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Resumo. Neste trabalho desenvolve-se uma pesquisa tedrica sobre meios reagentes
ionizados aperfeigoando o modelo de equilibrio quimico de meios reagentes neu-
tros. Foi ampliado o limite superior da temperatura na base de dados, de 6000
K até 20000 K. Foi revelada a importancia do nivel de precisdo se forem usados
polinémios de alto grau. As simulagées numéricas realizadas para o meio ion-
izado complexo (H + O + C + Ar + Al) revelam que: as espécies tri-moleculares
e condensadas sao destruidas até a temperatura de 4000 K; os elétrons comecam
a ser gerados para temperaturas de 3000 K, por conta da ionizacdo do Al; as
moléculas e radicais bi-atémicos dissociam-se até temperaturas de 8000 a 9000 K;
a massa molecular apresenta dois nitidos intervalos de redugéo e o calor especifico
no equilibrio apresenta trés maximos.

1. Introducgao

A aplicacao do plasma, praticamente iniciada na década de 1960, apresenta uma
enorme abrangéncia, como em fabricacao de circuitos integrados, cortes de metais,
tratamento de fibras téxteis, soldagem, eliminagao de lixo doméstico, industrial ou
hospitalar, etc. O conhecimento das diferentes caracteristicas do meio ionizado é de
fundamental importancia tanto no diagndstico dos produtos de combustao, com o
objetivo, por exemplo de reduzir a ejecao de poluentes no meio ambiente, como no
controle do plasma tecnolégico, com o objetivo de minimizar os gastos de energia
na sua geragao [4].

Para prever as caracteristicas de meios reagentes neutros e de plasmas é preciso
conhecer as dependéncias da entalpia H, e da entropia S¢ em fungao da temperatura
T, para cada uma das espécies indicadas com o subindice q. Para temperaturas até
5000 K - apropriados para a combustao - existem bases de dados bem estruturadas,
como por exemplo [1] e [3], com as dependéncias de H, e de S em forma polinomial,
para um grande numero de espécies e ja ha bastante tempo foram elaborados os
softwares [3] e [6] para cédlculos dos sistemas em equilibrio quimico. Mas para
temperaturas de existéncia do plasma (até 20000 K ou mais) estes célculos sao
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realizados por c6digos especificos e orientados para o meio “4dtomo + fon” [4] sem
o uso dos conceitos: H, e Sg. Por isso existem poucas publicagoes para sistemas
reagentes complexos no intervalo de 6000 a 15000 K (quando ao mesmo tempo
ocorre a dissociagdo e a ionizagdo). Mas estas pesquisas poderiam ser realizados
pelos softwares [3] e [6] se as propriedades H, e Sy fossem ampliadas até 20000 K
e apresentadas na forma polinomial.

Assim o objetivo deste trabalho é realizar pesquisas numéricas sobre um meio
reagente ionizado “complexo” (plasma espectroscépico), através da aplicagao de um
modelo de equilibrio quimico [1] ampliando a base de dados até T' = 20000 K.

2. Extrapolacao das Propriedades para um Amplo
Intervalo da Temperatura

O software que é utilizado para o cdlculo - ADTIJUI [6] - estd acoplado a base
de dados TTI [1]. Esta base é designada para prever os estados equilibrados no
intervalo de temperatura (AT,) de 300 K a T = 5000 K (T - temperatura no final
do intervalo), onde as propriedades termodinadmicas (H, € S g) sao determinadas por:

H,= A+ Zaqux”, (2.1)
v=1
° . . n v v
S¢ = Agq + 10 2ayglnz + 107 CE R L (2.2)
v=2

onde z = T/1000; Ajq, Agq € ayq sdo coeficientes de aproximagio para a g-ésima
espécie. Para cada substancia gasosa as expressoes (2.1) e (2.2) sdo vélidas em
todo intervalo AT,., com n = 7. No caso das substancias condensadas, tém-se as
passagens de fases, e para H, e S, sdo usadas as mesmas expressoes (com n = 3),
mas validas nos subintervalos: AT.; + AT + ... = AT,.

Para a ampliacao do intervalo de aproximagao de AT, até “AT.+AT,”, (AT, =
T7,...,20000 K) no presente trabalho é utilizada a base EVT [2], onde as pro-
priedades termodinamicas, com x = 10~%T, sdo descritas pelas expressdes a seguir

Hy = AHS, + 101 [—2a_003" " — a_1q + are® + a147” + 2a242° + 3asqz?], (2.3)

S0 = —a_2q0 % + arglna + agg + apq + 20147 + azex” + daz.a’, (2.4)

Cpyg = 202422 + apy + 2a1,7 + 6az,x* + 12a3,2°.

Tabela 1: Coeficientes de aproximagao para a espécie CoH

AT a_o a_1 aop ar, ay as as

298 - 6000 -0,0004 | 0,141 | 284,499 | 33,039 | 133,089 | -114,671 | 46,199

6000 - 10000 | 0,124 | 1,754 | 347,644 | 64,814 | -2,695 0,741 -0,109
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Nesta base tanto as substancias gasosas como as condensadas podem ser de-
scritas por mais de um polinémio (exemplo na Tabela 1), e também separadas em
dois grupos:

S1) com intervalo de aproximacao “AT, + AT,”, ou seja de 300,...,20000 K;
S2) com intervalo de aproximagao AT, (com T = 6000,...,10000 K).

O grupo S1 inclui as substancias que realmente podem existir no meio reagente
no intervalo AT),: 4tomos, fons e algumas substéncias bi-atomicas. O grupo 52
inclui espécies inexistentes neste intervalo (por exemplo: CoN, HNO, HOs, etc.).
Para o grupo S1 é necessario apenas realizar as reaproximacgoes e a técnica de
reaproximacao (EVT — TTI) foi mostrada em [7] e inclui os seguintes passos:

- para uma substancia escolhida, pelas Eqgs. (2.3) e (2.4), calculam-se os valores Hy
e Sgj, em pontos determinados da temperatura, (por exemplo Ty, = TO—I—(TI{—TO)/nf,
com nf = 40,...,100);

- logo ap6s realizando transformagoes na escala (J — cal) e deslocando o ponto
inicial da temperatura (298 K — 293 K), obtém-se os valores Hgyy e Sg; para a
base TTTI,;

- estes valores sdo aproximados num intervalo “AT,+ AT,” pelas expressoes (2.1) e
(2.2), usando o método de Chebyshev [5], obtendo novos coeficientes Ay, Ag,aq,...,a7.
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Figura 1: Alteragoes da H, e da S para as substancias H (S1) e CoH (S2)

Para o grupo S2, preliminarmente é necessario determinar valores de H, e de
Sy mno intervalo AT,. Esta ampliacio nao deve possibilitar que sejam geradas
substancias S2 nesse intervalo. A primeira possibilidade para a extrapolacao foi
utilizar o ultimo polindmio da espécie. Mas os célculos realizados desta maneira
mostraram resultados incorretos (Fig. 1). E visivel que para a substancia S2, fora
do seu intervalo de aproximagao, H, e S¢ apresentam um crescimento brusco (linhas
tracejadas). Entao durante as simulagoes uma substéncia j& dissociada no intervalo
AT, pode “ressurgir” no intervalo AT, o que é fisicamente impossivel.

Como outra possibilidade de extrapolacao das substancias S2, foi considerado o
comportamento das espécies do grupo S1 no intervalo AT, (cujo exemplo na Fig.
1 é a substancia H). E evidente que a sua dependéncia H, = f(T) é quase linear e
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que Sy = f(T') é alterada logaritmicamente. Entao considerando estas propriedades
para o grupo S2 no intervalo AT, pode-se propor as dependéncias:

H,=AH%, + 104[a_1qp + anpx] i Cpg = arq, € Sy = arg, + aoqplnx,

onde T =T

dy5--20000 K, com os coeficientes a-1q,, ALg, € Gog, determinados pelas

expressoes a seguir (asfq = Tg;/104)
ALq, = Cpq(Tc];)7

a_1q, = (AH;q)/104 + anpx{jq,
aoq, = Sq — anplnqu —aLg,-

No resultado, na base EVT é formado mais um intervalo da temperatura, que
vai de TCJ; a 20000 K, com novos coeficientes a_aq, a—14, GLqs Q0g; Q1q; G2q € A3¢. Um
exemplo disso, para a espécie CoH, estd mostrado na Tabela 2 e as dependéncias
H, e S7 estao apresentadas na Fig. 1.

Tabela 2: Coeficientes de aproximacao para a espécie Co H no intervalo “AT.+AT),”
AT a_9g a_1 aop ary, aq a9 as

298 - 6000 -0,0004 | 0,141 | 284,499 | 33,039 | 133,09 | -114,67 | 46,19

6000 - 10000 0,124 | 1,753 | 347,644 | 64,814 | -2,69 0,74 -0,11
10000 - 20000 0 1,042 | 346,417 | 62,315 0 0 0

E evidente que a reaproximacao da forma das Egs. (2.3) e (2.4), com dois ou
trés intervalos da temperatura para a forma das Egs. (2.1) e (2.2) com um tnico
intervalo (base TTI) gera erros de H, e Sg, que Sa0 expressos a seguir

eq(K) = ’Hq(EVT) - Hq(TTI)’ /Cpq= (2.5)

esq(K) = | (Simvr) = Sirrn)T| / Coa: (2.6)

Os erros (2.5) e (2.6) podem ser reduzidos, aumentando o grau do polindémio
(de 7 até 12, por exemplo). Alguns resultados destes cdlculos estdo apresentados
na Tabela 3, onde: ey - erro médio no intervalo; %" - erro méximo; Twyy, -
temperatura que corresponde ao €7**. Além disso as variantes de aproximagcao
pelos polindmios de graus de 7 até 11, com precisao ordinaria, sao designadas por
7f, ...,11f e o simbolo “d’ indica precisao dupla.

Em geral pode-se observar os seguintes momentos para os casos 7f,...,10f
- os erros médios ey podem ser tanto pequenos (Ar,H') como notdveis (COs, O3);
- 0s erros maximos %" sao de trés até oito vezes maiores do que os €} e podem
atingir até 20 K;

- os valores dos ey e e}*" diminuem com o aumento do grau do polindémio de duas
até trés vezes.



Composicao do Plasma Tecnolégico Equilibrado

Tabela 3: Influéncia do grau dos polinémios em eg, 5" e Tham
Grau 7f 8f 9f 10f 11f 10d 11d
ey (Al) 6,38 5,64 3,39 2,67 2,52 2,63 2,00
ehar(Al) 19,7 25,8 10,1 7,95 | 10,61 8,03 7,1
Tum(Al) | 20000 | 300 10200 | 300 | 19500 300 | 10100
e (Ar) 0,263 | 0,263 | 0,121 | 0,117 | 0,08 0,118 | 0,07
ener(Ar) | 0,752 0,7 0,427 | 0,447 | 0,343 0,45 0,32
Trrm(Ar) 300 300 6400 | 6400 | 6400 6400 | 6400
eg(COy) 4,437 | 4,31 2,98 2,94 2,16 2,93 | 1,243
ehe®(CO9) | 16,52 | 9,32 | 20,743 | 17,86 | 15,5 17,9 | 4,217
Trm(CO2) | 20000 | 11200 300 300 | 19500 || 6600 | 10900
eg(HT) 0,11 0,12 0,197 | 0,196 | 0,341 0 0
emar(H) 0,48 0,38 0,44 0,45 1,24 0 0
Thm(HT) 300 300 8400 | 8400 | 19200 || 12500 | 8500
e (02) 3,32 1,62 1,61 1,307 | 1,618 1,30 1,18
e (0q) 13,41 | 9,92 9,85 9,54 | 10,08 9,54 10,0
THm(02) 300 6100 6000 | 6000 | 6000 6000 | 6000
10
3 17f [
9
=
£ -
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Figura 2: Erros no célculo da entalpia para a espécie COq
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Mas pode-se verificar que a variante 171f nao é melhor do que as aproximagoes
10f. Este efeito é explicado pela Fig. 2, onde estao apresentados os ey (T) para a
espécie CO, em diferentes aproximagoes.

No intervalo T' = 300,...,12000 K os erros sao menores no caso 11f do que no
caso 10f. Mas no subintervalo 12000,...,20000 K observa-se um “ruido”, causado
pelo arredondamento dos termos de alta poténcia no polinomio 11f. Para COs,
ajo = 1,0871.107% e a;; = —9,6597.10~7, e no fim do subintervalo: ajg.(z)'" ~
107%(20)1° ~ 10° e aji(z)!t ~ —107%(20)!* ~ —2.10%. Entdo considerando 6
casas decimais exatas a soma dos 1ltimos termos ¢ |a1o(2)'% + ay1(x)™| /105 ~ 100
cal/mol, o que gera de acordo com (2.5) o erro devido ao arredondamento 6. =
100/Cpq =~ 100/20 ~ 5 K, que corresponde principalmente ao nivel do “ruido”.
Também no célculo (usando os polinémios de Chebyshev) dos coeficientes a1g € a11 0
mesmo arredondamento influi nos seus valores, resultando erros £ (T) significativos
no fim do intervalo (linha 4 na Fig. 2 e espécie C'Oy na Tabela 3). Mas quando a
aproximagao por polinémio de grau 11 é realizada com precisao dupla (11d) o ruido
desaparece (Fig. 2) a além disso o erro ¢** diminui de **(11f) = 15 K até
epr(11d) =4 K.

A maioria das substancias consideradas seguem esta tendéncia, mas algumas,
por exemplo Oy (com €7** =~ 10 K) revelam a independéncia do € em relacao
ao grau polinomial e a precisao do célculo. Anadlise posterior deste fato mostrou que
os polinémios de Os, da base original (EVT), no ponto de sua conexao (T = 6000
K) possuem valores distintos de entalpia, que nao pode acontecer para substancias
gasosas. E claro que a aproximagao por um unico polinémio nao pode acompanhar a
esta conexao errada. Apesar da falha ser pequena, (20 K) ela pode causar um efeito
de “interacoes infinitas” nos cédlculos dos meios reagentes. Portanto a aproximacao
por um unico polinémio das dependéncias H, = f,(T) apresentadas pelos diferentes
polinémios é uma boa alternativa para descobrir falhas nas suas conexoes.

3. Modelo Matematico

O modelo de equilibrio quimico ampliado para meios ionizados foi desenvolvido em
[7] e, é composto pelas equagdes tradicionais:

InP; =Y " aglnP; + InK; =0, j=1,...,m,
i=1
ln(Zaiij—i—Pi) — InM,, — Inb;, = 0, i=1,...m,
j=1
m—+n

in( ; P,) ~nP =0

e a equacao da neutralidade da carga:

> aejP; + P. = M, =0,
j=1
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onde P;, P;, P, e P, sao as pressoes parciais do i-ésimo 4tomo, da j-ésima molécula
(radiacal), da g-ésima substéncia e do elétron nos produtos de combustao, respec-
tivamente; a;; é a quantidade do i-ésimo dtomo na j-ésima molécula (radical); K;
sdo as constantes de dissociac@o, que sdo funcoes das entalpias (H;) e das entropias
(S;?); bip é a quantidade do i-ésimo dtomo na férmula condicional do propelente;
a.; = 0 para as substincias neutras; a.; = 1 para fons negativos; a.; = —1 para
fons positivos e be, = 0 pois a carga elétrica do meio reagente é zero.

4. Resultados e Discussoes

As simulagoes numéricas foram realizadas para um plasma espectrépico “H + O +
C + Ar + Al”, composto por 49% de H20, 49% de Ar, 1% de Al e 1% de C, com
T = 1000,...,20000 K, P = 0,1,...,1 atm, levando em conta as substancias H, O,
C, Al, A’/‘, e, HQ, 02, 0027 HQO, CO, ()]{7 HOQ, CH, CHQ, HOO, CQH, OHi,
O~, 05, H,O%, H, H30F, Of, OF, HY, OH+, H—, Al*, C*, Aly, AlO, AlyO,,
Al,O, AlH, Ar™t e AlyOsx*. As propriedades termodinamicas, H, e S (base EVT)
foram reaproximadas para todas as substancias, entre as quais 21 foram do grupo
S1 e 16 do grupo S2. Os resultados estao apresentados nas figuras de 3 a 6, e pode-
se observar que as distribui¢oes para as diferentes pressoes sao andlogas, apenas
verificando-se que a dissociagao e a ionizagao, quando P = 0,1 atm, em comparagao
com P = 1 atm, ocorrem para temperaturas mais baixas. Portanto, optou-se por
analisar os resultados tomando como referéncia a P = 1 atm. Observa-se que
as concentragoes dos fons negativos sdo bastante pequenas (com fragées molares
menores do que 107%) em todo intervalo da temperatura e, sendo assim, nao sao
exibidas nas figuras a seguir.

Fragdes malares

0 4000 gooo 12000 16000 20000
Temperatura (k)

Figura 3: Alteracdo das fragbes molares das substancias do tipo “H + O”
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4000 8000 12000 16000 20000
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Figura 4: Distribuicao das concentracoes das espécies AloOs*, AlO, Al e AlT
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Figura 5: Alteragdo dos principais fons positivos, elétrons e Ar
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Na Figura 3 se observa que para T ~ 3000 K as espécies HoO e Hy sao pre-
dominantes, embora ja exista um aumento nas concentragoes de H, O, OH e Os.
Para T entre 3000 K e 4000 K, H5O ja esta praticamente dissociado, Hs tem sua
concentracao diminuida, Oy e OH apresentam suas concentragoes maximas. Na
faixa de T entre 4000 K e 6000 K os dtomos H e O sao predominantes, enquanto
que as espécies Hy, O3 e OH apresentam concentragoes pequenas. Os dtomos H e
O mantém-se praticamente constantes para 6000 K < T < 12000 K, logo apés, de
uma forma bastante intensa dissociam-se em elétrons e nos fons H+ e O™T.

A Figura 4 mostra que para T' < 3000 K, AloOsx* é predominante, mas depois
bruscamente transforma-se em AlO e O,. Para o intervalo T' = 4000, ..,5000 K a
espécie AlO dissocia-se em Al e O (Al atinge sua concentracdo méxima). Também
o fon Alt ¢é formado. A partir de 5000 K a concentracio de Al decresce e Alt
aumenta. Com o aumento da temperatura comegam a ser gerados fons e elétrons.

Na Figura 5 estao apresentadas as evolugdes dos principais fons positivos, do Ar
e dos elétrons. Para temperaturas entre 4000 e 7000 K comecam a surgir elétrons,
devido a formacao do fon AlT. Para 7000 < T < 9000 K os elétrons sao gerados
devido a formacao dos fons AlT, HT, e para T > 9000 K eles aumentam suas
concentracoes devido a ionizagdo dos dtomos O, H e Ar.

20
18 4

Cpe & Cpt {kdlkg K)
1 tkgikmol)

=0 k= m
1

0 4000 8000 12000 16000 20000
Temperatura (k)

Figura 6: Alteracoes de Cpe, Cpr € p em funcao da T

Na Figura 6 estdo mostradas as alteragoes da massa molecular média (u), dos
calores especificos “equilibrado” (Cje) e “congelado” (Cpf). E visivel que u sofre
uma brusca alteragao no intervalo de 3000 a 4000 K, devido a dissociacao de HoO
e Hs; logo apds torna-se praticamente constante até 10000 K, voltando a diminuir
em funcao da ionizacao; Cpy ¢é praticamente constante em todo intervalo da tem-
peratura mas Cp. apresenta trés maximos para as temperaturas de 4000 K (devido
a dissociacao do H2O e destruicao do AlyOs%); 7000 K (devido a dissociagdo do
CO e H; e da ionizagao do Al) e 15000 K (devido & ionizagao dos dtomos H, O e
).
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5. Conclusoes

1.0 software ADTLIUI (cdlculo dos sistemas em equilibrio quimico) foi adaptado
para o calculo dos meios reagentes ionizados. Também foi elaborada uma técnica de
ampliagao da base TTT até 20000 K. Foi revelada a importancia do uso de precisao
dupla na determinacao dos coeficientes de aproximacao.

2. Foi pesquisado o meio ionizado “H+O+C+ Ar+ Al”, de um plasma espectrépico
nos intervalos: T = 1000,...,20000 K e¢ P = 0,1 atm,...,1 atm, com reaproximagao
de 37 espécies. Devido a formacdo dos fons AlT ja para T ~ 4000 K comecam a
ser gerados os elétrons. A espécie condensada Al,Osx apresenta uma destruicao
brusca para T = 4000 K. O aumento posterior nas concentragoes dos elétrons
ocorre devido a ionizagdo dos atomos H, O e Ar.

3. A massa molecular u apresenta duas faixas de “queda”, uma devido a disso-
ciacao das espécies HoO e Ho (T = 3000...4000 K) e outra devido & ionizagao (T'=
10000,...,17000 K); o calor especifico C,. apresenta trés méaximos (em 7' = 4000 K;
T =7000 K e T = 15000 K).

Abstract. This paper were performed a theoretical research of the ionized reagents
media improving the chemical equilibrium model of neutral reacting media. The
superior limit of temperature was enlarged in the database, from 6000 K to 20000
K. The importance of the precision level was revealed if polynomials of high degrees
are used. The numerical simulations performed for the ionized complex media (“H+
O+C+ N+ Al”) reveal that: the tri-molecular and condensed species are destroyed
when the temperature 4000 K is reached; the electrons begin to be generated for
temperatures of 3000 K, because of Al ionization; the two-atomic molecules and
radicals are dissociated for temperatures of 8000 to 9000; the “molecular” mass
presents two clear reduction zones and the specific heat in the equilibrium presents
three maximums.
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