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Resumo

Konopka, Thiago Fabricius; Silva, Luis Fernando Figueira da. Estudo
comparativo de modelos de cinética quimica detalhada de
precursores de fuligem para combustdo etileno/ar e metano/ar.
Rio de Janeiro, 2014. 122p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento
de Engenharia Mecanica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

Essa dissertacdo apresenta um estudo comparativo de quatro
diferentes modelos de cinética quimica detalhada que envolvem as principais
espécies quimicas responsaveis pelo processo de formacéo e oxidacdo da fuligem,
i.e., 0 oxigénio molecular, o radical hidroxila, o acetileno, o propargil, benzeno,
fenil e pireno. Para este fim, considera-se a combustéo de misturas de etileno/ar e
metao/ar. Para analisar os modelos cinéticos sdo utilizados um reator
perfeitamente misturado (PSR) e um reator parcialmente misturado (PaSR). No
caso do reator perfeitamente misturado, um estudo sistematico da influéncia do
tempo de residéncia e a riqueza da mistura sobre estas espécies quimicas é
apresentado. Sao discutidas as importantes discrepancias obtidas, para o acetileno,
o propargil, o benzeno, o fenil e o pireno, entre 0s modelos cinéticos analisados.
As espécies oxidantes exibem menores discrepancias dentre todas as espécies
analisadas. No caso do reator parcialmente misturado, a razéo entre o tempo de
residéncia e o tempo de mistura é o parametro de analise. De modo geral, 0s
resultados obtidos permitem avaliar o comportamento dos mecanismos cinéticos

em uma situacdo representativa de combustdo em escoamentos turbulentos.

Palavras-chave
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Abstract

Konopka, Thiago Fabricius; Silva, Luis Fernando Figueira da
(Advisor). Comparative study of detailed chemical kinetic models
of soot precursors for ethylene/air and methane/air combustion.
Rio de Janeiro, 2014. 122p. MSc. Dissertation — Departamento de
Engenharia Mecénica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

In this dissertation a comparative study is presented of four different
detailed kinetics models involving the main chemical species responsible for the
soot formation and oxidation, i.e., the molecular oxygen, the hydroxyl, the
acetylene, the propargyl, the benzene and the pyrene. To this purpose is
considered the combustion of ethylene/air and metane/air. To analyze the kinetic
models are used a perfect stirred reactor (PSR) and a partial stirred reactor
(PaSR). In the case of a perfect stirred reactor a systematic study of the influence
of the residence time and of the equivalence ratio on these chemical species is
presented. Are discussed the important discrepancies obtained for acetylene,
propargyl, benzene, phenyl and pyrene, between the kinetic models analyzed. The
oxidizing species exhibit minor discrepancies only. In the case of the partially
mixed reactor, the ratio between the residence time and the mixing time is the
analysis parameter. Overall, the results obtained allow to evaluate the behavior of
the Kinetic mechanisms in situations representative of combustion in turbulent

flows.
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Blanquart et al. (2009) (b) e Wang e Frenklach, (1997) (c).

Tabela 4.4.1 - Analise de Y; (%) para os modelos cinéticos de
Apeel et al. (2000), Blanquart et al. (2005) e Wang e Frenklach
(1997) para a temperatura (T), para o radical hidroxila (OH), para
0 oxigénio molecular (O2),para o acetileno (C2H>), para o
propargil (C3H3) e 0 benzeno (A1).
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Lista de simbolos e nomenclaturas

Nomenclatura

HACA
IEM

JSR
M
N
PAH

(PaSR)
PSR

QRRK
RRKM

Reacéo de abstracdo de hidrogénio e adigéo de acetileno
Interaction-by-Exchange-with-the-Mean — iteracdo pela troca com
a méedia

Jet stirred reactor — Reator de jato misturado

funcdo fracdo massica de fuligem

funcdo densidade de fuligem

Polycyclic aromatic hydrocarbons - Hidrocarbonetos Aromaticos
Policiclicos

Reator parcialmente misturado

Reator perfeitamente misturado

Método Quantico de Rice-Ramsperger-Kassel

Método Quantico de Rice—-Ramsperger—Kassel-Marcus

Simbolos - Algarismos Gregos

B;
Y;

ij
ij
"

ij

", u

coeficiente da temperatura para j-ésima reacdo elementar
Razdo entre as fracbes molares ou temperatura para as raz0es de
tempo mistura.

parametro de eficiéncia de coliséo

riqueza da mistura

coeficiente estequiométrico global

coeficiente estequiométrico da reacdo direta

coeficiente estequiométrico da reacao reversa

constantes empiricas do modelo de Arrhenius

Razdo entre o tempo de residéncia t; e 0 tempo de mistura t,y,
densidade da mistura. (kg m=)

densidade da fuligem (kg m™)

tempo de mistura (s)

tempo de residéncia (s)

taxa de producdo massica
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Simbolos - Algarismos Romanos

Af area superficial da particula de fuligem (m?)

Aai representacdo de espécies aromaticas para o modelo D’Anna et al.
(2010)

A; constante pré-exponencial para j-ésima reacdo elementar

a fator de escala da taxa de nucleagéo da fuligem

a,l,men  constantes empiricas do modelo de Brookes e Moss (1999)

b fator de escala da taxa de crescimento superficial da fuligem
c constante do modelo de Kan et al. (1971)

Cy primeiro fator de escala para o modelo de nucleacdo de PAH
C3 segundo fator de escala para 0 modelo de nucleacéo de PAH
Cs fator de escala da oxidacdo da fuligem para o OH

Ceo fator de escala da oxidacgéo da fuligem para o O>

Cpfr concentragdo de combustiveis ndo queimados (kg m)

Cr concentragdo de fuligem (kg/mq)

Co concentracéo de oxigénio atdmico (kg m)

Cp calor especifico a pressdo constante (J kg K?)

Cp, . calor especifico médio da mistura (J kg K1)

Dy diametro da particula de fuligem (m?)

energia de ativacao (kJ)

entalpia na saida do reator (J mol™)

hg entalpia espécie quimica na entrada do reator (J mol™?)
h}’ entalpia de referéncia (J mol™)

ki (T) equacio de Arrhenius

m vaz&o massica (kg st)

M. massa molecular do &tomo de carbono (kg kmol™)
Meomb massa do combustivel (kg)

my massa de fuligem (kg)

Mp massa molar da fuligem (kg kmol™)

Na nimero de Avogadro (kmol™)

ny, namero de particulas
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P pressdo (Pa)

Py, pressdo parcial de O; (Pa)

P.omb pressdo parcial do combustivel (Pa)

P, pressao parcial do combustivel ndo queimado (Pa)

R constante universal dos gases (J mol™t K?)

Rai representacao de radicais aromaticos para o modelo D’Anna et al.
(2010)

T taxa global da j-ésima reacdo quimica elementar (stm=)

it taxa da reagdo direta (stm)

e taxa da reacdo reversa (s*m=)

T temperatura (K)

t tempo (s)

1% volume do reator (m®)

V, volume da zona de formagc&o de fuligem (m?)

Vntp volume (m®) do cilindro nas condi¢bes normais de temperatura e
presséo

W; massa molar da i-ésima espécie quimica. (kg kmol™)

X; fracdo molar da i-ésima espécie quimica

Y; fracdo massica i-ésima espécie quimica
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1
Introducéao

A formacéo de fuligem durante o processo de combustéo influencia a
transferéncia de calor por radiacdo, sendo através desse modo de transferéncia que
equipamentos, como caldeiras e fornos industriais, transferem uma parte da sua
energia do combustivel para carga. Entretanto, a fuligem pode causar problemas
nos equipamentos utilizados nesses processos e também ser prejudicial a saude
humana e ao meio ambiente. Sob a denominacdo fuligem séo usualmente
classificadas particulas nanométricas compostas majoritariamente de carbono,
com algum hidrogénio, produto da combustdo incompleta de hidrocarbonetos com
oar.

O processo de combustdo, utilizado em transporte, manufatura e
geracdo de energia, é responsavel por uma parcela expressiva da emissao de
fuligem na atmosfera (Viloi et al., 1999). Assim, a fuligem formada durante o
processo de combustéo pode ser considerada um poluente. De fato, a presenca de
particulado muito fino na atmosfera vem se tornando alvo de preocupacdes cada
vez maiores devido a problemas relacionados a saude humana e a problemas
climéticos (Viloi et al., 1999). Estudos epidemioldgicos sugerem associacao entre
a exposicdo a particulas finas (diametro < 10 pm) e o aumento da taxa de
mortalidade. As doencas respiratdrias sdo intimamente ligadas a particulas
ultrafinas (diametro < 0,1 um), as quais sdo principalmente geradas por processos
de combustéo, e ndo que por outras fontes de geracdo de particulado como, por
exemplo, a minerag&o e a atividade vulcanica (Schwartz, 1994).

Particulas que possuem carbono em sua composicao representam
metade da massa de particulas finas e ultrafinas presentes na atmosfera.
Analisando o tamanho, a concentracdo e as propriedades 6pticas das particulas de
fuligem, infere-se que estas desempenham um papel importante no balango
radiativo da atmosfera, pois capturam a radiacdo solar incidente contribuindo para
os efeitos de aquecimento global (Viloi et al., 1999).

A formagdo de fuligem tem grande impacto nas aplicacOes de
engenharia, como motores a combustdo interna, fornos industriais, turbinas a gas e
demais aplicaces que utilizam processos de combustdo. A presenca de fuligem

eleva a transferéncia de calor por radiacdo, o que altera a distribuicdo de
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temperatura nos equipamentos. Isso resulta em aumento de temperatura nas
paredes das cdmaras de combustdo (Blacha et al., 2012). Além disso, particulas de
fuligem podem danificar palhetas de turbogeradores e turbinas aeronauticas e
podem tornam avides militares suscetiveis a deteccéo (Skeen et al., 2010).

Logo, o conhecimento dos processos e etapas para a formacdo de
fuligem séo cruciais para a reducdo das emissdes, para mitigar os efeitos nefastos
a saude humana, ao balanco radiativo atmosférico e para auxiliar o projeto de
equipamentos industriais.

A formagéo de fuligem vem sendo estudada por diversos grupos de
pesquisa nas Ultimas décadas, entretanto, ainda ndo é um problema totalmente
entendido devido a sua natureza multi-escalar e ao seu complexo mecanismo de
formacdo. Uma das razdes pela qual a formacdo de fuligem ainda ndo é um
problema completamente superado € a ma compreensdo dos mecanismos cinéticos
que formam os precursores de fuligem.

De fato, as espécies quimicas envolvidas no processo de formacéo de
fuligem exercem um papel fundamental para o entendimento desse mecanismo e
para realizar a sua modelagem matematica. Em todas as etapas de formacédo de
fuligem existem espécies quimicas chaves. Algumas espécies quimicas sdo as
responsaveis pelo processo de nucleacdo, sendo geralmente as espécies aromaticas
e poliaromaticas. O acetileno tem um papel importante na etapa de crescimento
superficial. Além dessa etapa, em muitos modelos de formagdo de fuligem o
acetileno também estd presente na etapa de nucleacdo de fuligem. Ja para a
oxidacdo da fuligem, o oxigénio molecular e a hidroxila sdo as espécies quimicas
mais importantes. As etapas de formacdo da fuligem sdo discutidas mais
profundamente no capitulo 2.

Os modelos de formacgdo de fuligem e 0s mecanismos cinéticos
detalhados tém um papel fundamental para a analise dos processos de combustéo.
O entendimento de como ocorrem 0s processos de formacéo de fuligem tem como
principal objetivo a predicdo, o controle da formacéo e a melhoria das ferramentas

computacionais.
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1.1
Objetivos

O objetivo principal desse trabalho é realizar um estudo comparativo
de modelos cinéticos quimicos das principais espécies responsaveis pelo processo
de formacéo e oxidacdo da fuligem em misturas de metano (CHa4) e etileno (C2Ha)
com o ar. As razdes para a escolha dessas espécies quimicas serdo detalhadas mais
adiante. Para este fim, sdo comparadas as concentracdes destas espécies quimicas
em um reator perfeitamente misturado (PSR) e um reator parcialmente misturado
(PaSR). Nessa analise sdo analisados os efeitos do tempo de residéncia (ty) e da
riqueza da mistura (®) sobre as espécies quimicas relevantes no processo

formacéo de fuligem.

1.2
Estrutura da dissertacao

Essa dissertacdo € apresentada em um total de cinco capitulos
divididos da seguinte maneira:

Capitulo 1: introducdo e o objetivo da dissertacao.

Capitulo 2: apresenta o estado da arte dos modelos cinéticos usados
para descrever o processo de formacéo de fuligem e a interacdo entre os modelos
cinéticos com os modelos de formacéo de fuligem.

Capitulo 3: descreve a metodologia utilizada para modelar os dois
tipos de reatores considerados, isto €, o reator perfeitamente misturado (PSR) e o
reator parcialmente misturado (PaSR).

Capitulo 4: apresenta e discute resultados obtidos com os modelos
cinéticos para as principais espécies quimicas envolvidas no processo de formacéo
e oxidacdo da fuligem, para misturas de metano (CHa) e etileno (C2H4) com ar,
com énfase na andlise da influéncia do tempo de residéncia e da riqueza da
mistura.

Capitulo 5: apresenta conclus@es e perspectivas para trabalhos futuros.
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2
Reviséo Bibliografica

Nesse capitulo é apresentada uma reviséo bibliografica dos modelos
cinéticos utilizados para a previsdo da formacdo de fuligem em combustéo, assim
como os modelos matematicos utilizados para a modelagem das diversas etapas
de producdo e oxidacdo das particulas de fuligem. Primeiramente, serdo
apresentados os modelos matematicos de formacao de fuligem, para mostrar que a
iteracdo entre estes e 0 processo de combustdo é feita através de algumas espécies

quimicas, que sdo obtidas atraves dos modelos de cinética quimica detalhada.

2.1
Modelos de formagéo de fuligem

O objetivo principal dessa seccdo é recapitular os principais modelos
de formacéo de fuligem encontrados na literatura. Geralmente, esses modelos séo
divididos em trés tipos: Modelos empiricos, modelos semi-empiricos e modelos
com cinética quimica detalhada de fuligem. Os modelos de cinética quimica
detalhado sdo apresentados na seccdo 2.2. Sendo assim, nesta secdo Sao
apresentados apenas 0s modelos empiricos e semi empiricos. O foco é ilustrar
como os modelos de cinética quimica interagem com os modelos de formacédo de
fuligem.

O processo de formacdo de fuligem é um processo controlado por
reacfes quimicas, e estas ndo ocorrem em apenas um passo. Classicamente, a
formacdo de fuligem é subdivida em quatro etapas principais: a nucleacdo, a
aglomeracéo, o crescimento superficial e oxidacdo. Estas etapas serdo discutidas

com mais detalhes ao decorrer dessa seccéo.
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2.1.1
Modelos Empiricos

Os modelos empiricos sdo modelos simples e de baixo custo
computacional, sendo restritos a um tipo de combustivel e para uma determinada
faixa de condicbes de operagdes. Esses modelos tem forte ligagdo com as
condicdes experimentais utilizadas para a sua calibracdo (Kennedy, 1997).

Foi proposto por Kan et al. (1971), para a modelagem de emisséo de
fuligem para motores a diesel, um modelo que determina o didametros das
particulas de fuligem emitidas em varias condi¢cGes de operacdo do motor, em
diversas configuracGes de carga e velocidades. A taxa de formacao das particulas

de fuligem é modelada pela seguinte correlacao:

dﬁzc Vu

p, one(7r) (2.01)
dt Vnrp ,

onde C; € a concentracéo de fuligem, ¢ € uma constante do modelo, V;, € o volume
da zona de formacdo de fuligem, Vyrp € 0 volume do cilindro nas condi¢des
normais de temperatura e pressdo, B, é a pressdo parcial do combustivel ndo
queimado, T é a temperatura, t € 0 tempo, R a constante universal dos gases, E a
energia de ativacdo e ® a riqueza da mistura. Como € possivel analisar, a
abordagem do modelo acima ndo pretende descrever 0s processos que ocorrem
dentro do volume de controle, tendo como objetivo apenas quantificar as emissdes
de fuligem. Isso também pode ser notado no exemplo abaixo.

Eldman e Harsha (1978) apresentam um modelo que inclui

separadamente uma dependéncia de primeira ordem para a concentracdo de
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combustiveis ndo queimados Cp € a concentracdo de oxigénio atdmico C,. Por

exemplo, para 0 querosene de aviacao aplicado em turbinas a gas é dado por,

dc -12100 —7800 2.02
d_tf =44x10Cgpe” T  —3x10%Coe T . (292
2.1.2

Modelos semi-empiricos

Os modelos semi-empiricos incluem uma descricdo detalhada da
cinética quimica de formacdo do acetileno e, por vezes, dos hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAH), mas simplificada para a fuligem. Para acoplar a
fase gasosa dos modelos cinéticos e a fuligem, sdo introduzidos modelos
matematicos que utilizam como parametro algumas espécies quimicas
consideradas chaves para o processo de formacéo de fuligem (Blacha et al., 2012).
Os modelos mais simplificados utilizam apenas o acetileno como espécie
responsavel pelo processo de formacdo de fuligem. Os modelos mais sofisticados
utilizam espécies aromaticas, como o benzeno, fenil, naftaleno e até pireno.

Geralmente os modelos de formacdo de fuligem utilizam duas
equacdes de conservacao, uma para descrever a fragdo massica de fuligem (M) e a

outra para escrever a densidade de numero de particulas fuligem (N) (Blacha et

al., 2012).
DM _ (dM) N (dM) N (dM) (2.03)
Dt \dt Nuc dt /cs dt /ox .

DN__(dN) 4_(dN) (2.04)
Dt \dt/yuc dt / coag’ '
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onde o sub indice Nuc representa a parcela de nucleacdo da fuligem, CS a parcela
de crescimento superficial da fuligem, Ox a parcela de oxidacdo da fuligem e
Coag representa os efeito da coagulagdo das particulas de fuligem. Essas
equacgOes podem ter variacdes quanto a complexidade de suas parcelas.

Tao et al. (2005) apresentam um modelo de formacdo de fuligem
simplificado, que € utilizado para prever a formagdo de fuligem em motores a
diesel. E um modelo composto de uma equagdo para descrever o acoplamento

entre a fase gasosa e a fuligem.

dt dt form dt ox,

(2.05)
sendo consideradas apenas duas etapas, a formacéo da fuligem e a sua oxidacao.
Neste equacdo m, representa a massa de fuligem, sendo que a parcela de

formagé&o e oxidacao da fuligem sdo modeladas pelas seguintes equacdes:

dm —E
<d_tf> = ArMeompF, romb® /rr, (2.06)
form
dm > 6m [( kP )
f f AT O,
— = Mc (| = | %4 + kgMcomp (1 — x4) |, (2.07)
< dt ox prf 1+ kZPOZ
ke \ 7
=(1- ) 2.08
“ ( . P02> (2.08)

onde Dy é o diametro da particula de fuligem, neste caso considerada como tendo

25 nm, M € a massa molecular do atomo de carbono, A € a area superficial da
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particula de fuligem, m,,,, € a massa do combustivel, Py, € a presséo parcial de

O2e P, € a pressédo parcial do combustivel.

A oxidacdo da particula de fuligem é modelada por quatro reacdes
quimicas, envolvendo duas reacGes com sitios ativados na superficie da particula
de fuligem, sendo que as reacGes que ocorrem no sitio A sdo as mais

significativamente reativas do que as que ocorrem no sitio B.

A+ 0, a Oxidagdo superfical, (2.09)
Oxidagao superfical ,%) 2C0 + A, (2.10)
B+ 0, P 2C0 + A, (2.11)
A ¢ B, (2.12)

as constantes ky, kg, kr € k; sd&o modeladas pelas seguintes equacOes de

Arrhenius

ky = 20e(1%%), (2.13)
ky = 21,3e°°r), (2.14)
ky = 4,46 x 1073e(77**%1), (2.15)
ky = 1,51 x 105e(T**%°%r), (2.16)

O modelo desenvolvido por Brookes e Moss (1999) descreve o0s
termos chaves para a formacdo de fuligem. S& modelados a nucleagcdo, a
coagulacdo, o crescimento superficial e a oxidacéo da particula de fuligem. Nesse
modelo estas particulas sdo consideradas como sendo esféricas. O acetilieno é

considerado como a espécie precursora da fuligem e, também, como responsavel
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pelo crescimento superficial da particula de fuligem. A hidroxila (OH) € a Unica
especie responsavel pelo processo de oxidacéo da fuligem.

A taxa de formacéo da densidade de fuligem € representada por:

pY2N2, (2.17)

1 1
dN N (XCZHZP) e—21100/T _ ( Z4RT > ’ ;

dat ad RT Pc,H,Na

O primeiro termo do lado direito representa é funcdo da nucleacéo da
particula de fuligem, como sendo funcdo do acetileno e o segundo termo
representa a parcela de coagulacao da fuligem. Os termos de producao e oxidagéo

da fracdo massica de fuligem séo:

(d—M) = [Mpae—leoo/T + be—12100/T]
dt /p

(2.18)

[ (2] ()™

onde a é um fator de escala da taxa de nucleacdo da fuligem, b é o fator de escala
da taxa de crescimento superficial da fuligem, N, é o nimero de Avogadro, ps € a
densidade da fuligem e P é a pressdo. Nesse modelo a, [, m e n sdo constantes
empiricas do modelo que dependem das condicGes de operacdo e tipo de

combustivel. A taxa de oxidacéo é dada por

<dd_ﬂf>0x = 42325 X;‘}P\/T [(nN) (6‘)—1\:1)2]1/3. (2.19)

Weng et al. (2003) compilaram um modelo de formagéo e oxidagdo de
fuligem com duas equacdes de transporte, as quais se encaixam no esquema geral
descrito pelas equagdes (2.03) e (2.04). O modelo de Weng et al (2003) é mais

complexo do que os anteriores, pois utiliza mais espécies quimicas no processo de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212847/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212847/CA

27

nucleacdo e oxidacdo da fuligem do que o de Brookes e Moss (1999). Para a
descricdo da nucleacdo de fuligem € utilizado o modelo proposto por Hall et al.
(1997) para chamas laminares de metano. Esse modelo considera reacdes de
formacéo de espécies de dois e trés anéis aromaticos em sua composicdo (CioH7 e

Cu14H10) a partir do acetileno, do benzeno e do radical fenil, baseadas nas reagtes

quimicas:
Y. Yo u Wi —4378
(%) —-g- CZ& p2< C2H, ) Colls "Ha | ,—— 4
Dt/ yuce Mp We,n,) WeonsYu,

(2.22)

. C — p
> Mp We,n, Weon, Yu,

Na| 5 Yeon, YCGHGWHZl eﬂ},
onde ¢, é o primeiro fator de escala para 0 modelo de nucleacdo de PAH, c; é 0
segundo fator de escala para 0 modelo de nucleacdo de PAH e M, é a massa
molar da fuligem.

Para a modelagem da coagulacdo leva-se em conta o fator de
frequéncia de colisdo definido por Puri et al. (1993), na qual as particulas de

fuligem tem uma distribuicdo monodispersa e sdo esféricas:

1
1N 1/31 72
(DN) _ (24RT> <6MN > (2.23)
DT coag prA Tpr
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No modelo de Wang et al. (2003) o crescimento superficial tem como
espécie quimica responsavel o acetileno, e € governado por dois fatores: a
quantidade de acetileno disponivel na chama e o nimero de sitios ativos na

superficie da fuligem:

s

DM Y, —-12100 6M 2
(2 =b<pﬂ) 5 | oy <_) | (2.24)
Dt /s We,n, P

A oxidacdo da fuligem é efetuado pelo radical hidroxila e pela

molécula de oxigénio.

DM Y, Y, —-19778
( ) =—(65npﬂ+ Coprte T )\/7
Ox

21Y/3
6M
il o7 2.25
Dt Wor Wo, ("N)< )] ‘ (2:29)

Py

onde cs é o fator de escala da oxidacdo da fuligem para o OH, ¢, € o fator de
escala da oxidagdo da fuligem para o Oz e n é o pardmetro de eficiéncia de
colisdo, o qual se refere a colisdo de um unico atomo de carbono removido de
uma molécula de fuligem. Em Weng et al. (2003) esse valor é de 0,13.

Appel et al. (2000) apresentam um modelo cinético que abrange a
modelagem de PAH com até quatro anéis aromaticos (pireno) em sua composicao.
A nucleacdo da fuligem utiliza o pireno como espécie responsavel por esse
processo. As reacdes de crescimento superficial da fuligem sdo modeladas com
reacOes de abstracdo de hidrogénio e adi¢do de acetileno (HACA).

As reacOes de oxidacdo superficial da fuligem utilizam o oxigénio
molecular e o radical hidroxila como espécies quimicas responsaveis por esse

processo. A evolugdo das particulas de fuligem durante as fases de nucleacéo,
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coagulacao, condensacdo de PAH, e reacdes superficiais € descrita pela equacéo
de coagulacdo de Smoluchowski pelo método de momentos. A oxidacdo da
fuligem prossegue através de reacdes superficiais em sitios ativados (Appel et al.,
2000).

Smooke et al. (2005) propdem um modelo de formacdo de fuligem
baseado em uma sequéncia de crescimento do naftalenil (CioH7) para o pirenil
(C16Ho), através de uma sequéncia de reagdes de abstracéo de hidrogénio e adicéo
de acetileno. Esse caminho reacional é extrapolado para as demais reagdes de

crescimento de PAH através da reacao,

CioH7 + 3nC2H2 > Cio+enH7+2n + 2nNH +nH2. (2.26)

E assumido um estado de quase estacionério para as concentracdes
intermediarias dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. O crescimento das
espécies aromaticas policiclicas através da reacdo (2.26), limitada apenas a fase de
nucleacdo da fuligem, é limitada pelo valor maximo de n que, neste caso, € de 21.
O crescimento superficial ocorre apenas por reacdes quimicas superficiais com
adicdo de acetileno. O modelo de oxidacdo da fuligem tem como base 0 OH e 0
O2. O crescimento superficial e as taxas de oxidacdo sdo proporcionais a area
superficial das particulas de fuligem, que nesse caso apresentam um formato
esférico. A dindmica das particulas de fuligem é modelada com métodos
utilizados para descricdo de aerossois, os quais descrevem a coagulacdo dessas
particulas, as rea¢fes quimicas entre essas particulas e a conversdo entre a fase
gasosa e a fase solida. A técnica empregada € baseada na reparticao das particulas

de fuligem pelo seu tamanho, aplicando o método seccional, e considerando que
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cada uma destas seccdes apresenta uma equagdo de conservagdo e uma equacio

de Arrhenius para descrever as reacdes quimicas de formacéo e oxidacéo.

2.2
Modelos de cinética quimica

Os modelos cinéticos apresentados nesse capitulo tém como foco a
formacéo de elementos que influenciam o processo de formacdo de fuligem. Séo
apresentadas com mais detalhes as principais espécies, reacdes quimicas e as
particularidades de cada um dos modelos cinéticos escolhidos. Mais adiante, no
capitulo 4, sdo discutidos os resultados obtidos com quatro mecanismos cinéticos
diferentes, aqueles para os quais é possivel se dispor das constantes cinéticas e das

propriedades termodinamicas.

221
Modelo cinético de Wang e Frenklach (1997)

O primeiro mecanismo a ser apresentado nesta analise foi proposto
por Wang e Frenklach (1997), o qual inclui um modelo de cinética quimica
detalhada dos principais PAH responsaveis pela formacdo da fuligem. O
desenvolvimento desse mecanismo foi feito com o auxilio de resultados
experimentais obtidos em um tubo de choque, em diversas configuragfes de
chamas difusivas de etileno e de acetileno em baixa pressdo e a partir de
resultados baseados em modelos de mecéanica quantica. Os mecanismos reacionais
para 0os PAH sdo testados pelos autores através de medicdo da fuligem em chamas
laminares difusivas em regime permanente. Os combustiveis utilizados para o
desenvolvimento do mecanismo cinético sdo o acetileno e etileno.

O mecanismo cinético de Wang e Frenklach (1997) é baseado em 527
reacbes quimicas envolvendo 99 espécies quimicas. Originalmente esse
mecanismo havia sido concebido para descrever a combustao de espécies com até
trés atomos de carbonos em sua composic¢éo.

O mecanismo cinético, as propriedades termodindmicas e de

transporte para os sistemas quimicos H/O, CiHx e CoHy sdo 0S mesmos que no


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212847/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212847/CA

31

mecanismo de Frenklach et al. (1995). Entretanto modificagdes foram realizadas
pelos autores visando melhor descrever as reagOes do acetileno e do etileno. A
primeira destas mudancas transforma a reacdo T-CHz + O, < HCO + OH para T-
CH, + O & CO2 + 2H, o que permite melhor prever a concentragdo do
hidrogénio atdmico em chamas de acetileno (Koshi et al., 1992). A segunda
modificacdo é a atualizacdo das taxas de reacdo de CoH + Hz < CoHz + H,
baseando-se em dados experimentais de Farhat et al. (1993). A terceira € baseada
nas analises de QRRK — Quantum Rice-Ramsperger-Kassel - de Bozzelli e Dean
(1993), onde sdo modificadas as taxas de reacdo para trés caminhos da reacao
C2H3 + Oy, sendo eles: C2H2 + HO,, C2H30 + O e HCO + CH-0.

Para melhor descrever o processo de formacdo e consumo de acetileno

(C2H2) séo adicionadas, por Wang e Frenklach (1997), as seguintes reacfes ao

modelo:

CoH2+ CoH & C4H2 + H (2.27)
CoHz + CoHy & C4Hs + H (2.28)
n-CsHz + H & CoHz + CoHo (2.29)

Segundo Wang e Frenklach (1997), o propargil (CsHs) é uma das
principais espécies quimicas responsaveis pelo processo de formacdo de espécies
aromaticas. Sendo assim, para melhorar a predicdo da formacdo do propargil, séo

adicionadas ao modelo as seguintes reacGes quimicas:

CoH2+ T-CH2 & C3H3z + H (2.30)
CaHz + S-CH2 & CsHs + H (2.31)

onde T-CH2 e S-CH> s@o o metileno tripleto e o singleto, respectivamente.

Segundo Wang e Frenklach (1997) a reacdo de combinagdo do
propargil com ele mesmo é uma reacdo muito rapida, sendo predominante em
relacdo aos demais caminhos reacionais para a formacéo do benzeno (Ay) e fenil
(Ar-).

CsHz + C3Hz & Ar (2.32)
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C3Hs + C3Hs < Ai-+H (2.33)

Estas reacOes de combinagdo do propargil podem ser consideradas
como sendo em uma Unica etapa, hipOtese esta verificada em experimentos
realizados em tubo de choque. Entretanto, Wang e Frenklach (1997) notam que
existem muitas reacdes elementares que podem formar outras espécies como, por
exemplo, o CsHs de cadeia linear.

Porém, as reacdes com o propargil ndo sdo os Unicos canais de
formacéo do benzeno e de fenil. Sdo fundamentais nesse processo, e encontram-se

no mecanismo, as reagoes:

n-CaHs3 + CoHy < As- (2.34)
n-CsHs + CoHz <A1+ H (2.35)
n-C4Hs + H < i-C4H3 + H (2.36)
n-C4Hs + H < i-C4Hs + H (2.37)
Ai- + 02 & CeHsO + O (2.38)
I-CeHs + H & As- (2.29)
I-CeHa + H < As- (2.40)
c-CeHa + H & As- (2.41)
n-CeHs ¢ As- (2.42)
l-CeHg + H <> A; + H (2.43)
n-CeH7 < A1+ H (2.44)
c-CeH7 & A1+ H (2.45)
Ai- + H*M) < Ay(+M) (2.46)

Wang e Frenklach (1997) indicam que as reacGes (2.24) e (2.35)
passam, preferencialmente, por um processo de isomerizacdo transformando-se
em i-C4Hs e i-C4Hs antes de formarem o benzeno.

Em relagdo a reagdo (2.37), Wang e Frenklach (1997) indicam que
existem incertezas no calculo das constantes reacionais, pois ndo sdo encontrados
resultados concordantes nos célculos realizados por métodos de fisica quantica.
Além disso, ha uma lacuna na investigacdo experimental das reacdes envolvendo

o radical Ce¢HsO. Sendo assim, sdo utilizadas as constantes calculadas pelo
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método RRKM - Método Quantico de Rice—Ramsperger—Kassel-Marcus -
realizados por Yu e Lim (1994).

No que diz respeito aos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAH), o mecanismo cinético envolve reacfes até o pireno (CieHio, A4). Para
determinar as reagdes de formagao envolvendo os PAH, Wang e Frenklach (1997)
realizam duas consideragOes. A primeira relaciona-se com a formacdo dessas
espécies: apenas sdo consideradas como parte do mecanismo as reacGes de
abstracdo do hidrogénio atémico e a adicdo do acetileno (HACA). A segunda
consideracao diz respeito a constituicdo das taxas de reacdo pois, para os PAH,
ndo existiam muitos estudos em relacdo as taxas de formacgdo, sendo assim, é
assumido pelos autores, por semelhanca entre as reacdes, 0s mesmos coeficientes
de Arrhenius utilizados nas reacdes com o benzeno e com o fenil.

O mecanismo proposto por Wang e Frenklach (1997) é validado com
experimentos encontrados na literatura. Este modelo cinético é validado para
experimentos em chamas laminares difusivas. Para esses experimentos sao
utilizados, como combustiveis, o acetileno e o etileno. Mais detalhes sobre o
arranjo experimental podem ser encontrados no trabalho. Os resultados mais
expressivos sdo em relacdo a producdo das espécies quimicas relevantes e as
espeécies intermediarias do processo de formacéo fuligem. Em relacéo as espécies
intermediarias sdo comparadas as seguintes espécies quimicas: CHz, CH3z, CHa,
C2Hs, CaHa, CsHs, C4Ha, C4Hs, CsHa, C4Hs, C4Hs € CoHa. E relatado pelos autores
que h& uma boa predicdo para essas espécies quimicas.

Analisando as espécies quimicas aromaticas, nota-se que ha uma
formacdo de benzeno maior que nos experimentos. Os autores atribuem isso,
principalmente, a reacdo CsHs + CsHs <> Ay, para o qual h4 pouco conhecimento
na literatura disponivel (naquele momento). Apesar dessa maior predicdo, 0S
autores assume de os resultados estdo dentro de uma faixa aceitavel. Para as
espécies poliaromaticas analisadas, naftaleno, bifenil, 1,2 - dietinililbenzeno,
nafitilacetileno, fenilacetileno, estireno e o pireno, tem uma boa predicdo em

relacdo as condigdes analisadas.

2.2.2
Modelo de Appel et al. (2000)
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Appel et al. (2000) atualizaram o modelo de Wang e Frenklach (1997)
visando melhor descrever o processo de formacao de fuligem. Além de combinar
desenvolvimentos em reacGes em fases gasosas e, mais especificamente, da
quimica de aromaticos, sdo agregados ao mecanismo cinético original modelos de
coagulagcdo de particulas de fuligem, agregacdo das particulas de fuligem e
submodelos de crescimento superficial.

A fim de validar esse desenvolvimento, o0 novo modelo é comparado
com resultados experimentais existentes da formacdo de espécies aromaticas,
fracbes volumétricas de fuligem, didmetro das particulas de fuligem, em nove
diferentes configuragfes de chamas laminares difusivas de etileno, etano e
acetileno. Mais informacfes a respeito dos experimentos utilizados podem ser
encontrados em Appel et al. (2000).

O processo de modificacdo e atualizagdo dos modelos cinéticos
corresponde a modificacdo e inclusdo de 24 reacBes ao modelo, sendo 13
exclusivas para os PAH. Durante este processo de atualizacdo, atencao especial é
dada a duas espécies quimicas, o acetileno e o pireno. Appel et al. (2000) indicam
que a primeira espécie é a principal responsavel pelo crescimento superficial das
particulas de fuligem e formacéo dos PAH, enquanto que a segunda responde pela
nucleacdo da fuligem.

As analises de sensitividade e dos caminhos de reacdo realizadas por
Appel et al. (2000) identificam que a oxidagdo do vinil (C2Hs) é importante para o
mecanismo cinético de combustdo de algumas espécies, como por exemplo, 0
etileno, pois € o primeiro radical intermediario critico. Assim, sdo inseridas no

mecanismo as trés reacoes:

CoHz + O2 < CHO + CH20 (2.47)
CoHz + O <& CH30 + O (2.48)
CoHz + O2 & CoH2 + HO2 (2.49)

Os coeficientes de reacdo foram obtidos do método QRRK, baseando-
se no estudo de Mebel et al. (1996).

Ao serem comparados os perfis de concentracdo do acetileno e do
pireno obtidos em chama difusiva de acetileno, a concentragdo de acetileno e do

pireno s@o maiores do que os valores experimentais (Appel et al, 2000). A fim de
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aprimorar a previsdo da concentracdo de acetileno sdo adicionadas as seguintes

reacoes:
C2Hz + H & CoH2 + Hz (2.50)
C2H3z + OH < CoH2 + H20 (2.51)

Para melhorar a predicdo do benzeno é realizada uma anélise de
sensitividade dos caminhos reacionais, a qual indica, novamente, que a reacao
CsHz + C3Hz <> Az é o principal caminho de formacdo do benzeno. Além disso,
essa reacdo € importante para a formacdo de varias outras espécies, como o
naftaleno, o fenantreno e o pireno. Sem essa reacédo, toda a cadeia de formacao das
espécies formadoras de fuligem estaria prejudicada. Sendo assim, € proposta por
Appel et al. (2000) a modificagio da constante pré-exponencial reacdo de 2,0x10*
(Wang e Frenklach, 1997) para 5,0x10'2. Antes desta modificacéo, a fracdo molar
de benzeno medida em uma chama de etileno havia sido subprevista por um fator
5 em relacdo aos resultados experimentais. Com as modificacdes apresentadas, o
resultado numérico prevé a formacdo de benzeno como sendo de cerca de uma
ordem de grandeza maior em relacdo aos resultados experimentais. Além disso, as
fragbes molares de outras espécies arométicas sdo modificadas. Antes das
mudancas, as diferencas apresentadas pelos resultados experimentais indicam uma
menor quantidade de naftaleno, fenantreno, e pireno por um fator 5, 30 e 120,
respectivamente, em relagdo aos resultados numéricos. Apo6s as modificacdes,
esses mesmos fatores foram reduzidos para 3, 4 e 10. Sendo assim, Appel et al.
(2000) constatam uma melhora na predi¢do dessas espécies quimicas.

Dadas as limitacdes associadas as medicBes experimentais do
naftaleno, fenantreno, e pireno, Appel et al. (2000) consideram que os resultados
obtidos pelo modelo proposto sdo aceitaveis em relacdo aos experimentos que
serviram para a base de comparacéo.

Segundo Bittner e Howard (1981), as reagOes envolvendo
vinilacetileno contribuem diretamente para a formacdo da maior parte do
naftaleno e fenantreno, via reacdo de condensacdo dos anéis aromaticos. 1sso
acontece basicamente via a migracdo do hidrogénio atdmico. As reacdes de

condensacdo também sdo importantes para a formagéo do bifenil (C12H10) atraves
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da reacédo entre o benzeno (A1) e o fenil (Ar-). Considera-se que a migracdo do
hidrogénio atémico ocorre em um lapso de tempo muito rapido, podendo ser
aproximada por um processo instantaneo.

Frenklach (1985) indica que outra espécie que contribui para o
crescimento das espécies arométicas € o acenafteno (Ci2Hio). A adicdo dessa
espécie ao mecanismo cinético contribui diretamente para a formagéo de espécies
aromaticas. 1sso ocorre pela migracdo de atomos de hidrogénio que promovem
rotas de reacdes de abstracdo de hidrogénio atdbmico, as quais aceleram o0s passos
de formacéo do acenafteno (Ci2H1o). Além disso, a partir destas reacdes abre-se a
possibilidade de inclusdo das reacfes de formacdo de espécies maiores, como 0 4-
fenantril (Ci4Ho), através da adigdo de acetileno ao acenafteno. Nota-se que o
acetileno tem papel importante nas reacdes de formacdo do pireno, visto que a
reacdo de adicdo do acetileno ao 4-fenantril é responsavel diretamente pelo
processo de formacao dessa espécie quimica.

2.2.3
Modelo de Blanquart et al. (2009)

Blanquart et al. (2009) apresentam um modelo de cinética quimica
elaborado para prever a combustdo de uma ampla faixa de combustiveis (desde C1
até Cg). Assim, destaca-se em relacdo aos demais modelos precedentes, que ndo
sdo tdo abrangentes. Dentre as espécies quimicas consideradas, encontram-se
algumas que tém um interesse especial para aplicacdes de engenharia, como 0
guerosene para uso na aviacgdo, diesel e gasolina em motores de automovel, por
exemplo. O modelo é ajustado para descrever a combustdo de 12 espécies
quimicas diferentes. Sdo testados o metano, o acetileno, o etano, o etileno, o
propano, o propino, o propeno, o 1,3 butadieno, o benzeno, o tolueno, o n-
hepetano e o iso-octano. Esses ajustes sdo realizados com base em comparacoes
com experimentos que medem o tempo de atraso de ignicdo, a velocidade de
chama laminar e a formacdo de poluentes. Este € um mecanismo cinético com
1651 reacOes quimicas envolvendo 149 espécies quimicas.

A construgdo desse mecanismo cinético é baseada em diversos outros,
sendo cada um deles € validado para diferentes espécies quimicas. A cinética

quimica dos combustiveis a base de hidrocarboneto depende fortemente da
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quimica das moléculas dos hidrocarbonetos menores, mas apenas fracamente
daquela das maiores cadeias carboOnicas. Baseado nessa observagéo, Blanquart et
al. (2009) constroem 0 mecanismo em varios estagios, cada um desses
correspondendo a um dado tipo de hidrocarboneto. Primeiramente, sao
consideradas reacBes quimicas para combustiveis com um e dois atomos de
carbono, tais como o0 metano, etano e acetileno. Apos essa etapa, sao adicionados
0S mecanismos cinéticos para descrever a cinética quimica de hidrocarbonetos
com trés e quatro carbonos. Finalmente, sdo adicionadas as reacfes descrever a
combustdo das espécies aromaticas e dos grandes alcanos (iso-octano e n-
heptano).

O mecanismo cinético usado para descrever a transformacdo quimica
de combustiveis com até dois atomos de carbono tem como base o0 GRI-MECH
versdo 3.0. Além disso, sdo propostas modificacBes de algumas taxas de reacdo,
para melhor prever a velocidade de queima para o acetileno e etileno (Wang,
2001) e o tempo de atraso de ignicdo do acetileno (Laskin e Wang, 1999). Sendo

assim, sdo adicionadas as seguintes reacdes ao modelo GRI-MECH verséo 3.0:

CoHo + M & H,CC + M (2.52)
H,CC + O, ¢ T-CH, + CO2 (2.53)
H,CC: + 0, ¢ 2HCO (2.54)
CaHa + H(#M) & CoHs(+M) (2.55)
CoHa+ OH ¢ CoH + H,0 (2.56)
C2H; + OH ¢>HCCOH + H (2.57)
CaHa + OH & CHs + CO (2.58)

As espécies quimicas envolvendo trés ou quatro atomos de carbono
em sua composicdo possuem um papel especial na formacdo de fuligem, pois
agem como intermediarios na formacdo dos PAH. A fim de melhor descrever as
reacbes com trés 4tomos de carbono em sua molécula Marinov et al. (1996)

incluiram as reacdes de adi¢do do metil (CH3) ao acetileno.

CzHz + CH3 <> P-CsHa + H (2.59)
CoHz + CH3 ¢ A-CsHa+ H (2.60)
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CoHz + CH3z & S-C3Hs (2.61)

A reacdo do acetileno com o metileno (CH2) é uma rota importante
para a formacéo de espécies com trés atomos de carbono. E verificado por Blitz et
al. (2000) e Yu et al. (2005) que essa reacdo leva a formacdo do ciclopropano
(C3Ha), que posteriormente forma o aleno (A-CzH4) ou o propino (P-CsHa), que
por fim véo se decompor em propargil (C3H3).

A conversdo do CsHs e seus isdmeros em propargil tem como

principais reacoes:

P-C3Hs + H ¢ CsH3z + H» (2.62)
A-C3Hg + H < C3Hs + H2 (2.63)
P-CsH4 + OH <> C3Hs3 + H20 (2.64)
A-C3Hs + OH < C3Hs + H20 (2.65)

A reacdo do radical propargil com o oxigénio molecular é calculada

teoricamente por Hahn et al. (2001), e esta reacdo é a que mais consome 0

propargil:

CsH3 + 026 CH,CO + HCO (2.66)

As reacdes do propargil com outras espécies oxigenadas ndo sdo bem
conhecidas, sendo que as taxas de reacdo correspondentes sdo estimadas através
de reacOes similares com o acetileno e o etileno. As reacdes consideradas do
propargil com a hidroxila sao:

Cs3Hz + OH <& C2H3CHO (2.67)
CzHs + OH < CzH4 + CO (2.68)
C3H3 + OH < C3H; + H20 (2.69)
CsHz + OH < CH20 + C2H> (2.70)

O mecanismo cinético para as espécies aromaticas € derivado do

trabalho de (Zong e Bozzelli, 1997, 1998) de oxidacdo do ciclopentadieno e
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benzeno. O trabalho de Oehlschlaeger et al. (2006) é a base usada para descrever a
oxidacéo do tolueno.

O processo de formacdo do benzeno € dividido em duas etapas: A
primeira corresponde as reacdes de adicdo de acetileno aos radicais CsH3z e Cs4Hs.
Segundo Blanquart et al. (2009) essas reacdes sao importantes para a formagéo de
espécies aromaticas. As reagdes envolvendo o isdmero n-CsHs podem formar dois

tipos distintos de espécies quimicas.

n-CsHs + CoHz & CsH4CH2 + H (2.71)
n-C4Hs + CoH, & A1+ H (2.72)

J& o outro isdmero, i-C4Hs, somente formard CsH4CHo,

I-CsHs + CoH2 <& CsH4CH2 + H (2.73)

A segunda etapa de formacdo do benzeno se da pela combinacdo de
dois radicais propargil ou pela reacéo entre um radical propargil e o radical alil (a-

CsHs). As principais reagdes responsaveis por esse processo séo:

CsHs + C3H3 < CsHaCHa (2.74)
CsHs + CsHs < A1 (2.75)
CsHs + CsH3 < CeHs + H (2.76)
CsHaCH2 & Ay @2.77)
CsH4CH2 & CeHs + H (2.78)
CsHs + A-C3Hs <> A1 + H2 (2.79)

A oxidacdo do benzeno ocorre segundo as reagdes:

A1+ OH & Ap- + HO (2.80)
A1+ OH & CgHsOH + H (2.81)
A1+ 0 = CgHsO +H (2.82)

AL+ 0 © CgHsOH (2.83)
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Para os hidrocarbonetos de cadeias maiores, 0 n-heptano e o iso-
octano utilizam-se o mecanismos desenvolvidos por Curran et al., (1998) e Curran
(2002) que, inicialmente possui 1651 reacdes envolvendo 149 espécies quimicas.
A partir desse mecanismo é utilizada uma técnica de reducdo de mecanismos
cinéticos desenvolvida por Pepiot-Desjardins e Pitsch (2008). Sendo assim, para o
caso da oxidacdo do n-hepatno sdo adicionadas apenas 14 espécies e 84 reacdes e,
para o caso do iso-octano, sdo acrescentadas outras 14 espécies e 73 reagdes.

Sdo adotadas por Blanquart et al. (2009) diversas rotas para a
descri¢do dos caminhos reacionais para formagéo dos hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAH). O primeiro caminho classico corresponde as reacles de
abstracdo de hidrogénio atdmico e adicdo de acetileno (HACA). Os anéis
aromaticos sdo formados com a adi¢do sucessiva de duas moléculas de acetileno.
O segundo caminho envolve as reagdes entre o propargil e moléculas aromaticas,
como por exemplo a formacéo de naftaleno pela adicdo de um propargil ao radical
benzil. O terceiro se da através da combinacdo de um radical vinilacetileno com
um radical aromatico, seguido de uma reacdo de ciclizacdo direta. O quarto e
ultimo caminho reacional combina duas moléculas de ciclopentadienil (CsHs)
para formar o naftaleno (CsHs™ + CsHs™ < CioHi10) ou ocorre pela reagdo de um
ciclopentadieno (CsHs) com o radical indenil para formar o fenantreno (C14H10).

Em relacdo aos resultados obtidos no estudo comparativo entre 0s
resultados numéricos e 0s experimentais, para 0s experimentos de tempo de atraso
de ignicdo sdo testados todos 0s combustiveis supracitados e, para 0s
experimentos de velocidade de chama laminar, ndo sdo reportadas medicbes para
0 iso-octano e para o0 n-heptano. Para todas compara¢des citadas houve uma boa
correlagdes entre os dados experimentais e os resultados numéricos.

Em relacdo as medicGes de espécies quimicas intermediarias, sdo
apenas comparadas as medicgdes realizadas para 0 iso-octano e 0 n-heptano. Sao
comparadas 10 espécies quimicas distintas (CHa4, C2oHz, CoHa, CoHs, a-CsHa, p-
CsH4, CsHe, C3Hs, C4Hs, A1). Os resultados das medigdes de fragdo molar variam
em torno de 20% para as espécies quimicas estudadas, com excec¢des para 0 CsHs
para o iso-octano e 0 CsHe para o n-heptano.
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2.2.4
Modelo de Le Cong e Dagaut (2007)

O modelo desenvolvido por Le Cong e Dagaut (2007) é um modelo
cinético para a combustdo de combustiveis com até trés atomos de carbono em
sua constituicdo. E um modelo composto por 99 espécies quimicas e 743 reacdes
reversiveis. O processo de validacdo desse mecanismo é realizado pelos autores
para a combustdo de metano, gas de sintese (metano, hidrogénio e mondxido de
carbono) e misturas entre esses dois combustiveis. Esse modelo ndo foi
desenvolvido com o objetivo de prever a formacdo de fuligem e ndo inclui a
cinética de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH). Dentre as espécies
aromaticas de interesse para a formacdo de fuligem, apenas o fenil e o benzeno
estdo presentes. Outras espécies de interesse para a formagdo de fuligem que
constam nesse mecanismo cinético sdo o acetileno e o propargil.

O modelo é testado e validado comparando-se os resultados com um
reator do tipo “jet stirred reactor” (JSR) que opera em condi¢des de baixo
gradiente térmico e alta diluicdo, o que permite aproximar um reator
perfeitamente misturado. Além das validacdes feitas em um JSR, esse modelo
cinético é comparado com experimentos de atraso de tempo de ignicéo,
velocidade de chama laminar e perfil de formacdo de poluentes encontrados na
literatura. Os combustiveis utilizados nos experimentos tém variagfes de
composi¢do de metano com diluicdo de CO., metano e hidrogénio com ou sem
diluicdo de CO- e gas de sintese. Os resultados obtidos com esse modelo cinético
tem uma boa predicdo em comparacdo aos resultados experimentais. As analises
de caminhos reacionais e de sensitividade sdo realizadas apenas no que tange as

espécies que influenciam diretamente a oxidacdo do metano.

2.2.5
Modelo de D’Anna et al. (2010)

Os quatro mecanismos apresentados acima sdo modelos cinéticos
detalhados que abrangem até a formacdo de espécies com um determinado
nimero de anéis aromaticos em sua composicdo. No maximo alcancam a

formagé&o do pireno, que possui quatro anéis aromaticos em sua estrutura.
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D’Anna et al. (2010) prop6em uma abordagem diferente do processo
de formacdo de fuligem. Este mecanismo cinético prevé a formacdo de espécies
quimicas tanto em fase gasosa quando na fase solida em chamas difusivas
laminares. O modelo cinético envolve oxidagdo e a pirdlise do combustivel, e
inclui a formacdo de espécies arométicas e, também, nucleacdo de particulas
solidas, seu crescimento via reacfes superficiais, coagulacdo dessas particulas e,
finalmente, sua oxidacdo. O metodo seccional é usado para dividir em faixas a
fase solida, em funcdo da massa molar das particulas. Para cada uma dessas
faixas séo escritas equagdes para a coalescéncia, o crescimento superficial e a
oxidagdo. Além disso, o modelo faz distin¢&o entre as estruturas, baseadas no seu
estado de agregacdo: Unica molécula com alta massa molecular; grupo de
moléculas e agregado de grupo de moléculas. Cada seccdo é caracterizada pela
média da massa molecular e numeros de 4tomos de carbono e hidrogénio. Ao
todo, séo definidas 25 seccOes. A tabela 2.1 mostra as reacOes das fases de
moléculas com alta massa molecular. Nesta tabela Roj e Aai representam o radical
e a espécie quimicas aromaticas e o sub indice i representa, 0 nimero de atomos
de carbono, n, é a média do numero de carbonos e H/C é a razdo entre a nimero
de hidrogénios e de carbonos da molécula. Esse modelo é comparado pelos
autores com resultados experimentais de chamas pré-misturadas de etileno na
pressao atmosférica.

A cinética quimica para C1 e C2 no mecanismo cinético de D’Anna et
al. (2010) tem como referéncia o mecanismo GRI-MECH versdo 3.0, mas sao
incorporados modificagfes propostas por Miller e Melius (1992). A formacéo do
benzeno e do radical fenil ocorre por dois caminhos distintos. O primeiro envolve
a reacdo de adicdo de acetileno (C2H2) ao n-CsHs e n-C4Hs. No caminho, ocorre a
formacéo do fenil e, no segundo, a formacéo de benzeno e de hidrogénio atdmico.
A segunda rota de formacdo é pela reacdo de combinacdo de duas moléculas de
propargil gerando fenil e hidrogénio atdbmico ou benzeno. Nesse caso, a reagdo
evolui mediante uma série de passos de recombinagdo até a formagéo do benzeno,
fenil e fulveno.

A formagéo da naftaleno (o primeiro PAH considerado nesse modelo)
é efetuada por trés rotas distintas. A primeira passa pelo processo de abstracdo de

hidrogénio e adigdo de acetileno (HACA) a partir de um radical fenil. A segunda
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rota se da pela combinag&o de dois radicais ciclopentadienil e a terceira através da

combinagdo de um radical benzil com um propargil.

Tabela 2.1 - Mecanismo de crescimento seccional de espécies quimicas para a fase de moléculas
com alta massa molecular.

Reacdo quimica Equacéo de Arrhenius
RX1 AaitHeoRoit+H; 8,85E13-T%%-exp(-16000/RT)-n.2%H/C
RX2 Aai+OH-Rai+H20 8,85E13-T%5-exp(-4650/RT)- n.¥*-H/C
RX3 Adi—Rai+ H 6,00E14-T%5-exp(-113,1/RT) n.-HIC
RX4 Rai+Rai—Ad; 8,00E12-T%5-n M6
RX5 Rai+CoH2—Aai 3,00E06-T-"®"-exp(-3262/RT)- n, 616
RX6 Rai+Adi—Aci+H 2,00E13-T%5-exp(-150000/RT)- n,*
RX7 Adai+OH—Aq;+HCO 3,00E12-T%%-exp(-10600/RT)- n 262
RX8 Rai+0;—R0i+2CO 4.30E11-T%5-exp(-8000/RT)- n2?
RX9 Rai+H—Adi+H; 8,85E13-T%5-exp(-10000/RT)- n,23-H/C
RX10  Agi+tH—Adai+H+H; 6,00E14-T%5-exp(-25000/RT)- n.-H/C

Para a formacdo das grandes estruturas aromaticas, as reacdes de
abstracdo de hidrogénio atdbmico e adi¢do de acetileno sdo os principais caminhos
reacionais. Estas reacGes governam até a formacdo do pireno, que possui quatro
anéis aromaticos em sua estrutura. A formacdo de PAH se da pelo processo de
adicdo de radicais aromaticos a moléculas aromaticas. S&o incluidas reacdes de
oxidacdo e pirélise de benzeno e espécies com até quatro anéis aromaticos. Assim,

é constituido um mecanismo de 120 espécies quimicas e 460 reacdes.

2.2.6
Modelo cinético de Slavinskaya e Frank (2009)

O modelo proposto por Slavinskaya e Frank (2009) descreve a
formacdo de PAH com até cinco anéis aromaticos em sua composicdo. E um
mecanismo cinético composto por 93 espécies quimicas e 729 reagbes. E um
modelo validado para combustdo de metano e etileno através de medigdo de
velocidade de chama laminar e medicéo de espécies intermedidrias. A construcao

desse mecanismo é feita pelo agrupamento de trés submecanismos.
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O primeiro submecanismo, responsavel pela cinética quimica de Co-
Ca, é baseado em Hughes et al. (2001) com a atualizacdo de algumas reagdes a
partir de Zsély et al (2005), Baulch et al. (2005), Baulch et al. (1994) e Hunter et
al. (1994). Estas modificacbes sdo realizadas em particular nas reacdes
envolvendo o CoH. e CyHs, espécies importantes para formacdo de PAH. O
segundo submecanismo descreve a combustao para espécies quimicas na faixa Cs-
Ca, entre as quais situam-se espécies importantes para a predigdo da formagéo de
PAH, como CsHs, i-C4Hs, i-CsHs, n-C4Hs e 0 C3Hzs (Slavinskaya e Frank, 2009).
O terceiro submecanismo cobre desde a formagdo dos primeiros anéis aromaticos
até a formagdo de espécies com cinco anéis aromaticos em sua composiG&o.
Primeiramente ocorre a formacdo do benzeno e do fenil, quem tem como

preferéncia as seguintes rotas de formacéo (Slavinskaya e Frank, 2009):

C3Hs + CsHs & As (2.84)
CsH3 + C3H3z & CgHs + H (2.85)
N-CsHs + CoHz < (n-CsHg) — A1 (2.86)
n-C4Hz + CoHs & Ao+ H (2.87)
CsHs + CaHs & A1+ H (2.88)
C4Hs + CoH3z < (n-CeH7 — ¢-CsH7) —> A1+ H (2.89)
CsHsz + C3Hz & (n-CeHs) — A1 (2.90)
CsHs+ CoH, & A1-+H (2.91)
CaHs + CoHs & Aq + Ho (2.92)
CaHs + CoH & Ay (2.93)
CsHs + CoH <> A+ H (2.94)

A formacdo dos PAH envolve quatro rotas preferenciais. A primeira

se da pelo mecanismo de abstracdo de hidrogénio atdmico e adicdo de acetileno
(HACA). A segunda através da substituicdo de um radical metil pela adigdo de um
acetileno. A terceira rota de formacdo se d& pela reacdo de combinacdo de dois
radicais ciclopentadienil para a formagéo de A.. O quarto caminho envolve as
reacOes entre radicais aromaticos com as moléculas, os quais sdo o CHs, CzH,
C2H3, CsHs, CsHs4, C4H, C4Hs, CsHs, CsHs e as moléculas CoH2, CsH2, CsHa,
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CeH> que s&o usadas como bloco de construcdo para a formagdo dos PAH
(Slavinskaya e Frank, 2009).

O mecanismo apresenta uma boa correlacdo quando comparado com
dados experimentais de velocidade de chama laminar, tanto para os resultados
obtidos para 0 metano quanto para 0s obtidos para o etileno. Quanto a predi¢do de
espécies quimicas, sdo realizadas comparacGes de diversas espécies quimicas,
desde espécies quimicas como o CO, COz, H20, CoHz, CoHs, CoHe e CsHe
passando por espécies aromaticas como o benzeno (A1) e a fenilacetileno (A1C2H)
chegando até espécies com cinco anéis aromaticos em sua composicdo. As
comparagOes sao realizadas para ambos combustiveis analisados.

Em relacdo a analise das espécies quimicas, para a combustdo com
metano e ar, hd uma boa predicdo, considerando as incertezas associadas as
medicBes e a espécie quimica em analise. Isso pode ser afirmado, pois este
mecanismo cinético prevé com uma boa exatiddo os caminhos reacionais e a
formacdo desse tipo de hidrocarboneto para ambos combustiveis analisados
(Slavinskaya e Frank 2009).

Entretanto, a cinética quimica dos PAH ndo afeta significativamente a
cinética quimica dessas espécies. Nota-se que, ndo houve uma boa predicéo paras
as maiores espécies quimicas que possuem mais de dois anéis aromaticos em sua

composicao.

2.3
Sumario

Nesta secdo foi apresentado um breve resumo dos modelos cinéticos
apresentados.

Modelo de Wang e Frenklach (1997): Mecanismo cinético composto
por 527 reagdes quimicas envolvendo 99 espécies quimicas. O modelo cinético foi
validado para experimentos de chama difusiva laminar para combustdo com
acetileno e etileno. Em relacdo aos experimentos, nota-se que a predicdo das
especies quimicas relevantes ao processo de formacdo de fuligem encontra-se
dentro de uma faixa aceitavel.

O Modelo de Appel et al. (2000) é uma atualizacdo do modelo de
Wang e Frenklach (1997). E um mecanismo cinético composto por 531 reacdes

quimicas envolvendo 99 espécies quimicas. Em relacdo ao modelo de Wang e
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Frenklach (1997) ha uma melhora significativa predi¢do de espécies aromaticas
como o benzeno, naftaleno, o fenantreno e o pireno. Este mecanismo foi validado
para combustdo com nove diferentes configuracGes de chamas laminares difusivas
de etileno, etano e acetileno.

O Modelo de Blanquart et al. (2009) é um modelo composto por 1651
reagdes quimicas que envolvem 149 espécies quimicas. Este modelo é validado
para doze tipos distintos de combustiveis através de experimentos de atraso de
ignicdo, velocidade de chama laminar e medicdo de espécies quimica
intermediarias. H& uma boa predicdo para as principais espécies quimicas, sendo
que a concentracdo da maioria das espécies analisadas fica em torno de 20%, aos
condicdes experimentos de referéncia.

O modelo de Le Cong e Dagaut (2007) € um modelo composto por
743 reacBes quimicas envolvendo 99 espécies quimicas. E um modelo que possui
modelagem para espécies quimicas de interesse para modelos de formacdo de
fuligem.

O modelo de D’Anna et al. (2010) € um modelo cinético que propdem
a abordagem da formacdo de fuligem através de um mecanismo cinético detalhado
de formacdo de fuligem, prevendo a formacgdo de moléculas com um grande
numero de dtomos de carbono em sua composicdo. Utiliza o método seccional
para modelar o crescimento dessas particulas. E um mecanismo com 460 reacdes
quimicas envolvendo 120 espécies quimicas.

O Modelo cinético de Slavinskaya e Frank (2009) é um modelo
cinético composto por 729 reacdes quimicas envolvendo 93 espécies quimicas. E
um mecanismo cinético que possui modelagem até espécies quimicas envolvendo
5 cinco anéis aromaticos em sua composicdo desenvolvido para combustdo de

metano e etano.

2.4
Considerac0es finais

No estudo que € apresentado no capitulo 4, sdo considerados 0s
mecanismos cinéticos de Appel et al. (2000), Blanquart et al. (2009), Wang e
Frenklach (1997) e Le Cong e Dagaut (2007). Esta escolha se deve tanto pela sua

abrangéncia, em termos de combustiveis cobertos e precursores de fuligem
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produzidos, quanto pela disponibilidade em livre acesso dos modelos cinéticos.
Apesar de terem sido obtidos os arquivos cinéticos para 0 modelo de Slavinskaya
e Frank (2009) nao foi possivel a sua utilizacdo, pois ndo foi possivel obter
solucdo numeérica. O que impossibilitou a apresentacdo de resultados para o
modelo de D’Anna et al. (2010) é um problema de formatagdo dos arquivos de
entrada. Muitas espécies quimicas apresentam uma estrutura muito complexa com
moléculas com grande numero de atomos de carbono e hidrogénio. Isso torna os
arquivos de entrada incompativeis com a formatacdo de entrada dos arquivos de
dados utilizados pelo CHEMKIN.

Mesmo que o modelos de Le Cong e Dagaut (2007) né&o tenham sido
ser elaborado especificamente para a formacdo de fuligem, este sera avaliado pois
possui espécies quimicas como o acetileno, benzeno e fenil que podem ser

utilizados como entrada para modelos de formagao de fuligem.
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3
Metodologia

Nesse capitulo sdo apresentados os modelos matematicos dos reatores
utilizados nas analises comparativas entre os modelos de cinética quimicas
detalhada. Para esse fim, sdo apresentadas as formulacbes para um reator
perfeitamente misturado (PSR) e para um reator parcialmente misturado (PaSR).
Também sdo apresentados 0s métodos de anélise dos resultados obtidos. Estes
reatores foram escolhidos por se tratarem de modelos matematicos simples de
processos de combustdo turbulenta. Espera-se, assim, que os resultados deste
estudo comparativo possam trazer informagdes relevantes para a combustdo em
situagdes mais complexas.

Cabe ressaltar que a imensa maioria dos estudos encontrados na
literatura envolvem chamas laminares, nas quais 0 processo de transporte
molecular pode exercer um efeito atenuante nas discrepancias esperadas nas taxas
de reac0es.

Nesse estudo sdo apresentados os resultados comparativos obtidos
com os modelos cinéticos selecionados. Os parametros de comparacdo sdo as
fracBes molares, no interior dos reatores, das espécies relevantes para 0s modelos
de formacédo de fuligem, isto €, aquelas que desempenham um papel importante na
etapa de formacdo e de oxidacdo da fuligem. Em relacdo aos oxidantes da
fuligem, o oxigénio molecular (O2) e o radical hidroxila (OH) sdo as espécies
quimicas predominantes nessa etapa (Kennedy, 1997). Dentre as espécies
precursoras sdo analisados: o benzeno (CsHe), 0 fenil (CsHs) e o pireno (CisHa1o).
O acetileno (C2H.), cujo comportamento é estudado de duas formas nos modelos
de formacao de fuligem. Na primeira é o responsavel diretamente pela formacéo
de fuligem. Na segunda forma, pelo processo do crescimento superficial de
fuligem, que ocorre apés a fase de nucleacdo e é concomitante com a fase de
coagulacdo das particulas de fuligem (Blacha et al., 2012). Geralmente modelos
globais de formacdo de fuligem relacionam os diferentes processos diretamente a
concentracdo de acetileno (Kennedy, 1997). Dentre as espécies intermediarias no
processo de formacdo das especies precursoras de fuligem o propargil (CzHs)
exerce um papel importante, pois este & o principal radical responsavel pelo

processo de formacdo de espécies aromaéticas. Por exemplo, se a reacdo de
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combinagdo do propargil - C3Hz + C3Hs <> CeHes — néo € corretamente considerada
em um modelo cinético, ocorrem predicOes errbneas da concentracdo das espécies
aromaticas em mais de uma ordem de grandeza (Blanquart et al., 2005).

Sdo analisadas a combustdo do ar com dois combustiveis distintos, o
etileno (C2H4) e 0 metano (CH.), sempre na pressdo atmosférica e temperatura de
entrada de 300 K. A riqueza da mistura é variada em uma faixa que vai de um
valor minimo, escolhido de forma arbitraria, ® = 0,6, at€¢ um valor maximo em
que ainda ocorra reag¢do no reator. A riqueza ® = 5 garante esta condi¢ao em todas
as simulagGes. Entretanto o foco do estudo encontra-se na regido de mistura rica,

pois é onde ocorre a formacao de fuligem (Blacha et al., 2012).

3.1
Modelagem de um Reator Perfeitamente Misturado (PSR)

O reator perfeitamente misturado é um reator de fluxo continuo ideal
onde € assumido que ocorre mistura instantanea entre os reagentes e a mistura
presente no reator. Assim, no interior do reator ha uma mistura homogénea cuja
composi¢do é controlada pela competicdo entre a transformagdo quimica e o

tempo de residéncia (zp),

pV

TR = Ei (31)

onde m € a vazdo massica que atravessa o reator, p € a densidade da mistura e Vé
0 volume do reator.

A modelagem de um reator perfeitamente misturado pode ser feita
utilizando-se as equacdes de conservacdo de massa das espécies quimicas, da
energia e da equacdo de estado dos gases perfeitos.

No que diz respeito a conservacdo da massa, € empregada a hipotese
de que a massa ndo é criada nem destruida no interior do reator, e as fronteiras do

sistema sdo impermeaveis

dpV .
dr mg — mg, (3.2)
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onde mg é o fluxo de massa que entra no reator, rg € o0 fluxo de massa que sai do
reator. Admitindo da hip6tese de que o reator encontra-se em regime permanente,

e = Mg = 1M (3.3)

Em regime permanente a equacdo da conservacdo da massa das

espécies quimicas é

o;W;
‘p =0 i=1,2...,1 (3.4)

m
p_V(Yi,E - Yi) +

onde Y; é a fracdo massica da i-ésima espécie quimica, w; é a sua taxa de
formacdo maéssica e IW; é a massa molar da i-ésima espécie quimica. O nimero de
espécies quimicas é 1.

A relacdo entre a fracdo maéssica e fracdo molar segue a seguinte

conversao:
X;W;
Yi = % ) (35)
2 X;W;

onde X; € a fracdo molar da i-ésima espécie quimica.

Para a conservacgdo da energia em regime permanente sdo assumidas
as hipoteses de que o volume do reator € constante, negligencia-se variacdes de
energia cinética e potencial, ndo ocorre trabalho em suas fronteiras, o sistema se

encontra em regime permanente e é adiabético,

i

;
— > Yip(hig — ;) — Z —=0, .
PV i=1 = P

onde h; ¢ € a entalpia padréo da i-esima espécie quimica na entrada do reator, h; €

a entalpia da i-ésima espécie quimica na saida do reator, definida por,
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T

hl(T) = h]g,i + f Cp’idT, (37)
Tref

onde h}’,i e a entalpia de referéncia, c,,; € o calor especifico a pressdo constante da
i-ésima espécie quimica.
Para completar as equagOes para um reator perfeitamente misturado, a

equacao do estado € definida por,

i
Y
P =pRT ) — 3.8
p ZWi’ (38)
1=

onde P € a pressdo e R é a constante universal dos gases.
O reator perfeitamente misturada tem como parametros de entrada o

valores de P, Tg, Y; ¢ € Tp.

3.2
Modelagem de um Reator Parcialmente Misturado (PaSR)

Em um reator parcialmente misturado, o processo de mistura entre 0s
reagentes e 0s gases no interior do reator ndo ocorre instantaneamente. Como
consequéncia, a composicdo destes gases ndo é Unica. Este modelo de reator
permite uma simplificacdo da interacdo entre a combustdo, turbuléncia e mistura
tal como ela ocorre em sistemas reais (Correa, 1993). Uma modelagem possivel
desse tipo de reator utiliza a técnica de Monte-Carlo, proposta incialmente por
Pope (1981), no qual o sistema reativo € descrito por um sistema de (m,)
particulas estocésticas cada qual com sua composi¢do e temperatura, as quais Sao
consideradas adiabéticas e a pressdo constante.

O tratamento matematico que permite compreender como o sistema de
particulas estocésticas representa a fungdo densidade de probabilidade completa
das propriedades do reator foi desenvolvido por Pope (1981). Apresentar 0s
detalhes de sua derivacao encontra-se fora do escopo do presente trabalho.
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As equacgdes governantes em um PaSR sdo a equagéo da conservagao
da massa, a equacao da conservagdo de massa das espécies quimicas, a equacdo da
conservacao da energia e a equacdo de estado Eq. (3.8).

A equacdo de conservacdo de massa das espécies quimicas para cada

umas das j-ésima particula estocastica é dada por,

dY,g) _ Cp(Y; — (Y ) N (b,g)wi

j (3.9)
T — o Ty,

onde t,, é o tempo de mistura, parametro para esse tipo de reator. Nota-se que o
primeiro termo apds a igualdade representa o processo de mistura dos gases no
reator. Nesta equacdo foi empregado o modelo de IEM - Interaction-by-
Exchange-with-the-Mean — iteracdo pela troca com a média. O tempo de
residéncia, Tz, ndo aparece de modo explicito, mas através da escolha de e V.

O operador de média (a), sendo a uma propriedade qualquer do

sistema, € definido por:

1<
(a) = EZ a;. (3.10)

A equacdo a equacdo da conservacao da energia é dada por:

; O )
L

. = —,j=12...,n,,
CPmLx dt dt dt J Tlp (311)

j=1

onde cp . € o calor especifico médio da mistura.

O reator parcialmente misturado tem como parametros de entrada de

P, Tg, Yi,E, TR €Ty

3.3
Metodologia de analise dos resultados

Os resultados obtidos com os dois tipos de reatores tém como objetivo

identificar as diferencas relativas entre os quatro modelos cinéticos quimicos
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escolhidos. Em particular, sdo analisadas as principiais espécies quimicas
responsaveis pelo processo de formacgdo e oxidacdo da fuligem, as quais sdo as
espécies quimicas de interesse nesse estudo, ou seja o oxigénio molecular (O.), o
radical hidroxila (OH), o acetileno (Cz2H2), o propargil (CsHs), o benzeno (CsHs,
A1), o fenil (CeHs, A1-) e o pireno (CieH1o, As).

No caso de um reator perfeitamente misturado, primeiramente, para
todas as espécies quimicas analisadas, sao tracados graficos da fracdo molar das
espécies quimicas em funcdo da riqueza da mistura para 0s quatro modelos
cinéticos e para quatro tempos de residéncias distintos. Com isso, é possivel
realizar uma analise sistematica de tendéncia da fragdo molar de cada uma das
espécies quimicas como funcdo do tempo de residéncia e da riqueza da mistura.
Além disso, € realizada uma andlise quantitativa das diferencas relativas ao
modelo de Appel et al. (2000) para valores especificos de ®@ e 7. Neste trabalho
T € variado de 0,1 a 100 ms em uma razdo de 10 entre cada valor. A escolha dos
valores de @ sera especificada quando da apresentacdo dos resultados.

A fim de identificar as origens das diferencas obtidas entre os
mecanismos cinéticos, faz-se uma andlise da taxa de producdo de cada reacdo

envolvida na formacao das espécies quimicas estudadas, isto €,

Ny
G = ) gy, (3.12)
=1

onde vy; € o coeficiente estequiometrico global dado por,

o !
ij = ij - ij ) (313)
vk, € o coeficiente estequiométrico da reacdo reversa e v, ;€ o coeficiente
estequiométrico da reacdo direta. A taxa global da j-ésima reacdo quimica
elementar é dada por,

=r -1, (3.14)

onde rj+ € a taxa da reagdo direta e r;~ € a taxa da reagdo reversa, dadas por:
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ns
+ _ o+ Vij
=kt [ (3.15)
i=1
ns
=k 1_[ ¢, (3.16)
i=1

kjr e ki sdo as constantes de reacdo para a j-ésima reagdo direta e reversa,

respectivamente, descritas pela relacdo de Arrhenius
k;(T) = AjTﬁje—Ej/RT, (3.17)

onde A; € o fator pré-exponencial para j-ésima reacdo elementar e f; € 0 expoente
da temperatura correspondente.

Com a analise da taxa de producdo, € possivel identificar as principais
rotas e espécies quimicas envolvidas na formacéo das espécies de interesse. A fim
de ilustrar como € feita esta analise de taxa de producéo, a figura 3.1 apresenta 0s
resultados obtidos para a contribuigdo de cada reacdo elementar para a taxa de
formagéo do benzeno (A1), no caso da combustdo de etileno com o ar, quando
empregado o modelo de Appel et al. (2000), para o 7z = 100 ms, ® =22, P =1
atm. Nessa figura as reacOes sdo apresentadas em ordem decrescente de
importancia. Os valores da taxa de formacdo sdo representados pelas barras
horizontais na direcdo preferencial de formacao dessa espécie quimica.

Para cada condicdo estudada, isto €, para dados valores de 7z, O, P ¢
T, e para cada um dos mecanismos cinéticos, sdo elaborados graficos similares
ao da figura 3.1.

A partir destes graficos, a fim de obter uma medida global das reacoes
gue controlam o processo de formacdo de uma espécie quimica de interesse, é
realizado o seguinte procedimento.

1. As cinco reagdes elementares mais importantes, em termos de sua
contribuicdo para a formacdo da espéecie considerada, sé&o
identificadas.

2. Se uma reagdo aparece uma vez dentre estas cinco, esta €

considerada “relevante” e, logo, sua presenga € anotada.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212847/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212847/CA

55

3. Uma tabela ¢ construida com o conjunto de reagdes “relevantes”

para cada mecanismo cinético estudado.

Al-+H(+M)<=>A1(+M)
Al+H<=>A1-+H2
A1+OH<=>A1-+H20
2C3H3=>A1
A1+0<=>C6H50+H
A1+C2H<=>A1C2H+H
A1+OH<=>CBH50H+H
A1+C2H3<=>A1C2H3+H
n-C4H5+C2H2<=>A1+H
n-CéH7<=>A1+H
|-C6H6+H<=>A1+H
Al+H<=>c-C6H7
Al+A1-<=>P2+H
A1C2H*+A1<=>A3+H
Al1+A1-<=>P2-H

A o o
§ S &

99 Ne

Figura 3.1 Taxa de producdo (kmol m -3s1) do benzeno (A1) por diferentes reacées elementares,
quando é usado o modelo cinético de Appel et al. (2000) parao T = 100 ms e ® = 2,2 para
combustéo do etileno com ar.

Esta analise ndo é cléssica, pois ndo atribui ordem de importancia as
reacOes, mas identifica o subconjunto daquelas que mais influenciam o processo
de formacdo da espécie estudada. Um exemplo de resultado desta andlise de
relevancia pode ser encontrado na tabela 3.1, onde esta metodologia é aplicada
para o pireno (CisHio, A4) para a combustdo com metano. O “x” nesta tabela
representa a relevancia ou nao dessa reacdo para 0 modelo cinético em analise.
Nesta tabela comparativa sdo reportadas as constantes reacionais de Arrenhiuns
(k(T)) na temperatura de referéncia de 2000 K.

O objetivo da analise utilizando o PaSR € identificar como a
turbuléncia influencia a fracdo molar das espécies quimicas analisadas. O
parametro chave neste tipo de reator € a razdo entre o0 tempo de residéncia e o

tempo de mistura, dado por,
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§ = : (3.18)

Sendo assim, sdo tracados gréficos para temperatura e espécies
quimicas como funcéo de ¢. As andlises de taxa de producdo nao sdo realizadas

para o PaSR, pois estas ja foram realizadas para o PSR.

Tabela 3.1 - Tabela de resumo das reag8es quimicas retiradas da andlise de taxa de reacao k(T)
para a formacéo e destrui¢éo do pireno (A4, Ci6Hi0) para os modelos de Appel et al. (2000) (a),
Blanguart et al. (2009) (b) e Wang e Frenklach, (1997) (c) para combustdo de metano com ar.

Relevancia k(T)

Item Reacdes quimicas @ | (b) | (c) (@) (b) (c)
1 As-+tHS Ay X X X | 1,0E+14 | 1,5E+15 | 1,0E+14
2 As+H & A4-+H> X X X | 9,6E+13 | 2,8E+14 | 9,6E+13
3 Az*+CoHo & As+H X X X | 1,8E+13 | 6,7E+12 | 9,2E+12
4 | As+OH® A *+CH,CO | X X | 6,9E+12 - 6,9E+12
5 As+OHE As-+H20 X X X | 7,1E+12 | 1,4E+13 | 7,1E+12
6 | AitOLSA3*+HCCO X X | 1,7E+13 - 1,7E+13

3.4

Consideracdes finais

Os modelos de reatores simples (PSR e PaSR) que sdo usados para
estudar o comportamento dos mecanismos cinéticos escolhidos na Capitulo 2
encontram-se implementados na software Chemkim PRO. Uma vez que é de
acesso restrito a metodologia de solugcdo empregada para resolver as equagoes
governantes, esta ndo pode ser descrita.
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4
Resultados e discussao

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para o estudo da
combustdo de misturas de metano/ar e etileno/ar em um reator perfeitamente

misturado e para a combustdo de metano/ar em um reator parcialmente misturado.

4.1
Consideracdes preliminares para estudos realizado com um reator
perfeitamente misturado (PSR).

Esse capitulo trata do estudo das principais espéecies quimicas
envolvidas no processo de formacao de fuligem. Para esse fim, é considerado num
primeiro momento, um reator perfeitamente misturado. S& comparados
diferentes modelos de cinética quimica desenvolvidos para prever a formacéo de
precursores da fuligem a fim de examinar a influéncia do tempo de residéncia (tg)
e da riqueza da mistura (®) sobre a concentracao destes precursores.

No que diz respeito ao tempo de residéncia, a faixa de estudo abrange
os extremos de funcionamento do reator. Ao ser considerado um tempo de
residéncia longo, o reator tende ao estado de equilibrio termodindmico, onde a
composicdo dos gases de mistura ndo depende da cinética quimica. No outro
extremo, o tempo de residéncia é pequeno, proximo daquele em que ocorre a
extin¢do do reator e longe do estado de equilibrio termodindmico. Neste caso, a

cinética quimica controla a formacao das espécies quimicas.

4.2
Estudo da combustdo do gés etileno (C2H4) em um reator
perfeitamente misturado

4.2.1
Consideracfes preliminares

Nessa etapa do estudo, as espécies quimicas envolvidas no processo
de formacéo de fuligem séo estudadas para a combustéo do etileno (C2Hs) com ar.
Quatro diferentes modelos cinéticos sdo estudados em funcdo do tempo de

residéncia no reator - 7 - e da riqueza da mistura - .
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A fim de ilustrar o comportamento, cldssico, da mistura de gases
queimados no interior do PSR, figura 4.2.1 apresenta a evolucdo da temperatura
no reator como funcdo do tempo de residéncia para trés diferentes riquezas de
mistura e para 0s quatro modelos cinéticos analisados. Quando a temperatura é
analisada, presume-se que o estado de equilibrio termodindmico é alcangado pois
a variacdo da temperatura com o tempo de residéncia tende a zero. No outro
extremo tem-se o tempo caracteristico de extingdo do reator que caracteriza-se
pelo fim das reacdes quimicas e da liberagdo de energia no reator, o qual é
sensivel a riqueza da mistura. Nota-se que para 0s quatro mecanismos cinéticos
analisados e os trés valores distintos de ® o tempo caracteristico de extin¢do de
temperatura ocorre para temperaturas entre 1600 e 1900 K. Isso indica que todos

0S mecanismos cinéticos sdo elaborados para descrever combustdo em altas

temperaturas.
2500
-
~ 2000
E
E
@
_
£
7}
—
1500 a {Appel et al., 2000}
= (Blanquart et al., 2009)
+ (Le Cong e Dagaut, 2007)
. (Wang e Frenklach, 1997)
10° 10° 10* 107 10 10" 10°

Tempo de Residéncia

Figura 4.2.1 - Temperatura em fungdo do tempo de residéncia em um reator perfeitamente
misturado para ¢ = 1,0; 1,5; 2,0 e para os quatro mecanismos cinéticos em estudo.

Para realizar o estudo em funcdo do tempo de 7z e @ sdo escolhidos
os tempos de residéncia 100, 10, 1 e 0,1 ms. N&o sdo escolhidos tempos de
residéncia maiores que 100 ms pois nédo foi possivel obter solucdo numérica para
qualquer um dos quatro modelos cinéticos. O interesse de avaliar maiores tempos

de residéncia poderia garantir que o equilibrio termodinamico seja atingido, cujos
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resultados de calculo também sdo apresentados juntamente com o tempo de
residéncia de 100 ms para todas as espécies quimicas analisadas.

4.2.2
Andlise das espécies quimicas oxidantes e a temperatura

Nessa secdo sdo analisados os comportamentos do oxigénio molecular
(O2) e o radical hidroxila (OH), pois sdo as principais espécies quimicas
responsaveis pela oxidacdo das particulas de fuligem. Além disso, também é
analisado o comportamento da temperatura no reator.

A figura 4.2.2 apresenta a variagdo da fracdo molar do radical
hidroxila (OH) e da temperatura como funcéo da riqueza da mistura para 0s
tempos de residéncia de 100, 10, 1 e 0,1 ms. Nas figuras abaixo, utilizadas no
estudo da formacdo das espécies oxidantes, a fracdo molar minima é delimitada
em 0,1 ppm. A evolugdo da temperatura em fungdo de @ ¢ classica, ¢ apresenta
um maximo de 2380 K para ® ~ 1,1 no tempo de residéncia de 100 ms. Os limites
de funcionamento do PSR com a riqueza sao reduzidos a medida que tx diminui,
isto é, para tz = 0,1 ms, (®Omin , Pmax) = (0,63 , 1,84), ja para 7z = 100 ms
combustdo ocorre em toda a faixa de ® analisada, i.e., (0,6, 5,0).

Analisado inicialmente a temperatura no equilibrio termodindmico e o
PSR, nota-se que para valores de ®@ < 2 e para o tempo de residéncia de 100 ms ha
um bom acordo entre valores obtidos. A medida que ® aumenta as diferencas
entre os dois resultados tendem a ficarem maiores, 0 que sugere que no PSR o
equilibrio quimico néo foi atingido. Cabe ressaltar que no PSR é superior a obtida
no equilibrio termodindmico. O que ndo era esperado & luz da figura 4.2.1.
Examinando-se a fracdo molar de OH é possivel notar uma clara diferenca de
entre os resultados obtidos para 0 PSR e o equilibrio termodinamico, sendo a
discrepancia de até uma ordem de grandeza. Com isso pode-se concluir que o
equilibrio termodindmico ndo é alcancado para o tempo de residéncia de 100 ms
para toda a faixa de riqueza de mistura. No ambito do presente estudo nédo foi
possivel determinar a origem desta discrepancia, que, como serd visto, é
observada em todas as situacdes estudadas. N&o foram observadas influéncia da
composicao e nem da temperatura inicial sobre o resultado calculado no PSR.

Na figura 4.2.2, observa-se que para o tempo de residéncia de 1 ms e

® > 2 nota-se que as reagdes quimicas cessam para 0s modelos de Le Cong e
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Dagaut (2007) e Blanquart el al. (2005). Isso ocorre pois ndo ha mais condi¢des
para que ocorra combustdo nesse reator para as condigdes temperaturas e de
tempos de residéncia impostas. Pode-se se dizer que esse € um comportamento
tipico de modelos de cinética quimica para combustdo em alta temperatura. O
mesmo nao ocorre para 0s outros dois mecanismos, o0 que pode levar a ddvidas
nos resultados apresentados para @ > 2 para 0s modelos cinéticos de Appel et al.
(2000) e Wang e Frenklach (1997).

107 - 3000
F (a ); g 1
10°F _ 3 {2500
107E ] - 12600 @
gl b &
10°F o b 11500
F 44290000043 F
I N 1 L
N -
6], L L T 1 T
1075 I 3 3 4 0 41000
(4] (4]
107 ¢ . e 3000
: S N () ]
1 7 oH ]
10°F _ 3 12500
w107 E 1 b 200084,
F . E =
1 F T
10°E - - 41500
F 1 A T (Wang e Frenklach, 1997)
] L e e == (Le Cong e Dagaut, 2007)
i | w1 = == (Blancuart et al., 2009)
T | (Aped et al., 2000)
6 ¢ oo by T PR R T S
1075 1 2 3 4 0 1 7 3 41000
(0] (03]

Figura 4.2.2 - Fracao molar do radical hidroxila e o perfil de temperatura T (K) em funcéo da
riqueza da mistura (®) para os tempos de residéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms
(d). Linhas: PSR; Simbolos: Equilibrio quimico.

A riqueza para a qual é obtida a fragdo molar maxima varia em uma
pequena faixa de valores a medida que o tempo de residéncia diminui, sendo de ©
= 0,99 para 7z = 100 ms, ® = 1,05 ¢ para 7z = 0,1 ms. Além disso, o valor
maximo da fragdo molar aumenta (valor médio entre os modelos) de 5,7x1072 para

8,9x102 quando o tx diminui de 100 para 0,1 ms.
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De fato, na figura 4.2.2 os perfis de fragdo molar do radical hidroxila
mostram uma tendéncia de concordéncia entre os modelos cinéticos, ndo sendo
observadas grandes discrepancias entre os modelos nas regibes proximas a
méaxima fracdo molar dessa espécie quimica. As divergéncias sdo acentuadas a
medida que a mistura fica mais rica. Esta discrepancia existente entre os modelos
para @ > 2 pode ser relevante para modificacdes das taxas de oxidacdo da
fuligem. As discrepancias observadas para ® > 2 estdo possivelmente
relacionadas a formulacdo dos modelos cinéticos, pois também é verificado
comportamento discrepante para o perfil de evolugéo da temperatura em fungéo
da riqueza da mistura.

A fim de quantificar as discrepancias observadas, sdo analisadas as
diferencas relativas obtidas da méaxima fracdo molar, para os tempo de residéncia
de 100 e 10 ms. E tomada como base de comparagdo os valores percentuais de
fragdo molar obtidos com 0 modelo de Appel et al. (2000). As diferencas relativas
apresentadas na tabela 4.2.1 para 0 modelo de Wang e Frenklach, (1997) séo as
menores dentre 0os modelos cinéticos, de 1% para o tempo de residéncia de 0,1
ms, e de 0,2% para o tempo de residéncia de 100 ms para as riquezas de mistura
proximas ao ponto estequiométrico. Isso indica a pouca influéncia que exercem as
atualizacdes realizadas no modelo de Appel et al. (2000) sobre esta espécie para
os valores baixos de ®. Para valores de ® = 2,40 as diferencas acentuam-se,
entretanto o valor maximo € de 8,5%. Com isso € possivel concluir que as
atualizacdes sofridas ndo alteram significativamente o estado de final dos gases.
Tabela 4.2.1 - Diferencas relativas (%) ao modelo de Appel et al. (2000) para fragdo molar do

radical hidroxila (OH) em relagdo aos modelos cinéticos de Wang e Frenklach (1997) (a), Le Cong
e Dagaut (2007) (b), e Blanquart el al. (2005) (c).

g [Ms] @ (@) (b) (©)
0.1 1,05 1,0% 15% 10%
1 1,01 0,7% 8,9% 5,8%
. 0,99 0,7% 4,4% 1,3%
2,40 8,5% -26% -10%
100 0,99 0,2% 4,9% 5,0%
2,40 2,1% -17% -13%

Para os modelos de Le Cong e Dagaut, (2007) e Blanquart et al.
(2005), observa-se na tabela 4.2.1 uma tendéncia de aumento da discrepancia em

relacdo ao modelo de Appel et al. (2000) a medida que o tempo de residéncia é
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reduzido, indicando que a cinética quimica passa a influenciar os mecanismos
cinéticos de formas distintas.

A préxima espécie oxidante a ser analisada é o gas oxigénio (O2). A
figura 4.2.3 apresenta a evolucdo da fragdo molar do O, como funcgéo da riqueza

da mistura para os tempo de residéncia de 100, 10, 1 e 0,1 ms.

107 :
10°
107
- j
107
107
-6 | L L L L | | | | |
10%5 1 > 3 1 0 1 > 3 A
D D
10" ¢ - -
é é L ()
10"
10° _ _ --------------------- {Apeel et la., 2000)
: 3 =+ + = (Blanquart et al., 2009)
r = == == (Le Cong e Dagaut, 2007)
r i (Wang e Frenklach, 1997)
R I R T SR P SR R R ST ST
1075 1 2 3 40 1 2 3 4
(2] [}

Figura 4.2.3 - Fracdo molar do gas oxigénio (O2) como funcao da riqueza da mistura (®) para os
tempos de residéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms (d). Linhas: PSR; Simbolos:
Equilibrio quimico.

Para os quatro tempos de residéncia a fracdo molar do O segue uma
tendéncia muito préxima para 0s quatro mecanismos cinéticos, até o ponto de
minimo valor de fragdo molar, o qual ocorre para ® = 1,5. Para valores de @ >
1,50 as diferencas entre os modelos cinéticos, se tornam mais aparentes.
Entretanto ao serem comparados aos resultados obtidos no equilibrio quimico,
nota-se que ha uma diferenca nitida de tendéncia a medida que o os valores de ®

> 1,5. Novamente, ndo foi encontrada a razdo pela qual é observado este
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comportamento discrepante, com valores que diferem em vérias ordens de
grandeza entre o PSR e o equilibrio.

O aumento da concentragdo de O2 com a riqueza da mistura (para
misturas ricas) parece estar associado a queda da temperatura dos gases no reator,
0 que favorece o aparecimento de espécies estaveis como esta. Com 0 aumento do
tempo de residéncia ha também um aumento da fragdo molar minima de O, de
aproximadamente 5x107°, para 0 Tz = 100 ms, para 1,2x107, para t = 0,1 ms.

Para quantificar a influéncia do tempo de residéncia nos valores de O,
sdo analisadas as diferencas relativas ao modelo de Appel et al. (2000) para o
valor de minima fragdo molar desta espécie para todos os tempos de residéncia e,
também, para ® = 3,0 para os tempos de residéncia de 100 e 10 ms. Os resultados
desta analise sdo apresentados na tabela 4.2.2. Nesta tabela, observa-se que @ =
1,5 as discrepancias sao inferiores a 8,0% em relacdo ao modelo de Wang e
Frenklach (1997). Para 0 modelo de Blanquart et al. (2005) essas diferengas séo
mais significativas, podendo chegar a -37%. O modelo de Le Cong e Dagaut
(2007) apresenta, de modo geral as maiores diferengas relativas aos demais
modelos. Para 0 modelo de Wang e Frenklach (1997) sdo encontradas as menores
dentre os modelos cinéticos, de 1% para o tempo de residéncia de 0,1 ms, e de
0,2% para o tempo de residéncia de 100 ms. Isso indica a pouca influéncia das
atualizagdes realizada no modelo de Appel et al. (2000) sobre esta espécie.

Tabela 4.2.2 - Diferencas relativas (%) ao modelo de Appel et al. (2000) para fracdo molar do gas
oxigénio (O2) em rela¢&o aos modelos cinéticos de Wang e Frenklach (1997) (a), Le Cong e
Dagaut (2007) (b) e Blanquart el al. (2005) (c).

g [ms] @ (@) (b) (©)
0,1 1,50 8,0% -37% 16%
1 1,50 1,9% 0,6% 1,4%
10 15 -1,0% 13% 1,0%
3,00 13,2% 3,7% -56,4%
100 15 -4,7% 18% 2,0%
3,00 -20% 45% 0,9%
4.2.3

Analise para o acetileno

A figura 4.2.4 apresenta a evolucdo da fragdo molar do acetileno
(C2H2) como funcédo da riqueza da mistura para os tempos de residéncia de 100,
10,1e0,1 ms.
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Figura 4.2.4 - Fracdo molar do acetileno em funcéo da riqueza da mistura para os tempos de
res:idéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms (d). Linhas: PSR; Simbolos: Equilibrio
quimico.

Contrariamente as espécies oxidantes (O2 e OH), o acetileno ndo exibe
extremo facilmente discernivel como funcéo da riqueza da mistura. A figura 4.2.4
mostra uma tendéncia geral de grandes valores para ® > 2, com valores maximos
que sdo reduzidos a medida que tx diminui. Outro aspecto que fica evidente
guando da comparacdo com o equilibrio termodinadmico, é que ha uma diferenca
acentuada entre os resultados, indicando que equilibrio termodinamico nao foi
atingido no PSR. Para ® < 3 a fracdo molar de acetileno, no equilibrio, pode ser
considerada desprezivel o que ndo é o caso no PSR. Entre os modelos cinéticos,
nota-se que o modelo de Le Cong e Dagaut (2007) apresenta uma tendéncia
distinta em relagdo aos demais modelos, indicando uma diferenca na concepgéo
desse modelo. Essa € uma tendéncia também observada para os resultados

apresentados com 0 PSR, que ser&o discutidos logo a seguir.
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Na figura 4.2.4 pode ser observado que a fracdo molar dessa espécie
no PSR varia significativamente com a escolha do modelo cinético. Em particular,
guanto mais rica € a mistura e menor € o tempo de residéncia, menores sdo as
discrepancias observadas. Também ¢ evidente a grande discrepancia entre 0s
resultados obtidos com o modelo de Le Cong e Dagaut (2007) e os demais. Para
quantificar a influéncia do tempo de residéncia sobre os resultados obtidos, séo
apresentadas na tabela 4.2.3 as diferencas relativas ao modelo de Appel et al.
(2000). Para essa espécie quimica, sao escolhidos trés valores distintos de riqueza
para os tempos de residéncia de 100 e 10 ms e um apenas para 0s tempos de
residéncia de 1 e 0,1 ms. Esses valores foram escolhidos para estudar, a seguir, 0s
caminhos reacionais em diferentes partes do perfil de fracdo molar. O primeiro,
para ® = 1,4, representa a fase aumento da concentracdo de acetileno com a
riqueza. O segundo ponto, ® = 2,4, é onde a curva de fragdes molares passa por
um ponto maximo. E o terceiro, para ® = 3,6 é onde a evolucdo da fracdo molar

exibe uma tendéncia de estabilizacao.

Tabela 4.2.3 - Diferencas relativas (%) ao modelo de Appel et al. (2000) para fragdo molar do
acetileno (Cz2H2) para os modelos cinéticos de Wang e Frenklach (1997) (a) Le Cong e Dagaut
(2007) (b) e Blanquart el al. (2005) (c).

g [ms] ¢ (@) (b) (©)
01 14 -13 151 -20

1 14 -11 283 3,9
1,4 -5,9 352 35

10 2,4 6,9 5 13
36 5.9 -64 -22

1,4 -2,0 238 22

100 2,4 3,9 -0,34 -7,0
3,6 3.9 -99 -28

A tabela 4.2.3 mostra que, para 0 modelo de Wang e Frenklach,
(1997), as diferencas relativas ao modelo de Appel et al. (2000) sdo mais
acentudas do que para as espécies oxidantes, sendo obtidos valores maximos de
-11% e -13% para os tempos de residéncia de 1 e 0,1 ms, respectivamente. Nota-
se que, nessa faixa de tempos de residéncia, a cinética quimica é determinante.
Essas discrepancias podem ser explicadas pelo processo de atualizagdo associado
a evolucdo destes mecanismos, pois a formulacdo quimica de formacdo de
acetileno foi alterada, tal como indicado no capitulo 2. Além disso, é notavel

reducdo das diferencas relativas entre esses dois mecanismos a medida que o
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tempo de residéncia aumenta, indicando que o estado de equilibrio termodinamico
para o acetileno é muito semelhante.

Na tabela 4.2.3 é possivel constatar que, para 0 modelo de Blanquart
et al. (2005), ha uma tendéncia de discrepancia mais acentuada na faixa de ® em
andlise, isto &, as diferencas relativas alcancam 35%. Para os maiores tempos de
residéncia as diferencas relativas variam de -28% até 22%, o que indica que o
estado final ndo é 0 mesmo para o acetileno para os modelos cinéticos de Appel et
al. (2000) e Blanquart et al. (2005). O modelo de Le Cong e Dagaut, (2007) € o
que apresenta as maiores diferencas relativas dentre os modelos analisados, 0s
quais podem chegar a mais de 200%, para ® = 1,4, em quase todos 0s tempos de
residéncia. Isto evidencia as diferencas no estado final e na formulacdo do modelo
cinético em relacdo aos demais modelos cinéticos.

Na tabela 4.2.4 é apresentado um resumo das principais reacGes
quimicas responsaveis pelo processo de formacao do acetileno. Essas reacfes sdo
obtidas, a partir da analise de taxa de reacdo, para os tempos de residéncia e
riquezas de mistura utilizada para a analise das diferencas relativas de fracao
molar. A metodologia de construcdo desta tabela encontra-se detalhada no
capitulo 3.

Analisando-se a tabela 4.2.4 sdo selecionadas as trés reacdes
principais, em ordem de importancia, para cada um dos mecanismos cinéticos,
isto é, para 0 modelo de Appel et al. (2000), Blanquart et al. (2005), Wang e
Frenklach (1997),

CoHo+H(+M) <= CoH3(+M) (4.2.1)
C2H2+0 & T-CH2+CO (4.2.2)
CoHz+0 € HCCO+H (4.2.3)

e para 0 modelo de Le Cong e Dagaut (2007):

CoHo+H(+M) & CoHz(+M) (4.2.4)
C2H2+0 < HCCO+H (4.2.5)
C2H4+(+M) < CoH2 + Hz (+M) (4.2.6)
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Os caminhos reacionais os modelos de Wang e Frenklach (1997),
Blanquart et al. (2005) e Appel et al. (2000) s&o coincidentes para as principais
reacOes, pois as trés reagdes (4.2.1), (4.2.2) e (4.2.3) figuram entre as mais
importantes. J& para o modelo de Le Cong e Dagaut, (2007) a reacdo (4.2.6)
aparece como diferenca entre os demais modelos.

Ao serem analisadas as constantes de Arrhenius, k(T), observa-se que
os modelos de Appel et al. (2000) e de Wang e Frenklach (1997) ndo exibem
diferencas para as reaces (4.2.1), (4.2.2) e (4.2.3). As diferencas sdo mais
significativas nos demais modelos. Ao serem comparadas as diferencas relativas
ao modelo de Appel et al. (2000), o modelo de Blanquart et al. (2005) é
caracterizado por valores de k(T) de 47, 1,2 e 79 vezes maiores do que o modelo
de Appel et al. (2000) para as reacbes (4.2.1), (4.2.2) e (4.2.3), respectivamente.
Em relacdo ao modelo de Le Cong e Dagaut (2007), o fator multiplicador de k(T)
em relagcdo ao modelo de Appel et al. (2000) é 0,43, 0,2 e 0,26 para as mesmas
reacoes.

As demais reacOes apresentadas na tabela 4.2.4 mantém as mesmas
tendéncias. Entre 0 modelo de Wang e Frenklach (1997) e Appel et al. (2000) das
15 reagdes comuns entre os dois modelos 11 possuem os mesmos valores de k(T).
Para os modelos de Blaquart e Le Cong e Dagau, (2007), sdo comuns ao modelo
de Appel et al. (2000) 2 e 3 reacdes, respectivamente. Ao serem analisadas as
escolhas das reacOes utilizadas entre os modelos para descrever a cinética do
acetileno, é observada a coincidéncia entre os modelos de Appel et al. (2000),
Wang e Frenklach (1997) e Blanquart et al. (2005), ndo sendo coincidentes apenas
duas e trés reaces, respectivamente. O modelo de Le Cong e Dagaut (2007) é o
que apresenta mais reacdes diferentes em relacdo aos demais, em um total de

cinco.
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4.2.4
Analise para o propargil

A figura 4.2.5 apresenta a evolugdo da fracdo molar do propargil
(CsH3) como funcédo da riqueza da mistura para os tempos de residéncia de 100,
10, 1 e 0,1 ms. Como observado anteriormente, os resultados obtidos para o
equilibrio termodindmico, mostrados juntamente com a figura 4.2.5(a), sdo muito
diferentes dos observados para o tempo de residéncia de 100 ms. Assim, o estado

final do propargil no PSR n&o é proximo do equilibrio.
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Figura 4.2.5 - Fracdo molar do propargil (CsHs) em funcéo da riqgueza da mistura para os tempos
de residéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms (d). Linhas: PSR; Simbolos: Equilibrio
guimico.

Para os resultados obtidos no PSR é observado que a fragdo molar

dessa espécie aumenta de quatro ordens de grandeza quando @ passa de 1,5 a 2.

Para ® > 2 ha uma tendéncia de decréscimo suave com a riqueza da mistura. Os
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valores méaximos de fragdo molar do propargil aumentam quando 7z diminui,
entretanto este aumento € o menos importante do que o obtido para as espécies
quimicas oxidantes.

A evolucdo da fracdo molar de propargil é semelhante para os
modelos de Wang e Frenklach (1997) e Appel et al. (2000), entretanto, as
diferencas relativas entre estes sdo maiores do que as obtidas para o acetileno.
Também séo perceptiveis na tabela 4.2.5 maiores diferencas relativas obtidas para
0s modelos de Blanquart et al. (2005) e Le Cong e Dagaut (2007) do que as
observadas para o acetileno.

Para quantificar a influéncia do tempo de residéncia e da riqueza da
mistura sobre os resultados obtidos, sdo reportadas na tabela 4.2.5 as diferencas
relativas ao modelo de Appel et al. (2000), para os quatros diferentes tempos de
residéncia diferentes. Para este fim, sdo escolhidos trés valores de riqueza
distintos para os tempos de residéncia de 100 e 10 ms e apenas um para 0s tempos
de residéncia de 1 e 0,1 ms. Esses valores foram escolhidos para, em seguida,
avaliar os caminhos reacionais em diferentes partes da curva de fragdo molar. O
primeiro valor representa a fase de aumento da fracdo molar de propargil com a
riqueza. O segundo valor de riqueza escolhido corresponde ao ponto de maxima
fracdo molar do CzHzs. E o terceiro valor escolhido é representativo ao decréscimo
suave da evolucdo da fracdo molar de propargil. Além da andlise das diferencas
relativas, sdo determinados 0s caminhos reacionais correspondentes a estes
valores de ®@. Isto permite identificar as diferengas de caminhoS reacionais, e
também, comparar os valores das constantes reacionais para cada um dos modelos
cinéticos.

Tabela 4.2.5 - Diferencas relativas (%) de fracdo molar ao modelo de Appel et al. (2000) para o

propargil (C3Hzs) para os modelos cinéticos de Wang e Frenklach (1997) (a) Le Cong e Dagaut
(2007) (b) e Blanquart et al. (2005) (c).

Ty [ms] o @) ®) ©
0,1 1,4 -58 178 81

1 1,8 -46 58 127

1,8 -39 -0,5 224

10 2,2 -23 15 197
3,6 10 -17 -27

1,8 -36 -59 129

100 2,6 12 131 201

3,6 19 209 56
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Tal como mostra a tabela 4.2.5, as diferengas relativas de fragdo molar
de propargil sdo muito superiores as encontradas para o acetileno. Isto indica que
as diferencas nas formulacbes entre os modelos cinéticos tendem a ser mais
relevantes para o propargil. Blanquart et al. (2009) indicam que ndo existem
muitos estudos a respeito da cinética do propargil, ou seja, ainda hd muita
incerteza a respeito da cinética dessa especie.

Na tabela 4.2.5 € possivel verificar que para ¢ = 1,8, as diferencas
relativas do modelo de Wang e Frenklach (1997) sdo de -36% e -39%,
correpondentes aos tempos de resindéncia de 100 e 10 ms, respectivamente. Estas
diferencas relativas indicam que estes modelos cinéticos ndo tem o mesmo estado
final, apesar de ser uma atualizacdo do outro. Em relacdo aos modelos de
Blanquart et al. (2005) e de Le Cong e Dagaut, (2007), as diferencas observadas
sdo ainda maiores, atingindo 201% e 209%, respecitivamente. Isto € caracteristico
das diferencas significativas que existem na formulgdo da cinética quimica destes
mecanismos como discutido abaixo.

Na tabela 4.2.6 é apresentado um resumo das principais reagdes
quimicas responsaveis pelo processo de formacéo do propargil. Essas reaces sdo
obtidas a partir da analise de taxa de reagcdo para os tempos de residéncia e
riquezas de mistura utilizados na analise das diferencas relativas. Novamente, a
comparacgao da taxa de reacdo k(T) € feita para a temperatura de 2000 K.

Da andlise de taxa de reacdo mostrada na tabela 4.2.6, depreende-se
que as duas reacdes mais importantes para cada um dos modelos cinéticos. Para os
modelos de Appel et al. (2000) e Wang e Frenklach (1997):

CaH2 + T-CH2 & C3Hz+ H (4.2.7)
CsHz+ OH & CoHz+ HCO (4.2.8)

para 0 modelo de Blanquart et al. (2005):

CsHs+ H € P-CsHq (4.2.9)
P-CsHs+ H < C3Hs+ H» (4.2.10)

para 0 modelo de Le Cong e Dagaut (2007):
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CsHz+ H & C3H2+ H: (4.2.11)
S-CH; + CoH, & C3Hz+ H (4.2.12)

Assim, nota-se que as reacdes mais importantes para 0S mecanismos
cinéticos de Wang e Frenklach (1997) e Appel et al. (2000) sdo as mesmas. Ao
analisar os valores de k(T) que, para a reacdo 4.2.8, o valor da constante reacional
é duas vezes maior para 0 modelo de Appel et al. (2000), o que poderia explicar a
maior parte da discrepancia observada na tabela 4.2.5.

Em relacdo a comparacdo entre os modelos cinéticos, a tabela 4.2.6
mostra que, para o propargil, ha uma disparidade entre as reacfes quimicas
utilizadas pelos modelos cinéticos de familias diferentes, pois muitas reacdes
quimicas ndo sdo comuns a esses modelos. De fato, em relagdo as constantes de
Arrhenius, observa-se que todo apenas dez valores de k(T) s&o idénticos a pelo
menos dois modelos. Isso evidencia, ainda mais, a discrepancia entre os modelos
reacionais preconizados pelos diferentes autores.

Como o propargil € uma espécie importante para a formacdo de
hidrocarbonetos aromaéticos, os resultados aqui apresentados indicam que a
escolha do mecanismo cinético pode exercer um importante impacto na formacéo
destas espécies. Como consequéncia, é esperada, igualmente, uma influéncia

significativa nos resultados obtidos com os modelos de formacao de fuligem.
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4.2.5
Analise para o benzeno

A figura 4.2.6 apresenta a evolucdo da fragdo molar do benzeno
(CeHs, também notado como Ai) como funcdo da riqueza da mistura para 0s
tempos de residéncia de 100, 10, 1 e 0,1 ms. Esta espécie quimica apresenta um
valor maximo de fracdo molar que diminui com 5. Também sdo reportados na
figura 4.2.6 (a) os valores do equilibrio que, novamente, ndo sdo iguais ao do

estado final no PSR para 7z = 100 ms.
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Figura 4.2.6- Fracao molar do benzeno (CsHs, A1) em funcéo da riqueza da mistura para os tempos
de residéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms (d). Linhas: PSR; Simbolos: Equilibrio
quimico.

Para os resultados obtidos para o equilibrio, 0 modelo de Le Cong e
Dagaut (2007) apresenta uma divergéncia significativa de tendéncia em relagéo
aos demais modelos cinéticos, indicando que o estado de equilibrio

termodindmico para esse modelo é distinto em relacdo aos demais. Também pode
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ser uma notada uma pequena diferenca entre os resultados do modelo de
Blanquart et al. (2005) em relagdo aos outros dois modelos cinéticos. Isso ndo é
significativo, pois essas diferencas sdo pequenas.

A figura 4.2.6 mostra que a riqueza da mistura para a qual ocorre o
méaximo de A1 no PSR também diminui com tx, passando de ® = 3,5, para 7z =
100 ms, para ® = 2,3, para T = 1 ms. A discrepancia entre os resultados obtidos
com os quatro modelos cinéticos é ainda maior do que a diferenca apresentada
para as demais espécies quimicas estudadas até aqui.

Para quantificar a influéncia do tempo de residéncia e da riqueza da
mistura sobre os resultados obtidos sdo consideradas, na tabela 4.2.7, as
diferencas relativas ao modelo de Appel et al. (2000). Sdo novamente escolhidos
trés valores de riqueza para a analise com os tempos de residéncia de 100 e 10 ms
e um Unico valor para os tempos de residéncia de 1 e 0,1 ms. E utilizado o mesmo
critério utilizado para o propargil para a escolha dos valores de ® na curva de
evolucdo da fracdo molar do benzeno, tomando-se para isto os resultados do
mecanismo de Appel et al. (2000).

Na tabela 4.2.7 optou-se, ao invés de reportar diferencas relativas em
porcentagem como no caso para as espécies precedentes, por mostrar as
discrepancias em termos de um fator multiplicativo em relacdo ao modelo de
Appel et al. (2000). Assim é possivel ter uma melhor no¢do da ordem de grandeza
das discrepancias, visto que essas sdo bem maiores do que as apresentadas até o
momento. Assim, na tabela 4.2.7 observa-se que as diferencas relativas podem
atingir valores até duas ordens de grandeza para o modelo de Le Cong e Dagaut
(2007), para Tz = 100 ms. Isso indica que, para cinética quimica do benzeno, ndo

ha coincidéncia entre os caminhos e constantes reacionais destes dois modelos.
Tabela 4.2.7- Diferencgas relativas (%) ao modelo de Appel et al. (2000) para a fracdo molar de

benzeno (A1) em relacdo aos modelos cinéticos de Wang e Frenklach (1997) (a) Le Cong e Dagaut
(2007) (b) e Blanquart et al. (2005) (c).

Ty [ms] o @ (b) ©
0,1 1,7 12 - 20

1 1,9 7,6 29 13
2,2 4,2 100 4.7

10 2,8 1,8 7,5 5,2
3,5 1,8 2,2 2,9

2,2 3,9 231 3,9

100 2,8 1,2 9,3 2,8

3,5 1,3 2,2 2,8
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Para 0 modelo de Wang e Frenklach (1997), as diferencgas relativas de
fracdo molar em relagdo ao modelo de Appel et al. (2000) sdo mais relevantes do
que as observadas para as espécies quimicas precedentes, indicando que as
atualizacOes realizadas tanto alteram a cinética quimica quanto o estado de
equilibrio termodindmico. A menor diferenga relativa ao modelo de Appel et al.
(2000) é um fator de 1,2, para ¢ = 2,8 e Tz = 100 ms.

Uma analise comparativa similar pode ser feita para 0 modelo de
Blanquart et al. (2005), para o qual as diferencas relativas de fracdo molar, para o
tempo de residéncia de 100 ms sdo de 2,8 e 3,9 vezes. Com a reducéo do tempo de
residéncia as diferencas relativas podem chegar até 20 vezes, o que enfatiza ainda
mais a diferenca entre estes mecanismos cinéticos.

Para determinar as origens dessas discrepancias, o resultado do estudo
dos caminhos reacionais é apresentado na tabela 4.2.8. Nesta tabela sdo resumidas
as principais reacGes quimicas para cada um dos modelos cinéticos apresentados.
Nota-se que as reagdes ndo se encontram em ordem de importancia para todos os
mecanismos cinéticos. As trés principais rea¢fes para cada um dos mecanismos

cinéticos para os modelos de Appel et al. (2000), Wang e Frenklach (1997) séo:

Ar+H S Ar- + Hs (4.2.13)
Ai- + HEM) = A (+M) (4.2.14)
CsHz+ C3H3 <> Ax (4.2.15)

para 0 modelo de Blanquart et al. (2005):

A1+ H & A-+H (4.2.16)
CsHz+ CsH3 > Ax (4.2.17)
Ar-+H & A (4.2.18)

para 0 modelo de Le Cong e Dagaut (2007):

Ar+H S Ar-+ Hs (4.2.19)
Ai-+H & A (4.2.20)
I-CeHs & Az (4.2.21)

As reacOes mais importantes para o modelo de Appel et al. (2000) e

Wang e Frenklach (1997) estdo relacionadas a abstracdo e a adi¢do de hidrogénio
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atdmico, que envolvem a formacdo de benzeno a partir do radical fenil. A
primeira reacdo quimica mais importante para a formacdo do benzeno a partir
hidrocarbonetos menores é a reacdo 4.2.15, a qual ¢ indicada por (Blanquart et al.
2005), (Appel et al., (2000), (Kennedy, 1997), entre outros, como sendo a mais
importante para a formag&o do benzeno.

O modelo de Blanquart et al. (2005) apresenta caminhos reacionais
muito parecidos com os modelos Apeel et al. (2000) e Wang e Frenklach (1997),
visto que as reacOes de abstracdo e adi¢do de hidrogénio atdmico figuram entre as
mais importantes e que a reacdo de recombinacdo do propargil (4.2.17) é a
principal formadora de benzeno a partir dos hidrocarbonetos de cadeias menores.
Ainda assim, figuram entre 0s cinco mais importantes reacdes para formacao do

benzeno, como determinado por Blanquart et al. (2009), as seguintes reacoes:

A-C3Hs + C3Hs <& A1+ H» (4.2.22)
CsH4CH3 <& Az (4.2.23)

No caso do o modelo de Le Cong e Dagaut (2007) as reacbes de
abstracdo e adi¢do de hidrogénio atdmico também tem um papel importante na
formacdo de benzeno. As reacdes de formacdo de benzeno a partir de espécie

menores sao:

CaHs + CoH2 & Ay (4.2.24)
n-C4Hs + CoH2 < Ap +H (4.2.25)

A diferenca mais significativa do modelo de Le Cong e Dagaut (2007)
em relacdo aos demais mecanismos é a auséncia das reacBes com o propargil,
como etapa importante para a formacao de benzeno. Nota-se que esta reacdo esta
presente no mecanismo cinético e tem o valor de k(T) em uma faixa similar a dos
demais modelos cinéticos, conforme pode ser constatado na tabela 4.2.8. Isto pode
indicar que sdo os caminhos reacionais que levam ao CsHz no mecanismo de Le

Cong e Dagaut (2007) estéo em falta.
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Analisando as reacgdes e os valores de k(T) na tabela 4.2.8, pode ser
constatada uma clara distin¢do entre os quatro mecanismos cinéticos. O valor de
k(T) para a reacdo 1 dessa tabela é diferente apenas para o modelo de Blanquart et
al. (2005), sendo esta de 20% em relacdo ao modelos de Appel et al. (2000). Para
areacdo 3 - C3Hz + C3Hs <> A; - as diferengas sdo mais significativas, sendo de 22
vezes maior para 0 modelo de Blanquart et al. (2005) e 2,5 e 1,25 vezes menores
para 0 modelo de Wang e Frenklach (1997) e Le Cong e Dagaut (2007),
respectivamente. Cabe lembrar que o benzeno é usualmente tomado como uma
espécie quimica precursora de fuligem em alguns modelos cinéticos (Blanquart et
al., 2009) e tem um papel intermediario importante na formacdo dos PAHs como
visto no Capitulo 2. Na analise desenvolvida acima, observa-se claramente que as
diferencas da fracdo molar dessa espécie calculadas pelos diferentes modelos
cinéticos podem chegar a duas ordens de grandeza. Acredita-se que essa
discrepancia poderia influenciar os modelos de formagéo de fuligem, assim como
a formacdo espécies quimicas com maior nimero da anéis aromaticos em sua

composicao.

4.2.6
Andlise para o fenil

A figura 4.2.7 apresenta a evolucdo da fracdo molar do fenil (CeHs,
também representado como Ai) como funcdo da riqueza da mistura para oS
tempos de residéncia de 100, 10, 1 e 0,1 ms. Para o fenil as diferencas de fracéo
molar entre 0s mecanismos cinéticos sao ainda mais importantes do que as obtidas
para 0 benzeno, levando as maiores diferencas relativas maiores. Essa figura
mostra que a discrepancia entre os modelos aumenta com a reducdo do tempo de
residéncia. Além disto, os diferentes mecanismos apresentam tendéncias
contraditorias como a reducdo de tz: Appel et al. (2000) e Wang e Frenklach
(1997) indicam um aumento da fracdo molar maxima de Ai-, enquanto que Le
Cong e Dagaut (2007) e Blanquart et al. (2005) levam a um decréscimo desta
quantia. Ademais, para, Tz = 0,1 ms praticamente ndo ha formacao de fenil com o
modelo de Le Cong e Dagaut, (2007) e, para 0 modelo de Blanquart et al. (2005),

fenil é obtido em uma pequena faixa ®.
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Essa figura também mostra que, tal como notado para o benzeno, o
equilibrio ndo é atingido para o fenil, e o estado equilibrio termodinamico para o

modelo de Le Cong e Dagaut (2007) é muito deferente dos demais.

10
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(c) - (Wang e Frenklach, 1997) (d)
e e == (Le Cong e Dagaut, 2007)
m— s == (Blanquart et al., 2009)
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Figura 4.2.7 - Fracao molar de fenil (CeHs) em funcdo da riqueza da mistura para os tempos de
regidéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms (d). Linhas: PSR; Simbolos: Equilibrio
quimico.

Para quantificar as diferencas obtidas nos quatro tempos de residéncia
e diferentes valores da riqueza da mistura, sdo apresentadas na tabela 4.2.9 as
diferencas relativas ao modelo de Appel et al. (2000). Nesta tabela as diferencas
sdo apresentadas sob a forma de um fator multiplicativo, como realizado para o
benzeno.

Analisando os modelos de Wang e Frenklach, (1997) e Blanquart et
al. (2005), a medida que o tempo de residéncia aumenta as diferencas relativas
crescem entre esses modelos e 0 modelo de Appel et al. (2000). Como pode ser

observado na tabela 4.2.9, essas diferengas situam-se na mesma ordem de
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grandeza, isto é, as diferencas relativas podem chegar até uma ordem de grandeza
para tempo de residéncia de 0,1 ms. O estado de equilibrio final no PSR néo é
comum para nenhum dos quartro modelos, visto que para tz = 100 ms a menor
diferenca relativa ainda é de 1,2. Para 0 modelo de Le Cong e Dagaut (2007) as
diferencas relativas sdo muito maiores do que as apresentadas para 0s demais
modelos cinéticos, uma vez que ha diferencas na concentracdo de fenil de mais
duas ordens de grandeza para os tempos de residéncia de 100 e 10 ms.

Para identificar a origem das diferencas observadas nas fragdes
molares € realizada a analise de caminhos reacionais e da taxa de reacdo. Assim,
na tabela 4.2.10, sdo dispostas as principais reacGes identificadas para a formacao
do fenil. A partir da analise da taxa de reagdo, pode-se identificar que as principais
reacOes, por ordem de importancia para os modelos cinéticos de Appel et al.
(2000) e Wang e Frenklach (1997) séo:

Ar+HE Ag-+H; (4.2.26)
A1-+H(+M) & Ai(+M) (4.2.27)

Blanquart et al. (2005):
A+tHSA-+H> (4.2.28)
A1- & 0-CgHs + H (4.2.29)

Le Cong e Dagaut (2007):
Ar+HE Ar-+H, (4.2.30)
A-+HS A, (4.2.31)

Em todos os mecanismos estudados a formacdo do fenil tem como
principal caminho reacional a abstragao de hidrogénio atdmico do benzeno. Sendo
assim, a cinética quimica que leva a formacdo do benzeno tem um papel
fundamental para a formacdo do fenil. Nota-se, também, que apenas para o
modelo de Blanqguart et al. (2005) uma reacdo partindo de outra espécie quimica

figura entre as duas reagcdes mais importantes para a formacéo do fenil.
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Tabela 4.2.9 - Diferencas relativas ao modelo de Appel et al. (2000) para a fragdo molar de fenil
(A1) em relacéo aos modelos cinéticos de Wang e Frenklach (1997) (a) Le Cong e Dagaut (2007)

(b) e Blanquart et al. (2005) (c).

g [ms] ¢ (@) (b) (©)
0.1 17 10,9 - 15

1 19 75 61,2 13
2,2 3.9 107 74

10 2,6 1,8 15 12
35 16 3,9 20

2,2 37 146 5.8

100 2,6 16 15,3 4,6
35 1,4 1,2 6.3

Além disso, pode ser verificado na tabela 4.2.10 que ha uma diferenca

substancial quanto as reacfes que compdem 0s modelos cinéticos, isto €, que

poucas sdo as reacdes comuns aos modelos de diferentes origens. Na tabela 4.2.10

é ainda possivel observar as diferencas entre os valores de k(T). Para a reacdo 1, a

mais importante para 0s quatro modelos cinéticos, a diferenca relativa entre

modelos é de 21% sendo maior para 0 modelo de Blanquart et al. (2005) em

relacdo aos demais. As outras reacdes comuns aos quatro modelos cinéticos

também apresentam diferencas em suas taxas de reacdo (k(T)), de até uma ordem

de grandeza como, por exemplo, para as reacdes 4 e 6 da tabela 4.2.10 para o

modelo cinético de Blanquart et al. (2005).
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4.2.7
Analise para o pireno

A figura 4.2.8 apresenta a evolucao da fracdo molar do pireno (CieH1o,
também notado como As) como funcgdo da riqueza da mistura para os tempos de
residéncia de 100, 10 e 1 ms. Para o tempo de residéncia de 0,1 ms ndo é
observada a formacéo dessa espécie quimica. Além disto, o modelo de Le Cong e
Dagaut (2007) ndo inclui a modelagem cinética quimica para anéis aromaticos
maiores que o0 benzeno. Os resultados obtidos mostram que a maxima
concentracdo de pireno decresce com a diminui¢do de g, € que a posi¢do deste

maximo desloca-se de riquezas proximas a 3 para 2,2 quanto t passa de 100 para

1 ms.
107 10"
(a) (b)
10*¢ 107L
10°E 10°F
10°F 10°F
b 107 — L4107 %
10°E 10°E
107F 107E
10‘9: L L | |’. TR - . 10—9:
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@
107" =
) [— (Wang e Frenklach, 1997)
10 2 L | == e = (Blanquart et al., 2009)
; (Apeel et al., 2000)
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Figura 4.2.8- Fracao molar do Pireno (As) em funcdo da riqgueza da mistura para os tempos de
residéncia de 100 ms (a), 10 ms (b) e 1 ms (c). Linhas: PSR; Simbolos: Equilibrio quimico.
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Para o pireno sdo encontradas as diferencas relativas mais acentuadas
entre todas as espécies quimicas apresentadas nesse estudo. Também é verifica a
tendéncia de aumento das discrepancias entres os modelos cinéticos a medida que
o tempo de residéncia diminui o que indica a existéncia de uma forte influéncia
das taxas de reagao

Para quantificar as diferencas para os trés tempos de residéncia e para
os diferentes valores da riqueza da mistura sobre os resultados obtidos, séo
mostradas na tabela 4.2.11 as diferencas relativas em relacdo ao modelo de Appel
et al. (2000) para os modelos de Wang e Frenklach (1997) e Blanquart et al.
(2005). Nota-se que as diferencas relativas sdo geralmente superiores a uma
ordem de grandeza toda faixa de @ estudada, podendo chegar até duas ordens de
grandeza, o que pode ser verificado para 0 modelo de Wang e Frenklach (1997)
no tempo de residéncia de 1 ms.

Tabela 4.2.11 - Diferencas relativas ao modelo de Appel et al. (2000) para a

fracdo molar de Pireno (As) para os modelos cinéticos de Wang e Frenklach (1997)
(a) Le Cong e Dagaut (2007) (b) e Blanquart et al. (2005) (c).

Tg [ms] ) (@) (b)
1 2,1 102 37
2,2 49 35

10 2,6 12 19
3,5 16 32

2,4 16 24

100 3,0 5,6 11
3,5 7,8 8,2

A tabela 4.2.12 apresenta um resumo das principais reacdes obtidas
através da analise de caminho reacional realizados para 0s mesmos valores de @ ¢
Tg que acima. Observa-se que ha uma grande congruéncia entre todos os modelos
cinéticos, pois 0os caminhos reacionais exibem poucas diferencas. Ainda assim,
existem diferencas de valor das constantes de Arrenihus entre os modelos, o que
leva a valores distintos de k(T).

O processo de atualizacdo do modelo de Wang e Frenklach (1997)
para 0 modelo de Appel et al. (2000) incluiu apenas modificagdes nas constantes
reacionais para a reacdo 3 da tabela 4.2.12. Em relacdo ao modelo de Blanquart et
al. (2005) os valores de k(T) sdo diferentes para todas as reacOes, sendo que a
maior diferencga € para a reagdo 1, 15 vezes maior para 0 modelo de Blanquart et
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al. (2005) para a temperatura de 2000 K. Os valores de k(T) para demais reacgdes
encontram-se na mesma ordem de grandeza do modelo de Appel et al. (2000).
Apesar dos modelos cinéticos apresentarem poucas diferencas entre as
reacOes quimicas e as taxas de reacdo para a formacao do pireno, as diferencas de
fracBes molares entre os mecanismo é grande, como visto acima. Isso indica que
as discrepancias observadas tem origem na previsao da fracdo molar de espécies

quimicas que precedem o A4 como 0 C2Hz, CsHz e 0 As.

Tabela 4.2.12- Tabela de resumo das reac¢des quimicas retiradas da analise de taxa de reagéo
k(T) para a formagao e destrui¢cdo do pireno (As, CisH10) para os modelos de Appel et al. (2000)
(a), Blanquart el al. (2005) (b) e Wang e Frenklach, (1997) (c).

Relevancia k(T)
Item Reacdes quimicas @ | (b) | (c) (a) (b) (c)
1 As-+tHS A4 X | x | x | 10E+14 | 15E+15 | 1,0E+14
2 AstHE As-+H> X | x | x | 96E+13 | 2,8E+14 | 9,6E+13
3 A3z H+CoHo & Ag+H X | x | x | 1,8E+13 | 6,7E+12 | 9,2E+12
4 As+OHS A *+CH,CO | X X | 6,9E+12 - 6,9E+12
5 As+OHE As-+H0 X X x | 7,1E+12 | 1,4E+13 | 7,1E+12
6 As+0 & A;*+HCCO X X | 1,7E+13 - 1,7E+13
4.3

Estudo da combustdo do metano (CH4) em um reator perfeitamente
misturado (PSR)

431
Considerag0es preliminares

Nessa etapa do estudo, as espécies quimicas envolvidas no processo
de formacdo de fuligem séo estudas a partir da combustdo do metano com o ar.
Quatro diferentes modelos cinéticos sdo estudados variando o 7, € @, para a
pressdo atmosférica no reator e para temperatura de entrada de 300 K.

Os valores de @ sdo escolhidos a fim de cobrir toda a faixa de
operacdo do PSR, que para 0 metano essa faixa é compreendida em [0,6 , 5]. No
que diz respeito ao tempo de residéncia, a faixa de variacdo estudada abrange dois
extremos de funcionamento do reator, conforme a metodologia aplicada ao estudo
da combust&o do etileno. Na figura 4.3.1 ¢é apresentada a evolugdo da temperatura
no reator como funcdo do tempo de residéncia para trés diferentes riquezas de

mistura e para os quatro modelos cinéticos analisados. O estado de equilibrio
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termodinamico parece ser atingido para 7z > 0,10 s. No outro extremo, o tempo
caracteristico de extingdo do reator ¢ sensivel a riqueza de mistura e caracteriza-se

pelo fim das reagcdes quimicas e da liberacdo de energia no reator.

3000
4 {Appel et al., 2000)
= (Blanquart et al., 2009)
| * {Le Cong e Dagaut, 2007)
2500 F L) {Wang e Frenklach, 1997) b= 1,0 =15
£
£ 2000
"]
="
£
-]
3 I /"-‘M“—-
1500 - / .
©=20
1000_ Ll Ll Ll Ll Ll L
10 10° 10" 10% 10 10" 10°

Tempo de residéncia ( s )
Figura 4.3.1 - Temperatura em funcéo do tempo de residéncia em um reator perfeitamente
misturado para ¢ = 1,0; 1,5; 2,0 e para 0s quatro mecanismos cinéticos em estudo.

4.3.2
Andlise das espécies oxidantes de fuligem

A figura 4.3.2 apresenta a variacdo da fracdo molar do radical
hidroxila (OH) e a temperatura no reator como funcéo da riqueza da mistura para
os tempos de residéncia de 100, 10, 1 e 0,1 ms. A evolucdo da temperatura como
fungcdo de @ apresenta um maximo de 2220 K para ® = 1,08 no tempo de
residéncia de 100 ms para 0s quatro mecanismos cinéticos. Os limites de
funcionamento do PSR em fungdo de ® sdo reduzidos a medida que Ttz diminui de
Tz =100 ms (0,6, 2,8) passando para (0,8, 1,20) em 7z = 0,1 ms. A fracdo molar
maxima de OH varia em uma faixa muito estreita em funcdo do g, sendo
aproximadamente 3,9x102 para 7 de 100 ms e 7,5x107 para 7 de 1 ms.

Analisando os resultados obtidos para o equilibrio termodinamico,
nota-se tendéncia analoga a apresentada nos resultados obtidos para o etileno. No
que diz respeito a temperatura nota-se divergéncia similar a observada na analise
anterior, isto €, a temperatura de combustdo no PSR é mais alta que a observada
no equilibrio termodinadmico, o que ndo foi possivel ser explicado. Analisando-se

a hidroxila no equilibrio termodinamico, nota-se que as diferencas em relacdo aos
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resultados obtidos para o PSR séo significativas, tanto para faixa de combustao
rica quanto para a faixa de combustdo pobre. Estes resultados indicam que o

equilibrio termodinamico néo é alcancado no PSR.

10 T F 13000
1 2800
3 ] i
107 . g -2600
1 T 2400
10" 1 F 12
b 1 F 22007
i 2000
10°F 1 F ]
F ] F 1800
. - 41600
6| ‘ ] ]
1075 4 0 4
10° 1 F — 13000
R F Apeel ef la., 2000
] r / ~ —_— EBF;equaetal.,zz)og) 1
T B OH m wmm == (Le Cong ¢ Dagaut., 2007) 7] 2800
| 1 FoVR (Wang e Frenklach., 1997) ]
3 i i
107 1 3 2600
I 1 I 42400
#4107 E 1 F | £
F 1 f 42200
i 1 £ 7 ]
I 1 | 2000
10°F 1 F ]
g 1 F / - 1800
- ] - 41600
£ A B PR SR B SRS
1075 3 4 0 1 7 3 4

Figura 4.3.2 - Fracdo molar do radical hidroxila e o perfil de temperatura T (K) em funcdo da
riqueza da mistura (®) para os tempos de residéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms
(d) para a combusté@o de metano. Linhas: PSR; Simbolos: Equilibrio quimico.

A figura 4.3.2 mostra que, para o PSR as diferencas relativas entre 0s
modelos cinéticos para a fracdo molar de OH sdo mais pronunciadas para o
modelo de Le Cong e Le Cong (2007). Para quantificar essas diferencas, a tabela
4.3.1 apresenta as diferenca relativas ao modelo de Appel et al. (2000). Séo
analisados, para 0s 7z de 100 ¢ 10 ms, os valores de @ de 1,05 e 1,60, e para os Ty
de 1 e 0,1 ms, o valor de ® de 1,05.

As diferencas relativas ao modelo de Wang e Frenklach (1997) podem
ser consideradas negligenciaveis ao longo de toda a faixa de analise para o OH,

visto que a maior diferenca relativa, de -0,7%, ocorre para 7z = 1 ms e @ de 1,60.
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As diferencgas aqui observadas sdo menores que as obtidas para a combustdo com
etileno, sendo que ambas podem ser consideradas baixas.

Tabela 4.3.1- Diferencas relativas (%) ao modelo de Appel et al. (2000) para fragdo molar do
radical hidroxila (OH) de Wang e Frenklach (1997) (a), Le Cong e Dagaut (2007) (b) e Blanquart et
al. (2009) (c).

Tg [Ms] iy (@) (b) (©)
01 1,05 -0,1% -27% -10%
1 1,05 0,0% -9,2% -1,7%
- 1,05 0,0% -2,0% 5,6%
1,60 -0,7% -58% -1,4%
100 1,05 0,0% -1,2% 4,4%
1,60 -0,4% -712% -3,8%

Para 0 modelo de Blanquart et al. (2009) observa-se, na tabela 4.3.1,
uma tendéncia de aumento da discrepancia em relagédo ao modelo de Appel et al.
(2000) & medida que o tempo de residéncia é reduzido, indicando que a cinética
guimica passa a influenciar os mecanismos cinéticos de formas distintas. Também
pode ser constatado um aumento da discrepancia a medida que os valores de @
aumentam. O modelo de Le Cong e Dagaut (2007) apresenta 0 comportamento
mais destoante dos demais modelos, como pode ser observado na tabela 4.3.1. As
diferencas relativas aumentam significativamente em funcéo de 7, passando de
1,2 para 27% para os tempos de residéncia de 100 ms e 0,1 ms, respectivamente.
Além disso, 0 aumento de @ acentua ainda mais as diferencas relativas aos demais
modelos, que podem chegar a 72%.

Comparando-se com os resultados obtidos para o etileno na secdo
4.4.2, o modelo de Blanquart et al. (2009), pode ser constatado que as diferencas
relativas sdo similares as aqui. O mesmo nao ocorre para 0 modelo de Le Cong e
Dagaut, (2007), pois para 0 metano as diferencas relativas entre os modelos sao
mais pronunciadas do que as obtidas para a combust&o de etileno.

Uma situacdo andmala foi observada para o modelo de Le Cong e
Dagaut (2007) no tempo de residéncia de 100 ms e quando ® > 2,3. Nesta faixa de
riqueza ocorrem variacbes abruptas na temperatura no reator, que levam a
combustdo instavel no reator em baixas temperaturas (abaixo de 1500 K). Isso se
deve ao fato desse mecanismo cinético ser desenvolvido para combustdo em altas
temperaturas. Com isso, a medida que a temperatura de combustdo é reduzida o

mecanismo passa a ndo se comportar corretamente, com isso essas discrepancias
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aparecem. Sendo assim, para valores de @ > 2,3 os resultados do mecanismo
cinético de Le Cong e Dagaut, (2007) devem ser desconsiderados.

A figura 4.3.3 apresenta a variacdo da fracdo molar do oxigénio
molecular (O2) como funcéo da riqueza da mistura para os tempos de residéncia
de 100, 10,1 e 0,1 ms.

107 ¢ 107 ¢
g (a) : (b)
107E 107
10°F 10°¢
= i
10°E : 10°F
- : =
[} C
10 10°
-6 | L | == L L | -6 I | | | | | L
1075 I 3 3 1 107 I 2] 3 A
@ @
-1 -1
10 | (c) 10 \I " (d)
i i
10*E 107 )
10°E 10°E
< ;
10 3 10" 3
10° ;_ 107 ; (Apeel et 1a., 2000)
F = e u » == (Blanquart et al., 2009)
F F == im= = (Le Cong e Dagaut, 2007)
; s (Wang e Frenklach, 1997)
-6 L L L L -5 L ) ) ) L
1075 I 3 3 q 107 I 2] 3 A
@ @

Figura 4.3.3 - Fracdo molar do gas oxigénio (O2) como funcéo da riqueza da mistura (P) para os
tempos de residéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms (d) para a combustdo de metano.
Linhas: PSR; Simbolos: Equilibrio quimico.

Essa figura mostra que para os quatro tempos de residéncia, a fracéo

molar do O2 segue uma tendéncia muito proxima para 0S quatro mecanismo

cinéticos até o ponto de minimo valor de fracdo molar, sendo esse valor de 1,3

para 0 Tz de 100 ms e 1,15 para 7z de 10 ms, respectivamente. Além disso, com o

aumento do tempo de residéncia ha um aumento da fragdo molar minima de O

sendo de aproximadamente 1,1x10 para 0 Tz = 100 ms para 9,5x1073 para 7, =
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0,1 ms. Em seguida, a fragdo molar de oxigénio aumenta com a riqueza, tal como
observado na combustéo do etileno com ar.

Analisando os resultados obtidos para o equilibrio termodindmico,
nota-se claramente que, @ medida que os valores de ® aumentam, a fracdo molar
de O tende a zero. Essa tendéncia é muito diferente da obtidas no PSR, onde a
partir de ® = 1,2 ocorre aumento da concentragdo de O>. Novamente, néo foi
encontrada explicacdo para esta discrepancia significativa.

Para quantificar a influéncia do tempo de residéncia sobre a fracdo
molar de O, séo apresentadas na tabela 4.3.2 as diferencas relativas ao modelo de
Appel et al. (2000) para o valor de minima fracdo molar desta espécie para todos
os tempos de residéncia. Para 0 modelo de Wang e Frenklach, (1997), as
diferengas podem ser consideradas negligenciaveis, pois a maior ocorre para 0
tempo de resdéncia de 0,1 ms e € de 0,3% Isso indica que as alteracOes realizadas
durante o processo de atualizacdo dos modelos dos cinéticos ndo modificam o
estado final do PSR, nem o comportamento cinético do mecanismos para essa
espécie quimica na vizinhancga da estequiometria. Este € 0 mesmo comportamento

ja observado quando da combustdo do etileno.

Tabela 4.3.2 - Diferencas relativas (%) ao modelo de Appel et al. (2000) para fragdo molar do gas
oxigénio (O2) para o modelo de Wang e Frenklach (1997) (a), Le Cong e Dagaut (2007) (b) e
Blanquart et al. (2009) (c).

g [Ms] @ () (b) (©)
0,1 1,15 0,3% 15% -0,9%
1 1,15 -0,012% 9,9% 11%
10 13 -0,0058% 24% 26%
100 13 -0,0019% 28% 28%

Para os modelos de Le Cong e Dagaut (2007) e Blanquart et al. (2009)
as diferencas sdo mais significativas para todos os tempos de residéncia, mesmo
guando comparados aos resultados obtidos para o etileno.

E indispensavel enfatizar aqui, que, para as demais espécies quimicas
estudadas a concentracdo do equilibrio termodinamico tende a zero para a
combustdo do metano, algo bem diferente do para o etileno, com foi visto na
secdo 4.2.2. Por essa razédo, ndo sdo apresentados resultados comparativos do

equilibrio termodinamico para as proximas espécies quimicas analisadas.
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4.3.3
Analise do acetileno

A figura 4.3.4 apresenta a evolucdo da fracdo molar de acetileno
(C2H2) em funcgéo da riqueza da mistura para os tempos de residéncia de 100, 10,
1e0,1ms.
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F e e == (Le Cong e Dagaut, 2007)
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Figura 4.3.4- Fracao molar do acetileno como fun¢do da riqueza da mistura (®) para os tempos de
residéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms (d) para a combustdo de metano.

Nessa figura pode ser claramente observada uma tendéncia de que a
maxima fracdo molar de acetileno € atingida préxima a regido de extincdo rica do
reator. Uma caracteristica do comportamento do acetileno com @ ¢ que ocorre um
aumento de cinco a seis ordens da fragdo molar quando a riqueza varia de 1 a 1,8.
Nota-se que a medida que o tempo de residéncia diminui ha uma reducao
significativa da fracdo molar dessa espécie quimica. De fato, a reducdo de seu

valor maximo é de mais de duas ordens de grandeza, passando de 1,12x10 para
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6,82x107°, entre o tempo de residéncia de 100 e 0,1 ms, respectivamente, para o
modelo de Apeel et al. (2000). Além disso, ha um deslocamento do valor de
riqueza na qual ocorre este maximo para 0s menores tempos de residéncia.

Para quantificar as diferencas entre os modelos cinéticos, é mostrada,
na tabela 4.3.2, uma analise de diferencas relativas em relacdo ao modelo de
Appel et al. (2000). Para 7z = 100 ms sao escolhidos ® de 1,50 e 2,00, para os
tempos de residéncia de 10 e 1 ms é escolhido o valor de ® = 1,35 e para 7z = 0,1
ms ,®=1,15.

Contrariamente ao caso das espécies oxidantes de fuligem, esta tabela
mostra que as diferencas entre 0 modelo de Wang e Frenklach (1997) e Appel et
al. (2000) sdo significativas o acetileno. De fato, esta discrepancia é mais
pronunciada para o tempo de residéncia de 100 ms e para ® = 2,0. Nota-se, da
figura 4.3.4, que a curva de fracdo molar para esse tempo de residéncia difere das
demais, visto que ha ocorréncia de rea¢des quimicas para valores de ® maiores
que 2, 0 que ndo € observado para T < 10 ms. Para 0os modelos de Blanquart et al.
(2009) e Le Cong e Dagaut (2007), as diferencas relativas sdo mais pronunciadas.
Em particular, no caso do modelo de Le Cong e Dagaut (2007) as diferencas
relativas podem atingir 80%. Para o modelo de Blanquart et al. (2009), a maxima
discrepancia calculada é de 40% para 7z = 100 ms e ® = 1,5. Isto evidencia

diferencas no estado final do PSR e na formulacdo do modelos cinéticos.

Tabela 4.3.3 - Diferencas relativas (%) ao modelo de Appel et al. (2000) para fragdo molar do
acetileno para o modelo cinéticos de Wang e Frenklach (1997) (a), Le Cong e Dagaut (2007) (b) e
Blanquart et al. (2009) (c).

75 [Ms] ® @ (b) ©
0,1 1,15 3,9% 71% -29%

1 1,35 2,6% 84% -5,5%
10 1,35 1,2% 80% 17%
100 1,50 0,1% 78% 40%
2,00 -6,7% 1% 16%

Na tabela 4.3.4 é apresentado um resumo obtido através da andlise de
taxa de producéo, das principais reagcdes quimicas responsaveis pelo processo de
formacéo do acetileno. Esta anélise mostra que as rea¢fes mais importantes para o
modelo de Appel et al. (2000) e Wang e Frenklach (1997) séo,
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CoHo+H(+M) & CaH3(+M) (4.3.2)
CoHo+0O < T-CH2+CO (4.3.2)
CoH2+0 <& HCCO+H (4.3.3)

e para 0 modelo de Blanguart et al. (2009)

CoH+H(+M) & CoH3z(+M) (4.3.4)
CoH2+ 0O & T-CH2+ CO (4.3.5)
CH2+ OH & CH.CO + H (4.3.6)

para 0 modelo de Le Cong e Dagaut, (2007)

CoHo+H(+M) <= CoH3(+M) (4.3.7)
C2H2+0 <> HCCO+H (4.3.8)
CoHs+(+M) <= CoH2 + Hz (+M) (4.3.9)

Comparando-se com a analise correspondente a combustdo do etileno
(secéo 4.2.3) pode ser verificado que os modelos de Wang e Frenklach (1997),
Appel et al. (2000) e Le Cong e Dagaut (2007) apresentam as mesmas reacoes
relevantes. As maiores diferencas entre caminhos reacionais foram observadas
para 0 modelo de Blanquart et al. (2009), pois apenas a reacdo 4.3.1 foi
coincidente.

Comparando-se os dois combustiveis quanto a formacdo do acetileno
(tabelas 4.2.4 e 4.3.4), para 0 metano ha um menor numero de caminhos
reacionais importantes, treze, quanto para o etileno sdo vinte reacdes que
compdem os caminhos mais relevantes. Para ambos os combustiveis, as reacdes
mais importantes dos modelos de Wang e Frenklach (1997) e Appel et al. (2000) e
as constantes de reagdo sdao muito semelhantes. As diferencas observadas de
caminhos reacionais para 0 modelo de Blanquart et al. (2009) ndo séo
significativas, quando sdo comparados os dois combustiveis. A diferenga ocorre
apenas na ordem das reacGes mais importantes, visto que apenas uma delas é
repetida para os dois combustiveis. Em relacdo aos caminhos reacionais para o
modelo de Le Cong e Dagaut (2007) ndo ocorrem diferencas quanto a reacgoes

mais significativas entre os combustiveis testados.
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4.3.4
Analise para o Propargil

A figura 4.3.5 apresenta a evolugdo da fracdo molar do propargil
(CsH3) como funcédo da riqueza da mistura para os tempos de residéncia de 100,
10, 1 e 0,1 ms. Comparando-se esta figura com a figura 4.3.4, é mais evidente
para o propargil uma discrepancia entre os modelos cinéticos. Isto indica que as
diferencas nas formulagdes dos modelos cinéticos devem ser mais relevantes para

o propargil do que para o acetileno, o que ja foi observado na combustdo do

etileno.
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Figura 4.3.5 - Fracdo molar do propargil como fungdo da riqueza da mistura (®) para os tempos de
residéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms (d) para a combustdo de metano.

Para quantificar a influéncia do tempo de residéncia e da riqueza da
mistura sobre os resultados obtidos, sdo reportadas na tabela 4.3.5 as diferengas

relativas ao modelo de Appel et al. (2000), para os quatros diferentes tempos de
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residéncia diferentes. S&o escolhidos os valores de ® = 1,5 ¢ 2,0 para analise em
Tr de 100 ms, para 0s 7z de 10 e 1 ms é escolhido o valor de ® de 1,4 ¢ para Ty de
0,1 ms é escolhido o valor da méxima fracdo molar, visto que ndo ha um valor de
® comum a todos os modelos cinéticos.

E possivel verificar, na tabela 4.3.5, que para ® = 1,4, as diferencas
relativas ao modelo de Wang e Frenklach (1997) sdo de 45% e 42%,
correpondentes aos tempos residéncia de 100 e 1 ms, respectivamente. Estas
diferencas relativas indicam que estes modelos cinéticos ndo tem o mesmo estado
final e que as atualizacdes da modelagem cinética tem um impacto significativo
para essa espécies quimica. Em relacdo aos modelos de Blanquart et al. (2009) e
de Le Cong e Dagaut (2007), as diferencas observadas sdo ainda maiores,
atingindo até 712% e 99%, respectivamente. Apenas parte das discrepéncias entre
os resultados obtidos com os diferentes mecanismos pode ser explicado pelas
diferengas nos valores da concentracdo do CH. calculado (ver secdo 4.3.3).
Como sera visto abaixo, isto é caracteristico das diferencas significativas que

existem na formulacéo da cinética quimica destes mecanismos.

Tabela 4.3.5- Diferencas relativas (%) ao modelo de Appel et al. (2000) para fragdo molar do
propargil para o modelo de Wang e Frenklach (1997) (a), Le Cong e Dagaut (2007) (b) e Blanquart
et al. (2009) (c).

g [Ms] @ (@) (b) (©)
0,1 max 47% -31% -712%
1 14 45% 97% -164%
10 14 42% 99% -85%
100 1,50 37% 96% -86%
2,00 -2.1% -40% -242%

Na tabela 4.3.6 é apresentado um resumo das principais reacGes
quimicas responsaveis pelo processo de formacdo do propargil. Essas reacfes sao
obtidas a partir da analise de taxa de reacdo para os tempos de residéncia e
riquezas de mistura utilizados na andlise das diferencas relativas. Novamente, a

comparacédo da taxa de reacdo k(T) e feita para a temperatura de 2000 K.
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Da andlise de taxa de reacdo mostrada na tabela 4.3.6, depreende-se
quais sdo as duas rea¢fes mais importantes para cada um dos modelos cinéticos.
Para os modelos de Appel et al. (2000) e Wang e Frenklach (1997):

CoH2+ T-CH2 & C3Hz + H (4.3.10)
CsHz + OH < CoH3z + HCO (4.3.11)

para 0 modelo de Blanquart et al. (2009):

(4.3.12)
P-CsHs+ H <= C3Hs + H»
CsHsz+ H < P-C3Ha (4.3.13)
e para 0 modelo de Le Cong e Dagaut (2007)
CaHz + T-CH2 < C3Hz + H (4.3.14)
C2Hz + S-CH2 & CsHs + H (4.3.15)

Analisando essa tabela, note-se que os modelos de Wang e Frenklach,
(1997) e Appel et al. (2000) seguem um tendéncia muito parecida para a escolha
dos caminhos reacionais. O mesmo nao ocorre para 0s modelos de Blanquart et al.
(2009) e Le Cong e Dagaut (2007). Ha uma diversificacdo substancial entre as
reacOes utilizadas para cada um desses mecanismos cinéticos. As duas reacdes
mais significativa para 0 modelo de Wang e Frenklach, (1997), Appel et al. (2000)
e Blanqguart et al. (2009) sdo as mesmas encontradas para a combustdo do etileno,
entretanto, 0 mesmo néo € verificada para o modelo de Le Cong e Dagaut, (2007),
onde a reacdo (4.3.15) figura entre as duas reacdes mais importantes.

Estes resultados confirmam que a modelagem da formacdo do
propargil ainda € um problema aberto, tanto no que diz respeito as constantes

cinéticas quanto aos caminhos reacionais.

4.3.5
Andlise para o Benzeno

A figura 4.3.6 apresenta a evolucdo da fragdo molar do benzeno

(CsHs, A1) como funcdo da riqueza da mistura para os tempos de residéncia de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212847/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212847/CA

100

100, 10 e 1 ms. Para o tempo de residéncia de 0,1 ms ndo had formacédo
significativa de benzeno da combustdo de metano com ar para nas condic¢Ges do
estudo. Esta espécie quimica apresenta um valor maximo de fracdo molar que
diminui com 7, sendo variando de 2,2x10* até 1,2 x10° para os tempos de
residéncia de 100 e 1 ms, respectivamente, no caso do modelo cinético de Appel
et al. (2000). Para o benzeno, a discrepancia entre os resultados obtidos com o0s
quatro modelos cinéticos é ainda maior do que as diferencas obtidas para as
demais espécies quimicas estudadas até aqui. Em particular, sdo ainda mais
evidentes as diferencas entre os modelos de Appel et al. (2000) e Wang e
Frenklach (1997).

-1
10 (a) (b)
107E -
10°E
10"E -
107 -
10
107E -
10°E g
10-9 i | 1 L i | - 1 L
0 1 4 0 1 3 4
107
% (Apeel et la., 2000) ()
10-2 L| === (Blancuart et al., 2009)
E (Le Cong e Dagaut, 2007)
P (Wang e Frenklach, 1997)
10°E
10"E
M107E
10°E
107E
10°E
9 i P R SRR B
1075 1 3 3 1

(¥
Figura 4.3.6 - Fracao molar do benzeno como fungéo da riqueza da mistura (®) para os tempos de
residéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms (d) para a combustdo de metano.

Para quantificar a influéncia do tempo de residéncia e da riqueza da

mistura sobre os resultados obtidos sdo consideradas, na tabela 4.3.7, as
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diferencas relativas ao modelo de Appel et al. (2000). E escolhido o valor de ® =
1,8 para os tempos de residéncia de 100 e 10 ms. Para 7z = 1 ms é escolhido o
valor de ® = 1,49 pois € o Unico valor de ® comum em que ocorre combustao nos
quatro modelos cinéticos.

Na tabela 4.3.7 optou-se, ao invés de reportar diferencas relativas
percentuais, como no caso das espécies precedentes, por mostrar as discrepancias
em termos de um fator multiplicativo em relacdo ao modelo de Appel et al.
(2000). Assim é possivel obter uma melhor nocdo da ordem de grandeza das

discrepancias.

Tabela 4.3.7 - Diferencas relativas (%) ao modelo de Appel et al. (2000) para fragdo molar do
benzeno para o modelo de Wang e Frenklach (1997) (a), Le Cong e Dagaut (2007) (b) e Blanquart
et al. (2009) (c).

Tp_[ms] o (@) (b) (©)
1 1,49 0,24 1,0x10°%2 0,49

10 18 0,21 4,010 0,31
100 1.8 0,13 8,1x10°%® 0,25

Para 0 modelo de Wang e Frenklach (1997), as diferencas relativas de
fracdo molar em relacdo ao modelo de Appel et al. (2000) sdo maiores do que as
observadas para o propargil, indicando que as atualizagOes realizadas tanto
alteram a cinética quimica quanto o estado final entre esses dois modelos. O
modelo de Blanquart et al. (2009) também leva a resultados que diferem daqueles
do modelo de Apeel et al. (2000) por um fator situado entre 2 e 4. O modelo de Le
Cong e Dagaut, (2007) apresenta as diferencas mais acentuadas, sendo que a
menor diferenca é de duas, podendo chegar até trés ordens de grandeza.

Para determinar as origens dessas discrepancias, o resultado do estudo
dos caminhos reacionais é apresentado na tabela 4.3.8. Nesta tabela sdo resumidas
as cinco principais reagGes quimicas para cada um dos modelos cinéticos
apresentados. As trés principais reacdes para modelos de Appel et al. (2000),
Wang e Frenklach (1997) séo:

Ai+H & A-+Ho (4.3.16)
As- + H(+M)S Ap (+M) (4.3.17)
CsH3z+ C3Hz > Az (4.3.18)
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para 0 modelo de Blanquart et al. (2009):

Ar+H & A-+H (4.3.19)
CsHs+ CsHz; = Ag (4.3.20)
CsH4CH2 & Al (4.3.21)
para 0 modelo de Le Cong e Dagaut, (2007):

Ar+H & A-+H (4.3.22)
Ai-+H & A (4.3.23)
n-C4Hs + CoH2 & CeHs + H (4.3.24)

Para os modelos de Wang e Frenklach, (1997) e Appel et al. (2000), as
reacOes de abstracdo e de adicdo de hidrogénio atbmico, que envolvem a
destruicdo ou a formacao de benzeno a partir do radical fenil, figuram como sendo
as mais significativas para a obtencdo dessa espécie. Além disso, a reagdo
(4.3.18), avaliada como a terceira mais importante, é a reacdo quimica de
formacdo do benzeno a partir hidrocarbonetos menores. Segundo Blanguart et al.
(2009) esta é a mais importante para a formacéo do benzeno, o que € verificado no
reator perfeitamente misturado. Parte das diferencas observadas pode estar
relacionada aos diferentes valores de concentracdo de CsHs obtidos com varios
mecanismos cinéticos.

Ao se comparar 0 mostrado na tabela 4.3.8 com a ordem das reacdes
obtidas para o caso da combustdo do etileno (ver tabela 4.2.8), pode ser
observadas duas modificacbes na terceira reacdo mais significativa para 0s
modelos de Blanquart et al. (2009) e Le Cong e Dagaut (2007). Para o modelo
Blanquart et al. (2009) a reacdo (4.3.21) torna-se a terceira mais significativa para
a formacdo de benzeno. Isto esta de acordo com o disposto pelos autores. Nota-se
que no estuda da combustdo do etileno esta reacdo encontra-se entre as cinco
reacGes mais significativas para o benzeno. Para o modelo de Le Cong e Dagaut
(2007) pode ser visto que a reacdo (4.3.24) aparece entre as trés reacdes mais
significativas para a formagéo do benzeno. Essa reagdo também figurava entre as
cinco reagGes mais importantes na analise da combustdo do etileno. A diferenca
mais significativa do modelo de Le Cong e Dagaut (2007), em relagdo aos demais

mecanismos, é a auséncia das reacdes com o propargil, como rea¢des importantes
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para a formacgéo de benzeno, apesar de estas constarem na formulacao cinética do
modelo. Isso também foi observado no estudo da combustéo do etileno.

4.3.6
Andalise para o fenil

A figura 4.3.7 apresenta a evolucdo da fracdo molar do fenil (CsHs,
também representado como Ai) como funcdo da riqueza da mistura para 0s

tempos de residéncia de 100, 10, 1 ms.

-1
10 % (a) % (b}
107 — ;— (Apeel e 1a., 2000)

F F =« == (Blanquart et al., 2009)
af - (Le Cong e Dagaut, 2007)
10 E S (Wang ¢ Frenklach, 1997)
10*F 2
w107 _
10°F
107¢
10"
1ok s T B
D
()
107
10°E
10°F
#4107
10°F
107F
10°F J
-9:| P RN SRR R
107 2 3 4 5

D
Figura 4.3.7 - Fracao molar do fenil como fungéo da riqueza da mistura (®) para os tempos de
residéncia de 100 ms (a), 10 ms (b), 1 ms (c) e 0,1 ms (d) para a combustdo de metano.

Né&o é verificada a formacéo de fenil, em quantidade relevante, para o
tempo de residéncia de 0,1 ms. Além disso, para o tempo de residéncia de 1 ms, o
modelo de Le Cong e Dagaut (2007) ndo resultou na formagdo de fenil. As
diferencas de fracdo molar entre 0s mecanismos cinéticos sdo ainda mais

importantes do que as obtidas para o benzeno, levando a maiores diferencas
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relativas. Essa figura mostra que as discrepancias entre os modelos aumenta como
a reducdo do tempo de residéncia. Além disto, os diferentes mecanismos
apresentam tendéncias contraditérias como a reducdo de tz: 0 de Appel et al.
(2000) indica um aumento da fracdo molar méxima de A;i-, enquanto que o de
Wang e Frenklach (1997) e Blanquart et al. (2009) levam a um decréscimo desta
quantia.

Na tabela 4.3.9 sdo apresentadas as diferencas relativas ao modelo de
Appel et al. (2000). Analisando-se os modelos de Wang e Frenklach (1997) e
Blanquart et al. (2009), a medida que o tempo de residéncia aumenta as diferencas
relativas crescem entre esses modelos e 0 modelo de Appel et al. (2000). Como
pode ser observado na tabela 4.3.9 essas diferencas sdo maiores do que uma
ordem de grandeza, como as obtidas para o tempo de residencia de 10 e 1 ms para

0 modelo de Blaquantar e de 1 ms no modelo de Wang e Frenklach (1997).

Tabela 4.3.9- Diferencas relativas (%) ao modelo de Appel et al. (2000) para fragdo molar do fenil
para o modelo de Wang e Frenklach (1997) (a), Le Cong e Dagaut (2007) (b) e Blanquart et al.
(2009) (c).

g [ms] @ (@) (b) (©)
1 15 0,24 1,4E-02 0,31

10 1,8 0,22 3,5E-02 0,03
100 1,8 0,01 - 0,01

Para o fenil, o estado final do PSR ndo é comum a nenhum dos quatro
modelos, visto que para o Tz = 100 ms a menor diferenca relativa ainda é de 0,31.
Para 0 modelo de Le Cong e Dagaut (2007) as diferencas relativas sdo de pelo
menos duas ordens de grandeza.

Para identificar a origem das diferencas observadas nas fragdes
molares é realizada a analise de caminhos reacionais e da taxa de reagdo para cada
um dos pontos estudados na analise de diferencas relativas. Assim, na tabela
4.3.10 sdo dispostas as principais reacdes identificadas para a formacao do fenil.

Analisando-se os resultados obtidos com os modelos de Wang e
Frenklach (1997) e Appel et al. (2000), notam-se que as mesmas reacoes
governam o processo de formagdo do fenil nestes mecanimos. Ademais, apenas
duas taxas de reacdo possuem valores diferentes entre os dois modelos, isto €, as
reacOes 1 e 3 da tabela 4.3.10 as quais séo de sdo 340 e 2000 vezes maiores,
respectivamente para a modelo de Wang e Frenklach (1997). Analisando-se as
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taxas de reacdo das trés reacbes em comum a todos os modelos, isto é, as reacoes
1, 4 e 5 da tabela 4.3.10, observa-se que as taxas para 0 modelo de Blanquart et al.
(2009) sdo maiores, quando comparadas com as do modelo de Appel et al. (2000).

A partir da analise da taxa de reacdo, pode-se identificar quais séo as
principais reacdes, por ordem de importancia, para os modelos cinéticos. Nota-se
que a tabela 4.3.10 néo reflete a ordem de importancia dessas reacdes que &, para
0 modelo de Appel et al. (2000),

Ar-+H(#M) © A(+M) (4.3.25)
A+H & Ar-+Ho (4.3.26)

0 modelo de Wang e Frenklach (1997) apresenta a ordem invertida em relacdo ao
modelo de Appel et al. (2000). Para o0 modelo de Blanquart et al. (2009), tem-se

Ai+H & Ai-+H; (4.3.27)
A1-+0; & CgHs0+0 (4.3.28)

e para 0 modelo de Le Cong e Dagaut (2007),
Ai-+H & A; (4.3.29)
Ai+H & Ar-+H; (4.3.30)
Como visto na se¢éo 4.2.6 de andlise do fenil quando da combustdo do
etileno, tem como principal caminho reacional a abstracdo de hidrogénio atbmico
do benzeno. Sendo assim, a cinética quimica de formacdo do benzeno tem um
papel fundamental para a formacéo do fenil. Apenas no modelo de Blanquart et al.
(2009) apresenta uma reacéo diferente da reacdo de abstracdo do hidrogénio, essa

ndo é a mesma reacdo correlacionada na analise do etileno.
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4.3.7
Analise para o Pireno

A figura 4.3.8 apresenta a evolugéo da fragdo molar do pireno como
fungéo da riqueza da mistura para os tempos de residéncia de 100 e 10 ms, ndo
tendo sido observada a formacgdo de pireno em quantidades significativas nos
demais tempo de residéncia. Além disso, 0 modelo de Le Cong e Dagaut (2007)

ndo inclui a cinética quimica desta espécie.

F(a) E(b)
10-2% ;— - 51}3\1[;;&?:131& ff?g())og)
E E wi (Wang e Frenklach, 1997)
w F
10°F
-10 E 1 . é |- 1 L
1075 I 10 1 3 4

Figura 4.3.8 - Fracdo molar do Pireno em fungdo da riqueza da mistura para os tempos de
residéncia de 100 ms (a) e 10 ms (b).

Os resultados obtidos mostram que a maxima concentracdo de pireno
decresce com a diminuicdo de 7z, € que a posicdo deste maximo desloca-se de
riquezas préximas a 2,2 para 1,8 quanto tp passa de 100 para 10 ms. Para
quantificar essas diferencas, na tabela 4.3.11 € apresentado o resultado das
diferencas relativas para o valor de maximo valor da fragdo molar de pireno. A
analise dos resultados indica que o processo de atualizacdo que levou ao modelo
de Appel et al. (2000) muda significativamente o perfil de distribui¢do do pireno,
pois as diferenca relativas para o0 modelo de Wang e Frenklach (1997) situam-se
em torno de duas ordens de grandeza para os tempos de residéncia de 100 e 10
ms. Estas sdo as maiores diferencas relativas obtidas para estes dois modelos no
presente estudo, incluindo-se os resultados obtidos para o etileno. Para 0 modelos
de Blanquart et al. (2009) as diferencas relativas podem ser consideradas grandes,

pois 0 modelo de Appel et al. (2000) forma quase o dobro de pireno. Entretanto
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essas discrepancias sao menores que as registradas para a combustdo do etileno,

que mostrou diferencas muito mais elevadas.

Tabela 4.3.11 - Diferencas relativas (%) ao modelo de Appel et al. (2000) para fracao
molar do pireno para o modelo de Wang e Frenklach (1997) (a), e Blanquart et al.

(2009) (b).
Tg [ms] iy (a) (b)

10 1,8 1,4E-02 0,57

100 2,2 4,9E-02 0,67

A andlise de taxa de producdo é realizada para o pireno para
identificas as diferencas relacionadas as principais reacdes para a formagéo desta
espécie quimica. Na tabela 4.3.12 sdo apresentadas as cinco reacGes mais
importantes para a formacdo do benzeno para os trés modelos cinéticos em
analise.

Assim como visto na secdo 4.2.7, onde foi estudada a formacéo de
pireno através da combustdo no etileno, ndo ha mudancas significativas de reacdes
e nos valores da taxa de producdo para cada uma dessas reacoes que influenciam
diretamente a formacao do pireno quando sdo comparados os modelos de Appel et
al. (2000) e Wang e Frenklach (1997). Ao ser comparado com este modelo o

modelo de Blanquart et al. (2009), duas reacdes nao se encontram presentes.

Tabela 4.3.12 - Tabela de resumo das rea¢8es quimicas retiradas da andlise de taxa de reacao
k(T) para a formacéo e destrui¢cdo do pireno (As, CisH1o) para os modelos de Appel et al. (2000)
(a), Blanquart et al. (2009) (b) e Wang e Frenklach, (1997) (c).

Relevancia k(T)
Item Reacdes quimicas @ | (b) | (c) (@) (b) (©
1 As-+tHS As X X X | 1,0E+14 | 1,5E+15 | 1,0E+14
2 AstH S As-+H2 X X X | 9,6E+13 | 2,8E+14 | 9,6E+13
3 | As™4CoH AstH X | X | x |1,8E+13 | 6,7E+12 | 9,2E+12
4 | As+OH® A *+CH,CO | x X | 6,9E+12 - 6,9E+12
5 As+OHE As-+H20 X X X | 7,1E+12 | 1,4E+13 | 7,1E+12
6 | As+OAs*+HCCO X X | 1,7E+13 - 1,7E+13

Apesar dos modelos cinéticos apresentarem poucas diferengas no que
diz respeito as reacdes quimicas e as taxas de reacdo de formacgédo do pireno, as
diferencas de fracbes molares entre 0os mecanismos sdo grandes, como Visto
acima. Isso indica que as discrepancias observadas tém origem na previsao da

fragdo molar de espécies quimicas que precedem a formacao do pireno.
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4.4
Estudo da combustdo do metano com o ar em um reator
parcialmente misturado (PaSR)

Nessa secdo sdo apresentados os resultados do estudo da influéncia de
um tempo de mistura finito sobre a combustdo de metano para os modelos
cinético de Appel et al. (2000), Blanquart et al. (2009) e Wang e Frenklach
(1997). Com o0 modelo de Le Cong e Daguat (2007) néo foi possivel obter solugédo
numérica neste tipo de reator. Essa analise é realizada apenas para o tempo de
residéncia de 5 ms e para a riqueza de mistura de 1,5. Estes valores foram
escolhidos para representar uma situacdo de queima rica em um tempo residéncia
intermediério entre o equilibrio e a extingdo do PSR. O objetivo dessa analise é
identificar como a turbuléncia poderia influenciar a fracdo molar média das
principais espécies quimicas envolvidas no processo de formacédo de fuligem. Os
resultados aqui apresentados sdo uma primeira etapa no que poderia vir a ser uma
andlise exaustiva deste sistema simples. O parametro chave neste tipo de reator é a
razdo entre o tempo de residéncia e a tempo de mistura £.

Quando ¢ — oo 0 PaSR aproxima-se de um PSR e quando ¢ — 00
PaSR comporta-se como um conjunto de particulas fluidos que nédo se mistura e
reagem isoladamente.

Para analisar a influéncia da razdo dos tempos () na fragdo molar, séo
apresentados os resultados da razéo entre a fragdo molar para & =100 e ¢ = 10

para as cinco espécies quimicas em estudo e a temperatura.

_ Xile=100 _

Y, = 1

Xlecto (4.4.2)

Em todas as simulacGes discutidas nesta secdao o nimero de particulas
estocasticas utilizadas € de n,, = 500.

Os resultados obtidos para o fenil e 0 pireno ndo séo discutidos, pois a
fracio molar dessas espécies quimicas inferior a 10™'?, podendo ser considerado

desprezivel.
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4.4.1
Andélise da evolucéo da temperatura média

A figura 4.3.1 apresenta a variacdo da temperatura média como funcéo
de da razdo entre os tempos (£). Os resultados obtidos para o PaSR sdo com

parados com o valor da temperatura no PSR.

2000 [
[ ]
2 1soof :
& 1800
A F [ ]
=~ L
\4
L A (Appel eral, 2000)
e I - R
1600 - P Frone 2000,
L ===+ == PSR (Blanquartetd., 2005)
----------------- PSR (Wang e Frenklach, 1997)
0 20 40 6t0 80 100 120

5
Figura 4.4.1- Variacéo da temperatura como funcdo de ¢ para 7z = 5ms e ® = 1,5. Simbolos:
PaSR, linhas : PSR .

Esta figura mostra claramente que em um tempo de mistura finito
afeta significativamente a temperatura no PaSR. A medida que o tempo de
mistura aumenta (¢ diminui) a temperatura no reator € reduzida. Assim, para & =
100 a temperatura é 1,6% menor do que o valor no PSR e para & = 10 os valores
sdo cerca de 16% inferiores do que o valor na condicdo limite de mistura
instantanea entre os reagentes no PSR. Estas diferencas mostram claramente que
as diferencas relativas entre os modelos cinéticos podem ser negligenciadas para a
temperatura. As maiores diferencas relativas ao modelo de Appel et al. (2000)
para 0 modelo de Wang e Frenklach, (1997) 0,43% para ¢ = 10 e de 0,06% para o
Blanquart et al. (2009) para ¢ = 100.

Para avaliar a influéncia de &, é utilizado a razdo entre os valores da
temperatura para os valores Y, que se encontra reportada na tabela 4.4.1. Nota-se
que a influéncia de ¢ afeta significativamente a temperatura sendo que Y; € de

15% para os trés modelos cinéticos.
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Tabela 4.4.1 - Andlise de Y; (%) para os modelos cinéticos de Appel et al. (2000), Blanquart et al.
(2005) e Wang e Frenklach (1997) para a temperatura (T), para o radical hidroxila (OH), para o
oxigénio molecular (O2),para o acetileno (CzHz), para o propargil (CsHs) e 0 benzeno (Aa).

Modelo cinético Espécie quimica

T OH O2 CaH2 CsHs A1
(Appel et al., 2000) 15 38 -80 22 44 28
(Blanquart et al., 2005) 15 40 -81 18 42 2
(Wang e Frenklach, 1997) 15 40 -80 22 43 25
4.4.2

Andlise das espécies quimicas

Na figura 4.4.2 sdo apresentadas a evolucdo da fracdo molar média
para o radical hidroxila (a), para o oxigénio molecular (b), para o acetileno (c),
propargil (d) e o benzeno (e) como funcdo da razdo de tempos (¢). Para fins de
referéncia esta evolucdo é comparada com os resultados do PSR para os mesmos
valores de 1, e @. Cabe ressaltar que os valores de fracdo molar obtidos no PaSR
sdo superiores aos valores obtidos no PSR, o que ndo era esperado. N&o foi
possivel determinar a origem desta discrepancia. O efeito proporcionado pela
reducdo de ¢ é a diminuicdo da fracdo molar das espécies quimicas, exceto para o
oxigénio molecular (O2), que apresenta uma tendéncia contréria. A tendéncia
apresentada para as espécies quimicas segue a mesma tendéncia apresentada para
a temperatura, isto €, a medida que o valor de ¢ diminui, a temperatura no interior
do reator também diminui e, consequentemente, ha uma reducdo da conversdo
entre reagentes e produtos de combustao.

Nota-se que seria possivel eliminar o efeito da temperatura
considerando-se um PSR a temperatura constante, o que permitiria focar o estudo
nos efeitos cinéticos. Este procedimento, que pode ser objeto de trabalhos futuros,
ndo foi tentado pela sua baixa representatividade dos escoamentos turbulentos.

A figura 4.4.2 (a) apresenta a evolugéo da fragdo molar para o radical

hidroxila como funcgéo da razéo dos tempos (£).
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Figura 4.4.2 - Evolugao do fragdo molar média para o radical hidroxila (a), oxigénio molecular (b),
acetileno (c), propargil (d) e benzeno (e) como fungdo da razéo dos tempo (¢) para 7z =5mse ® =

1,5.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212847/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212847/CA

114

Note-se, primeiramente, a diferenca que existe entre o0 modelo de
Blanquart et al. (2005) e aos demais que é analoga a aquela observada nos
resultados em obtidos em um PSR - a diferenca de é de 14%. Os modelos
cinéticos de Wang e Frenklach (1997) e Appel et al. (2000) ndo apresentam
diferencas significativas entre si, essas ndo sendo superiores a 1%. Para analisar a
influéncia da razdo de tempos, a tabela 4.4.1 apresenta os valore de Y,y para 0s
trés modelos cinéticos. Nota-se uma forte influéncia da razéo entre os tempos, as
discrepancias chegam a 40% para os modelos de Blanquart et al. (2005) e Wang e
Frenklach (1997).

A figura 4.4.2 (b) apresenta a evolugdo da fragdo molar do oxigénio
molecular como funcdo da razdo dos tempos (). As discrepancias observadas
entre 0s modelos cinéticos sdo pequenas, isto €, no maximo a 4% entre oS
modelos de Appel et al. (2000) e de Blanquart et al. (2005). Nota-se que para & =
100, a fracdo molar de é O, duas vezes maior no PaSR do que no PSR. Além
disso, na os valores de Y,, chegam a 80% para os trés modelos cinéticos.

Na figura 4.4.2 (c) é apresentada a evolucdo da fracdo molar do
acetileno como funcdo da razdo dos tempos (¢). Tal como observado na analise
realizada do PSR para o acetileno (secdes 4.2.3 e 4.3.3) ha diferengas
significativas entre os modelos cinéticos de Appel et al. (2000) e Wang e
Frenklach (1997). Além disso, o0 tempo de mistura também afeta
significativamente os valores da fracdo molar para todos 0s modelos cinéticos.

Conforme pode ser observado na tabela 4.4.1 o valor maximo de Y, , € de 22%,

para os modelos de Appel et al. (2000) e Wang e Frenklach (1997).

Na figura 4.4.2 (d) é apresentada a evolucdo da fracdo molar do
propargil como funcgéo da razéo dos tempos (£). Os resultados obtidos aqui para o
propargil poderiam ter sido esperados dadas as grandes diferencas obtidas no PSR
entre 0 modelo de Blanquart et al. (2005) e aos demais modelos cinéticos, (ver
secOes 4.2.4 e 4.3.4). A razdo entre os tempos também afeta a formacdo dessas
espécies quimicas, como pode ser observado na tabela 4.4.1, na qual pode ser
constatado que Y., = 44% € 0 maximo obtido para o modelo de Appel et al.
(2000).

Assim como propargil e o acetileno, as diferengas relativas entre o0s

modelos cinéticos calculados para o benzeno sdo observadas em todas as
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condigdes testadas, conforme pode ser observado na figura 4.4.2 (e). Assim como
o que foi feito para as demais espécies quimicas, independentemente dos valores
de &, as diferencas relativas entre os modelos cinéticos sdo significativas. Na
tabela 4.4.1 € apresentado o valor de Y, para os trés modelos cinéticos estudados.
Note-se que, para o benzeno, ocorrem as maiores diferencas dos valores de Y
dentre as espécies quimicas analisadas. O modelo de Blanquart et al. (2005)
apresenta as menores diferencas para o valor Y, , sendo esta apenas 2,1%, ou seja,
a influéncia da razéo de tempos afeta muito pouco a formagéo de benzeno para
esse modelo cinético em particular. O mesmo comportamento ndo € verificado
para 0s modelos cinéticos de Appel et al. (2000) e Wang e Frenklach (1997), visto

que os valores de Y, sdo de 28% e 25%, respectivamente.
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5
Conclusdes e Perspectivas

Nessa dissertacdo é apresentado um estudo com estudo comparativo
entre modelos cinéticos que podem ser utilizados para estudos computacionais de
formacdo de fuligem, uma vez que apresentam cinética quimica de precursores
compativel com os modelos de formagdo de fuligem. Ao todo sdo estudados
quatro modelos cinéticos. Sdo utilizadas como parametro comparativo entre 0s
modelos cinéticos as principais espécies quimicas envolvidas nas principais etapas
de formacdo de oxidagdo da fuligem. Para esse fim, sdo escolhidos o oxigénio
molecular, a hidroxila, o acetileno, o propargil, o benzeno, o fenil e o pireno. Para
realizar esse estudo comparativo sdo utilizadas duas técnicas de analise do
comportamento dos modelos cinéticos: A primeira utilizou um PSR, no qual
foram estudadas a combust&o do etileno e do metano com ar, para os quais foram
variados o tempo de residéncia (tg) e a riqueza da mistura (®). Além disso, para
determinar se o equilibrio termodinamico é alcancado para o maior tempo de
residéncia, 100 ms, uma anélise de equilibrio termodinamico é realizada. Para
essas analises sdo utilizados, como combustiveis, misturas de metano e ar e
etileno e ar. A segunda metodologia utilizou um PaSR, a fim de identificar qual é
a influéncia de um tempo de mistura finito sobre os resultados obtidos. Neste caso
apenas é realizada combustdo do metano com o ar.

Para os resultados obtidos no PSR, para ambos 0s combustiveis, dois
pontos chamam a atencao.

Primeiramente, quando os resultados obtidos para o PSR para 0 maior
tempo de residéncia, 7z = 100 ms, sdo comparados com os resultados obtidos de
equilibrio termodindmico é notado que este ndo é alcacado. A incongruéncia dos
resultados é tal que a temperatura e a concentracdo de Oz no PSR sdo superiores
aos valores obtidos no equilibrio termodindmico, sendo que o0 oposto era o
esperado. N&o foi encontrada uma explicagdo fisica para tal resultado.

Segundo, quando os resultados comparativos no PSR mostram que o
propargil é a espécie chave a ser estudada, devido a sua importancia para a
formacdo de espécies aromaticas e poliaromaticas. A propria literatura aponta para
incertezas nas reacdes envolvendo a formagdo de propargil. Observa-se que as

diferencas relativas de concentracdo calculados do propargil entre os modelos
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cinéticos sdo muito elevadas, podendo chegar a duas ordens de grandeza, e
afetando diretamente a formacao de outras espécies quimicas, como o benzeno e o
fenil, por exemplo. Essas diferencas relativas entre os modelos cinéticos sao
causadas, principalmente, por diferentes caminhos reacionais utilizados por cada
um desses modelos cinéticos e os valores obtidos para as constantes de Arrhenius.

As incertezas devido a cinética quimica do propargil sdo propagadas
para as demais espécies aromaticas e poliaromaticas. Isso impacta fortemente os
modelos cinéticos principalmente os modelos cinéticos de Appel et al. (2000) e
Wang e Frenklach (1997), visto que a reacdo CzHs + CsHsz < Az é a principal
reacdo para obtencdo das primeiras espécies aromaticas. O mesmo ocorre para 0
modelo de Blanquart et al. (2005), apesar deste possuir mais reacdes quimicas
relacionadas com a formacdo de espécies aromaticas, estas envolvem o propargil
diretamente ou indiretamente, sendo assim afetadas por essas incertezas.

A andlise realizada com o PaSR teve como objetivo estudar a
influéncia do tempo de mistura sobre os modelos cinéticos para tz = 5ms e ® =
1,5. O tempo de mistura afeta diretamente a temperatura do reator, que é reduzida
a medida que o tempo de mistura cresce diante do tempo de residéncia. Como
consequéncia, as espécies quimicas sdo mais influenciadas pela modificacdo de

temperatura do que pela mudanga de mecanismos cinéticos.

5.1
Perspectivas

Determinar a razdo pela qual o modelo de PSR néo tende ao equilibrio
termodindmico quando afastado da estequiometria € um estudo de primeira
necessidade.

Como outras perspectivas de trabalhos a serem desenvolvidos ha a
necessidade que sejam elaborados estudos mais detalhados da influéncia da
concentracdo de propargil sobre a formacgédo de precursores de fuligem, como o
benzeno e fenil, por exemplo. Assim, o estudo da cinética quimica dessa espéecie
guimica é um dos pontos chaves para o desenvolvimento de modelos cinéticos
para previsao de fuligem.

A relagdo entre os modelos cinéticos e os modelos de formagdo de
fuligem deve ser estudada, para que seja determinado o impacto das diferencas
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entre os resultados obtidos com os modelos cinéticos na formagdo de fuligem.
Outro trabalho indispenséavel a ser desenvolvido € a validacdo experimental dos
resultados dos modelos cinéticos e modelos de formacdo de fuligem em
escoamentos turbulentos além da realizacdo de mais estudos sistematicos com o
PaSR.
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