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Resumo

O estudo da formacéo e controle da fuligem na combustdo é uma area de interesse da
atividade industrial, pois afuligem tem influéncia na eficiéncia energética dos processos e sua
emissdo constitue um problema ambiental. Este trabalho faz uma andlise critica das
informagbes disponiveis, avaliando e abrindo discussdo sobre modelos e teorias vigentes,
enfocando 0s mecanismos e as variavels que atuam na formag&o de fuligem, bem como os
mecanismos de controle, em especial, a utilizacdo de aditivos quimicos.
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1. INTRODUCAO

A formagdo da fuligem em sistemas de combustdo constitue tema de interesse da
engenharia, pois a presenca da fuligem pode causar uma perda na eficiéncia energética dos
processos, e constituir um problema ambiental. Apesar dos estudos sobre os mecanismos de
formagdo e controle da fuligem existentes, o assunto ainda continua aberto, e demandando
novos trabal hos.

Glassman (1987) define a fuligem como o material particulado solido proveniente da
combustdo de combustiveis gasosos; para combustiveis liquidos o material solido produzido é
denominado cenosferas.

Embora existam restrigdes para a emissdo de fuligem em plantas industriais, as particulas
de fuligem podem ter efeitos tanto benéficos como prejudiciais. Assim, se, por exemplo, a
presenca de particulado em turbinas a gas pode af etar severamente o tempo de vida das pés, €,
em motores diesel, pela absor¢éo de materiais cancerigenos, constituir um risco para a salde
humana, em contrapartida, em equipamentos térmicos industriais, a presenca de fuligem
aumentaa transferénciade calor por radiacdo térmica da chama para as superficies de troca.

Este trabalho organiza e faz uma avaliagéo critica das informacdes disponivels sobre a
fuligem em sistemas de combustéo industrial, enfocando as caracteristicas das particulas de
fuligem, os mecanismos de formacéo e suas peculiaridades, ainfluéncia de parametros fisicos,
como atemperatura e a pressao, e de parametros quimicos, como os aditivos quimicos.

2. ESTADO DA ARTE



2.1. Caracteristicas da Fuligem

As palavras fuligem e carbono tém sido usadas para descrever os materiais particulados
solidos com estrutura carbdnica produzidos na combustdo, alguns dos quais possuem
apreciavel quantidade de hidrogénio, aém de outros elementos e compostos que podem ter
sido obtidos a partir da estrutura original do combustivel. Segundo Haynes e Wagner (1981),
as particulas de fuligem contém em torno de 10% de hidrogénio em sua estrutura, € um
percentual até maior quando sdo jovens.

Glassman (1987) comenta gque as propriedades da fuligem sdo pouco afetadas pelo tipo de
chama — chamas difusas ou pré-misturadas —, natureza do combustivel queimado e condigoes
nas quais foi produzida. A quantidade de fuligem, no entanto, varia apreciavelmente com o
tipo de chama. Chamas difusas invariavelmente produzem mais fuligem do que chamas pré-
misturadas. Os didmetros das particulas de fuligem variariam de 10 a 200 x10° pm, sendo
mais encontrados na faixa de 10 a50 x10™ pm.

2.2. M ecanismos de For macgédo da Fuligem
Os mecanismos de formagao da fuligem em chamas consistem nos passos sequenciais, ou

em paralelo, que regem a formagdo da fuligem. H4 um grande volume da literatura sobre o
assunto, que leva a crer que aformagéo se d& conforme o esquema mostrado naFig. 1.
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Fig. 1. Processo de Formacéo da Fuligem (Smith, 1981).
* Pirdlise

A pirdlise pode ser considerada como um processo que precede a formagéo da fuligem
no qual ocorreriam reacbes de quebra das moléculas do combustivel, com extensa
decomposi¢do e rearranjo atémico das moléculas.

Smith (1981) comenta que, as reacOes de pirdlise sdo geralmente endotérmicas, e
altamente dependentes da temperatura. Na presenca de algum tipo de oxidante: O, O, ou OH,
haveria um aumento significativo das taxas de reacdo — pirolise oxidativa.

Segundo Glassman (1987), a formagdo da fuligem dependeria das condicbes
operacionais, do tipo de chama e se a pirdlise € ou ndo oxidativa. Os produtos da pirolise
gerariam, por suavez, os elementos precursores da fuligem.

Numa ampla variedade de combustiveis alifaticos e aromaticos, a presenca do acetileno
(etino) € dominante em altas temperaturas, e em condi¢cdes de pirdlise oxidativa Uma
guantidade consideravel de evidéncia experimental indica que o acetileno seria a ultima



espécie estavel a ser produzida antes de que particulas de fuligem sgjam detectadas,
sinalizando o acetileno como um importante intermediario no processo de formagdo de
fuligem. Todavia, a tendéncia de algumas moléculas de combustivel, notadamente as
arométicas, de produzir outros produtos aém do acetileno, em condi¢des de baixa
temperatura e de auséncia de oxigénio, levam aimplicacéo de que o tipo de combustivel teria
um efeito naformagdo do precursor.

* Nucleagdo

A nucleacdo envolve a formacéo de espécies embrionarias da fuligem, conhecidas como
nucleos da fuligem. Os hidrocarbonetos precursores destes nucleos seriam estaveis 0
suficiente para resistir as altas temperaturas encontradas nos sistemas de combustéo, néo
sendo consumidos na combustéo e garantindo, portanto, a formagéo dos nucleos.

Alguns estudos colocam o acetileno e poliacetilenos como compostos importantes na
nucleacdo da fuligem. XU et al. (1998) afirmam que nas chamas pré-misturadas, a fuligem
seria formada principamente a partir do acetileno, por ser ele uma das espécies de
hidrocarboneto gasoso mais abundante nas regides de formacao da fuligem. Todavia existem
controveérsias sobre o assunto.

Haynes e Wagner (1981) encontraram grandes quantidades de acetileno em todos os
testes com chamas de metano e etileno (eteno) com oxigénio, constatado como proveniente do
combustivel. Este aumento do acetileno na chama ndo aumentou sua luminosidade, parémetro
este identificador da formagcdo de fuligem, o que levou esses autores a concluir que o
acetileno ndo seria um precursor da fuligem.

Bartok (1991) comentou as diferencas na nucleagcdo de chamas de combustiveis
aromaticos e alifaticos. Em chamas de acetileno, que é um combustivel aifatico, o inicio da
formagdo de fuligem ocorreria como resultado de grande concentracdo de radicais
poliacetilenos presentes no fim da zona de reac@o priméria, onde sua concentragdo tem um
maximo. Em chamas de benzeno, que € um combustivel aromético, acredita-se que o primeiro
nucleo seria decorrente da alta concentragdo de compostos aromaticos aém de acetilenos.

Segundo Kennedy (1997), as espécies arométicas cresceriam pela adicdo de outros
aromaticos e espécies menores para formar poli-arométicos (PAH). O crescimento continuado
dos PAH produziria, eventualmente, as menores particulas identificaveis de fuligem.

Qual ou guais seriam, portanto, os precursores da fuligem? Variariam eles com o tipo do
combustivel? Seria o acetileno o principal precursor, dada sua estabilidade em adtas
temperaturas? Estas perguntas ainda precisam ser respondidas para um melhor entendimento
do processo de nucleacdo da fuligem.

» Crescimento Superficial e Coagulacao

Apbs o processo de nucleacdo, dois processos de crescimento da fuligem ocorrem em
paralelo: o crescimento superficial e a coagulagéo.

Uma vez que os nucleos sdo formados, a producéo da fuligem aumenta pelo crescimento
superficial, que envolve o ataque de espécies na fase gasosa a superficie da particula da
fuligem, com incorporagdo destas espécies no seu interior, evidenciando a natureza quimica
do processo. As reagdes de crescimento superficial produzem um aumento na massa de
fuligem, mas o nimero de particulas permanece inaterado no processo. O oposto ocorre no
crescimento por coagulacdo, no qual as particulas colidem inelasticamente, decrescendo em
nimero, enquanto a massa de fuligem permanece constante.

O crescimento da particula — aumento do diametro — € resultado das reagBes simultaneas
de crescimento superficia e da coagulacéo.



Para chamas de acetileno/oxigénio em pressdes baixas, Homann e Wagner (1967)
sugeriram que as espécies que comegcam o atagque a superficie da particula seriam o acetileno e
os poliacetilenos. Smith (1981) comentou que a coagulacdo seria um processo essencialmente
fisico, e suataxa poderia ser calculada a partir das hipéteses:

Particulas de fuligem est&o em regime molecular livre;

.Cada colisdo entre duas particulas resulta em coagulacéo, e

.Todas as particul as séo esféricas.

Como validac&o das hip6teses acima, Smith (1981) aponta o estudo de Graham (1976),
no qual a taxa de coagulacdo, expressa em termos da taxa de diminui¢cdo da densidade de
particulas, n [cm™], é dada por:

—dn _5 11/6
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sendo @ = concentracgo da fuligem [cm®cm?]; k = constante de Boltzmann [(cm/s)?g /K]; p =
densidade da particula [g/cm®]; G’ = fator que quantifica as forcas de dispersdo interplanares,
o é umafungdo da distribuicdo dos tamanhos das particulas, e T é atemperatura[K].

e Aglomeracéo

Depois que o crescimento das particulas cessa, ocorreriam colisdes inelésticas das
particulas esféricas de fuligem, causando a formagdo de estruturas em forma de correntes,
constituindo o que se chamou de aglomeracdo. Segundo Kennedy (1997), a fuligem emitida
nos combustores estaria usua mente na forma de aglomerados.

Wershorg et al. (1973) observaram que, ndo havendo crescimento ou nucleacéo durante a
aglomeracao, a taxa de aglomeracéo deveria ser proporcional ao quadrado da densidade do
nimero de particulas (n?):

__dn = i x K x n2
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sendo a = raio da particula[um]; y = fator que quantifica as forgas de dispersdo interplanares
e K = constante de coagulaggo do sistema [cm?/g].

2.3. Influéncia de Par ametr os Fisicos na For macéo da Fuligem
Temperatura

A temperatura é o parametro fisico que mais influencia a formacéo da fuligem.

Millikan (1962) verificou que, embora a taxa de pirélise aumente com a temperatura, a
taxa de ataque do radical hidroxila (OH) aos acetilenos precursores aumenta ainda mais
rapidamente, havendo uma competicao entre a formacao e a oxidacéo da fuligem. Em chamas
pré-misturadas, observa-se a existéncia de grande quantidade desse radicais na regido de
pirdlise e, em consequéncia, com 0 aumento da temperatura, ha uma menor formagdo de
fuligem. Por outro lado, nas chamas difusas ndo ha a presenca de oxidantes na regido de



pirdlise do combustivel e, em consequéncia, quanto maior atemperatura de chama, maior sera
a taxa de pirdlise, e maior a tendéncia a formagdo de fuligem. Portanto, a temperatura teria
efeitos opostos, dependendo do tipo de chama.

Pressao

Segundo Glassman (1977), em todos os tipos de chama, quanto menor a presséo, menor a
tendéncia de formagéo de fuligem. A sensibilidade a presséo seria coerente com as menores
taxas de reacdo do processo de nucleacdo, que ocorreriam a medida que se diminue a pressao.
Em 1987, ele afirmou que o efeito da variagdo da pressdo seria decorrente do efeito da
temperatura do sistema. Resultados obtidos em chamas difusas teriam mostrado um aumento
da producdo de fuligem com o aumento da pressdo, o que, em redidade, seria devido ao
aumento de temperaturainerente ao aumento de pressao (sob condicdes de volume constante).

Tipos e Regimes de Chama

As chamas difusas produzem maior quantidade de fuligem do que as chamas pré
misturadas. 1sso € explicado pela existéncia de elementos oxidantes na regi&o onde ocorre a
pirdlise, conforme mencionado anteriormente.

Em chamas laminares difusas, a variagao da concentragdo da fuligem ocorre ao longo do
eixo da chama. 1sso seria explicado pela répida formagdo da fuligem, seguida por sua lenta
oxidagdo nas regides onde os elementos oxidantes estdo disponiveis.

Glassman (1977) comenta que em chamas difusas turbulentas a formacéo de fuligem
seria drasticamente reduzida. Altos niveis de turbuléncia rapidamente misturariam o
combustivel e o oxidante, aumentando a oxidacdo dos precursores da fuligem. Do mesmo
modo, a tendéncia de formacao de fuligem decresceria em chamas pré-misturadas turbulentas.

Segundo Bartok (1991), a formacdo da fuligem em chamas turbulentas parece ser
controlada pelo perfil da temperatura na chama, particularmente na regi&o de oxidagdo, de
maneira and oga ao que ocorreria em chamas laminares.

2.4. Influéncia de Par ametr os Quimicos na For macéo da Fuligem
Tipo de Combustivel

A tendéncia aformacdo da fuligem depende do tipo de combustivel utilizado.

Em chamas pré-misturadas, que utilizam o ar como elemento oxidante na mistura, a
tendéncia de formagdo da fuligem com o tipo do combustivel é dada, em ordem decrescente,
por Glassman (1987):

Arométicos> acoois > parafinicos > ol efinicos > acetileno.

Para chamas difusas a ordem é diferente, como apresentada a seguir:

Arométicos> acetileno > olefinicos > parafinicos > dcoois.

O autor comenta gque se as chamas pré-misturadas s8o mantidas em condi¢des de mistura
muito ricas de combustivel e operadas acima da taxa critica de formacéo da fuligem — relacéo
ar/combustivel naqual tem inicio aformagdo dafuligem — ainfluéncia do tipo de combustivel
se agproxima da que ocorre com chamas difusas, ja que haveria um aumento substancial da
pirdlise frente a oxidacdo, fato este caracteristico de chamas difusas.

LigacBes Quimicas



As ligagbes quimicas consideradas sdo as ligacdes C-C entre os elementos carbono
encontradas nos hidrocarbonetos.

Segundo Takahashi et al. (1984), a taxa critica de formagcdo da fuligem a uma
temperatura de chama de 2200 K é funcdo apenas do nimero de ligagdes C-C, na qual uma
ligacdo dupla é contada como dois e umatripla como trés:

109 2900k =31 X Ne—c + 3 ®)

onde Nc-c € o nimero de ligagbes C-C, & e & sao constantes independentes do tipo de
combustivel (ag= -0,02173 e ay= 0,1372), e Y. € a taxa critica de formacao da fuligem, para
uma dada relagdo ar / combustivel. Esta equacdo pode ser generalizada em funcédo da
temperatura adiabética de chama (T), e pode ser expressa por:

H1 1

logyc =ay x = -5 100W 2000k (6)
ﬁrf 2200% ;

onde o coeficiente a foi obtido para vinte e um combustiveis, variando na faixa de —1,95x10°
a—0,562x10°, correspondendo a uma aparente energia de ativacdo em torno de 3 a9 kcal/mol.

Glassman (1987) comenta que a escolha do nimero de ligagdes C-C como parametro
para determinac@o da taxa de formagdo de fuligem, teria um significado fisico. A andlise
feita levando em conta as taxas de pirdlise do combustivel e do ataque dos radicais hidroxila
(OH) aos precursores da fuligem. O nimero de ligacbes C-C seria uma medida do tamanho da
molécula do combustivel e da relagdo carbono/hidrogénio (C/H). Assim, quanto maior a
molécula, maior a taxa de pirélise e maior a relacdo C/H, resultando numa menor
concentragdo relativa de OH na chama devido a redugdo dos radicais H, que formam os
radicais OH. Isto aumentaria a producéo de fuligem — pirdlise frente a oxidacao.

Oxidacédo da Fuligem

Um dos parametros de controle da fuligem € a oxidacdo de particulas de fuligem e seus
precursores em regides onde espécies oxidantes estdo presentes.

Millikan e Foss (1962) encontraram evidéncias de que a formacéo da fuligem em chamas
pré-misturadas somente poderia ocorrer apds a concentracdo de OH ter alcancado um valor de
equilibrio. Antes disso, os radicais OH seriam inibidores da fuligem, pela oxidacdo dos
precursores e particulas embrionérias.

Smith (1981) apontou pequenas ambiguidades encontradas nas informacdes disponiveis
para a explicagdo do mecanismo de oxidagao da fuligem. Um dos aspectos diz respeito a qual
espécie oxidante predominaria no processo. Fenimore e Jones (1969) atribuiram a oxidagcdo da
fuligem aos radicais O e OH, enquanto outros autores, como Appleton, 1973, e Wagner, 1978,
aatribuiram diretamente ao O,.

Aditivos Quimicos

Estudos recentes tém revelado que os efeitos de aditivos quimicos na formacdo da
fuligem em chamas podem ser bastante complexos, até mesmo quando o aditivo é inerte. Os
aditivos podem ter influéncia na formacdo da fuligem através de efeitos na concentracéo do
combustivel, natemperatura, no tempo de residéncia e no mecanismo quimico; esta influéncia
pode ocorrer na nucleagcdo, no crescimento ou em estagios de oxidacdo. Esses efeitos sdo



fortemente acoplados a maneira de introducéo dos aditivos, ndo somente indiretamente,
através da diluicdo do combustivel e, consequentemente, modificagdo do campo de
temperatura e do tempo de residéncia, como também diretamente, através da participacdo dos
aditivos no mecanismo quimico.

Glassman (1977) comenta que o efeito de diluentes inertes na formacdo de fuligem é
coerente com a diminuicdo da pressdo parcial dos reagentes precursores da fuligem, o que
diminui suaformacéo.

Segundo Haynes et al. (1982), a presenca do SO; em chamas pré-misturadas tem o
mesmo efeito de outros aditivos sulfonados, reduzindo a formacéo da fuligem. Por outro lado,
Glassman (1987), relatou que o aditivo SO3 seria conhecido por suprimir a fuligem em
chamas difusas e por aumentar a fuligem em chamas pré-misturadas. Nas chamas difusas, a
diminuicdo seria explicada em termos da influéncia dos radicais H, formados durante a
pirdlise do combustivel, que reagiriam com o SOs, formando radicais OH ( H + SOs0 OH +
SO, ), que atacariam os precursores da fuligem. Em chamas pré-misturadas o efeito seria
oposto, possivelmente pela dissociagdo do SO; em SO, que removeria os radicais H da
chama (SO, + H + MO HSO, + M), reduzindo a formacgdo de radicais OH e, assim,
aumentando a producdo de fuligem. Bartok (1991) também tratou do assunto para comentar
os resultados conflitantes sobre ainfluéncia do SOs.

Segundo Mitchell e Miller (1989), aditivos facilmente ionizéveis, como Cs, K, Na e Ba,
tém sido considerados como inibidores efetivos da formacdo de fuligem. Essa acdo seria
explicada em termos de reagdes ions-moléculas, onde os aditivos sofreriam ionizagdo na
chama e os ions formados neutralizariam os ions precursores da fuligem, inibindo sua
formacdo. Outras pesguisas sugerem que estes aditivos alterariam as cargas elétricas das
particulas menores de fuligem, o que inibiria seu crescimento por aglomeragéo, devido a acéo
das forcas de repulsdo geradas entre as particulas de mesma carga, facilitando o ataque
oxidativo nessas particulas.

Os mesmos autores afirmaram que a adicdo de Mg em chamas difusas causaria um
aumento dos elétrons livres, mas com pouco efeito na formacéo da fuligem. Essa constatacéo
va contra a validade da proposicdo de um mecanismo i6nico de producdo de fuligem,
segundo a qual elétrons poderiam se recombinar com 0s ions precursores da fuligem
encontrados na chama, reduzindo a formagéo da fuligem.

Segundo Du et al. (1995), o efeito da adicdo de N, em chamas difusas seria devido a
reducéo da concentragdo do combustivel, bem como da temperatura, situaces que concorrem
para a diminuicéo da formacéo de fuligem.

Com referéncia ao comportamento da adi¢do de H, em chamas pré-misturadas, Haynes et
al. (1982) comentaram que, mesmo reduzindo a taxa critica de C/O, o H, ndo apresentou
influéncia na concentragdo de fuligem na chama, sendo que a adi¢cdo de 3% H; n&o afetou
significativamente a producdo da fuligem.

Frenklach (1988) propds o mecanismo de crescimento dos PAH, um dos possiveis
precursores da fuligem, por reacdes de subtracéo de H e adi¢do de acetileno (C,H,). O modelo
mostra que para regimes de alta temperatura, onde o [H;] é maior ou comparavel a[C.H,], e
em regimes de baixa temperatura, onde [C.H,] << [H_], a taxa de crescimento varia com a
relacdo [H]/[H2], onde a dependéncia inversa em relacéo a [Hy] seria devida a uma reacéo
reversa a de subtracéo de H:

A +H = A +H>
onde A; denota uma molécula aromética contendo i cadeias aromaticas e Aj- denota um
radical aromatico. A adicdo de H reduziria o crescimento dos PAH, mesmo com o aumento
de temperatura decorrente da adi¢do de H,. Em estudos de pirdlise do acetileno, Frenklach et
al. (1988) verificaram que a adicdo de H, reduziu substancialmente a formacdo da fuligem,
efeito ja antecipado pelo seu modelo.



Kasper et al. (1999) relataram os efeitos da adicdo do composto Fe(CsHs), em chamas
difusas de metano, que levaram a um surgimento precoce das particulas de fuligem. Particulas
de 6xido de ferro formadas nessa adicdo teriam servido como fonte de area superficial para o
crescimento da fuligem. Os autores também relataram que em chamas difusas de acetileno, a
adicdo de Fe(CsHs), também formaria oxidos de ferro, que sdo incorporados as particulas de
fuligem, e agiriam como catalisadores da oxidac&o da fuligem no topo da chama

3. CONCLUSOES

» O presente trabalho organiza e analisa as informagdes disponiveis acerca da formacéo da
fuligem na combustdo. Foi aberta a discussdo dos aspectos de maior importancia na
formacdo da fuligem, como a formagéo dos precursores, bem como a sua oxidagéo e 0
efeito do uso de aditivos. Estabeleceu-se a existéncia de pontos controversos, que
requerem estudos adicionais:

e O composto C;H, como o unico precursor dafuligem;

* Oradical OH como responsavel pela sua oxidacdo;

 Ainfluénciadapresséo, e

* O efeito do SO3 em chamas pré-misturadas.
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