES

A associagdo das andlises da luminescéncia dos radicais excitados, da dinamica dos diferentes
processos de combustdo, da cinética de combustdo por simulacdo computacional e da formagdo de
material particulado durante a reacdo, possibilitou o estudo da formacao dos radicais excitados nos
diferentes processos de combustao de C;H,/O, e permitiu obter as conclusdes que seguem.

Os radicais OH*, CHO*, CH* e C,* sao formados simultaneamente em todas as reacoes de
combustao estudadas, porém com taxas de formagado diferentes. Todos os radicais excitados atingem
o maximo de emissdo mais lentamente na combustido das misturas de C,H,/O,/Ar a pressao de 210
mmHg e mais rapidamente na combustdo das misturas de C,H»/O, a pressdo inicial de 210 mmHg,
do que na combustdo das misturas de C,H,/O; a pressao inicial de 140 mmHg, o que esta associado a
dindmica de propaga¢do da reagao.

Os tempos totais de emissdo dos radicais excitados na combustio das misturas de C;H,/O,/Ar
a pressdo inicial de 210 mmHg sdo ligeiramente maiores e apresentam a mesma tendéncia de
variagdo em fung¢do da razdo C,H,/O, (R), do que na combustdo das misturas de C,H,/O, a pressao
inicial de 140 mmHg. Logo, o aumento da pressdo total, devido a adi¢do de argbnio a mistura
combustivel, afeta as reacdes de formacgdo dos radicais excitados pelo efeito de diluicdo da mistura
que reage e, consequentemente, a dindmica de propagagdo dessas reagdes; as diferencgas entre os
tempos totais de emissdo dos radicais para os dois conjuntos de misturas ¢ equivalente as diferencas
entre os tempos em que os radicais atingem o maximo de emissdo. Os resultados obtidos para a
combustao das misturas de C,H»/O, a pressao inicial de 140 mmHg e a pressdo inicial de 210 mmHg
mostram que o comportamento temporal dos radicais excitados em funcao de R ¢ significativamente
alterado, quando a pressdo ¢ aumentada devido a maior concentragdo de reagentes.

Constatou-se que nas reacdes de combustdo desses trés conjuntos de misturas compreendidos
no intervalo de 0,12 < R £ 0,65, todo acetileno ¢ consumido, podendo-se obter a partir da area no
intervalo total de emissdo, a quantidade total de radical por mol de acetileno queimado, a qual reflete
a eficiéncia de produgdo de cada radical excitado nos diferentes processos de combustiao de C,H»/O,
estudados.

Para a combustdo das misturas de C,H,/O, a pressdo inicial de 140 mmHg, as eficiéncias de
produgdo dos radicais OH* e CHO* sdo numericamente equivalentes e reduzidas a medida que a
mistura ¢ enriquecida com acetileno, enquanto que a eficiéncia de produg¢do do radical C,* ¢
praticamente a mesma nos diferentes processos de combustdo. A eficiéncia de produgdo do radical
CH* ¢ diminuida quando R ¢ aumentado de 0,12 para 0,27, porém, para a combustdo das misturas em
torno da relagcdo estequiométrica (R = 0,27; R = 0,40 ¢ R = 0,65) as eficiéncias sdo muito
semelhantes. Esses resultados experimentais de eficiéncia de produgdo puderam ser explicados pelas

reacdes de formagdo dos radicais excitados, indicando que a formagdo de ambos radicais oxigenados,
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OH* e CHO*, ¢ dependente de atomos de H e O ou O,, a formacao do radical CH* se deve
principalmente a reacdo entre C;H e O ou O, e que os radicais CH e CH; sdo os possiveis precursores
do radical C,*.

A variacgao da eficiéncia de produgao dos radicais excitados em funcdo de R para a combustao
das misturas de C,H,/O,/Ar e para a combustdo das misturas de C,H,/O, com R > 0,27 a pressao
inicial de 210 mmHg ¢ muito semelhante a observada para a combustdo das misturas de C,H,/O; a
pressdo inicial de 140 mmHg e, portanto, os mecanismos envolvidos na formacdo dos radicais
excitados devem ser praticamente os mesmos. Os resultados de eficiéncia de produ¢do dos radicais
para a combustao das misturas de C;H,/O,/Ar mostraram que o aumento da pressao inicial, devido a
adicao de argonio a mistura combustivel, ndo altera a eficiéncia de produgdo dos radicais CH* e C,*
para a combustido das misturas com R > 0,27 e a eficiéncia de produgdo dos radicais OH* e CHO*
para a combustao das misturas com R = 0,27 e R = 0,40.

Os radicais excitados mostram um comportamento particularmente diferente na combustao
das misturas de C,H,/O; a pressao inicial de 140 mmHg e de 210 mmHg e de C,H,/O,/Ar a pressao
inicial de 210 mmHg com R = 0,12, o que esta relacionado a dindmica de propagagdo dessas reagdes
pobres em acetileno.

Os resultados das medidas de pressao nos diferentes processos de combustao mostraram que
para a combustao das misturas de C;H,/O; com R = 0,12 a reacdo se propaga como uma explosao,
enquanto que a combustdo das misturas de C,H,/O, com R > 0,27 se propaga como transi¢des a
detonagdes ou mesmo detonagdes. A combustdo das misturas de C,H,/O,/Ar se propagam como
explosdes.

Nas reacoes de combustdo das misturas de C,H,/O; em torno da relacdo estequiométrica em
que a dinamica de combustao ¢ muito semelhante, os tempos para atingir o maximo de luminescéncia
e pressao coincidem e sdo proximos para os dois conjuntos de misturas. Por outro lado, para a
combustdo das misturas de C,H,/O; com R = 0,12 ¢ de C,H,/O,/Ar com R = 0,12 ¢ R = 0,27, os
picos de luminescéncia e pressdao nao sdo coincidentes € em todos 0os processos que se propagam
como explosdo, os tempos para atingir o maximo de luminescéncia e pressao sdo bem maiores do
que nos processos de detonacdo. Logo, as reagcdes de combustdo que se propagam como explosdes
sao mais influenciadas pela dinamica de combustao, visto que o consumo dos reagente ¢ simultaneo a
propagacdo da reagdo. Enquanto que nos processos de detonagdo, a propagagdo ¢ praticamente
instantanea e o consumo dos reagentes ocorre a partir da massa completamente em chama.

A simulagdo computacional da cinética de combustdo das misturas de C,H,/O, a pressao
inicial de 140 mmHg foi realizada com o pacote KINAL, que ndo considera os aspectos dinamicos da
combustdo e portanto, a validacdo do modelo foi obtida pela comparagdo da partes decrescentes dos
perfis de emissdao experimental dos radicais OH*, CHO*, CH* e C,* e dos perfis de concentragdo e

luminescéncia simulados desses radicais. A metodologia ¢ valida porque os processos de combustao,
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cuja cinética foi simulada computacionalmente, se propagam como detonacdes € consequentemente,
a parte decrescente das curvas de emissdo estd relacionada predominantemente ao consumo de
reagentes, se assemelhando ao processo simulado, no qual os parametros de dinamica da reagdo nao
foram inseridos.

Dessa forma, foram obtidos perfis simulados razoavelmente concordantes com os perfis de
emissdo, estabelecendo-se um mesmo mecanismo reacional com 42 espécies e 106 reagdes
elementares capaz de representar adequadamente a cinética de combustdao das misturas de C,H,/O;
com R =0,27; R = 0,40 ¢ R = 0,65, tendo-se ajustado, respectivamente, as temperaturas de 1300,
1350 e 1375K. As trés reagdes simuladas, além de apresentarem perfis simulados e experimentais
dos radicais excitados concordantes, mostram também resultados concordantes com a analise dos
produtos de combustdo por cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa, visto que no
final dessas reacdes a concentragdo de acetileno simulada ¢ nula e o patamar de concentracao
simulada de CO ¢ bem maior do que o de CO,, mostrando que todo acetileno ¢ consumido e
convertido prioritariamente em CO nessas reagoes.

Os resultados da simulagdo computacional possibilitaram a identificacdo das principais rotas
reacionais de oxidacao do acetileno: uma que leva a formagdo de espécies com 2 e 3 carbonos, outra
que leva a formacao das espécies oxigenadas e a terceira que leva a formagao dos radicais excitados.
Nesta ultima rota, o radical CH exerce um papel de destaque na formagao dos radicais excitados.
Foram, portanto, identificadas as principais reagcdes de formagao dos radicais excitados para os trés
processos de combustao:

H+O,=0H*+0O

CH + O =CHO*

C,H + O, =CH* + CO,
CH2+C:C2*+H2

Utilizando-se os perfis de luminescéncia simulados foram obtidas as eficiéncias de produ¢do
dos radicais excitados simuladas para cada processo, cujo comportamento em fun¢do do aumento da
razao ¢ bem semelhante ao das eficiéncias de produgdo experimentais.

A analise dos mecanismos envolvidos na formacao dos radicais excitados a partir dos dados
obtidos pela simulagdo computacional, puderam explicar os resultados de eficiéncia de producao
obtidas experimentalmente.

Os mecanismos quimicos da combustdo das misturas ricas de C,H,/O, a pressao de 140
mmHg e de C,H,/O,/Ar a pressao inicial de 210 mmHg sdo bem diferentes de outras reagdes de
combustdo, visto que hé a formagdo de material particulado.

Para esses processos de combustdo, ou a formagao de fuligem ocorre de forma intensa e em
tempos muitos curtos ou simplesmente nao ocorre. Verificou-se que a grande formacgdo de particulas

de fuligem ocorre para a combustdo de misturas de C;H,/O, com R > 0,75 no intervalo de 3,0-3,5 ms,
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concomitante a emissao dos radicais excitados presentes nesses processos. Portanto, a luminescéncia
dos radicais nessas reacdes provavelmente ¢ encoberta pelo espalhamento e absor¢do de luz das
particulas de fuligem ou ainda mascarada pela emissao destas particulas se incandescentes.

As particulas precursoras de fuligem (PAH) com diametros de 2-3 nm crescem rapidamente
(em milisegundos) durante o processo de combustdo na camara fechada, atingindo didmetros de 60-
150 nm. Apoés esse curto intervalo de tempo, ocorre agregacdo dessas particulas com tempos
correspondentes a cerca de 12 e 20 minutos para a completa agregacao das particulas de fuligem
formadas durante a combustdo das misturas com R = 1,00 de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar,

respectivamente.
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ANEXO
Analise dos Produtos da Combustiao por CGEM

A cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa (CGEM) nao ¢ uma técnica
normalmente utilizada para a obtengdo de dados quantitativos. Entretanto, a opc¢ao por este método
de andlise neste trabalho ¢ justificavel, visto que o principal objetivo dessas analises foi verificar se
ha ou ndo o consumo total de acetileno em todas as reagdes de combustao estudadas e para tal, a
precisao dos resultados foi satisfatoria. Além disso, 0 método de analise por CGEM possibilitou a
quantificagdo de acetileno sem a necessaria separagdo cromatografica de acetileno dos demais
componentes da misturas, apos a combustao. As facilidades de aplicagdo do método e a finalidade da
analise, que ndo exige alta precisdo, tornaram a técnica de CGEM apropriada.

Como apresentado na secdo parte experimental, foram realizadas analises por CGEM em
triplicatas para amostras gasosas das misturas, antes da combustao e dos produtos da combustao de
cada mistura estudada. Foram monitorados os ions de massa 16 (O") e 32 (O,") referente a espécie
0, 24 (Cy"), 25 (C,H) e 26 (CoH,") relativo a espécie CH, e 28 (COY), 44 (CO,") e 40 (Ar)
referente, respectivamente, as espécies CO, CO, e Ar para cada amostra analisada. Para cada mistura,
antes e ap6s a combustdo, foram obtidos 3 cromatogramas de corrente total de cada ion monitorado.
Dado o grande namero de dados e a boa reprodutibilidade entre eles, serao apresentados apenas um
cromatograma dos ions de interesse para cada mistura estudada (Figuras 71 a 94).

O cromatograma obtido através do monitoramento da corrente relativa a cada ion, permite
calcular a abundancia relativa pela integragao da corrente total do ion monitorado, durante o tempo
de corrida do cromatograma. As abundancias dos ions 24 e 25 foram despreziveis na analise das
misturas obtidas apds a combustao.

A Tabela 11 apresenta as abundancias totais (média da injecao de trés amostras) para cada
ion, obtidas para as misturas antes da combustdo e para as misturas dos produtos da combustao.

Como os experimentos foram realizados em dias diferentes e o espectrometro de massa tem
uma flutuagao na sua resposta de corrente idnica, refletindo mais significativamente para as espécies
em menor concentracdo, os dados foram normalizados em fun¢do da resposta da corrente do ion
argonio (m/z = 40), cuja concentracdo nas amostras ¢ maior. Dessa forma, foram calculados a partir
dos dados da Tabela 11, os percentuais de cada ion em relagao a abundancia total do ion argonio para
uma melhor comparagao dos resultados, permitindo principalmente identificar se todo acetileno foi

consumido durante os processos de combustao investigados.
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Tabela 11: Abunddncias totais médias (3 amostras) dos ions referentes as espécies CoH,, O, CO, CO; e Ar

para as amostras das misturas antes da combustdo e para as amostras dos produtos da combustdo das

diferentes misturas analisadas por CGEM.

Amostras

Abundaincia total média, area sob o cromatograma dos ions / u. a.

C,H, (24425+26) CO(28) 0,(16+32)  Ar (40) CO, (44)
113)(; rzlif“:g iem %2?2/02 6.241.214 3355.696  8.747.407  105.936.071 o
Po, — 100 mmHg (R = 040)  *298.847 +211.008  +305.356  +2.199.298
f))c zizo’z%sﬁfn ‘éegcsz/Oz 36.250 24.606.090  3.591.211 135274472  16.128.580
Po, = 100 mmHg (R = 0.40) +3.798 +2205.386  +£621.353  +£3.465.664  +670.398
f,)c f;”ibzgtﬁfrff; A/OS/Ar 31.345 4114236  513.580 38571753  1.884.148
Po, = 100 mmHg +4.516 +775281  +96.058  +£7.029.667  +250.443
P, = 70 mmHg (R = 0,40)
;)C zf‘ilif”gg iin %52/02 8.124.125 1.074.263  11.568.549  97.793.902 o
Po, — 150 mmHg (R = 040)  *955.526 +61.985  +1297.785 +12.825.575
}5))(: gz%ﬂrﬁfn OPIIegcsz/Oz 69.834 33.521.648  3.349.698  122.629.005 17.710.267
Pos = 150 mmHg (R = 0.40) +2.949 +2.048.025 +621.353  +985490  +463.997
g)c j‘jjiug’g i‘in %52/02 7.765.627 3.485.557  6.807.547  90.565.905 o
Po, 85 mmHg (R = 0.65) +63.954 +341.235  +345943  +1.864.541
;)C zi:”zl’s’?ﬁfn ilegCZHz/Oz 34.416 26.583.994  3.133.240  88.105.797  1.050.000
Po, — 85 mmHg (R = 0.65) +1.566 +802.502  +195.195  +660.804  +15.538
f;)c i‘;’ibg’gtﬁfrjfl; AHS/OSAr B 7935097  770.611  32.356.941  520.492
Po, =85 mmHg +449.779  +£112.227 +1.034.256  +20.233
P, = 70 mmHg (R =0,65)
i)c zf‘ilimg ie;n %2;‘12/02 15.404.054 4.498.596  11.948.457  90.190.857 9.089
Po, — 127 mmHg (R = 0,65) T 2.027.448 +524.748  +1346.341 +9428937  +7.871
}]> (C)ini”é’;”zﬁHdge CoH/0; 58.058 26.199.758  1.544.546  61.379.739  376.098

+12.543 +2.735363  +£67.464  +£4.823.707  +50.510

Py, =127 mmHg (R = 0,65)

A Tabela 12 mostra os percentuais de cada ion em relacao ao ion argdnio para as amostras das

misturas antes da combustdo, e para as amostras dos produtos da combustdo das diferentes misturas

analisadas por CGEM.

As abundancias relativas ao ion 28, observadas nas misturas antes da combustio (Tabela 11 e

12), correspondem provavelmente a contaminagdo da amostra por N, antes da injecdo no

cromatografo (microseringa).
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Tabela 12: Percentuais de abunddncia média (3 amostras) dos ions referentes as espécies C;H,, O,, CO, CO,

para as amostras das misturas antes da combustdo e para as amostras dos produtos da combustdo das

diferentes misturas, analisadas por CGEM.

Amostras

CO (28)

0, (16+32)

Percentual de abundéncia de cada ion em relacio ao ion 40 (Ar) / %
C,H, (24+25+26)

CO,; (44)

1) Mistura de C>H,/0O,
PC2H2 =40 mmHg
Py, = 100 mmHg (R = 0,40)

5,89+0,18

3,17+0,13

8,26+0,17

2) Combustdo de C,H>/O,
PC2H2 =40 mmHg
Py, = 100 mmHg (R = 0,40)

0,03%0,00

18,18+1,09

2,65%+0,37

11,92+0,12

3) Combustao de CH>/O»/Ar
Pcz]_u = 40 mmHg,
P, = 100 mmHg

P, = 70 mmHg (R = 0,40)

0,08+0,00

10,67£0,11

1,33+0,01

4,8810,24

4) Mistura de C,H,/O,
PC2H2 =60 mmHg
Po, = 150 mmHg (R = 0,40)

8,32+0,08

1,12+0,08

11,85+0,24

5) Combustao de C,H»/O,
PC2H2 =60 mmHg
Py, = 150 mmHg (R = 0,40)

0,06+0,00

27,33+1,37

2,73+0,49

14,44+0,29

6) Mistura de C,H»/O,
PC2H2 =155 mmHg
P02 =85 mmHg (R = 0,65)

8,58+0,13

3,84+0,31

7,51£0,23

7) Combustado de C,H>/O,
PC2H2 =155 mmHg
P02 =85 mmHg (R = 0,65)

0,04%0,00

30,17+0,60

3,55+0,18

1,1940,01

8) Combustao de CH/O»/Ar
Pcz]_u =55 mmHg

Poz =85 mmHg

PA, = 70 mmHg (R = 0,65)

24,52+0,74

2,38+0,29

1,6140,02

9) Mistura de C,H,/O,
PC2H2 =83 mmHg
Py, = 127 mmHg (R = 0,65)

17,0610,51

5,01+0,10

13,24+0,13

0,01+0,01

10) Combustdo de C,H»/O,
PC2H2 =83 mmHg
Py, = 127 mmHg (R = 0,65)

0,09£0,01

42,63+0,85

2,53%0,10

0,61+0,03

Os resultados apresentados na Tabela 12, mostram que todo acetileno foi consumido durante
a combustdo das misturas de C,H»/O, com R = 0,40 e R = 0,65 a pressdo inicial de 140mmHg e
210mmHg e das misturas de C,H,/O,/Ar a pressao inicial de 210 mmHg, uma vez que a somatdria da
abundancia dos ions 24, 25 e 26, apds a combustao dessas misturas, ¢ no maximo 1% da somatoria da
abundancia desses ions na mistura inicial, antes da combustao.

Esses resultados permitem concluir que na combustdo das misturas de C,H»/O, a pressdo
inicial de 140mmHg e 210mmHg e de C,H,/O./Ar a pressdo inicial de 210 mmHg com R < 0,65,
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todo acetileno ¢ queimado, visto que na combustdo da mistura, onde a concentragdo de acetileno ¢
maior, ndo ha excesso de acetileno, apos a queima. Logo, ndo foi necessario realizar as analises por
CGEM dos produtos da combustao das misturas mais pobres (com R =0,12 ¢ R =0,27) de C,;H,/O; a
pressao inicial de 140mmHg e 210mmHg e de C,H,/O,/Ar a pressao inicial de 210mmHg.

Como todo acetileno foi consumido durante a reacdo de combustdo, pode-se calcular a
eficiéncia de producdo desses radicais em cada processo de combustdo estudado. Essa andlise da
eficiéncia de produgdo dos radicais excitados nao foi realizada para a combustao das misturas com R
= 1,00, porque durante a combustdo dessas misturas houve uma grande formacio de particulas de
fuligem, simultdnea a formacdo dos radicais excitados e portanto, a emissdo observada desses
radicais dever estar sendo absorvida e espalhada em parte pelas particulas de fuligem e/ou estar sendo
influenciada pela emissdo dessas particulas, se incandescentes. Dado que o principal objetivo das
analises dos produtos da combustao por CGEM era obter a eficiéncia de produgdo dessas espécies,
nao foram realizadas analises para os produtos da combustao das misturas com R = 1,00.

Outro dado importante, que pode ser observado através dos resultados das analises dos
produtos da combustdo por CGEM, ¢ a propor¢ao dos produtos CO e CO,. Nos processos de
combustdo de C,H,/O, e C,H,/O,/Ar com R = 0,65, todo acetileno ¢ praticamente convertido em CO,
ndo se formando uma quantidade apreciavel de CO,. E para a combustdo das misturas
estequiométricas, o CO ainda € o principal produto, pois a abundancia total média do ion 28 (ion
molecular do CO), observada ap6s a combustdo dessas misturas, ¢ cerca de 1,5 a 2 vezes a

abundancia do ion 44, referente ao CO,.
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Cromatogramas para a mistura estequiométrica de
CoH2O2 (R = O40) a pressdo inicial de 140 mmHg.
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Figura 71: Cromatogramas para os ions 24 (C;"), 25 (C:H') e 26 (C>H,") obtido para a injecdo de 100 UL
da mistura estequiométrica de C,Hy/O; a pressio inicial de 1 40mmHg, antes da combustao.

lon 26,00 (25.70 ko 26.70); 12C2H2.D
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Figura 72: Cromatograma do ion molecular do acetileno, 26 (C,H,") obtido para a injegdo de 100 pl. apés a
combustdo da mistura estequiométrica de C,Hy/'O; a pressdo inicial de 1 40mmHg,
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Jon 40,00 (39.70 10 40.7G). 30CA2D
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Figura 73: Cromatograma do ion molecular do argénio, 40 (Ar") obtido para a inje¢do de 100 uL da mistura

estequiométrica de C,Hy'O,; a pressdo inicial de 140mmHg, antes da combustdo.
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Figura 74: Cromatogramas para os fons moleculares do CO, CO; e Ar 28 (CO™), 44 (CO;") e
40 (Ar’) obtido para a injegdo de 100 pl apds a combustdo da mistura estequiométrica
’ de C:H»/O; a pressdo inicial de 140mmHg.
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Cromatogramas para a mistura estequiométrica de
CoHOAr (R = O40) a pressdo inicial de 210 mmitHg.
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Figura 75: Cromatogramas para os ions 24 (Cy"), 25 (C;H') e 26 (C,H,") obtido para a injegdo de 100 ul

da mistura estequiométrica de C;H,/O; & pressdo inicial de 140mmHg, antes da combustdo.

lon 26,00 (25.70 to 26.70). 18CZH2.D
20004 1lo? = 70¥

Figura 76: Cromatograma do ion molecular do acetileno, 26 (C;H,") obtido para a injegdo de 100 ul apds a
combustdo da mistura estequiométrica de C:Hy/Oy/Ar a pressdo inicial de 210mmHg.
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Figura 77: Cromatograma do ion molecular do argénio, 40 (4r”) obtido para a injegdo de 100 uL da mistura
estequiométrica de C;HyO: a pressdo inicial de 140mmHg, antes da combustdo.
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Figura 78: Cromatogramas para os ions moleculares do CO, CO; e Ar 28 (CO"), 44 (CO;") e
40 (Ar"), obtido para a injecdo de 100 uL apés a combustdo da mistura estequiométrica
‘ de C:H,/O./Ar & pressdo inicial de 210mmHg.
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Cromatogramas para a mistura estequiométrica de
CoH"0O- (R = O40) g pressdo inicial de 210 mmiHg.
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Figura 79: Cromatogramas para os ions 24 (C;'), 25 (C,H') e 26 (C.H,") obtido para a injegdo de 100 uL
da mistura estequiométrica de C;Hy/O; a pressdo inicial de 210mmHg, antes da combustdo.
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Figura 80: Cromatograma do ion molecular do acetileno, 26 (C:H,") obtido para a inje¢do de 100 puL apds a
combustdo da mistura estequiométrica de C:H»/O; a presséo inicial de 2]10mmHg.
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Figura 81: Cromatograma do ion molecular do argénio, 40 (4r") obtido para a injegdo de 100 pL da mistura
estequiométrica de C;Hy/O; a pressdo inicial de 210mmHg, antes da combustdo.
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Figura 82: Cromatogramas para os fons moleculares do CO, CO; e Ar .28 (CO’), 44 (CO;') e
40 (4r"), obtido para a inje¢do de 100 uL apos a combustdo da mistura estequiométrica
‘ de CHy O, é pressdo inicial de 210mmHg.



Anexo 144

Cromatogramas para a mistura de Co1COs com R =
0,65 a pressdo iniclal de 140 mmig.
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Figura 83: Cromatogramas para os ions 24 (C,'), 25 (C:H') e 26 (C;H,") obtido para a injecdo de 100 uL
da mistura de C>Hy/O; com R = 0,65 a pressdo inicial de 140mmHg, antes da combustdo.
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Figura 84: Cromatograma do ion molecular do acetileno, 26 (C>H. ;") obtido para a infecdo de 100 pL apés a
combustdo da mistura de C,H,/O> com R = 0,65 & pressdo inicial de 1 40mmHg.



Anexo 145
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Figura 85: Cromatograma do ion molecular do argonio, 40 (Ar’) obtido para a inje¢do de 100 ul da mistura
de C,H:/0, com R = 0,65 a pressdo inicial de 140mmHg, antes da combustdo.
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Figura 86: Cromatogramas para os fons moleculares do CO, CO; e Ar 28 (CO"), 44 (CO;") e 40 (Ar"),
obttdo para a injecdo de 100 uL apés a combustdo da mistura de C:HYO; com
R = 0,65 & pressdo inicial de 140mmHg.
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Cromatogramas para a mistura de CoHo"O/Ar com R =
O.65 a pressdo inicial de 210 mmHg.
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Figura 87: Cromatogramas para os ions 24 (C;"), 25 (C,H') e 26 (C,H,") obtido para a injecdo de 100 uL
da mistura de C.HyO, com R = 0,65 a presséo inicial de 140mmHg, antes da combustdo.
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Figura 88: Cromatograma do ion molecular do acetileno, 26 (C,H,") obtido para a inje¢do de 100 uL apds a
combustdo da mistura de C.H»/OxAr com R = 0,65 a pressdo inicial de 210mmHg.
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Ton 40.00 (39.70 to 40.70): 24C2H2 D

4.00 4.50 500

Figura 89: Cromatograma do fon molecular do argénio, 40 (Ar’) obtido para a inje¢do de 100 pl. da mistura

de C;Hy/O; com R = 0,65 a pressdo inicial de 140mmHg, antes da combustdo.
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Figura 90: Cromatogramas para os ions moleculares do CO, CO; e Ar 28 (CO"), 44 (CO5") e 40 (Ar7),
obtido para a injegiio de 100 pL apds a combustdo da de C;Hy/ Oy Ar com

R = 0,65 a pressdo inicial de 210mmHg.
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Cromatogramas para a mistura de Cof42COs com R =
CO,65 a pressdo inicial de 210 rmmiHg.
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Figura 91: Cromatogramas para os fons 24 (C'), 25 (C,H") e 26 (C;H;") obtido para a injecdo de 100 pd.
da mistura de C,Hy O, com R = 0,65 é presséo inicial de 210mmHg, antes da combustéo.
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Figura 92: Cromatograma do ion molecular do acetileno, 26 (C:H,") obtido para a injecdio de 100 uL apés a
combustdo da mistura de C,HyO, com R = 0,65 a pressdo inicial de 21 GmmHg.
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Figura 93: Cromatograma do ion molecular do argénio, 40 (Ar') obtido para a injecdo de 100 pL da mistura
de C;Hy/O; com R = 0,65 a pressao inicial de 210mmHg, antes da combustéo.
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Figura 94: Cromatogramas para os ions moleculares do CO, CO; e Ar 28 (CO"), 44 (CO;") e 40 (4r"),

_obtido para a infegdo de 100 ul apds a combustdo da mistura de C:HYO; com

R = 0,65 a pressdo inicial de 210mmHg.



