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Resumo. O trabalho analisa a formacdo de fuligem em processos de combustdo de
hidrocarbonetos e dedica-se a pesquisa da etapa inicial ou fase quimica. Para descrever os
fendmenos fisico-quimicos, 0 modelo matematico utiliza as equacdes da cinética quimica na
forma exponencial, onde o conjunto das reacdes el ementares formam um sistema de equagoes
algébrico-diferenciais do tipo “ tiff” ou rigido. Foi complementada a base dos dados com
informacbes sobre alguns hidrocarbonetos, incluindo a fuligem, que se apresenta com
férmula quimica HC,. O modelo foi comparado com dados experimentais. As simulagdes
numéricas para os meios reagentes. C;H, + ar e C3Hg + ar, considerando-se temperaturas
no intervalo de 400 K a 2000 K; coeficientes de excesso de oxidante (a,, ) de 0,1 a 1, através

das quais analisam-se as composi ¢oes finais e o comportamento das substancias, e também a
emissdo de fuligem. Em particular foi observado que: acetileno origina mais fuligem que
propano; as composi¢cdes finais do meio reagente variam com a alteracéo da temperatura.
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1. INTRODUCAO

Apesar da modernizacdo atual, os combustiveis ainda sdo consumidos em inimeras
instalagBes cujo regime de funcionamento é cadtico, nos quais uma grande porcentagem acaba
sendo desperdicada, fato este que pode ser comprovado pela grande quantidade de produtos
poluentes eliminados nos seus dutos de exaustdo. Dentre estes produtos destaca-se a fuligem
(objeto central de estudo deste trabalho) que também pode ser utilizada como matéria-prima
na elaboracdo de outros produtos. O problema de sua formacdo envolve uma série de
fendmenos fisico-quimicos, pois esta diretamente ligada aos tipos de combustiveis, bem como
aos combustores utilizados.



Determinar as condices de temperatura, pressdo, bem como a concentracao, a espécie de
combustivel e oxidante favoraveis a formacdo de fuligem, faz-se necessario para que
possamos fazer recomendagdes Uteis a0 seu controle.

O estudo experimental e tedrico da formacdo de fuligem, tem sido realizado por muitos
cientistas ligados a este ramo de pesguisa. Objetivando-se conhecer e controlar estes
fendmenos, tem-se desenvolvido e aprimorado modelos mateméticos capazes de descrever o
processo, sendo que estes modelos ainda estéo longe de estabelecer um regime ideal para o
funcionamento das instalacdes energéticas.

Na literatura encontramos vérias abordagens de mecanismos de formacdo de fuligem,
como 0Ss mecanismos de reacBes com ionizacdo e com poliacetilenos, sendo este dltimo
utilizado para este trabalho.

2. MODELAGEM DA FORMACAO DE FULIGEM

E conhecido que durante a queima de combustiveis hidrocarbonados a formaco da
fuligem desenvolve-se em trés etapas. na fase quimica ocorre a formacdo dos antecedentes ou
precursores; na segunda etapa da nucleacdo formam-se nicleos e na condensacéo, ocorre a
formacdo de particulas de fuligem que é formada de carbono e hidrogénio C,H,, com x >>y.

Sabe-se atuamente que a etapa da geracdo de antecedentes é a principal e mais complexa no
processo. Ela determina principalmente a velocidade, a quantidade e a composicdo das
particulas de fuligem (lvanov, 1969). A cinética quimica detalhada é um poderoso e
fundamental instrumento para descrever afase quimica.

Sabe-se atualmente que fuligem é produzida com a queima de combustivel em meios
ricos, ou sgia, com o, <1 (Calcote, 1981). A taxa da producdo de fuligem depende da
temperatura, e foi demonstrado e confirmado qualitativamente (Durigon, 2000) que o
mecanismo de formacdo de fuligem na pirdlise de hidrocarbonetos arométicos € diferente
acima e abaixo de 1800 K.

O modelo matemético desta pesguisa esta portanto baseado nas equacdes da cinética
guimica na forma exponencial (Krioukov et al, 1985):

dy, . =
d_);:—eyl ZvijQJ— +ZZVqu =f, Q)

onde Qj:kj(P/RoT)m‘eXpE‘anjypE; p=-In(r); i - fragdes molares; v, v,
p

coeficientes estequiométricos; ki = constante de velocidade na forma de Arrhenius;, P -
pressdo; T - temperatura; Ry - constante universal do gas; m; = anj +m; —1; m; - indice de
participacdo nareacdo ‘j’ da particula catalitica M.

No modelo com o objetivo de facilitar a convergéncia da solugdo uma das i equagdes é
substituida pela equacéo 1—Zri =0. Como resultado do modelo proposto, temos um

sistema de equacdes agébrico-diferenciais, que possui n — 1 equacdes diferenciais ordinarias
ndo lineares e 1 equacdo algébrica que descrevem o comportamento da composicdo gasosa,
cujo algoritmo de resolucéo foi apresentado em Krioukov et al (1998).

O aplicativo esta escrito em linguagem FORTRAN, é universal e invariante em relacéo a
composicdo e reacOes, posshbilitando o célculo de pequenas concentracfes, considerado
grandes mecanismos de reacoes, realizando calculos da alteracéo do meio reagente.



Tabela 1. Mecanismo de reagdes quimicas

NO,+CO=NO+CO; )
N+CO,=NO+CO
N+NO=N,+O

O+NO,=0,+NO t S1

2NO=N>+0O,
H+NO,=OH+NO
2N+M=N+M
OptH,0=HO#+OH )
O,+H,=20H
Ha+OH=H,0+H
O+H,=OH+H

—

H+0,=OH+O0 =

20H=H,0+0O
2H+M=H,+M
20+M=0,+M
H+M+0OH=H,0+M
O+H+M=0H+M )
O,+CH4=CH3+HO, \
H,CO+0,=HCO+HO,
0O,+HCO=CO+HO,
CoH5+0O,=HO,+CoH,4
CH4+0O=CH,+H,0
CH3+0,=H,CO+OH
OH+CH3=H,O+CH,
CH3+0O=H,CO+H
CH3+H,CO=CH4,+HCO
CH3+HCO=CO+CH,4

CH+0,=HCO+OH
CHo+O=HCO+H
CH>+H,0=H,CO+H>
CH+H,CO=CH+CO
H,CO+HCO=CH3+CO,
HaCO+M=HCO+H+M
H,CO+OH=HCO+H,0
H+H,CO=H,+HCO
O+H,CO=OH+HCO
M-+HCO=CO+H+M
OH+HCO=H,0+CO
H+HCO=H,+CO
O+HCO=0H+CO

CH,+O=CHg+OH
OH+CHH.OCH; )

CO+OH=CO+H )
CO+O+M=CO,+M
O+C,Hg=CoH5+0OH
CoHgt+OH=C,H5+H,0
C,H4+O=CH3+HCO
CH4+OH=CH3+H,CO )
CHs+M=CH3+H+M A\
CH4+H=CH3s+H,
CH,+CH4=2CH3
CHa+M=CH+H+M
H+CH3;=H,+CH,
CHy+CH3=CoHs+H
CHy+CH»>=C,H,+H>»
CH3+CH3=C5Hg
CH3+CH3=C,H5+H
CH3+CH3=H,+CoH,4
H+CoHeg=H,+CoHs
C3Hg=C,Hs5+CH3
O,+C,H,=2HCO
O+C,H,=CH,+CO
0,+C,H=HCO+CO
CoH,+O=CO+CH, J
CH3+C,He=CH4+CoHs
CoHs+M=H+CoH +M
CoHst+H=CoHs+H>
CoH+M=H,+CoH+M
CoHs+M=H+CyH3+M
CoH4tH=H,+CoH3
CoHz+M=H+CyH+M
CoHat+H=H,+C,H>»
CoH+M=H+C,H+M
CoHot+H=H,+C,H
CoH+CoHo=H+C4H3
CoH+CoH=H+C4H>
CoH+H=C5H3
H,+Co,H=H+C,H>»
CaHatM=H+C,H +M
CaHotM=CiH+H+M
CaHotH=CyH+H,
2C,H=HC+HC+H,
CaHoM=HC+H+M
C4H:H C4 }

v

Nas pesquisas foi admitido que a fuligem tem composicdo constante e se apresenta pela
férmula HC4. Sendo que as suas propriedades termodinamicas (entalpia e entropia) foram
obtidas com base nos dados de Ivanov (1969). Os valores das propriedades da fuligem (HC,)
considerados para este trabalho sdo0: massa molecular (¢ = 49,0); e coeficientes Ay = 39,52;



As =-15210,0; a; = 0,51.10° & = 0 (i = 2,...,7) para aproximacdo da entalpia e entropia por
polinémios de sé&timo grau (de acordo com requisitos da base de dados).

O mecanismo utilizado possui 84 reacdes quimicas elementares e esta baseado nos
trabalhos de Calcote (1981) e Westbrook e Dryer (1984), apresentado na Tabela 1 e inclui os
seguintes submecanismos:

S1. Transformagdes nitrogénicas, com participacdo das substancias. O, O,, H, N, N, OH,

NO, NO,, CO, CO..

S2. Combustédo do hidrogénio, com participagdo das substéancias. O, O,, H, H,, OH, H,0,
HO..

. Combusté@o hidrocarbonetos CyHy (x<y) com participagdo das substancias: O, O, H, H,
OH, HO,, H,0, HCO, H,CO, CO, CO,, CH,, CH3, CH4, C;H,4, CoHs, CoHs.

. Pirdlise das substancias CyHy (x<y) com participagdo: H, H,, CH,, CH3, CHa4, CoHy, CoHy,
C;Hs, CoHg, C3Hs.

. Combustéo hidrocarbonetos CiHy (x=y) com participagédo: O, O,, CO, HCO, CH,, C;H,
CoH,.

. Pirdlise das substancias CyHy(x=y) com participagdo: H, Hp, CHs, CHa, CoH, CH,, CoHg,
CoHg, CoHs, CoHg, C4H, C4H,, C4H3, HC,.
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PESQUISASNUMERICAS

Com base no aplicativo foram realizadas pesquisas numéricas com 0 objetivo de prever a
formacaéo de fuligem em processos de pirdlise e de combustdo de hidrocarbonetos para os
meios reagentes C,H, + ar e C3Hg + ar. Para efetuarmos a comparagdo com dados
experimentais de Mufioz e Charalampopoulos, 1998, foi excluido do nosso mecanismo
principal o submecanismo de reacdes “S1”. No trabalho de Mufioz e Charalampopoulos
(1998) foram apresentados os dados sobre a formacdo de hidrocarbonetos pesados e da
fuligem na zona de combustéo do bipropelente (CsHg + O,) preliminarmente misturado para

oo << 1. Observa-se que na instalacdo experimental foi medida a evolugdo de todos os
hidrocarbonetos gg,- e ndo somente fuligem.
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Na Fig. 1 sdo apresentados. as relacdes C/H e a formacdo de fuligem na instalacdo
experimental e no calculo computacional; o comportamento do combustivel C3Hg no
resultado tedrico e também a evolucdo da temperatura na instalagcdo experimental.



Observamos que a fuligem é formada até os 20 ms, momento em que acaba 0 combustivel,
mantendo-se constante a partir deste instante até o final do tempo de permanéncia no reator.
Percebemos também pela Fig. 1 certa diferenca entre os resultados teoricos e

experimentais que pode se explicada respectivamente por:

- composicdo constante da fuligem no modelo matematico (relacéo C/H = 4), enquanto nos
dados experimentais arelacéo C/H variade 2 até 5;

- no reator experimental foi medida a concentracéo total de hidrocarbonetos e ndo somente
fuligem;

- fatade hidrocarbonetos pesados CioH1g, C12Hs, Ci6H1o, ... (1 = 400) no calculo teorico;

- infelizmente a concentracdo de fuligem ndo foi medida na instalacdo experimental, porém
€ conhecido que no término da combustdo os hidrocarbonetos pesados séo parcialmente
gueimados e parcialmente transformados em fuligem ou sgja, no término gg,- € fuligem.

Entdo ao final do tempo considerado existe uma proximidade entre quantidades tedricas e
experimentais. Pode-se portanto constatar que existe alguma correspondéncia qualitativa entre
0s resultados experimentais e tedricos.

3.1 Formacéo de fuligem no meio reagente C,H, + ar

O meio reagente C;H, + ar foi pesquisado para condigbes a,, =0,3, T = 400 a 2000 K,

P=1 atm (em cada variante de calculo manteve-se a temperatura constante). A composicao
inicial da mistura reagente é de rcon2 = 0,2268 ; ry2 = 0,6031 e rop = 0,1701, sendo as demais
substancias apresentadas com fracdo molar inicial de r; = 10™. As explicacbes fisicas
(interpretacdo) acerca dos resultados obtidos nas simulacdes seréo apresentadas tendo como
referéncia principal 0 mecanismo de reacOes considerado pelo modelo. As simulacOes
numéricas mostram que a evolucdo do meio reagente depende essencialmente da sua
temperatura. Em particular, sdo apresentados e descritos os resultados para T = 1000 K; T =
1400 K e T = 1800 K a seguir:

1. Para T=1000 K (Fig. 2) . O processo de decomposicdo divide-se em dois estigios, um
caracterizado pela pirdlise do acetileno (C;H,) e outro pela lenta combustdo das espécies
envolvidas.
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Figura 2 — Alteracdo das composi¢des das principais substanciaspara T = 1000K e o, = 0,3.



Segundo Hucknall (1985), nos estagios mais avancados de pirdlise, a espécie butadieno é
0 seu principal produto, no entanto, esta tendéncia ndo foi detectada no presente trabalho
devido a0 mecanismo de reacdes do modelo ndo envolver a participacdo desta espécie. Ele
cita ainda o fato de que para esta faixa de temperatura, ocorre o surgimento de fuligem por
intermédio de uma férmula empirica.

Pela observacdo das Fig. 2 e 3, podemos constatar que os principais produtos da pirélise
séo H,, HC, (fuligem) e C,H. Este fato pode ser explicado mediante anadlise do grupo de
reacBes S6. E conhecido da literatura que para ocorrer combustdo (submecanismos S2, S3 e
S5) € necessario que 0 meio reagente contenha consideraveis concentracdes dos radicais O e
OH. Mas para a temperatura T=1000 K estas concentragdes sdo pequenas e insuficientes para
provocar a combustdo rapida. O modelo prevé o aparecimento de uma pequena concentracao
de CO (Fig. 2), no entanto esta concentracdo € bem superior a de CO, e H,0. Isto ocorre
devido ao pequeno valor de o, € a caracteristica quimica do combustivel, pois os atomos de

carbono que o congtituem entram na formagcdo de CO, CO,, HC, e C,H. Como surgem
grandes concentracdes de C,H e HC,, aformacéo de CO e CO; ficareduzida.

A existéncia do C,H no meio reagente provoca a ocorréncia da reacéo O, + C,H = CO +
HCO que explica a queda brusca na concentracéo do O, no final do primeiro intervalo.

No segundo intervalo percebemos uma pequena ateracéo nas concentracdes de O, e CO
devido a lenta combustdo dos produtos de pirdlise do C,H, (H,, HC, e C,H) pelos
submecanismos S3, Sb. Quando da extingdo do C;H,, o radical C;H reage com O, até seu
desaparecimento.
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Figura 3 — Alteracéo do C,H com o tempo para diferentes temperaturas.

2. Caso T = 1400 K (Fig. 4). A evolucdo do meio reagente possui dois intervalos: a pirélise
do C;H, com o inicio da combustdo e o seu desenvolvimento pelos mecanismos S3 e Sb. Esta
temperatura provoca a geracdo dos radicais OH, O em concentraces suficientes para a
ocorréncia da combustdo dos produtos de pirdlise.

No primeiro intervalo temos condigdes andlogas ao caso anterior (T=1000 K) ocorrendo
geracao rapida do H, e HC, pelo grupo de reagbes S6. A0 mesmo tempo ocorrem as reagoes
de combustdo ocasionando queda na concentracdo de O, e geracdo consideravel de CO,
principalmente pela reacdo C,H, + O = CO + CH,. Entédo, nem todo o C;H, sofre pirdlise,
uma parte dele sofre combustdo. Por isto, as concentracfes de H, e HC, so menores do que



para T=1000 K. Também sdo menores as concentracbes de C,H, pois devido a maior
temperaturaareacdo C,H, + O, = CO + HCO é facilitada.
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Figura 4 — Alteracdo das concentracdes das principais substanciaspara T =1400K e o, = 0,3.

Os valores das fragdes molares ry, € rycs No fim do primeiro intervalo sGo maximais e
superiores ao equilibrio quimico e por isto interagem com o oxidante a partir do momento da
extingdo do combustivel. A interagdo do H, com o O, resulta num consumo proporcional de
ambos, originando concentracbes consideraveis de H,O. Ja o consumo de HC4, no meio
reagente, ocorre lentamente pois em primeira instancia ela deve decompor-se pelas reactes
inversas do submecanismo S6 para somente depois, pelos submecanismos S3 e SH
transformar-se em CO e CO,.

3. Caso T = 1800 K (Fig. 5). A evolugdo da composicdo neste caso inclui 3 intervalos:
pirélise e combustéo inicial do C;H,, somente combustéo e recombinacéo dos radicais.
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Figura 5 — Alteracéo das concentractes das principais substancias para T=1800 K e ax= 0,3.



No primeiro intervalo a pirolise do C;H, (submecanismo S6) ocorre paralelamente (como
ja explicado quando T=1000 K) com a fase iniciadl da combustdo dos produtos
“hidrocarbonetos’ desta pirdlise (através do submecanismo S5). Neste caso, 0 processo de
combustdo ocorre com maior velocidade do que em casos anteriores, por que as
concentragdes dos radicais O e OH sdo mais altas devido a alta temperatura.

Como resultado desta rapida combustdo surgem grandes concentracfes de égua
(submecanismo S2) e CO (submecanismo S3, S5). A concentracéo do radica C,H ndo atinge
altos niveis pois reage com O, (reacéo C,H + O,= CO + HCO).

No segundo intervalo comeca a diminuicdo ndo somente de H,, mas (diferentemente do
caso T=1400 K) também a queima da fuligem HC,. O ato nivel da temperatura possibilita a
ocorréncia das reacOes inversas do submecanismo S6 ja com a formacdo dos produtos de
pirélise da fuligem (C4H, , C3H,, C,H4, etc). Esta decomposicéo provoca um incremento nas
concentragbes de CO, CO, e H,0 devido a ocorréncia das reagdes de combustdo. Um dos
resultados da decomposicéo de fuligem € o crescimento da concentracéo do radical C;H (Fig.
3) atingindo fracdo consideravel ao final deste intervalo. A decomposicdo da fuligem também
proporciona um incremento na concentracdo de Ho.

No inicio do terceiro intervalo (quando O, j& desapareceu) ainda existem, no meio
reagente, substancias intermediéarias (C,H, H, CH,, etc.). Neste momento tem inicio a sua
transformacdo em produtos mais estaveis (H,, CO e CO,). Com o desenvolvimento desta
“combustdo residual” ocorre uma redistribuicdo do oxigénio da H,O para o CO e CO,,
proporcionando uma reducéo na concentracdo de H,O e um incremento nas concentragoes de
CO e CO,, conduzindo a composicdo do meio reagente ao equilibrio quimico.

3.2 Formacéo de fuligem no meio reagente CsHg + ar

As simulagdes numéricas foram realizadas em condicdes a,=0,1a2; P (L am)eT
constante no meio reagente; investigou-se a formacéo de fuligem para temperaturas entre 600
K e 2000 K. Foram obtidos resultados interessantes para o, = 0,3 e temperaturas de 1200 K e

0,1919, sendo as demais substancias apresentadas com fracdo molar inicia der; = 10

Diferentemente do C,H,, este combustivel é mais estavel pois sua pirélise ocorre com
menor velocidade e tem menor capacidade de geracdo de fuligem durante a pirdlise e
combustéo, fato este que se explica pela menor razéo entre os aomos C/H (para o acetileno
C/H=1, para o propano C/H=0,375).

Para a temperatura de 1200 K (Fig. 6) o sistema apresenta duas fases. Numa primeira
etapa, que vai até T = 20 ms, observamos a quase total extingdo do O, e a formagédo de H,O e
CO,, ambos com concentragdo maxima neste instante, sendo originados a partir do O, e do
combustivel C3Hg que passou de 13% para 9% no meio reagente.

Por causa da pirdlise parcia do C3Hg, 0 meio reagente, neste primeiro intervalo, esta em
condicdes estequiométricas (0o = 1). Como resultado, temos altas concentragdes dos radicais
O, OH, H que provocam a queima do combustivel pelos submecanismos S2, S3 e S5
formando os produtos da combustdo completa (H,O e COy).

A causa principal dos efeitos ocorridos no segundo intervalo € a continuacdo da pirélise
do C3Hg e a passagem do meio reagente em condicdes de o, — 0,3. Como consegiéncia
podemos constatar 0 aparecimento e o incremento na fragdo dos produtos da pirélise (Hy); da
combustéo incompleta (CO) e também a reducdo dos produtos da combustdo completa (Ho,
CO,). A fuligem praticamente ndo € gerada pois para a razéo C/H=0,375 ela poderia aparecer
somente em meios muito ricos (0 = 0,1). Devemos salientar ainda que passados 100 ms
(Fig. 6) o meio reagente ainda ndo estéd em equilibrio quimico.
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Figura 6 — Alteracéo das concentractes das principais substancias para T = 1200 K.

Para T=1800 K e o, = 0,3 (Fig. 7) 0 meio reagente apresenta trés fases bem definidas.

Na primeira fase até 1 = 30usocorre a destruicdo total do combustivel (C3Hg) e parcial
do O,, formando H, (17%), CO (7%), H,O e fuligem ambos com aproximadamente (3%).

Este comportamento do meio reagente € provocado pela pirdlise muito rapida do
propano. Durante a pirdlise € originada uma grande quantidade do radical H. Ele liga os
radicais O e OH gue estdo comecando a aparecer com a destruicdo do O,. Porém, os radicais
O e OH sfo substancias que facilitam a decomposicdo do O, e a ligacdo destas duas espécies
com H gera um efeito de inibicdo nesta decomposicdo. Como resultado 0o meio reagente, no
primeiro intervalo, fica numa condicdo em que 0 << 0,3 0 que provoca o aparecimento de
CO, H; e HC, em grandes concentracdes.
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Figura 7 — Alteracao das principais substancias do meio reagente para T = 1800 K



No intervalo entre T =30us e T =400us devido ao fato do meio reagente possuir ainda

oxidante (O,), ocorre a segunda fase quando os produtos de pirdlise comegam a queimar e 0
O € aumentado, provocando um acréscimo nas fragdes de H,0, H, e CO. No andamento da
combustéo sdo geradas substancias intermediarias em quantias consideraveis. Na terceira fase
a partir de T =400us quando o O, é extinto, estas substancias transformam-se em produtos

estaveis da combustdo (por exemplo CO,, H,, H,0).

CONCLUSAO

1. No trabalho foi desenvolvido um modelo matemético da formacdo de fuligem
considerando-a como uma substéancia individual que tem a formula quimica HC,. As suas
propriedades termodinamicas foram determinadas pelos dados de Ivanov (1969).

2. As simulagbes numéricas foram reslizadas para meios ricos (o, = 0,3) das pré-misturas

“CoH, + ar” e“CgHg + ar”. Dentre os resultados pode-se observar:
- composicoes finais e concentracdo de fuligem e demais produtos de combustéo
variam-se consideravelmente com a alteracdo da temperatura;
- amistura“C,H; + ar” origina mais fuligem que a mistura“CzHg + ar’”;
- umavez originada a fuligem, sua pirdlise posterior € dificultada.
3. A comparagdo dos resultados numéricos com dados experimentais mostra que é
necessario melhorar o modelo apresentado de modo a
- envolver no mecanismo de reacdes os hidrocarbonetos pesados,
- agpresentar afuligem ndo apenas por uma substancia, mas por algumas substancias;
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MATHEMATICAL MODELING OF THE FORMATION OF SOOT IN
MECHANISMS OF REACTIONSWITH POLYACETYLENE’'S

Abstract: The work analyses the soot formation in the combustion processes of hydrocarbons
and is devoted the research of the initial stage or chemical phase. To describe the physical-
chemical phenomena, the mathematical model uses the equations of the chemical kineticsin
their exponential form, where the group of the elementary reactions form a system of
algebraic-differential stiff equations. The database was complemented with information about
some hydrocarbon, including soot that comes with chemical formula HC4. The model was
compared with experimental data. The numerical simulations were accomplished for the
ambient reagents. C,H, + air and C3Hg + air, temperatures are considered in interval of 400
K to 2000 K; oxidant excess coefficients of (a,) of 0,1 to 1, through which final

compositions are analysed and substance’ s behaviour, and soot’ s emission as well.
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