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Resumo. No trabalho é desenvolvido um modelo matemético para a formagao
de fuligem no processo de combustdo de hidrocarbonetos com ar e com a par-
ticipagdo de poliacetilenos. O modelo matematico é baseado nas equacdes da
cinética quimica na forma exponencial. Identifica-se a fuligem com férmula quimica
HC4. Descrevem-se o algoritmo de resolugdo e o aplicativo, comparando-se os
resultados com dados experimentais. Foram realizadas ensaios numéricos para
os meios reagentes CoHy + ar e C3Hg + ar, em condicoes de aor, = 0,1...2 €
T = 400° K...2000° K, através das quais constataram-se diferentes condigbes para
a emissao de fuligem e ainda o comportamento das demais substancias envolvidas
no mecanismo das reagées. Em particular foi observado que: o acetileno origina
mais fuligem que propano; no meio reagente Cs Ha + ar gera-se fuligem até aor = 1;
as composigoes finais dos meios reagentes variam consideravelmente com a temper-
atura do processo.

1. Introdugao

A demanda de energia gerada pela combustao de combustiveis em instalagdes méveis
(frota automotiva, turbo motores, etc.) e estaciondrias (instalagoes industriais) é
crescente. Este fato tem preocupado sobremaneira as autoridades ligadas a este
ramo de atividade, isto porque, parte deste combustivel queimado nao é consum-
ido durante o processo de combustao, originando fuligem e outros poluentes, acar-
retando sérios problemas ambientais e ainda, consideravel perda de energia.

Este trabalho ocupa-se basicamente em determinar as condigoes fisico-quimicas
de formacao de fuligem. E necessdrio determinar as condigoes de temperatura,
pressao, bem como a concentragao, a espécie de combustivel e oxidante favoraveis a
formacao de fuligem para que se possa fazer recomendagoes lteis ao controle deste
poluente.
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2. Modelagem da formacao de fuligem

Durante a queima de combustiveis pode ocorrer a formagao de fuligem, que é for-
mada de carbono e hidrogénio C,H,, (z > y).

| Fase quimica |:>‘ Nucleagao |:| Condensacao |

Esta formacao se da em trés etapas: Fase quimica, onde ocorre a formacgao dos
antecedentes ou precursores; nucleacdo, criagdo de nicleos e condensac¢do, etapa
esta da formacgao de particulas de fuligem. Sabe-se que a etapa da formacao de
antecedentes é a principal e a mais complexa neste processo. Ela determina prin-
cipalmente a velocidade, a quantidade e a composicao das particulas de fuligem.
Devido a isto, no modelo matematico, considera-se somente a primeira etapa, ad-
mitindo que as outras etapas ocorram instantaneamente.

Na literatura encontram-se varios mecanismos da fase quimica de formacao de
fuligem. Neste trabalho consideram-se apenas os mecanismos com poliacetilenos [2]
e [9], ou seja, com a participagao das substéncias CHs,..., CsHs, CH, CyHy, C5Hs,
CO, CH>0,C4Hs.

As transformagoes quimicas que ocorrem entre as substancias participantes do
processo de combustdo, num meio reagente, sao descritas com conceitos da cinética
quimica. Consideram-se as reagoes elementares reversiveis em equilibrio

D A e > A, i=1,..,n, j=1,..m. (2.1)

Sabe-se que a velocidade de uma reacao quimica elementar é proporcional ao pro-
duto das concentragoes dos reagentes que participam da reagao, elevadas a expoentes
iguais aos coeficientes estequiométricos correspondentes. Entao, a taxa de reacao da
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substancia “i"na reagao “j”é escrita, no sentido direto por WJ e no sentido inverso

por WZ;
” ’ V;'
WZ}L = (l/ij — l/l-j> kj HCq 7,
q
_ ’ ” _ y;/. . .
W, = (I/ij — l/ij) k; HCq 7 i,q=1,.,n, j=1,..,m, (2.2)

q

onde k;,k; sao as constantes de velocidade (direta e inversa) da reagdo “j”, escritas
na forma de Arrhenius.

De acordo com as leis da cinética quimica, pode-se escrever a expressao para a
taxa de reagdo da i-ésima substéancia, a volume varidvel (P e 1" ndo séo constantes):

e S GRS 155 ) (AR S (AT | CANCE
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onde n; é o nimero de moles da substancia por unidade de volume.
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Considera-se cada reagdo reversivel (2.1) como um par de reagoes e, para sim-
plificar dedugoes posteriores, faz-se

" ’ ’
Vij = Vig— Vi, Mij =Vis, 5 J=38, s=1,...,m,
’ " " .
Vij = Vg — Vg, ; Nij =V, ; j=s+m, s=1,...,m. (2.4)
De acordo com estas designacoes, tem-se j = 1,...,m na diregao direta e j =
(m+ 1),...,2m na adirec¢do inversa. Apds estas simplificagdes, pode-se escrever as

equagoes (2.3) na forma

1 dn; ) .
Vdn Zy” <HC"W>C’7’”7 L,p=,1...,n, j=1,...,2m, (25)
T

onde m; é o indice de participagdo da particula catalitica M (m; = 1 ou m; = 0)

na reagao “j”.

Considerando que n; = r; IV, tem-se

1dn; Ndr 7“z dN Mg m;
Var v v 2t (HC )C (2:6)

onde N é o numero total de moles em gmol, e 1; é a fragdo molar da i-ésima subs-
tancia. Adicionando todas as equagoes (2.6) obtém-se

il 4 %+Z( Hax ZZ% (chm)cma 2.7)

Considerando que

d .
o1 a2
T - dr —  dr 7

)

resulta
1 dN
Vi § E Vaik; (chw)cmv. (2.8)

Substituindo o fragmento (2.8) nas equagoes (2.6) obtém-se

dr, N N
O O 1 G2 RS o 1 ) et
q 7 j

p

Admitindo que




64 Durigon, Krioukov e Costa

onde P é a pressao, T é a temperatura em K er R, é a constante universal dos
gases, (2.9) pode ser escrita como

dz (m;—1) P\ ™
e (ar)  U(Er) -
)
P (m;—1) P Npj
_rizzqukj(m> H(;pT> : (2.10)
a j )

ou ainda

dr; P\ . T
%ZZW;’%(W) I ”*”ZZ%J ( ) [l e

J p

onde :Zjnpj +m; -1, i,pq=1,...,n, j=1,...,2m.

Como as fragoes molares podem possuir valores pequenos, pode ocorrer, devido
a erros numéricos, o aparecimento de r; negativos, o que nao possui sentido fisico.
Para evitar este inconveniente, realiza-se uma mudancga de varidveis:

v, = —Inr;. (2.12)
Apés esta mudanga nas equagoes (2.11), obtém-se

dTi o~ d"/z P
il i <d7’) e HTPW = exp ( anj’yp> . (2.13)

p p

Fazendo-se a substitui¢ao de (2.12) e (2.13) em (2.11), obtém-se
T v Y Y ve = o (2.14)
J a J
onde

Q; =k; (P/R,T) ™ exp ( an%) .

Para facilitar e auxiliar na convergéncia da solugao, substitui-se uma de suas
equagdes (2.14), a que descreve as alteragoes da substéncia maxima no meio reagente,

pela expressao
1-Y ri=0. (2.15)

Com o objetivo de simplificar o algoritmo e o aplicativo, as constantes de ve-
locidade kj, kj_ e K.j, devem ser apresentadas na forma de Arrhenius. E para
qualquer reagdo (2.1) pode-se escrever

1" ’

Vii—Vij

’”

v 2
Koy =T (55)™/ <R0T>i( ) 1T (&E)™. (2.16)

) %
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onde Kg é a constante de dissociagao da i-ésima substancia nos atomos consti-
tuintes. Sabe-se [1] que qualquer Kig é funcdo da temperatura mas nao estd na
forma de Arrhenius. Porém pode-se, ja no aplicativo, durante o calculo, reaproxi-
mar K i[;; (com erros insignificantes) no estilo de Arrhenius com pequenos intervalos
de temperatura (por exemplo AT = 200°K). Assim, escreve-se

KD = APT" exp (—~EP/ (R,T)). (2.17)

Usando esta férmula em (2.16), obtém-se

(mears) T<¥ ") exp (= v, B (1)

i

K, =

(ROT); ) (H (AD”;“') T (Z n> oxp ( 2 vy il (ROT))

)

K., = AjT%exp(—E;/(R,T)), (2.18)

onde os coeficientes de aproximagao A;, n; e E; da constante de equilibrio da reacao

(3354

j” sao determinados pelas expressoes

”

n; = Zn;j” — nzu” — Z (1/;; — l/;j> , (2.19)
i i

Ej = Z I/;JE»L — Z V;;EZ .
i i

As constantes de velocidade k;r e k;, sendo apresentadas na forma de Arrhenius,
podem ser calculadas usando informagoes sobre as propriedades termodinamicas
das substancias participantes da reagdo e os coeficientes A;,nj e E;r podem ser
calculados sem outras informacgoes complementares, o que assegura a universalidade
do algoritmo.

3. Algoritmo de resolucao

3.1. Meétodos numéricos de solugao

Como resultado o modelo proposto possui n— 1 equagoes diferenciais ordinédrias néo
lineares e uma equagao algébrica, que determinam a composi¢gdo gasosa. A forma
reduzida do sistema é
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dry; ,
% = fu((w)); =1, (z=1),(z4+1),...,m; k=1,....,n (3.1)
F, = 1—267%20,
p
onde v; = —Inr;.

Devido a grande diferenga entre as velocidades das reagbes que constituem o
mecanismo considerado em nosso trabalho, diz-se que as equagoes (2.14) sdo do
tipo “stiff” ou rigido, justificando portanto a utilizagao de métodos implicitos para
a resolugdo das equagOes da cinética quimica.

Dentre os métodos implicitos, no nosso modelo foi introduzido o esquema de
Pirumov (que é semelhante ao método de Gear [3]). De acordo com este esquema
temos as equagoes (3.1) na forma

?’L+1_ n

T = s G+ (=) fi () (3.2)

O esquema de Pirumov utiliza o valor de s = 0,4 como fator de relaxagao. No
n-ésimo passo de integragao as equagoes (3.2) tornam-se

FZ,"Jrl = x?“ -z —h (sfl- () + (1 —=3) fi (<xz+1>)) =0, (3.3)
onde (rg) = T1,%2,...Ty , TP
de integragao (h).

As equagoes (3.3) sdo algébricas, ndo lineares, com incégnitas IZ’H. Para,
resolvé-las utiliza-se o método de Newton (a partir de uma aproximacgao inicial

e :z:?+1 sao valores x; no comeco e no fim do passo

210, da seguinte forma:
OF;
{aw;] Aaph = = (3-4)
onde
A:v;cnﬂ = xzﬂ’m — Q;ZH’mH. (3.5)

Os calculos sao realizados em cada passo até o momento em que a diferenca
gt bt :L‘Z””H‘ seja menor que uma constante (&,) previamente definida .

Depois realiza-se o passo seguinte de integracao, mantendo-se o Jacobiano “con-
gelado” durante alguns passos. Este “congelamento” se aplica enquanto o nimero
de iteracgoes no passo for menor ou igual a 6; ocorrendo 7 ou mais iteracoes, o
Jacobiano é recalculado.

A eficdcia do esquema de Pirumov [8] depende da técnica de determinacao das
derivadas parciais. Como mostra a experiéncia [6], o cdlculo analitico das derivadas
é essencialmente mais eficaz do que o numérico. Assim, as iteragoes convergem com
maior rapidez, e o Jacobiano congelado ¢é utilizado em maior nimero de passos de
integrag@o. Além disso, a determinagao analitica das derivadas exige, como regra,
menor volume de calculos.
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E necessdria uma atengao especial para as derivadas parciais das equagoes da
cinética quimica, devendo ser calculadas de modo analitico generalizado, criando
assim um aplicativo invariante em relacao as substancias reagentes e as reagoes
quimicas elementares, respectivamente. A seguir mostram-se os resultados finais
para o sistema (3.1)

OF; .
aﬁ/k = (55 + h. (1 78) GW’Z’UU ((55 7’nkj) Qj 722’01,]‘71]6_]'9]'
J P J
JOF, .
3 = e =y, i=1,...,(z=1,(z4+1),....n, k=1,...,n. (3.6)

O sistema (3.4) é resolvido pelo método de decomposic¢ao LU, almejando econo-
mia de tempo computacional.

3.2. Descricao do aplicativo

O aplicativo “ERD” desenvolvido é universal e invariante em relagao a composicao
e reagoes: possibilita o cdlculo de pequenas concentragoes; considera grande niimero
de reagoes e realiza célculos da alteracao do meio reagente.

O “ERD” estd escrito em linguagem FORTRAN foi desenvolvido em [6], con-
tendo dois programas, que possibilitam efetuar separadamente calculos no equilibrio
quimico e célculo cinético. Além dos dados iniciais como temperatura, pressao,
tempo, férmula condicional do combustivel e do oxidante, o aplicativo utiliza uma
base externa de dados composta por dois arquivos que contém informagcoes sobre
as substancias gasosas participantes nas reacoes quimicas e informagoes sobre o
mecanismo das reagoes.

4. Ensaios Numéricas

Nos ensaios considerou-se que a fuligem tem composi¢ao constante com a férmula
HCy. Suas propriedades termodindmicas (entalpia e entropia) foram obtidas com
base nos dados de Ivanov [4].

As simulagoes foram realizadas considerando-se os meios reagentes CoHs + ar e
C3Hg + ar e ainda a comparagdo com dados experimentais [7]. O mecanismo uti-
lizado estd baseado nos trabalhos [2,9] e inclui 30 substancias e 84 reagdes quimicas
elementares, apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1
Mecanismo das reagdes quimicas

NO; +CO =NO + COs
N+CO;=NO+CO
N+ NO=Ny+O0O
O+N02:OQ+N0
2NO = Ny + Oy

H+NO; =0H+ NO
2N+ M =N+ M

Oy + H,O=HOy+ OH
Oy +CHy = CHsz + HOy
HyCO+ 0Oy =HCO+ HO»
O+ HCO =CO+ HOs
CoHs + Oy = HO5 + CoHy
Oy + Hy = 20H
Hy+OH = H,O+ H
O+Hy,=0H+H
H+0;,=0H+O0O
20H = H,O + O
2H+ M =Hy+ M
20+ M =09+ M
H+M+OH=H0O0+M
O+H+M=0OH+ M
CHy+ O =CH,; + H,0O
CH3; + 0Oy = H,CO+OH
OH + CHz = H,O + CH,
CH3;+ 0 =H,CO+ H
CH3 + H,CO =CHy+ HCO
CH3; + HCO=CO+ CH,4
CH:+ 0, =HCO+ OH
CH;+0O0=HCO+H
CHs + H,O = H,CO 4 Hy
CHy 4+ H,CO=CHy,+CO
H>CO+ HCO =CH3+ COq
H,CO+M=HCO+H+M
H,CO+ OH = HCO + HyO
H+ H,CO =Hy+ HCO
O+ H,CO=0H+ HCO
M+HCO=CO+H+M
OH+ HCO = H,O+ CO
H+HCO =H;+CO

O+ HCO=0H+CO

Os +CyHy =2HCO

O+ CyHs =CHs +CO

0O +CyH=HCO+CO
CHi+M=CHs;+H+ M
CHy+ H=CH;+ H>
CH,+0=CH3;+OH
OH + CH, = H,O + CHj
CO+0OH=CO;+H
CO+0+M=CO+M
CH, + CH, = 2CHs

CHs3; + M =CHy+H+ M
H+ CH; = Hy +CHy
CHy+CHs; =C3H,+H
CHy; + CHy; = CyHy + Hy
CH3+CH3 :CQHG
CH3+CH3 :CQH5+H
CH3 +CHs = Hy + CoHy

H + CyHg = Hy + CyHj

O+ CyHg = CoHs + OH
CyHe + OH = CyHs + HyO
CHs; + CyHg = CHy + CoHy
CoHs+ M =H+CyHy+ M
CoHs + H = CyHy + Hy
CoHy+ M =Hy+CyHy+ M
CoHy+M=H+CyHs+ M
CoHy+ H = Hy + CyH3
CyHy+0O=CHs;+ HCO
CyHy+ OH = CH3 + H,CO
CoHs3+ M =H +CyHy + M
CyHz + H=Hs + CyHy
CoHy+ M =H+CoH+ M
CyHs+ H=Hy+CoH
CyHy + O =CHy+CO
CyHy + CoHy = H + CyH;
CyHy + CoH = H + CyHo
CyHs + H=CyH;

Hy + CoH = H + CoHy
C3Hg = CyHs + CHj;
CyHs+ M =H+CyHy + M
CyHy+M=C4H+H+ M
CyHy + H=CyH + H>
2C4Hy = HCy + HCy + Ho
CyHy+M=HCy,+H+ M
C4H =HCy
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4.1. Comparacgao com dados experimentais

Para efetuarmos a comparagao com dados experimentais 7], excluiram-se do mecan-
ismo apresentado na Tabela 1, as reagoes com participacao de substancias ni-
trogénicas. No trabalho [7] foram apresentados dados sobre formacao de hidro-
carbonetos pesados e da fuligem na zona de combustdo do bipropelente (C5Hs +
0s3) para e << 1. Note-se que foi medida a evolugao de todos os hidrocarbonetos

e nao somente da fuligem. Os dados experimentais sao apresentados nas Figuras 1
e 2.
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Figura 1: Distribuigao da temperatura na zona de combustao da instalagao experi-
mental [7] C5Hg + Oa; o = 0,476; P = 1 atm.

Percebe-se na Figura 2 uma diferenca entre os resultados tedricos e experimentais
que pode ser explicada por:

- composicao constante da fuligem no modelo matematico;

- em [7] foi medida a concentragao total de hidrocarbonetos.

Relagiio C/H
Fragiies molates

Tetupo (g)

Figura 2: Comparagao dos resultados de valores calculados (....) com dados
experimentais(—); gsor - fragdo de massa da soma dos hidrocarbonetos e fuligem.
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4.2. Simulacao do meio reagente C,H, + ar

As simulc¢Ges numéricas foram realizadas para a mistura inicial CoHs + ar com
P =1 atm , um valor conhecido de a,, € temperatura constante no meio reagente.
Entao, através do aplicativo “ERD”, simulou-se a evolugao das composigoes do meio
reagente, objetivando-se conhecer o desenvolvimento da formacao da fuligem.

4.2.1. Influéncia da temperatura na formagao das principais substancias
com «,,; =0, 3.

Neste fragmento, foram pesquisadas as evolugoes da composi¢do do meio reagente
CyH, + ar , para varias temperaturas, dentro do intervalo T' = 1400° K ... 2000° K.

2,0E-01

1,5E-01 4

1,0E-01

Fragiies molares ()

50E-02

0B et e e .

Tempo (ps)

Figura 3: Alteracdo das concentracoes das principais substancias do meio reagente
para T' = 1000° K e ap = 0, 3.

Observa-se que, para T' < 600° K, a composigao inicial praticamente nao sofre al-
teragoes. Obtém-se resultados interessantes para as temperaturas de T'= 1000° K,
T =1400° K e T = 1800° K, quando ¢ visivel a influéncia da temperatura na direcao
da formacao de fuligem.

Para cada uma destas temperaturas, destacamos uma diregdo propria.

a) Primeira diregdo, T' = 1000° K (7 = 6us): Oy praticamente nao se altera;
tem-se 10% de fuligem para 7 = 1us; forma-se 15% de Hs no intervalo de tempo;
as substancias CO, H2O e CO3 nao se formam até 7 = 1lus, ocorrendo somente a
destruicao de CyHs, formando HCy e Ho.

b) Segunda diregdo, T = 1400° K (7 = 50us): Diminuigdo considerdvel de
O até o final do intervalo de tempo considerado; forma-se fuligem até 6us, com
concentracao final de 8%, ocorrendo um pequeno decréscimo, pois seus dtomos de
carbono passam para CO e para o COs, cujas concentragoes aumenta,; observa-se
a evolucao das substancias H>O (12%) , CO (10%), Hy (com méximo 12%) e CO,
(3%); o Hy comega a diminuir a partir de 6us, entrando na formacao de HO.

¢) Terceira dire¢ao, T = 1800° K (7 = 50us) : Os diminui rapidamente, desa-
parecendo até 20us; forma-se fuligem até 3us atingindo um valor méximo, dimin-
uindo a seguir até 6%, pois os 4tomos de carbono passam para o CO e para o COs,
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cujas concentragoes aumentam. O se decompode entrando na formagao de H,O,
CO e COay; a partir de 8us a concentragao de Hy volta a aumentar, provocando um
decréscimo de H2O, sendo que neste instante Hy apresenta um minimo e HoO um
maximo.

20E-01 v
| H:0
18E-01 Oy
g ! ’
& i 2 [{n]
g 12601 { L
g N
g 7 - -
% 80E-02 4 . el
2
E S \@
o 40E02 sy O3
Er ______————_____
0,0E+00 == . . :

Tempo (pg)

Figura 4: Alteracao das concentragoes das principais substancias do meio reagente
para T = 1400 K e a,, = 0, 3.

Fragies molares ()

0,0E+00

Tempo (ps)

Figura 5: Alteracao das concentracoes das principais substancias do meio reagente
para T'= 1800° K e ay, = 0, 3.

4.2.2. Formacgao de Fuligem em condigoes estequiométricas.

De acordo com a teoria da termo-quimica do equilibrio, os produtos de combustao
devem conter somente COy, H2O e N3, e as demais substancias apresentam concen-
tragoes despreziveis. Mas até 50us o sistema reagente encontra-se distante deste es-
tado. Observa-se (Figura 6) que as mudangas na composigdo do meio reagente acon-
tecem muito rapidamente até 5us, sendo que o combustivel CoHy desaparece até
este instante. Porém, neste ponto, ainda nao apareceram os produtos de equilibrio,
mas sim substéncias intermedidrias, Ha (4,2%),CO (4% equilibrado) e é importante
salientar qu se tem fuligem (3%). A causa principal estd no fato de que o Oy nao
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é consumido tao rapidamente como o CyHs. Vé-se que o Oy varia de 20% até 16%
neste intervalo de tempo.

10E-01
8,0E-02 4
£0E02 { |

40E02 4

Fragiies molares ()

20E-02 { f2

0,0E+00

o 10 20 30 40
Tempo (ps)

Figura 6: Evolugao do comportamento das principais substancias do meio reagente
para T = 1400° K e ay, = 1.

Mas, a partir de bus até 40us o sistema evolui para o equilibrio quimico e as
substancias do meio reagente sofrem as alteragoes: H2O (de 1% para 5%); COs
(de 0% para 1%); Hs (de 4,2% para 1%); Oz (de 16% para 14%); CO e fuligem
praticamente nao sofrem alteragoes, diminuindo lentamente.

Nos sistemas reais o tempo de combustao nao é superior a 0,01s, e como con-
sequéncia a mistura Cy Hy + ar, praticamente sempre gera fuligem.

4.3. Simulagao do meio reagente C3Hg + ar

Utilizando o aplicativo “ERD” realizaram-se os ensaios numéricas objetivando acom-
panhar as alteragoes no meio reagente, considerando-se «,,; = 0, 3, e as temperaturas
de 1200° K e 1800° K. A composicao inicial da mistura reagente é C3Hg = 0, 1279;
Ny =0,6802 e Oy = 0,1919, sendo as demais substancias apresentadas com fragoes
molares iniciais de 10711,

As Figuras 7 e 8 (que mostram a evolugao das composi¢oes para 1200° K) e as
Figuras 9 e 10 (que mostram a evolugdo das composi¢oes para 1800° K'), permitem
notar que este combustivel é mais estdvel que o acetileno (CyH>), produzindo uma
quantidade menor de fuligem.

Podemos elencar algumas observagoes e consideracoes para estas duas temper-
aturas:

a) 1200° K (Figuras 8 e 9): Nesta temperatura o sistema apresenta duas etapas.
Numa primeira, até 7 = 20ms, percebe-se a destruicao praticamente total de Os
e a formacao de H30 e C' O3, ambos com maximo neste instante, sendo originados
a partir do Oz e do combustivel C3Hg, que passou de 13% para 9%. Na segunda
etapa, a partir de 20ms, percebe-se que, com a extingdo de O3 0 meio reagente sofre
alteragoes, surgindo rapidamente Hs, originado pela destrui¢do do combustivel e de
H50, que sofrem um decréscimo consideravel e proporcional. Vé-se que os atomos
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de carbono do C5Hg e do COsz, que sofrem redugéo, formam CO (de 1% para 7%)
e uma pequena quantidade de fuligem (1%).

Observa-se uma consideravel concentracao das substancias intermedidrias C' Hy
(2,9%), CoHy (1%), CaHg (0,56%) e CoHs (0,1%), fato este que se justifica pela
concentragdo de CO e C'O; e pela nao transformagao total do combustivel C3 Hg.
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Figura 7: Alteracao das concentracoes das principais substancias do meio reagente
para T'= 1200° K e a, = 0, 3.
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Figura 8: Alteracdo das concentragcoes das substéncias intermedidrias do meio
reagente para T = 1200 K e ar = 0, 3.

b) 1800° K (Figuras 9 e 10): Nesta temperatura observa-se que o meio reagente
apresenta trés etapas. Na primeira, até 30us, ocorre a destruicao total do com-
bustivel (C3Hg) e parcial do Oy. Forma-se Hy (17%), CO (7%), H2O(3%) e
uma grande concentracao das substancias intermediarias: CHs, CHs, HCO, C3H,
Cy4Hy, C3Hg, CyHs, CoHy, CoHy e CHy (em destaque). No intervalo entre 30us
e 400us, devido ao fato do meio reagente possuir ainda O3, ocorre uma segunda
etapa, onde esta substancia varia de 10% até 0%, provocando um acréscimo de
H>0, Hy, CO e um pequeno decréscimo das substancias intermedidrias, que se
mantém em um patamar. Na terceira etapa, a partir de 400us, quando se esgota
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o Oy, as substancias CO , Hy , HyO estabilizam-se, surge COy (1%) e ocorre uma
movimentagao entre as substancias intermedidrias.

2,5E01

20E01
1,5E00 {1 S

1,0E-01

Fragdes molares ()

5080 1

1,0E+00

Tempo (us)

Figura 9: Alteragao das substancias principais do meio reagente para 7' = 1800° K
e oy =0,3.

1,0E+01

1,0E-01 4

1,0E-03 4

1,0E-05 { BC

1,007 { f

Fragiies molares(ri)

1,0E-0%

1,0E-11

] 100 200 500 400 500

Tempo (ps)

Figura 10: Alteracdo das substancias intermediarias do meio reagente para T =
1800° K e a = 0, 3.

Destaca-se ainda que a concentracao da fuligem é menor para 1200° K porque
nao houve destruicao total do combustivel. Para 1200° K o H2O sofre reducao
devido ao fato de que o oxidante Oy destuiu-se paticamente todo. No caso de
T = 1800° K, quando o meio reagente possui Oz, 0 HyO vai sofrendo um aumento
até a extingao total do Os.

5. Conclusoes

Como resultado deste trabalho pode-se tirar as seguintes conclusoes:

1 - Baseado nas equagoes da cinética quimica, foi concebido um modelo para a
formagao da fuligem em meios reagentes com hidrocarbonetos.

2 - Considerando o mecanismo de reagoes proposto por Calcote [2] e Westbrook
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[9] foram introduzida as reagdes finais da etapa de formagao da fuligem com pro-
priedades termodinamicas obtidas de dados experimentais [4].
3 - Foram realizados os ensaios numéricas para meios reagentes: “CyHy + ar "e
“C3Hg + ar "para valores: a,, = 0,1...2; T = 400 K...2000 K, e obtidos alguns
resultados:

- U5 H, origina mais fuligem que CsHg;

- para q,; = 1 forma-se fuligem com o bipropelente C3Hy + ar;

- as composigoes finais das substancias variam de acordo com a temperatura;

- para a,,; = 0,3 e temperaturas de 1400° K e 1800° K, observa-se uma “in-
versao” nas fracoes molares de CO e H5O;

- a velocidade de decomposi¢ao dos combustiveis considerados depende da tem-
peratura do meio reagente.
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