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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo apresentar uma metodologia de andlise de descargas
elétricas em gases, em condicoes que se assemelham a uma vela veicular de ignicao
comercial. Efeitos de transferéncia de calor e massa, além de um submodelo discreto que
contempla reagoes quimicas e transferéncia energética entre elétrons e espécies diversas,
sao considerados. Duas abordagens sao utilizadas, na primeira o dominio de estudo foi
dividido em duas regioes, com e sem descarga elétrica. Na regiao onde acontece a descarga
elétrica foram considerados efeitos das colisoes com elétrons, quimicos e de transferéncia
de calor e de massa, para a regiao de pds descarga espacial apenas o efeito de colisoes
eletronicas nao estd presente. A composicao do gas presente na simulacao tem como
base o ar atmosférico seco, porém a adicao de componentes diversos é utilizada. Na
segunda abordagem toda a regiao de andlise esta sobre os efeitos da descarga elétrica
uma vez que essa regiao estd compreendida entre os terminais de uma vela veicular.
Para esse abordagem foram considerados efeitos das colisoes com elétrons, quimicos e de
transferéncia de calor e de massa.

A resolucao espacial do modelo proposto é obtida através do método dos volumes
finitos. Uma estratégia matematica de separacao de operadores é utilizada a fim de
facilitar a resolugao do modelo. Uma vez que acontece esta separacao, o submodelo
discreto tem sua resolugao obtida através da ferramenta de andlise de plasma ZDPlasKin.
Utilizou-se algumas configuragoes para o regime de trabalho para a descarga elétrica.
Foram analisados resultados referentes ao perfil de temperatura no dominio em diferentes
instantes de tempo, além de analisar a variacao temporal em diversas espécies contidas
nas misturas, em determinados pontos do dominio. Devido ao alto custo de resolucao
das equacoes, foi utilizada uma estratégia de paralelizacao do tipo Mestre-Escravo pelo
padrao MPI (Message Passing Interface).

Para a primeira abordagem, foi observado o transporte de energia e massa
principalmente da regiao interna para a externa devido a convecgao e difusao. Devido a
diferenca de pressao entre as regioes, energia e espécies geradas exclusivamente na regiao
de descarga sao transportadas para fora da regiao de descarga gerando aquecimento.

Para a segunda abordagem uma diferenca de potencial é aplicada nos terminais da

vela, e por consequéncia tem-se um campo elétrico aplicado no meio. A aplicacao do



campo elétrico na mistura gasosa faz com que diversos efeitos sejam observados, como o
surgimento de espécies devido a colisao com elétrons, transporte de espécies que possuem
carga nao nula e o posterior aquecimento da regiao.

As abordagens mostradas neste trabalho permitem a andlise da evolucao temporal
da temperatura e das espécies que compoe a mistura incluindo aquelas geradas devido
a interacao com elétrons. As grandezas como o campo elétrico reduzido, temperatura

eletronica e o papel da umidade nos experimentos também sao discutidos.

Palavras-chave: = Modelagem Matemaética. Plasma computacional. Descargas

elétricas. Misturas de gases. Métodos numéricos.



ABSTRACT

This work aims at presenting a methodology for the analysis of electric discharges in gases,
in conditions mimicking a commercial spark ignition. Effects of heat transfer and mass
transport, besides a discrete submodel that contemplates chemical reactions and energy
transfer between electrons and diverse species, are considered. Two approaches are here
proposed. In the first one, the domain of study was divided into two regions, with and
without electric discharge. In the region where the electric discharge occurs, effects of the
electron, chemical and heat transfer and mass collisions were considered. For the spatial
pos-discharge region, the effect of electronic collisions are not included. The composition
of the gas present in the simulation is based on dry atmospheric air, but the addition of
several components is used. In the second approach, the entire region of analysis is on
the effects of the electric discharge since this region is comprised between the terminals of
a vehicular spark-plug. For this approach, the effects of the electron, chemical, and heat
and mass transfer collisions were considered.

The spatial resolution of the proposed model is obtained through the finite volume
method. A mathematical operator separation strategy is used to facilitate model
resolution. Once this separation occurs, the discrete submodel has its resolution obtained
through the ZDPlasKin plasma analysis tool. Some settings were used for the working
regime for electric discharge. Results were analyzed concerning the temperature profile
in the domain at different instants of time, besides analyzing the temporal variation in
several species contained in the mixtures, in certain points of the domain. Due to the
high cost of solving the equations, a Master-Slave parallelization strategy was used by the
MPI (Message Passing Interface).

For the first approach, the transport of energy and mass mainly from the internal to
the external region was observed due to convection and diffusion. Due to the difference
in pressure between the regions, energy and species generated exclusively in the discharge
region are transported out of the discharge region generating heating.

Within the second approach a potential difference is applied at the edges of the spark-
plug, and consequently, an electric field is applied to the medium. The application of
the electric field in the gas mixture causes several effects to be observed, such as the

appearance of species due to collision with electrons, transport of species that have a



non-zero load and subsequent heating of the region.

Both approaches shown in this work allow the analysis of the temporal evolution of
the temperature and the species composing the mixture including those generated due
to interaction with electrons. The magnitudes such as reduced electric field, electronic

temperature and the role of humidity in the experiments are also discussed.

Keywords: Mathematical Modeling. Computational Plasma Physics. (Gas mixtures.

Numerical methods.
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Grandezas utilizadas e suas respectivas unidades

p  Densidade (kg -m™?)

u Vetor velocidade m - s+

u  Velocidade escalar m - s~
C,  Calor especifico a volume constante (J - K~' - kg™)
u  Velocidade (m - s™')
a  Numero de graus de liberdade (—)
n,  Nuimero de particulas do sistema (—)
Nmots  Numero de mols do sistema (—)
Nesp  Numero de espécies da mistura (—)
ky,  Constante de Boltzmann (J - K1)
R Constante dos gases (J- K ' kg™)
T  Temperatura (K)
e  Carga do elétron (C)
E  Vetor campo elétrico (N - C ™)
E  Campo elétrico (N - C™1)
Vv Gradiente de velocidade (s™1)
[N.] Concentracao dos elétrons (cm ™)
v,  Velocidade dos elétrons (m - s~ ")
T.  Temperatura eletronica (K)
v Coeficiente adiabatico do gas (—)
N Densidade total do gas (cm ™)
Tyas Temperatura do gas (K)

Energia liberada na i-ésima reac¢ao quimica (eV/)

[

Concentracao do i-ésimo componente do gés (cm ™)
Constante de reacao (cm™2 - s71)

Constante pré-exponencial (em ™ - s71)

Energia de ativacao (J)

Coeficiente de condutividade térmica (W -m™"- K1)
Coeficiente de difusdao (m? - s™1)

Numero de mols (—)

Pressdo (N - m™?)

v 20> 8o = 2 O



V' Volume (m?®)
E;  Energia de i-ésimo estado excitado (eV)

E;  Energia do estado fundamental (el)
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1 INTRODUCAO
1.1 MOTIVACAO E CONTEXTUALIZACAO

Os fenomenos que envolvem a geracao de plasma sao de grande interesse para a sociedade.
Existe um nimero consideravel de tecnologias utilizadas atualmente que tem como base
a geracao de plasma. O plasma ¢é frequentemente referido como o quarto estado da
matéria (Chen, 2012; Fridman, 2008; Fridman e Kennedy, 2004). Sendo esta denominagao
atribuida a Irving Langmuir (1928), devido a semelhanca entre o plasma sanguineo e o
gas ionizado multicomponente de interagao forte ( geralmente, ndo ha muita confusao
entre o quarto estado da matéria (plasma) e o plasma sanguineo; provavelmente a tinica
excecao € o processo de coagulagao sanguinea assistida por plasma, onde os dois conceitos
coincidem ).

Primeiramente é necessario definir o que é o plasma. Plasma é o gas que apresenta
particulas carregadas e neutras que exibem um comportamento coletivo (Chen Francis,
1974). E preciso atentar para o fato de que todo gas possui uma certa quantidade de
particulas carregadas, porém estes nao podem ser considerados plasma. Para exemplificar
o que esta sendo mostrado, recorre-se a equacao de Saha (Fridman, 2008) para saber a
porcentagem de particulas ionizadas presentes em um gas em equilibrio termodinamico
local, dada por

‘ 3/2
B ~o4x 1015T—e—Ui/ka, (1.1)
iy, 1

onde n; e n, sdo, respectivamente, a densidade (particulas por cm®) de dtomos ionizados
e neutros, T é a temperatura do gas (K), ky, é a constante de Boltzmann e U; é a energia
de ionizacao do gas, isto é, a energia necessaria para remover o elétron mais externo
do atomo. Para o ar atmosférico em condi¢oes normais de pressao e temperatura tem-
se, np, ~ 3 x 10®%ecm ™3, T ~ 300K e U; = 14.5 eV (para o Nitrogénio). A porcentagem
de ionizagao n;/ (n, + n;) ~ n;/n, calculada com esses dados na equagao (1.1) é muito
pequena:
1

— ~1071% (1.2)

np
Devido a pequena concentracao de particulas carregadas, o ar atmosférico na temperatura
referida nao pode ser considerado plasma. A medida que o gas tem sua temperatura

aumentada, o grau de ionizacao permanece baixo até que o valor de Uj; esteja proximo de
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k, T e entdo n;/n, também é aumentado, e entdao o gas estd em estado de plasma.

H& diversas tecnologias que utilizam o plasma como componente principal. Pode-
se destacar, por exemplo, algumas aplicacoes médicas (Fridman et al., 2008; Heinlin
et al., 2010). Na Figura 1.1 é mostrado que, devido a aplicagdo de um plasma, tem-

se a regeneracao de um tecido danificado por algum patogeno.

Figura 1.1: Paciente de 61 anos com tlceras venosas: feridas antes do tratamento com
plasma (A), ap6s 7 (B) e apds 11 tratamentos (C) (Heinlin et al., 2010).

Também pode-se destacar a aplicagao do plasma no tratamento de tumores e células
cancerigenas (Kong et al., 2009).

Em aplicagées na industria (Fridman e Kennedy, 2004; Venkatramani, 2002) pode-se
destacar a producao de espécies quimicas de interesse como o ozonio, no tratamento e
processamento de materiais, metalurgia, sistemas de energia e no processo de igni¢ao nos
motores de combustdo interna (Aida et al., 2011), sendo este dltimo fendémeno o objeto

de estudo deste trabalho. Dentro dessa mesma perspectiva deve-se salientar a busca por
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combustiveis alternativos (Bridgwater, 2003; Demirbas, 2004; Chum e Overend, 2001; Bae
e Kim, 2017).

Uma vez que se pretende utilizar estas novas fontes energéticas nos motores de
combustao interna, abre-se um novo campo de estudo acerca da aplicacao de descargas
elétricas em misturas gasosas que contém estes combustiveis (Poinsot e Veynante, 2005).
Nos motores de combustao interna, dentre as fases da ignicao, a descarga elétrica é aquela
que concentra a maior parte de energia (=~ 90%) (Tecnoldgica, 2010), e deve-se salientar
a busca pela otimizacao desse processo. A modificacao na forma e modo de operacao das
velas veiculares ilustra o modo como esta sendo guiada a busca por essa otimizacao. Na
Figura (1.2) sdo mostradas duas velas, a tradicional, a direita, que produz uma regiao
de plasma reduzida entre seus eletrodos, e a esquerda que possui uma regiao de plasma
maior (Magda, 2016; Gordon-Bloomfield, 2011). Os fatos apresentados mostram nao sé
a importancia do estudo de plasma ligado a interacao com combustiveis, mas também o

entendimento do plasma em si para o desenvolvimento de diversas tecnologias.

Figura 1.2: Tipos de velas: vela por plasma (esquerda) e vela comum (direita). Adaptado
de Calmon (2012, p.1)

Na literatura existem trabalhos que apresentam metodologia para andlise de plasma
de baixas temperaturas (Flitti e Pancheshnyi, 2009; Van Dijk et al., 2009; Nieter e Cary,
2004; Pryor, 2009). A aplicagdo dessas metodologias permite o surgimento de uma
gama de estudos que visam a analise da aplicacao de descargas elétricas em misturas
gasosas diversas. A literatura apresenta trabalhos de plasma que realizam andlise zero
dimensional, portanto os efeitos de transporte de massa, energia e dimensionais ficam

suprimidos. Dentro desta perspectiva pode-se citar a aplicacao de descargas elétricas
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em misturas de ar e metano (Wang et al., 2013; Sun et al., 2012; Kim et al., 2010),
o estudo da aplicagao de descargas elétricas em misturas de gas carbonico e metano
(Montoro-Damas et al., 2015), o estudo da formacao do CO, em descargas de arco
(Berthelot e Bogaerts, 2017), o estudo da reducao de mecanismos cinéticos através da
andlise de componentes principais (Peerenboom et al., 2015), o estudo do mecanismo
cinético do CO5 num reator de barreira dielétrica (Alliati et al., 2018). Em outro contexto
apresentam-se trabalhos voltados para uma analise espacial e temporal da aplicacao de
descargas elétricas em gases. Nestes trabalhos estao inseridos efeitos de transporte de
massa, transferéncia de energia nas colisdes e reagoes quimicas, ou seja, contemplam
também efeitos considerados na modelagem do plasma zero dimensional. Dentro desse
contexto pode-se destacar: aplicacao de descarga de nanosegundos em mistura de Ny — O,
(Nagaraja et al., 2013), metodologia para modelagem e simulagdes de igni¢ao e combustao
através de plasma (Yang et al., 2017), o estudo do comportamento da separacgao de cargas
no espago entre os eletrodos (Nijdam et al., 2016) e o estudo de descarga de nanosegundos
em mistura de CoHy/Oo/Ar (Yang et al., 2015). No campo experimental, a aplicagao
de descargas elétricas em misturas gasosas, e medi¢ao da concentragao de determinadas
espécies (Uddi et al., 2009b,a; Yin et al., 2013; Lefkowitz et al., 2015), tornam possivel a
validagao de estudos tedricos. Por outro lado, existem trabalhos de medicao de grandezas
relacionadas ao plasma durante o funcionamento de uma vela veicular (Oliveira et al.,
2012). Deve se ressaltar também o estudo experimental de mecanismo cinético de oxidacao
de combustiveis (Sun et al., 2012; Starikovskaia, 2014). Devido ao nimero consideravel
de trabalhos relacionados com o tema proposto neste estudo, tanto tedricos quanto
experimentais, e devido a recente publicagao destes a importancia do tema é reafirmada.

Para compreender melhor o fendmeno é preciso recorrer a estudos estatisticos a respeito
da distribuicao das velocidades dos elétrons na mistura sob a presenca de campo elétrico.
Os elétrons colidem com as diversas espécies presentes no gas, produzindo varios tipos
de processos, como o aumento da energia translacional, vibracional, excitacao eletronica,
ionizagao e dissociagao de moléculas (Capitelli et al., 2000). Além das andlises sobre o
comportamento dos elétrons, o estudo de combustao requer a modelagem da dinamica dos
fluidos ( macroscopicamente, as espécies que compoem o gas comportam-se como fluidos
compressiveis (Reddy e Gartling, 2010), que podem reagir com outras espécies formando

novas, ou até mesmo aumentando as existentes). Ferramentas de andlise de plasma zero-
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dimensional, e que avaliam a evolucao temporal das espécies e temperatura em plasmas
de baixa temperatura, em ambientes quimicos complexos, estao presentes na literatura
(Pancheshnyi et al., 2008). Existem também trabalhos que utilizam um modelo espacial
de descarga eletronica considerando o plasma como fluido de multi-espécies (Nagaraja
et al., 2013).

O contexto faz necessario a criacao de metodologias para de analise de plasma,
e geracao de perfis espaciais e temporais de grandezas relacionadas ao fendomeno em

condicoes que se assemelham as descargas eletronicas nos motores de combustao interna

1

1.2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal propor uma metodologia de anélise de descarga
elétrica em gas realizada por uma vela de ignicao comercial. Para alcancar o objetivo
principal, algumas etapas sao requeridas e compoe os objetivos secundarios. O primeiro
deles diz respeito a apresentar modelos fisico-quimicos e matematicos que, dentro de
algumas simplificagoes, possam representar o fenomeno de interesse. Segundo objetivo
¢ a resolucao dos modelos propostos através de estratégias numéricas e geométricas. O
terceiro objetivo se apresenta na utilizacao de estratégias computacionais para a aceleracao
da obtencao dos resultados. O ultimo objetivo diz respeito a aplicar a metodologia
construida nos objetivos secundarios anteriores em misturas gasosas diversas e discutir os
resultados.

A originalidade deste trabalho se apresenta em varios aspectos. A primeira e mais
importante, estd no fato de se utilizar grandezas fisicas medidas de velas automotivas
reais (campo elétrico reduzido, temperatura eletronica, densidade eletrénica), e que sao
utilizadas como parametros de entrada nos modelos matematicos que serao utilizados. Os
experimentos que se apresentam na literatura geralmente utilizam a voltagem aplicada nos
terminais para parametro de entrada do modelo (Nagaraja et al., 2013; Yang et al., 2017,
2015). Além disso, estes experimentos sd@o geralmente realizados em ambientes de baixa
pressao, e isto nao condiz com as condic¢oes de funcionamento da vela de ignicao comercial.

Esta abordagem permite utilizar a metodologia desenvolvida neste trabalho para a analise

"Motor de combustio interna é uma méquina térmica que transforma a energia proveniente de uma
reagao quimica em energia mecanica.
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de uma tecnologia recente e importante para sociedade. Pode-se destacar também a
visao geométrica da primeira abordagem. Neste quesito trés aspectos se mostraram
importantes, primeiramente a utilizagao de geometria cilindrica que permitiu uma visao
bidimensional do problema com reducao do custo de resolucao das equagoes, que sao
resolvidas radialmente. O segundo aspecto diz respeito a separagao do dominio em regiao
de descarga e pds-descarga espacial, e isto possibilitou verificar os efeitos de transporte
nas espécies e energia no dominio. O terceiro aspecto faz referéncia a transversalidade
do dominio que exclui a interacao dos terminais com o dominio de simulacao. Estes
aspectos diferem dos demais trabalhos apresentados na literatura, pois alguns deles sao
unidimensionais e incluem a interagao com terminais (Nagaraja et al., 2013; Farouk et al.,
2008; Mankour et al., 2016; Wang et al., 2006; F Massines e Ségur, 2005). Estes trabalhos
possuem experimentos dimensionais de aplicacao de descargas elétricas em gases, porém
nao apresentam a interacao da regiao de descarga com a regiao externa, este fato pode se
mostrar prejudicial ao experimento pois pode ocorrer o esgotamento de espécies quimicas
presentes na regiao interna nao havendo a reposicao destas oriundas da regiao externa.
Por outro lado, tem-se na literatura a apresentacao de trabalhos bidimensionais (Kolev
et al., 2017; Punset et al., 1999; Abdollahzadeh et al., 2016), que sim fazem a representagao
mais realistica da aplicagao de descargas elétricas em gases, porém se apresentam mais
simplificados em relagao a parte microscopica do fenémeno. Estes trabalhos em geral nao
apresentam de modo detalhado a interacao dos elétrons com as demais espécies quimicas.
Nao obstante, a literatura nos fornece uma gama mais de trabalhos quasi dimensionais,
em que se fazem simplificagoes de modo a aproximar estes experimentos a simulacoes
dimensionais ap6s aplicadas simplificagoes (Tsyganov e Pancheshnyi, 2012; Wang et al.,
2013; Sun et al., 2012; Kim et al., 2010). Estes trabalhos possuem a parte microscépica
do fenomeno bastante detalhada, porém apresentam a parte dimensional suprimida. Este
fato pode levar a deficiéncias na compreensao de resultados e discrepancias em relacao a
comparacao com experimentos. A segunda abordagem utilizada neste estudo, apresenta-
se mais semelhante aos experimentos da literatura. Porém revela-se estar vanguarda
dos experimentos de plasma unidimensional, pois une a parte microscopica detalhada
(Pancheshnyi et al., 2008; Hagelaar e Pitchford, 2005) e modelos elétrico e de fluidos
amplamente utilizado para este tipo de experimento, (Nagaraja et al., 2013; Wang et al.,

2006; Punset et al., 1999) utilizando dados de uma vela de igni¢cdo comercial (Oliveira
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et al., 2012).

1.3 ORGANIZACAO

Este trabalho é composto por oito capitulos, incluindo este. O capitulo 2 fornece uma
breve revisao sobre o plasma, apresentando os conceitos que irao auxiliar a compreensao
deste trabalho. No capitulo (3) sdo apresentados os modelos matematicos que representam
a descarga elétrica aplicada em um gas através dos terminais de uma vela veicular. No
capitulo (4) é apresentado como as equagoes dos modelos sao discretizadas através do
método dos volumes finitos e como através da técnica de upwind (Queiroz, 2009), o
termo advectivo é representado. Além disso, um método de resolucao do acoplamento
da pressao/velocidade é apresentado. No capitulo (5) é apresentado a organizacao e
descricao do algoritmo utilizado na resolugao dos modelos apresentados. No capitulo
(6) sao apresentados os resultados obtidos nas duas abordagens utilizadas e a avalia¢ao
de variagoes nas misturas gasosas dentro das mesmas abordagens, além da discussao e
comparagao com resultados apresentados na literatura. No capitulo (8) é apresentada a

conclusao do trabalho realizado, juntamente com as consideragoes finais.
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2 REVISAO SOBRE PLASMA E DESCARGAS ELETRICAS EM GASES

Este capitulo almeja introduzir o conhecimento prévio bésico da aplicacao de descargas
elétricas em gases, para melhor compreender o fendomeno aqui estudado, bem como sua
importancia.

Como mostrado no capitulo (1) através da equagao de Saha (Fridman, 2008), qualquer
gas possui uma certa quantidade de elétrons livres. Essa quantidade é extremamente
pequena em temperatura ambiente, e torna-se maior até que o valor de Uj; esteja proximo
de k,T. O plasma pode ocorrer em diferentes pressoes (Fridman e Kennedy, 2004), ou
seja, pode-se obter plasma de gases com um diferente nimero de particulas por volume.
Devido a este fato, o plasma é geralmente classificado em termos de temperatura eletronica

e densidade de elétrons.
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Figura 2.1: Regides operacionais de plasma natural e sintético.

A Figura (2.1) fornece uma representagao da temperatura dos elétrons e densidades
eletronicas (cm™?) tipicas de plasmas naturais e artificiais. A temperatura dos elétrons
(T,) é expressa em elétron volt (eV); um elétron-volt equivale a aproximadamente 11600
K. A ocorréncia do plasma na natureza se inicia em temperaturas ligeiramente superiores
a do ambiente até temperaturas comparaveis ao interior das estrelas. As densidades
eletronicas abrangem mais de 15 ordens de magnitude. A maioria dos plasmas de
aplicagoes tecnoldgicas tem temperaturas de elétrons de 1 a 20 eV com densidade de
elétrons na faixa de 10° a 10'® cm 3. Nem todas as particulas precisam ser ionizadas para

se tornar plasma; uma condicao comum ¢é que os gases sejam parcialmente ionizados.
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Como em qualquer gés, a temperatura é definida pela energia cinética média da
particula, molécula, atomo, neutro ou carga. Assim, os plasmas exibirao tipicamente
multiplas temperaturas, a menos que existam colisoes suficientes entre as particulas para
equilibrar. No entanto, como a massa de um elétron é muito menor que a massa de uma
particula pesada, muitas colisoes sao necessarias para que isso ocorra. O uso de uma
descarga elétrica é uma das formas mais comuns de criar e manter o plasma. A energia
do campo elétrico é acumulada pelos elétrons entre as colisdoes que subsequentemente
transferem uma parte dessa energia para as particulas neutras pesadas através de colisoes.
Mesmo com uma alta frequéncia de colisao, a temperatura dos elétrons e a temperatura das
particulas pesadas normalmente serao diferentes. Como a frequéncia de colisao depende
da pressao, altas pressoes aumentarao a frequéncia de colisao e o caminho livre médio do
elétron entre as colisoes diminuira. Pode-se mostrar que a diferenca de temperatura entre
os elétrons e as particulas neutras pesadas é proporcional ao quadrado da razao entre a
energia que um elétron recebe do campo elétrico (E) e a pressao (p).

Para o caso de pequenos valores |E |/p, as temperaturas de elétrons e das demais
particulas sao proximas. Esta condicao é requisito bésico para o equilibrio termodinamico
local (ETL). Além disso, as condi¢oes de equilibrio quimico também é exigido para o ETL
no plasma. Quando essas condicoes sao satisfeitas, tem-se o que é conhecido como plasma
térmico (Bellan, 2008). Por outro lado, quando hé grandes desvios dessas condigoes
(Te > Ty)', o plasma é denominado plasma nao-térmico. Como exemplo, para o plasma
gerado por descargas luminescentes, as pressoes de operacao sao normalmente menores
que 1 kPa e tém temperaturas eletronicas da ordem de 10* K com fons e temperaturas
neutras aproximando-se da temperatura ambiente. Apesar das caracteristicas diferentes,

ambos sao plasmas.

2.1 DESCARGAS ELETRICAS

Os plasmas gerados por descargas elétricas possuem inimeras utilidades. Historicamente,
o estudo dessas descargas possibilitou uma maior compreensao do plasma. Em principio,
podem ser entendidas como dois eletrodos inseridos em um tubo de vidro conectado a uma
fonte de alimentacao. Nesse tubo pode ser feito vacuo ou ser preenchido com misturas

de gases. A medida que a voltagem aplicada nos eletrodos é aumentada, a corrente

17, se refere a temperatura das espécies neutras.
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aumenta bruscamente para um determinado valor de voltagem, que é caracteristica de
uma avalanche de elétrons. Se a pressao é baixa, da ordem de alguns Torr, e o circuito
externo tem uma grande resisténcia para proibir um grande fluxo de corrente, uma
descarga incandescente se desenvolve (Fridman, 2008; Fridman et al., 2008). Este é
um dispositivo de baixa voltagem e alta corrente no qual o géds é fracamente ionizado
(plasma). Descargas de brilho sao amplamente utilizadas e sdo um tipo muito importante
de descarga. Elas formam a base da iluminagao fluorescente. Tal descarga estd presente
em todas as lampadas fluorescentes e as caracteristicas de corrente de tensao de tais
descargas sao amplamente empregadas em tubos de gas de tensao constante usados em
circuitos eletronicos. Dentro desta perspectiva, pode-se citar também descargas comuns
em gds usadas para iluminagdo como o mercirio e néon (Malinina e Malinin, 2013;
Uhrlandt et al., 2005).

A classificacao das descargas existe e nao envolve atributos do eletrodo. Tal
classificagao é baseada em duas propriedades: (a) o estado do gés ionizado; (b) a faixa de
frequéncia do campo elétrico. O estado do gés ionizado é separado em: (i) breakdown, (ii)
descarga auto-sustentavel de nao-equilibrio e (iii) descarga auto-sustentével de equilibrio.
Os critérios de frequéncia classificam o campo em: (1) campos elétricos de baixa
frequéncia; (2) campos elétricos de radiofrequéncia; (3) campos de micro-ondas; e (4)
campos opticos. Neste trabalho serda apresentado a modelagem de uma descarga de
ruptura dielétrica, através da aplicacao de uma diferenca de potencial nos eletrodos, da
ordem dos nanosegundos. A justificativa desta escolha se da no fato das caracteristicas

do fendmeno de interesse se encaixarem nessas caracteristicas de descarga elétrica.
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3 MODELAGEM MATEMATICA

Neste capitulo serd apresentada a modelagem matematica da aplicacao de descargas
elétricas em um gas através dos terminais de uma vela veicular. Esta modelagem ¢é
feita de duas formas: na primeira apresenta-se o modelo que utiliza grandezas medidas de
uma vela veicular e sao utilizadas como parametro de entrada. Na segunda abordagem
se utiliza de diferenca de potencial como parametro de entrada. Além dessas diferencas,
deve-se ressaltar que na primeira abordagem o dominio de interesse compreende o setor
circular que esta contido no plano perpendicular a reta que une os eletrodos. Na segunda

abordagem a regiao de interesse compreende a reta que une os eletrodos.

3.1 MODELAGEM

Como mostrado anteriormente o trabalho é composto por duas abordagens. As
consideracoes colocadas na introducao do trabalho sao utilizadas para a construcao de
um modelo matematico que as contemple. As caracteristicas principais que devem ser
representadas sao a difusao e a conveccao da energia transferida dos elétrons para o gas
através de colisoes. Em decorréncia dessas colisoes um campo de velocidade é gerado a
partir de diferencas de pressao no dominio. Deve-se ressaltar também que efeitos quimicos
devem estar incorporados em concomitancia com os demais citados. Nessa primeira
explanagao, postulou-se que o dominio seria dividido em duas regioes: uma regiao de onde

o dominio esta submetido as descargas eletronicas e a regiao de pds descarga espacial.

3.2 CONSTRUCAO DO MODELO DE BALANCO DE ENERGIA E DE MASSA

Primeiramente, buscou-se apresentar um modelo para o balango de energia e massa em
um volume de controle que foi considerado constante no tempo, como mostrado na Figura
3.1. Este balanco de energia deriva da primeira lei da termodinamica e é mostrado na
forma da equagao (3.1):

B = By — By + B, — VW, (3.1)
onde tem-se que:

1. E é a variacdo da energia dentro do volume de controle;
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V
Volume de controle

=1

A
Superficie de controle

Figura 3.1: Volume de Controle.

2. By, 6 a variacdo da energia que entra no volume de controle;

3. Fouéa variacao da energia de sai do volume de controle;

4. W, éa variacao do trabalho realizado pelo volume de controle ou sobre ele;
D. Eg ¢ a variacao da energia gerada dentro do volume de controle.

Os itens de (1) até (3) incluem as energias térmica, cinética e potencial por unidade

de volume, e esta relagdo é mostrada na equagao (3.2).

2
E:p(CvT+%+U), (3.2)

onde

p ¢ a densidade do gas;

C, € o calor especifico a volume constante;

e T é a temperatura;

u é a velocidade de um elemento de volume do gés;

U ¢ a energia potencial, devido a interagao entre atomos e moléculas.

O termo W, indica a taxa de trabalho realizada pelo fluido ou sobre ele, e é desprezado na
construcao deste modelo, pois o volume de controle é constante, portanto a possibilidade

de haver trabalho termodinamico é anulada. Poderiam existir outras formas de trabalho
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associadas a outros fenomenos, como por exemplo trabalho elétrico, mas essas outras
formas nao sao consideradas na construgao deste modelo. O termo Eg indica a taxa
de geracao de calor provocada por efeito Joule, mudancas de fase, ou reacoes quimicas,
porém como este estudo se interessa por investigar a geracao do calor e sua propagacao
nao sao considerados alguns dos efeitos discutidos acima. Sendo mantido em Eg, o efeito
das reagoes quimicas.

A construcao de um modelo que possa investigar a geracao de calor por colisoes
eletronicas proposta neste estudo passa por algumas simplificacoes. Geralmente, nao sao
consideradas a energia cinética e a energia potencial envolvidas, pois estas sao despreziveis
quando comparadas a energia térmica envolvida (Hong, 2010). Entretanto, deve-se
lembrar que o objeto do estudo envolve colisoes entre elétrons e as diferentes misturas
gasosas de interesse neste estudo entao, de certo modo, deve haver uma forma de transferir
a energia associada a estes elétrons ao gas em questao. A forma encontrada para estudar o
fenomeno proposto é considerar que os elétrons presentes na mistura entregam sua energia
a mistura gasosa, e estes efeitos de transferéncia estao presentes no termo (5).

A partir dessas simplificacoes, obtem-se a seguinte equagao simplificada para a variagao

da energia dentro do volume de controle:
E = FEiyp — Bou + E,. (3.3)

Os dois primeiros termos do lado direito da equagao (3.3) podem ser representados como
a variacao de energia causada por efeitos de conducao e convecgao, e esta mudanca é dada
por:

E = Econdugéo + Econvecgéo + Eg (34)

Pode-se analisar as variagoes de energia em um volume de controle tomado

arbitrariamente. Esta variacao no volume de controle é dada por
0 / CLTdV. (3.5)
at p v ) .
v

Ou seja, efetua-se a integral no termo que representa a taxa de energia volumétrica. O
resultado dessa equagao fornece a taxa de variagao da energia no volume de controle. O

termo contido na integral pC,T é devido ao principio da equipartigao da energia. Agora
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deve-se analisar os demais termos que participam do balango de energia na equagao (3.4).
Analisando os termos responsdaveis pela conducao e convecgao do calor no volume de
controle, toma-se ® como fluxo de calor difusivo que atravessa o volume de controle,
juntamente com o termo que representa o fluxo convectivo (produto escalar entre a
velocidade @ e o vetor normal a superficie). A taxa de calor que entra em dA é dada

por.

. (qS i+ pCT (- ﬁ)) dA. (3.6)

Tem-se na relagao (3.6) o produto escalar entre o vetor fluxo na superficie de controle
e o vetor normal a esta superficie 7, este fato também é replicado para o caso do fluxo
convectivo. Isto acontece pois apenas a componente paralela do vetor de interesse (seja
® ou @) com o vetor normal agrega valor a taxa de calor no volume de controle. Pode-se
obter a taxa total na qual o calor atravessa a superficie de controle através da integracao

mostrada em (3.7).

/5-ﬁdA+/pCvT(ﬁ~ﬁ) dA (3.7)

A A

Finalmente, deve-se obter a forma com que a energia pode ser gerada dentro do volume
de controle. Entao, define-se ¢ como sendo a variacao do calor gerado no interior do volume
de controle. Portanto, tem-se na equagao (3.8) a relagao de todo o calor gerado no interior

do volume de controle.

[ gav (3.8)

7

O termo de geracao ¢ envolve diversos processos ligados principalmente as espécies
quimicas presentes na mistura, porém este assunto sera discutido com mais profundidade
nas proximas secoes. A partir das suposicoes e construcoes feitas ao longo do texto é
possivel apresentar uma equagao que governa a variagao da energia no volume de controle,
e esta é representada na equacao (3.9). Esta construcao foi feita unindo as equagoes (3.5),
(3.7) e (3.8). O sinal negativo no primeiro termo do lado direito dessa equagao é apenas
uma convenc¢ao quanto a diregao do fluxo, que é considerado negativo no sentido de fora

para dentro do volume de controle.

%/pCUTdV = —/pCUT(ﬁ-ﬁ) dA—/cB-ﬁdA+/gdv (3.9)
1%

A A \%4
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Uma vez construida a equagao da energia no volume de controle deve-se proceder de
modo semelhante para analisar a variacao da massa no volume de controle. Portanto,
deve-se comecar por uma relacao de balanco de massa em um volume de controle tomado

arbitrariamente. Similarmente como foi feito para a energia, esta relagao é dada por:
M = My, — My + M, (3.10)

onde tem-se que:
1. M variacao temporal da massa dentro de volume de controle;

2. M;, variagao da massa que entra no volume de controle;

3. M,,; variacao da massa que sai do volume de controle;
4. M, variacao da massa gerada no interior do volume de controle.

Os itens (2) e (3) dizem respeito a entrada e saida de massa do volume de controle.
Para este estudo, sao considerados efeitos de conducao e conveccao de massa no volume

de controle (Reddy e Gartling, 2010), dados por

_/j.ﬁdA_/p(g.ﬁ)dA (3.11)

A A

Na equacgao (3.11) j’é definido como o vetor fluxo de massa que atravessa o volume
de controle, por outro lado o termo p (4 - 77) representa o fluxo convectivo que atravessa
o elemento de area dA, podendo-se, entao, expressar a taxa na qual a massa atravessa
a superficie de controle. O procedimento para se chegar a integral (3.11) foi o mesmo
realizado para se obter (3.7). Sendo assim, pode-se, juntamente com o item (4) da equagao
(3.10), juntar as integrais e montar a forma integral do balan¢o de massa para o volume

de controle, como mostrada na equagao (3.12).

%/pdvz—/p(ﬁ-ﬁ)dA—/j-ﬁdA+/Mgdv (3.12)
1% A 1%

A
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3.3 CONSTRUCAO DO MODELO DE BALANCO DA QUANTIDADE DE
MOVIMENTO LINEAR

Do mesmo modo como realizado nas secoes anteriores, um balanco da quantidade de
movimento (denotado pela letra Q) deve ser realizado no volume de controle. Este balango

¢ mostrado abaixo:
Q = Qm - Qout + Q97 (313)
onde tem-se que:

. Q variacao temporal da quantidade de movimento dentro de volume de controle;

—_

. Qi variagao da quantidade de movimento que entra no volume de controle;

\)

) Qout variacao da quantidade de movimento de sai do volume de controle;

w

W

. Q4 somatdrio das forcas que atuam no sistema.

O segundo e terceiro termos apresentados na lista acima se referem, respectivamente,
a taxa de acumulacao da quantidade de movimento convectivo e viscoso, no volume de

controle. Estes termos sao mostrados na forma integral e apresentados por:

% pﬁdV:—/pﬁ(ﬁ-ﬁ)dA—/F-ﬁdA—/pﬁdA+/ﬁdV, (3.14)
1% A A A 1%

onde p representa a pressao que atua no volume por unidade de area e ﬁ, denota a forca
por unidade de volume, podendo conter diferentes efeitos, como por exemplo a forca
gravitacional, centrifuga, de Coriolis e eletromagnética. O tnico termo do lado esquerdo
representa a taxa com que a quantidade de movimento varia no volume de controle. Por
outro lado os dois primeiros termos do lado direito representam o balanco da quantidade
de movimento convectivo e viscoso respectivamente. Os dois tltimos termos representam
a pressao e o somatorio das forcas atuando no volume de controle. Deve-se ressaltar
que o termo que representa as forcas aplicadas e a variacao temporal da quantidade
de movimento vao ser ignorados neste estudo. O motivo é relativamente simples, pois
considera-se um escoamento estacionario. Por outro lado, valores de pressao e quantidade

de movimento devem ser obtidos entre os passos temporais !

Walores de pressio e quantidade de movimento sio calculados entre os passos temporais na resolucio
das equacgoes de transporte de massa e energia
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Neste ponto tem-se equacoes que, dentro de algumas simplificacoes, podem explicar
indagacoes a respeito de aquecimento da mistura gasosa e consumo ou geracao de algumas
espécies que sao importantes para fenomenos de aplicagoes de descargas elétricas em
gases. Por outro lado, falta ainda explicar o termo fonte nas equagoes, e isto sera feito

posteriormente.

3.3.1 Colisoes eletronicas

Diante do objetivo do estudo apresentado, o mecanismo de transmissao energética entre
os elétrons e as diversas moléculas presentes na mistura é de fundamental importancia,
pois estes sao os portadores da energia, que, ao ser distribuida no gas, este irda aquecer.
Modelos fluidos para descargas elétricas em gases requerem o conhecimento de coeficientes
de transporte e constantes de velocidade que dependem da funcao de distribuicao de
energia de elétrons (Hagelaar e Pitchford, 2005) e, para obter tal distribui¢do, é necessaria

a resolucao da equagao de Boltzmann para os elétrons. Essa equacao ¢ dada por:

W vvi-SE vy =l (3.15)

onde tem-se:

e f funcao de distribuicao da energia eletronica;

U vetor velocidade;

e carga do elétron;

m massa do elétron;

e F campo elétrico;

Vy gradiente de velocidade;

C coeficiente associado a variacao de f devido as colisoes.

Deve-se ter em mente que a equagao (3.15) passa por uma série de simplificagoes.
Por exemplo, limita-se ao caso em que o campo elétrico e as probabilidades de colisao

sdo espacialmente uniformes (Hagelaar e Pitchford, 2005), portanto, f deve variar
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espacialmente somente ao longo da direcao do campo elétrico. Usando coordenadas

esféricas no espago das velocidades tem-se:

0 0 e = 0 sen*(0) 0O
8_{ + cos(@)a—];v — E|E’ (COS(G)(‘% + v( )8005(9)) = C[f] (3.16)

Uma técnica comum de resolucao da equagao (3.16) é expandir f em polinémios de
Legendre para cos(f) (expansao em harmonicos esféricos) (Capitelli et al., 2000). Neste
estudo nao se tem por objetivo discutir as técnicas de solucao da equacao de Boltzmann
para os elétrons, entretanto, nao se poderia deixar de indicar a maneira com a qual foi
obtida a distribuicao energética dos elétrons na mistura.

Os elétrons sao geralmente os responsaveis pela transmissao de energia no gas. A
diferenca da entrega e as perdas energéticas podem acontecer devido as perdas radiativas,
condutividade térmica e a expansao do gas e geralmente provocam um aumento de
temperatura (Flitti e Pancheshnyi, 2009). O termo que representa a energia depositada

no gas pelos elétrons é dado por:
Eewt = ¢[N.Jv|E|, (3.17)

onde tem-se:
e ¢ carga do elétron;
e [N.] concentragao dos elétrons;
e v, velocidade dos elétrons.

A taxa de aquecimento no caso adiabatico pode ser expressa usando a equacao do
balango de energia (Flitti e Pancheshnyi, 2009). Nesta equacao de balango a energia dos
elétrons é redistribuida na forma translacional para os elétrons e para as espécies do gas,

além de um termo energético de origem quimica. Este balanco energético é dado por:
Eea:t = Eelc + Egas + Equia (318)

onde tem-se:

e [, energia eletronica depositada no volume de controle;
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e [, energia translacional dos elétrons;
e [/, energia translacional das espécies no gas;
e [, energia liberada nas reacoes quimicas.

Desse modo tem-se a maneira com que a energia ¢ distribuida no volume de controle
e este balanco estd incluido no termo E,;. Na préxima secao serd mostrada a forma como

a energia serd computada com o termo fonte energético.

3.3.2 Termo fonte energético

Como foi mostrado na segao anterior, as colisoes dos elétrons com as moléculas do gas
sao de grande importancia pois através delas a energia é transmitida das espécies que
detém uma quantidade maior de energia, no caso os elétrons, para as demais espécies. O
célculo da transferéncia de energia translacional é feita em cada volume de controle (i.e.,
de forma discreta), por isso coloca-se esta forma de conservagao no termo fonte energético.
Conforme foi mostrado na equagao (3.18), estes termos serdo expostos com mais detalhes

abaixo:

L4 ext :e[Ne]Ue|E|7

3 d([Ne]Te)
[ —_———_—_—
elc 2 dt )
e i, =t dVTow)
y—1 dt
d[N;]
Através dos termos mostrados acima computa-se a energia entregue ao gas através do
1 d(NTyus - . o
termo 7 ( dtg ) Tem-se na equagao (3.19) a forma como isto ¢ feito.
fy J—
1 d(NT,s) = 3d([N|T.) d[N;]
— ¢[N,|v | E| — = ==L i 3.19
v—1  dt eWNelvel Bl = 5=, ;Q dt (3.19)

onde tem-se:
e ¢ carga do elétron;

e [NV.] concentracao dos elétrons;
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v, velocidade dos elétrons;

|E| médulo do campo elétrico aplicado;

T, temperatura eletronica;

e v coeficiente adiabdtico do gias C,/C,;

N densidade total do gas;

Tyqs temperatura do gés;

Q; Energia liberada na i-ésima reacao quimica;

[N;] Concentragao do i-ésimo elemento do gés.

A distribuicao da energia dos elétrons entre as demais espécies e a contribuicao
energética das reagoes quimicas agregam os valores que formam o termo fonte energético

Eg ¢é calculado em cada volume de controle.

3.3.3 Termo fonte de massa

O célculo do termo fonte de massa das diversas espécies é semelhante ao que foi feito com
o termo fonte energético. A modelagem dos termos fonte foi feita com base na Lei de
Agao das Massas (Kittel e Kroemer, 1980). Para comegar, considera-se a seguinte reagao
quimica:

a1A1 + a2A2 —+ ...+ CLmAm — b1B1 + bQBQ + ...+ anm, (320)

onde os a; e b; representam coeficientes estequiométricos e os termos A; e B; representam
os reagentes e os produtos, respectivamente. Se cada componente quimico se comporta

como um gas ideal, entdo pode-se escrever (Kittel e Kroemer, 1980):

I1,[4,]
[1;1B;1

K(T) = (3.21)

A Lei da Acao das Massas em cinética quimica afirma que a velocidade com que um
produto quimico é produzido ¢ proporcional ao produto da concentracao dos reagentes.

Por exemplo, considere a seguinte reacao

A+B—C, (3.22)
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tem-se:

2 kA, (3.23)

onde t é o tempo e k£ é uma constante de reacao, expressada na forma de Arrhenius

(Soustelle, 2013) como segue:

k= Ae®t (3.24)
onde tem-se:
e A constante pré-exponencial;
e F, energia de ativacao;
e k; constante de Boltzmann.
Muitas reacoes sao reversiveis, por exemplo na reagao acima o componente C poderia
se dissociar em A e B. Logo, tem-se que

A+ B (3.25)

k_1

Na reacao reversa C' — A+ B, C é o reagente. Aplicando a Lei de Acao das Massas em
(3.25), obtém-se um sistema de equagoes diferenciais descrita em fungao das concentragoes,

COmo segue:

= = ka0 = ki [A][B); (3.26)
aiB) _ |

2 = k(0] - 4B (3.27)
A — o1+ mAB) (3.28)

Existem também as reagoes entre os elétrons e as diversas espécies presentes no gas.
Para esse tipo de reacao as constantes de velocidade sao calculadas de forma diferente.
Um exemplo de como se da o calculo da constante de velocidade, colocada em termos da

energia cinética dos elétrons €, ¢ mostrado abaixo.

2 o
|- w/—/asnkefde, (3.29)
me
0
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Espns = \/>/‘Uskn€f skn) (3'30)

onde tem-se a constante de velocidade k, do processo de colisao inelastica k — n, n — k,
que interage com o componente ”s”do gés e a se¢ao de choque do processo, denotada por

o. Os valores de secao de choque o e suas respectivas energias €, , para varios tipos

skn>
de processos (formagao de fons, excitacdo vibracional e translacional) sdo obtidos da
literatura (Pitchford e Boeuf, 2011). Estes valores de constante de reagao apés calculados

sao utilizados no sistema de equagoes diferenciais em (3.26)-(3.28).

3.3.4 Formalizacao do Modelo Matematico

Nesta se¢ao ¢ mostrado o modelo completo do trabalho (em sua forma diferencial). O
teorema da divergéncia ou teorema de Gauss (Arfken e Weber, 2005) serd usado para

transformar integrais de superficie em integrais de volume, como:
/ciﬁ-ﬁdA = /v - BdV. (3.31)
A v
Deste modo, pode-se reescrever a equagao (3.9) como mostrado abaixo:
0 . = )
e pC,TdV = — | V- (pC,Tu)dV — [ V-®dV + [ ¢dV, (3.32)
1% v v v

Como foi mostrado na equagao (3.32), ambos os lados estao envolvidos em integrais

de volume. Desta forma, pode-se agrupar este operador, como mostrado a seguir:

;/pCTdV—i—/V pCTu)dv+/v-cf>dV—/gdv—o, (3.33)
v
agrupando os termos tem-se:
0 S -
/ (825 (pC,T)+V - (pC, Ti) +V - P — g) av =0, (3.34)

v
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podendo-se concluir que:

0 -
5 (pC,T) = -V - (pC,TU) =V - P+ g. (3.35)

Utilizando a lei de Fourier (Incropera, 2011), que relaciona o fluxo de calor através
de um material é proporcional a gradientes de temperatura, d = —AVT. Realizando
a substituicdo do termo que representa o fluxo difusivo na equacao (3.35), obtém-se

finalmente a equacao de balanco de energia para um fluido, como mostrada a seguir:

pC’v%—f = -V (pC,Ti)+V - (A\VT) +g. (3.36)
Para a equacdo (3.36), foram considerados p e C, constantes * e \ representa o coeficiente
de condutividade térmica, ambos dependentes da temperatura e seus valores podem ser
encontrados na literatura (Date, 2011). De forma semelhante ao que foi realizado para
a equagao (3.9), onde se obteve a equacdo (3.36), a partir da equagao (3.12) pode-se
chegar a sua forma diferencial. Para este caso utiliza-se a lei de Fick (Hong, 2010), que

relaciona o fluxo de massa através em um meio a gradientes de concentracao, j = —DVp.

Realizando essa substituicao tem-se:

/(%(pHv.(pa)Jrvj—M) dv = 0. (3.37)

Como este resultado é independente do volume V', e substituindo a expressao
equivalente a j , entao tem-se:
dp . .
5 = -V - (pu) +V - (DVp) + M, (3.38)
onde tem-se D como coeficiente de difusao massica, que em geral é varidvel, dependente

da temperatura (Capitelli et al., 2000), assim como A na equacao (3.36). Para a equagao

de quantidade de movimento (3.14) tem-se:

/ V- (piiid) dV + / V.7V + / VpdV = 0, (3.39)
\% 1%

2 Assim como pressao e quantidade de movimento, as grandezas p e C, sdo consideradas contantes na
resolucao das equagoes, porém seus valores sao atualizados entre os passos temporais.
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esta pode ser reescrita como:
V- (pud) =V - uVi — Vp. (3.40)

Considerando o fluido como newtoniano a tensao viscosa 7 foi substituida pela relacao

constitutiva uVu. Nesta, p representa a viscosidade do fluido.

3.3.5 Condicoes iniciais e de contorno

Mostrou-se até aqui as hipdteses e simplificacoes assumidas, e conseguiu-se construir uma
formulacao diferencial para a forma integral das equacoes mostradas até entao. Deve-se,
agora, definir as condigoes de contorno e iniciais do fenomeno que é de interesse a ser
estudado.

Considere a regiao em torno da descarga elétrica contendo uma mistura gasosa de
interesse. Seja esse dominio, representado por  C R* e [ = (0,tf] € R*, o intervalo
de tempo que a descarga elétrica é observada. Pode-se representar o modelo completo,
portanto, apenas resta especificar as condigoes iniciais de temperatura no dominio, as
condicoes iniciais das espécies presentes na mistura, juntamente com as condigoes de
fronteira em I' = 0€). Para estes experimentos, o sistema tem condicao de contorno de

Dirichlet (i.e., os valores das variaveis de interesse sao conhecidos a priori no contorno do

dominio).
V-i=0, em QI
V:puu=V--uVu — Vp, em QI
orT
pCUE + V- (pC,Tu) =V -(AVT)+g, em QI
T(x,t =ty) =Ty, em Q
( o) =Tp (3.41)
T(x) =T, em  0f
0pn . -
a—pt+V- (dpn) =V - (DVp,) + M,, em QI n=1..,nNc
pn(z,t =to) = palto), em
pn(‘r> = Pno; em ol

Tem-se, no modelo apre sentado acima, um balanco de massa para as diferentes

espécies pertencentes a mistura gasosa. Este balanco nao é aplicado aos elétrons na
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mistura, uma vez que considera-se que a densidade eletronica é obtida através dos
trabalhos de Oliveira et al. (2012). Por outro lado, também é conhecida a forma que
as espécies estao distribuidas no ar atmosférico: tem-se aproximadamente 19% de O, 3 e
aproximadamente 79% de Ny * (Cengel e Boles, 2006). Além disso, o experimento foi com
e sem a presenca de HoO. Deve-se explicar a forma como as espécies estao distribuidas
inicialmente, pois as espécies de nitrogénio e oxigénio possuem espécies secundérias (como
os estados excitados vibracionais). A forma como esta distribui¢ao foi feita é explicada

em detalhes nas secoes a seguir.

3.3.5.1 Distribuicao inicial das espécies na mistura gasosa

O nuimero de espécies no experimento (n.s,) de misturas entre Ny — O4 é 53 e utiliza-se
430 reagoes quimicas (Flitti e Pancheshnyi, 2009). Tem-se, entre as espécies participantes,
moléculas No(X', v =0 —8), No(A% B3 a™, C?), 05(X?,v=0—4), Oy(a',b',a" 4.5eV),
O3, NO, atomos de N(*S,?D,2P), O(*P,'D,'S), fons positivos N*, NJ, OF, OF e
ions negativos O, O, , NO™, além dos estados excitados destas espécies. Em alguns
experimentos a mistura ird conter HoO e espécies derivadas: H20", H2, H2t, H,
OH, HO2, NH. Em outro experimento foi adicionado CO, e consequentemente suas
espécies derivadas estardo presentes: CO(X'S,v =0 — 10), C(°P), CN(X?X), CN(A?I),
CN(B%Y).

Primeiramente, procurou-se determinar o ntimero de particulas por volume presente
no ar, considerando a mistura gasosa como um gas ideal e a temperatura inicial de 300K:
P

= == (3.42)

<=

onde,
e N ntmero de mols;
e V volume;
e P pressao;

e [ constante universal dos gases;

3Concentracao de 4.63 x 10'8¢m ™3 para T = 300K
4Concentracao de 1.92 x 10%e¢m ™3 para T = 300K
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e T' temperatura.

Simplificando, obtém-se:

= (3.43)
onde:
e n numero de particulas;
e Ly é a constante de Boltzmann.

Do lado esquerdo da equagao (3.43), adquiriu-se a concentracao da mistura em %, ou seja,
o ntimero de particulas por volume °. Considerando o estado de equilibrio inicialmente
na amostra, pode-se aplicar a distribuicao de Boltzmann para popular os estados de mais
alta energia de oxigénio e nitrogénio (Mandl, 2008). A distribui¢ao de Boltzmann aplicada

nas moléculas de Oy é mostrada abaixo:

(3.44)

As populagoes de Oy sao mostradas na Figura 3.2.

Distribuicao relativa das moleculas de O,
1e+20 T T T T T

1e+18

1e+16

1e+14

1e+12

1e+10

Fracao do numero de moleculas

1e+08

1e+06

10000
-1

Estados vibracionais

Figura 3.2: Distribuicao relativa das populagoes de oxigénio vibracionalmente excitado

A distribuicao das populacoes de Ny é obtida de forma andloga, como mostrada na

Figura 3.3.

® Aproximadamente 2.44 x 10 ¢m ™3 para T = 300K
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Distribuicao relativa das moleculas de N,
1e+20 T T T T T T T T

1e+15

1e+10

100000

1

1e-05

1e-10

Fracao do numero de moleculas

1e-15

1e-20

1e-25
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Estados vibracionais

Figura 3.3: Distribuicao relativa das populacoes de Nitrogénio vibracionalmente excitado

Determinadas as condicoes iniciais postulou-se que a distribuicao das espécies seria
uniforme no dominio. Deste modo, a condigao inicial e espacial das espécies se assemelham

a de um gas em equilibrio a condi¢oes normais de temperatura e pressao.

3.3.5.2 Modelo de regido de descarga

Como dito anteriormente, existe uma regiao onde acontece a descarga elétrica. Essa
regido estd inserida no dominio e respeita certas caracteristicas (Oliveira et al., 2012).
Através destas caracteristicas, foram montadas funcées para representar as propriedades
requeridas, como mostrado na Figura 3.4. Neste grafico, utiliza-se uma interpolagao de
primeiro grau para representar dados experimentais referentes a densidade eletronica, em
regime de trabalho de 10% °.

Para este mesmo regime de trabalho, é mostrado na Figura (3.5) o campo elétrico
reduzido na regido de descarga ' e, na Figura (3.6), a temperatura eletronica.

Estes valores sao usados para calcular a energia dos elétrons na regiao de descarga
através da equagao (3.17). Essa energia é entregue aos demais componentes da mistura

fazendo com que estes aquegam através da equagao (3.19).

SRegime de trabalho (duty cycle) é a porcentagem de tempo na qual um dispositivo ou componente
estd em operacao. Portanto, um ciclo de trabalho de descarga eletronica se refere a porcentagem do
tempo da ignicao que a descarga eletronica estd ativa.

"0 gréfico 3.5 apresenta valores as funcdes que interpolam os dados de campo elétrico reduzido. Se as
fungbes assumem valores negativos, postulou-se que o valor da grandeza representada é nulo.
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Figura 3.4: Densidade eletronica n. (regime de trabalho de 10% (Oliveira et al., 2012))
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Figura 3.5: Campo elétrico reduzido F (regime de trabalho de 10% (Oliveira et al., 2012))

3.4 SEGUNDA ABORDAGEM

Para a segunda abordagem considerada no trabalho o objetivo é analisar a regiao entre
os eletrodos e que inclui estes como fronteira do dominio de interesse. Muito do que sera
utilizado nesta parte ja possui explicagao nas segoes anteriores. Por esse motivo esta secao
¢ muito mais direta diante do objetivo de apresentar o modelo que é utilizado.

Deve-se salientar que nesta abordagem, é utilizado um conjunto de equagoes que
representam fenomenos elétricos associados a descarga elétrica. O motivo de se utilizar
essas equagoes ¢ que entende-se que o movimento de espécies carregadas ¢ dado pelo

campo elétrico que é aplicado no meio. Portando utiliza-se a equacao de Poisson para
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Figura 3.6: Temperatura eletronica T, (regime de trabalho de 10% (Oliveira et al., 2012))

fornecer o potencial elétrico e a obtencao do campo elétrico no dominio. Essas equagoes

sao mostradas abaixo.

V- (eVp) = —e(py —p-—pc) em  Q,

B (3.45)
E=-Vo em Q,

onde p,, p_ e p. sao as densidades de carga positiva negativa e elétrons,
respectivamente. A condigdo de contorno é dada por: ¢ = f(t) e f(t) para este
experimento é um pulso quadrado com duragao de 16 ns e amplitude de 12 kV (Oliveira
et al., 2012). Para as espécies que compoem o gas as mesmas consideragoes realizadas nas
secoes anteriores sao replicadas aqui. Sao considerados efeitos de difusao para as espécies
e energia, e advecgao para espécies nao neutras pelo campo elétrico aplicado. Para as

espécies as equagoes de transporte sao dadas por:

Opn - .
—_— . =
5 +V-J,=M,,
(3.46)

onde pn, Gn, fin € D, sdo a densidade (cm™), o sinal da carga elétrica (—1 para fons
negativos e elétrons, +1 para ions positivos e 0 para espécies neutras), a mobilidade
(em® V7! s71) e o coeficiente de difusdo (cm? s7'), da espécie n.

A energia também é considerada nesta abordagem de modo semelhante ao da primeira
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abordagem com excecao do efeito convectivo para a energia. Esta equacao é dada por:

oC or

vy =V (AVT) +4, (3.47)

que é exatamente a mesma mostrada na primeira abordagem com excecao do termo

convectivo.

3.4.1 Condicoes de contorno

No modelo apresentado os terminais estdo na fronteira do dominio 0f2. Neste caso
foram utilizadas condigoes de contorno que geralmente sao utilizadas em experimentos
semelhantes (Nagaraja et al., 2013; Wang et al., 2006). Para as espécies as condigoes de

contorno sao dadas por:

— R pe Skae — —
Je n = Z e - ai’7|<]p| + (ai - 1)(]eluepe|E|a
= ~ 1% 8k'bT =
Ji-n= f + aigqy pan | El, (3.48)
T4
> _ [8kT -
Jooi =P 2 4 (0= 1)gpen | B,
4\ mm_

onde j@, Jl e J_ sdo o fluxo de elétrons, ions positivos e negativos respectivamente no
contorno do dominio e n é o vetor unitario que aponta para fora do dominio. O coeficiente
~ representa o coeficiente de emissao secundaria devido a colisao dos ions na fronteira do
dominio (definido como 0,05 (Wang et al., 2006)). Para a tem-se a = 1 se Ei<Oea=0,
caso contrario. Para o caso da equacao da energia a aproximacao utilizada considera que
o fenémeno tem um cardter mais exotérmico do que adiabético (Incropera, 2011) . Nesse

aspecto a temperatura no contorno é dada pela expressao:

7, = Lo 2 GO * Ty gt/ (3.49)
’ 1+GEt) ko

onde:

o Ty, tamp € Ty sao a temperatura do contorno do dominio, temperatura ambiente e

do gas respectivamente (K);

e Az é a distancia do eletrodo (cm);
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e G(t) é um parametro de aquecimento nao dimensional;
e k; é a condutividade térmica do quartzo (1.3Wm'K™!);
e kg, 6 a condutividade térmica do gas a temperatura Ty,, (Wm™'K™).

Neste caso a condi¢ao de contorno leva em consideracao que os eletrodos possuem uma
camada de material dielétrico, neste caso quartzo. A condicao inicial para o dominio é a
mesma utilizada na primeira abordagem, sendo utilizada a temperatura inicial de 300 K
em todo dominio.

A equagao de Poisson é resolvida apenas no gas, assumindo potencial zero no limite
direito e o eletrodo de potencial ¢,,, no limite esquerdo. Para o lado esquerdo ¢ obtido a
partir do aplicativo de tensao aplicada ¢ usando a equagao abaixo (Barjasteh e Eslami,

2016):

t

anlt) = 0(0) = &5 [ it) dt = (o). (3.50)

0

3.4.2 Distribuicao inicial das espécies na mistura gasosa

De modo andlogo a primeira abordagem a distribuicao das espécies fica dividida em:
aproximadamente 19% de Os e aproximadamente 79% de Ny (Cengel e Boles, 2006). O
nimero de espécies no experimento (n.s,) de misturas entre Ny — Oy é 21 e utiliza-se 176
reagoes quimicas (Uddi et al., 2009b). Tem-se, entre as espécies participantes, moléculas
N, Ny, O, Oq, O3, NO, fons NJ, Ni, OF, Of, O e espécies excitadas Ny(A*Y), Ny(B?II),
No(CPII), Ny(a'TI), Oy(a'A), Ox(b'E), N(*D) e O('D). A partir dessa distribuicao de

espécies e utilizando a Equacao (3.43) a reparticao densidade é realizada entre Ny e O,.
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4 METODOS NUMERICOS

Através das suposicoes e simplificagoes apresentadas anteriormente, pode-se apresentar
dois modelos matematicos que representam o comportamento das espécies, juntamente
com o balango energético e quimico. Neste capitulo sao apresentadas as metodologias
numéricas para a resolucao do modelo mostrado anteriormente. Neste contexto, foi
utilizado o método dos volumes finitos para a resolucao das equacoes diferenciais parciais
obtidas anteriormente. O motivo de ter sido escolhido o método de volumes finitos é
devido ao fato de que a discretizacao em fluxos tem um significado fisico claro (Versteeg
e Malalasekera, 2007). Além disso, buscou-se um método para separar o termo fonte em
ambas as equagoes. Um método de splitting foi utilizado para este fim e, deste modo,

separou-se a parte de maior dificuldade de resolucao, ou seja, o termo fonte das equagoes.

41 SEPARACAO E OPERADORES

Utilizou-se um método de divisao do modelo original em sub-modelos, de modo a facilitar
a resolugao do problema inicial (Ladics, 2012). Primeiramente, considera-se um problema

de valor inicial.

— = (L1 + Lo)u, (4.1)

u(0) = up. (4.2)

Tem-se, no problema proposto (4.1), L; e Ly operando sobre u com ug sendo a condigao
inicial do problema. Escolhe-se arbitrariamente um passo de tempo pequeno At e resolve-

se primeiramente o problema:

- = le, (43)

v(0) = up. (4.4)

- = ng, (45)
w(0) = v(At). (4.6)
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Pode-se perceber que a solugao obtida de (4.3) é usada como condi¢ao inicial em (4.5).
Embora possa parecer que agora tenha-se encontrado uma solugao aproximada depois de
um intervalo de tempo 2At, incluem-se apenas partes do lado direito de (4.1) em cada
etapa de integragdo. Para ver que o resultado w(At) é, na verdade, uma aproximagao
consistente para u(At), realiza-se uma expansao em série de Taylor da solugao original u,

e a aproximacao w obtida pela divisao do operador, isto é

ou At? 9?u
At) = At— —_— At?). 4.
u(At) = ug + tat 5 o0 + O(At”) (4.7)
0 0
A partir de (4.1), pode-se escrever:
0*u
Fro (L1 + La)(L1 + Lo)u. (4.8)

Este resultado é possivel pois L; e L, nao dependem explicitamente do tempo.

Generalizando tem-se:
0"u
otn

= (L1 + Lo)"u. (4.9)

Novamente a série de Taylor é usada para construir uma aproximacao para u, isto é

At?
u(At) = ug + At(Ly + Lo)ug + T(L1 + Ly)?ug + O(AF?). (4.10)

Similarmente como foi computado para u, as funcoes v e w também sao expandidas,
cOmo a seguir:

At?

w(At) = v(At) + AtLov(At) + %ﬁLgv(At) + O(AP). (4.12)

Substituindo a equagao (4.11) em (4.12), Tem-se:
At? 2 3
U}(At) = Ugp + At(Ll + LQ)U() + T(Ll + L2L1 + LQ)U() + O(At ) (413)

O erro da separagao dos operadores em ¢t = At é a diferenga entre as solugoes aproximadas
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w(At) e u(At), como mostrado abaixo:
w(At) — u(At) = At*(LyLy — L1 Ly)ug + O(At?). (4.14)

Pode-se observar que o erro na equagao (4.14) é proporcional a At?. Tem-se, entdo,
que o erro acumulado apds n passos é de nAt?. O procedimento descrito acima foi usado
como estratégia para separar os termos fontes usados nas equacoes diferenciais de balango

de massa e energia. Nesse caso, para as equacgoes (3.36) e (3.47), tem-se:
J
j=1

onde ¢; representa a energia liberada nos processos quimicos (exotérmico ou endotérmico)

e r; ¢ dado por:

ry = k;(T) ] JIVils, (4.16)

i=1
onde

ki(T) = T% Aje” Ei/ BT (4.17)

sendo j a j-ésima reagao, N; a fracao molar da i-ésima espécie, [, o expoente de
temperatura, A; o fator pré-exponencial, F; a energia de ativacao e R a constante universal
dos gases.

Por outro lado, Ly é dado por,
Ly=—-V - (pC,T0)+ V- (AVT). (4.18)
De modo similar para a equacao (3.47) tem-se:
Ly =V - (A\VT). (4.19)

De modo semelhante ao que foi feito na equacao (3.36), aplicou-se a separacao do

termo fonte de massa, na equagao (3.38). Desta forma, tem-se:

J
Ly =M= vyr (4.20)
j=1
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!

onde vy; = (vj; — v;;). Ambos os lados da equacao denotam coeficientes estequiométricos.

E novamente para Lo, tem-se:
Ly=—V - (pi)+V-(DVp). (4.21)

Para a segunda abordagem tem-se:

—

Ly = =V - (gupinpnE) +V - (D, Vpy,). (4.22)

Pode-se observar agora com mais clareza o modo que sera feito a resolucao das equagoes
diferenciais parciais: primeiramente separou-se o termo fonte de cada equacao e obteve-se
a resolugao deste (em um passo de tempo determinado); o resultado desta operagao foi
utilizado como condicao inicial para a resolucao das respectivas equacoes diferenciais, e

isto também é realizado no mesmo passo de tempo citado acima.

4.2 DISCRETIZACAO ESPACIAL

Como feito nas sessoes anteriores ¢ mostrado o modo de discretizacao e os métodos
utilizados na primeira abordagem e posteriormente explicada a segunda abordagem.
Considere um dominio fechado Q UT < R? discretizado em um conjunto de pontos
uniformemente espagados S = {(r;);i =0, ..., I, } com I, sendo o nimero de intervalos de
tamanho dr da direcao radial, como mostra a Figura 4.1. Nas proximas sessoes ¢ realizada
a discretizagao dos operadores. Todavia, como foi mostrado aqui o dominio é cilindrico.
A escolha do sistema de coordenadas cilindricas acontece devido ao fato de um fenomeno
desta natureza poder ser considerado com certa aproximagao de simetria angular. Em
um sistema bidimensional a regiao de descarga seria formada por um circulo de raio 1
mm (Oliveira et al., 2012). Por meio dessa geometria é possivel modelar o fenomeno de

forma radial.

4.2.1 Método dos volumes finitos

O método dos volumes finitos é utilizado para discretizacao dos operadores de difusao e

advecgao nas equagoes de transporte de massa e energia. A forma como a equagao de
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dr dr dr/2

rb

Figura 4.1: Discretizacao do Dominio. r, representa o raio interno e r, o raio externo.

transporte de massa (3.38) ¢ discretizada é mostrado abaixo:
0pn d d dpn
— =— | — (up, — | D— |, 4.23
ot /dr(u'o)+/dr( dr) (423)
AV AV AV

e consequentemente:

Dot — o) ()« (DA%E)  (padh
o AVZ—(uApn)w (uApn)e—l—(DA ar ). DA ar ). (4.24)

e a forma quase totalmente discretizada é mostrada abaixo:

ap Py — P Prp = Pi
AV = (uApl)  — (uAp! D A E_TTE ) (DA, —RE W) (4,95
A= (14gh), (), + (DAl 7).
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Para a equacao de transporte de energia a discretizacao seguiu os mesmos passos € 0

resultado é mostrado abaixo:

(pCy), %_ZAW = (uApC,T")  — (uApC,T") + (4.26)

Tt _ Tt Tt . Tt
<)\€Ae (pCo),, %) - (AwAw (0Cy),, %) .

Os subindices P, E e W fazem referéncia aos nds principais da malha, né central, leste
e oeste respectivamente. Os subindices w e e, fazem referéncias as faces oeste e leste,
respectivamente. A discretizacao temporal foi feita utilizando o método de Runge-Kutta

de quinta ordem (Chapra et al., 2010). A Figura 4.2 mostra este esquema de discretizagao.

Figura 4.2: Discretizagao do dominio em volumes de controle.

Através da Figura 4.2 é possivel visualizar o volume de controle P, suas respectivas
areas das faces A, e A.. Pelo fato de se estar lidando com uma secdo circular (2D),
as areas que delimitam o volume de controle sao diferentes. Entao se convencionou que
A; = doxr;xdz e postulou-se que dp = 1 e dz = 1. De modo analogo, AV; é o elemento de
volume 4, definido como AV; = 0.5 x (dqzﬁ X Tip1/2 X Tiy1/2 — dd X 1i_1/9 X ri,l/Q) X dz. As
Figuras 4.3 mostram a forma como foi mapeado o dominio, e como o dominio é dividido

em regiao de descarga e externa. A partir deste ponto, também é necessario mostrar
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Regido de Descarga

Contorno

cv

Figura 4.3: Representagao esquematica do do dominio de simulacao. Os nods principais
sao representados por letras maitsculas.

técnicas para representar as grandezas nas faces no volume de controle. Esta colocacao é

necessaria para a discretizacao do termo advectivo.

4.2.2 Esquemas Upwind

De maneira geral, foi apresentada a forma como as equagodes sao discretizadas, e
posteriormente as variaveis de interesse sao obtidas. Agora, deve-se voltar a atencao para
os termos que serao calculados nas faces do volume de controle. Estes termos aparecem
na discretizacao do termo advectivo. Algumas variaveis estao a priori mensuradas nas
faces do volume de controle, como por exemplo a velocidade u. A discretizagao do termo

convectivo é mostrado abaixo:

d

o (upn) = (uApy),, = (uApy), (4.27)

Nesse esquema de discretizagao é necessario o conhecimento do valor da variavel p, nas
faces do volume de controle. Dentro dessa perspectiva, tem-se métodos de predicao dessa
varidvel, que sdo conhecidos como upwind . Neste trabalho foi utilizado o esquema
TOPUS (Queiroz, 2009). A forma como a variavel de interesse é representada na face é

mostrada abaixo.
e Seu>0

v+ (Png — Py ) (208 — 302 +2p,), pn € 10,1
(o), =4 P (P = ) (26 — 3py + 2n) ’ 0,1] (4.28)
Prps pn ¢ (0, 1]

'Esquemas convectivos upwind sdo técnicas numéricas especializadas para aproximar termos
convectivos
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em que:
= Prnp — Prw (4.29)
Pnp — Pnyw
e Seu<0
n + np -~ Mn 2Ai_3Ai+2An ) Ane 071
(pn), = | Proe T (one Prse) (200 = 3Py, + 20n) b [0,1] (4:30)
Prgs pn &[0, 1]
em que:
~ A~ pn _,On
P =Py = —— . (4.31)

Pnp — Pngg

Para a face w, as representacoes sao mostradas abaixo.

e Secu>0
n + np ~ Fn 2Ai_3Ai+2An ) Ane 071
(pn)., = 4 Provw + (one Prwww) (20n = 3y, + 2pn) b 0,1] (4.32)
pnw7 pn¢[071]
em que:
~ ~ Prnw — Pnww
Pn = Ppy = ——————. (4.33
v Pnp — Pnww )
e Seu<0
g+ (Prw — Png) (208 — 305 +2p,), pn €[0,1
(o)., = ] Pret (o Prs) (2P = 30n + 2n) b 0,1] (43)
pnp7 pn¢[071]
em que:
N R Pnp — Png
Pn = Pnp = ——. (4.35)
r Prnw — Png

Mostrado o procedimento para se obter a representacao da variavel de interesse nas
faces do volume de controle, é necessario também ter uma estratégia para representar
as variaveis p e C, nas faces do volume de controle, uma vez que estas estao inseridas na

discretizagao do termo convectivo (4.62). A representacdo destas varidveis é dada por:

2 ApAE
e = —————, 4.36
Ap + Ag ( )
€
2 \wAp
Ap = ————. 4.37
Aw + Ap ( )

Na Figura 4.4 é mostrada um meio heterogéneo e as variaveis medidas nas faces do volume

de controle.
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Aw | Ap | AE
- | ® | -0

Figura 4.4: Meio heterogéneo.

Este procedimento é replicado nas variaveis que tem seus valores medidos nas faces
(p,D e C,). Os valores destas varidveis sdo encontrados na literatura, e variam de acordo
com a temperatura (Date, 2011). O coeficiente de difusao das espécies na mistura D possui
valores diversos e geralmente dependem de duas espécies, uma primeira que difunde no

meio constituido por uma segunda. O modo com que o valor do coeficiente de difusao é

T 1.9
D=Dy| — 4.38
0 (T(]> ) ( )

calculado ¢ dado por:

onde Dy representa o coeficiente de difus@o e a temperatura Ty = 273 K (Capitelli et al.,
2000). Aproximou-se Dy como o coeficiente de difusao do nitrogénio no ar, procedeu-se
dessa forma pois este componente representa ~ 80% do total da mistura, como foi citado

anteriormente.

4.2.3 Algoritmo Simple

A resolugao da equagao (3.40) apresenta dois novos problemas, o termo convectivo contém
~ T . . 2 . . ~
uma relagao nao linear entre as varidveis (ex: pu-), e as duas primeiras equagoes em (3.41)
estao intrinsecamente acopladas, porque cada componente de velocidade aparece em cada
equacao da quantidade de movimento e continuidade. A questao mais complexa a resolver
é o papel desempenhado pela pressao.
Se as pressoes em e e w sao obtidas por interpolagao linear, o termo de gradiente de

0

pressao 8_p na equacao da quantidade de movimento é dado por:
x

Op _pe—pw _ (P5%) = (*5™) _pp—pw (4.39)

ox ox ox 20z

Utilizando a equagao (4.39), é possivel calcular o gradiente de pressao no ponto P, tendo
como referéncia os nés W e E, como visto na Figura 4.5.

E possivel perceber que o gradiente de pressao do né central P nao aprece em (4.39).
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Figura 4.5: Campo de pressao. Adaptado de Versteeg e Malalasekera (2007, p.181)

Substituindo os valores apropriados do campo de pressdo na borda da Figura (4.5) em
(4.39), é possivel verificar que todos os gradientes discretizados sdo nulos nos pontos
nodais. A solucao é usar a malha escalonada para componentes de velocidade (Harlow

et al., 1965).
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Figura 4.6: Malha escalonada. Adaptado de Versteeg e Malalasekera (2007, p.182)

Utilizando como referéncia a malha cartesiana mostrada na Figura 4.6, tem-se:

@:pp—pw

pe 5 (4.40)
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Dentro desta perspectiva, a discretizacao deve contemplar valores para uma das variaveis
nos nos principais, no caso o campo de pressao, e nos secundarios colocados nas faces
do volume de controle, no caso a velocidade. Os noés principais foram numerados com
os indices de letras maitsculas (..,I — 1,1,1 + 1,..), e os nds secundarios, colocados nas
faces do volume de controle com letras mintsculas (..,7—1,4,i+1,..). A discretizacdo da

equagao (3.40), levando em conta as consideragoes realizadas acima, é dada por:

a;u; = Z A Unp — ]%AV. (4.41)

O algoritmo de resolugao do acoplamento pressao velocidade SIMPLE é um método
desenvolvido por Pantankar e Spalding (1972). Este é essencialmente um método para
obtencao dos valores de pressao e velocidade, a partir de estimativas iniciais fornecidas.
No primeiro estagio do algoritmo SIMPLE, é preciso determinar uma estimativa inicial
para pressao p*. Neste trabalho a estimativa inicial para o campo de pressao é retirada
da equagao de Van der Waals para os gases reais (Cengel e Boles, 2006). Esta equagao é

dada por:

p:]%fé;_<ﬁ)ﬂ% (4.42)

onde:

n /
v numero de mols por volume;

R constante universal dos gases;

T temperatura;

a e b sao constantes que dependem do gés em questao.

A equagdo de conservagao da quantidade de movimento discretizada (4.41) tem sua

resolucao efetuada utilizando estimativas para u*, isto é:

ai gl = amtin, — (05— D5 1) Aig + bi. (4.43)

Define-se p’ como a diferenca entre a pressao p e a estimativa inicial p*. De modo similar

define-se v’ como a diferenca entre a velocidade v e a estimativa inicial u*.

p=p"+7, (4.44)
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u=u"+u (4.45)

Subtraindo a equagao (4.41) da (4.43), tem-se:
a; (u; = 1)) =Y (anptins — amptily,) — [(pr—1 — 05 1) — (pr — p})] As + bi. (4.46)
Utilizando (4.45) e (4.44) em (4.46) tem-se:
s =Y atly + (P11 — P'1) A (4.47)

O termo Z anptt np seréd desconsiderado a partir deste momento. Essa simplificacao é a
caracteristica principal do algoritmo SIMPLE. Reescreve-se a equagao (4.47) levando em

conta as tultimas consideracoes, isto é:

U,i =d; (p'1_1 - p’]) ) (4-48)
onde:
A
(1.49)

Utilizando a corregao da velocidade (4.45) e a equagao (4.48), tem-se:
U; = U,: + dz (pll—l - p/]) . (450)

O campo de velocidade obtido na equacao (4.50) deve satisfazer a equagdo da

continuidade, dada por:

[(pud);,, — (pud),] = 0. (451)

Substituindo a velocidade corrigida na equacao (4.51), tem-se:
[pi+1Ai+1 (U;‘H +di1 (P — p,1+1)) — piAi (uj +di (P11 — p’;))} =0. (4.52)
A equagao (4.52) é reescrita de modo a tornar o termo p’ explicito:

arp't = arp1p 11 + ar—ap’ -1 + 00, (4.53)



62
onde,
e a;y=ay+ ar_1;
o ary = (pdA);, y;
o a;_1 = (pdA);

o U= (pu"A); — (puA)

i+1°

A equagao (4.53) representa a equagao da continuidade discretizada para a corregao
da pressao p’. O termo fonte b’ na equacao da continuidade discretizada representa
desbalanceamento devido ao valor incorreto da velocidade u*. A correcao da pressao
é obtida para todos os pontos. Uma vez que a correcao da pressao é conhecida, os valores
corretos sao obtidos da equagao (4.44), e a velocidade correta é obtida da equagao (4.50).
O processo de correcao da pressao é passivel de nao convergéncia, por isso a correcao da

pressao é realizada utilizando uma fragao do termo de correcao, como mostrado abaixo.
new __ , % /
p - p + app 9 (454)

onde ay, ¢ um coeficiente de sobre-relaxacao. Se a, é escolhido de modo a ser igual a um, p*
é corrigido diretamente por p’. Todavia, se a estimativa do campo de pressao difere muito
da solugao final, isto pode trazer instabilidade ao calculo. Se o valor de «,, for colocado
como sendo zero, isto nao trara evolucao do valor da pressao no sentido da solucao final.
O valor de «,, entre zero e um, é considerado ideal pois nao ¢é suficientemente pequeno
para que nao haja correcao e também nao é grande para que provoque instabilidade nos

calculos. O processo de correcao da pressao também € iterativo, e isto € mostrado abaixo.

u" = au+ (1 — o )u™ L, (4.55)

onde «, ¢é o coeficiente de relaxacao da correcao da velocidade, e u representa o valor
corrigido apés a relaxacdo, e u™ ! representa valores de velocidade obtidos em iteracoes
realizadas previamente. A escolha dos fatores de correcao é de extrema importancia para
o algoritmo, pois se estes valores forem grandes, isto pode trazer instabilidade para o
processo, e, por outro lado, valores pequenos poderiam levar a calculos demorados. A

escolha dos parametros foi feita de forma empirica.
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4.2.4 Resolugao dos termos fonte

A resolugao dos termos fonte nas equagoes (3.36) e (3.38) foi feita de modo separado assim
como explicitado anteriormente. Utilizou-se o0 médulo ZDPlasKin para transformar as
reagoes quimicas, assim como foi mostrado na rela¢éo (3.20), em um sistema de equagoes
diferenciais ordindrias do tipo y’ = f(y,t). A obtengdao do termo fonte energético se deu
através do balango energético local, como mostrado na equacao (3.18), e a obtencao da
temperatura local é obtida através da equacao (3.19).

O médulo ZDPlasKin, por sua vez, para executar a resolucao do sistema de equacoes
diferenciais ordinarias, utilizou o médulo Dvode, e este, por fim, obtém a solucao
do sistema de equacoes diferenciais ordinarias utilizando um método de passo multiplo

implicito (Hindmarsh, 2002). Primeiramente serd discutido o método de Euler implicito:

Yirr = Y + Mt 1, yio) (4.56)

Este método é dito implicito pois deve-se avaliar valores da funcao f tendo como
argumento y,_ ;, e este valor ainda deve ser computado. Para a resolucao do sistema
de equacoes diferenciais ordindrias presente neste modelo foi utilizado o método BDF
(Backward Differentiation Formulas), pois é geralmente utilizado em problemas stiff

(Wanner e Hairer, 1991). Sua forma geral é mostrada abaixo:

n
Yit1 = Z Y gy1—; T MBoE(tir1, Yiy1) (4.57)

i=1
E importante lembrar que para a utilizacao deste método deve-se determinar
previamente os parametros 3y e (g, ..., @), € isto deve ser feito através do método dos

coeficientes a determinar (Heath, 2001).

4.3 DISCRETIZACAO ESPACIAL NA SEGUNDA ABORDAGEM

Existem algumas similaridades entre as abordagens. A primeira delas é que se utilizou a
separacao de operadores para efetuar a resolucao do termo fonte nas equacoes de balango
de massa e energia de modo separado. Além disso também utiliza-se método dos volumes
finitos para discretizar as equagoes em ambas abordagens. Outra similaridade se d& na

utilizacao do esquema TOPUS para representar o termo convectivo nas faces do volume
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de controle.

Considere um dominio fechado 2 UT' C R discretizado em um conjunto de pontos
uniformemente espagados S = {(z;);i = 0, ..., I} com I, sendo o nimero de intervalos
de tamanho dx da direcao radial, como mostra a Figura 4.7. Neste caso o dominio do
experimento estda compreendido entre os eletrodos da vela e inclui estes como fronteira do

dominio, e que possui 0.8 mm de comprimento (Oliveira et al., 2012).

Contorno

\

, ¥
NOS —>1. Contorno

Figura 4.7: Discretizagao do dominio para a segunda abordagem.

4.3.1 Método dos Volumes Finitos

O método dos volumes finitos é utilizado para discretizagao das equacoes mostradas em
(3.45), que representa a parte elétrica nesta segunda abordagem. Esta discretizagao é
mostrada abaixo:

A, (M> . <M) +e(ny —n_ —ne) Av =0,

0T pE dxwp
bp — ¢w _ P —¢p
26~TWP ’ c 2(52713]3

(4.58)
E, = —

9

e rearranjando os termos, tem-se:

€ € € €
e w w e — —n_ — AZye. (4.
((5:1:pE * (5wa) or (595WP> oW (5$PE> ¢z = elne —n te) e (4:39)

Na Figura 4.8 é mostrada a geometria do volume de controle. Para esta abordagem

a discretizacao utilizada ¢é regular e os subindices P, F e W fazem referéncia aos nos
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OXwp OXpe
- | ————>
6XWP 6XPe ‘
@ : : o—
M
AX=0Xe

Figura 4.8: Representacao do esténcil computacional

principais da malha, né central, leste e oeste respectivamente. Os subindices w e e, fazem
referéncias as faces oeste e leste, respectivamente. Deve-se salientar também que foi
utilizada uma malha escalonada como na primeira abordagem. Porém, neste caso o nés
principais alocaram os valores de potencial elétrico e nas faces sao calculados os valores
de campo elétrico que serao utilizados no termo convectivo.

A solucdo da primeira equagao mostrada em (4.59) é obtida utilizando o método de
Gauss-Sidel (Chapra et al., 2010). Este método utiliza um valor estimado para a variavel

¢p, para posteriormente atualiza-lo utilizando a equacao abaixo:
G = AOE” + (1 N (460)

onde o parametro A recebe valores entre 1 e 2 (Chapra et al., 2010).

A resolucao da parte elétrica do modelo fornece o campo elétrico aplicado no meio
e medido nas faces do volume de controle. Obtidos esses valores de campo elétrico no
dominio, estes sao utilizados no transporte das espécies que possuem carga nao nula. A

discretizacao da equacgao do balanco de massa é mostrada abaixo:

Ipn Pry — P Prp — Pi
Ay = (EpApt) — (EpAp! DA Sre e} (poa,Bre Tow ) g 61
b s = (Engt), — (Bndvl), + ( - ) (ag1)

Para a equacao de balanco de energia no dominio, sua discretizacao é mostrada abaixo:

or . T — T}, Th — T,
(pCU)P EAV = <)\6AQT — /\wAwT . (462)

Deve-se ressaltar que as discretizagoes mostradas nao apresentam a discretizacao do
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operador temporal porque esta foi realizada com o método de Runge-Kutta de quinta
ordem (Chapra et al., 2010). Os termos fonte das equagoes de balango de massa e energia
(3.46)-(3.47), sao separados do dominio, como mostrado na segao (4.1), e sua resolugao
se faz de modo andlogo ao realizado na primeira abordagem, e isso é mostrado na se¢ao
(4.2.4).

Na primeira abordagem sao utilizados valores de campo elétrico reduzido E/N (Td),
densidade eletronica n, (cm®) e temperatura eletronica 7, (K) como parametros de
entrada no modelo. Para a segunda abordagem, foram utilizados os valores de E/N

(Td = 107"V em?) e o modo de célculo do campo elétrico reduzido é dado por:

7 ¢(a-+dz)—¢(a—dx)
‘ ~ 2dx , (463)

~
Nesp Nesp

Z Pn Z Pn
n=1 n=1

E/N(z) =

ou seja, uma aproximacao de derivada ¢é utilizada para o calculo do campo elétrico nos
nos principais da malha.

Nesta abordagem é considerada também a insercao de energia no plasma. O
acoplamento da energia no plasma foi demonstrado através de evidencias experimentais
em descargas em um meio de dielétrico e de duragao de nanosegundos (Adamovich et al.,
2009). A taxa de energia é calculada usando a seguinte equagao (Nagaraja et al., 2013)
para o modelo atual:

Wp = 3%%% (To = Tyas) (4.64)

onde W, é a taxa de energia (W) que é adicionada no balago energético local, ou seja, é
adicionado ao termo fonte energético, m, representa a massa do elétron, M representa a
massa do gas, n. representa a densidade eletronica, T, ¢é a temperatura eletronica e Ty
¢ a temperatura do gas. Frequentemente este termo ¢é utilizado para representar a perda

energética dos elétrons no dominio (Nagaraja et al., 2013; Wang et al., 2006).
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5 IMPLEMENTACAO COMPUTACIONAL

Existe no mundo atual a necessidade da analise de modelos cada vez mais realisticos, que
representem as mais diversas situagoes ou fenomenos que se apresentam como interesse
para o ser humano (Pacheco, 2011). A resolu¢ao dos modelos cada vez mais complexos,
¢ dada geralmente por métodos que fornecem uma solugao aproximada para as varidveis
de interesse. Por outro lado, a busca por tais solugoes fica comprometida se a capacidade
computacional nao acompanha a demanda desses modelos.

A crescente dificuldade para conseguir o aumento da frequéncia do clock dos
processadores e os problemas de dissipagao térmica, fez com que a tecnologia multi-core
se tornasse cada vez mais vidvel (Hill e Marty, 2008).

A resolucao dos modelos mostrados nos capitulos anteriores se encaixa nos paradigmas
mencionados acima. Apds a separacao dos operadores se fez necessario o uso de técnicas
de computacao que acelerem a obtencao dos resultados. E mostrado no algoritmo 1 o
pseudo-cédigo da resolugao do modelo discretizado da primeira abordagem explicitado
anteriormente. Este algoritmo é a versao serial do pseudocddigo que sera mostrado

posteriormente. Primeiramente, define-se um operador F;,; como:

At

Fus = 477 ((uAgbn)w — (uA®y), + <D6Ae%) _ (DwAwW>) (5.1

O operador definido em (5.1), é aplicado na varidvel ¢, e esta operagdo deve se
assemelhar em parte com a equagao (4.61). Por outro lado, é necessario utilizar um
outro operador para atuar na temperatura do dominio, proveniente da equagao (4.62).

Este operador é mostrado abaixo:

AN
Gint = W [(UAPCU¢)w - (UAPOU¢)6] + (5-2)
At Op — ¢p op — dw
ey, [ ) - (et )|

As condicoes de contorno do problema sao de Dirichlet, para a primeira abordagem.
Portanto, apenas uma pequena modificacao nos operadores se faz necessaria. Para o caso
de se estar trabalhando no segundo né do dominio, a face oeste w estda a uma distancia
77“ do contorno do dominio (veja a Figura 4.7), portando os valores medidos nesta face

vao ser multiplicados por dois. Uma pequena elucidacao se faz necessaria e é mostrada
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abaixo:

dr

(DwAw—% ;ﬁb”W) = <2DwAw—¢”P — c%) . (5.3)
2
O procedimento adotado é replicado no caso da face leste e, do pentltimo né do dominio,
o procedimento é aplicado a ambos operadores (Fy,; ¢ Gipt).

Para o caso da segunda abordagem o procedimento é semelhante, e os operadores sao

mostrados abaixo:

A
Foi = ﬁ (GuARES,),, — (a2 ARE®,),] + (5.4)
At ¢nE - ¢np ¢np - anw
v, (P g ) = (Pt ),
e?
- At or — Op op — dw
o= Gaawy (5 - (o) o

Neste caso as fronteiras obedecem as condicoes de contorno que foram apresentadas
na segao (3.4.1). Além disso no algoritmo é mostrado no pseudo-cédigo 2 da resolucao do

modelo utilizado na segunda abordagem.
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Pseudocédigo 1: Algoritmo 1 (versao serial)

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

Entrada:
MTO=temperatura inicial do sistema
n=tamanho do dominio
At =passo de tempo
ME%vn = Ny (configuragao inicial das espécies)
d=0 (ndmero de iteragdes)
ne= numero de espécies da mistura
inicio
repita
repita
Chamar ZDPlasKin
atualizar MT0(4)
atualizar M E (i) %vn
até i=n;
usar SIMPLE(p*, u*, p, u)
repita
| MTO()™! = Runge — Kutta(Gint(MT0?,u, \))
até i=n-1;
repita
repita
‘ ME(i, /) %vn(ne) ¥ = Runge — Kutta(Fn (M E%vn(ne)?, u, D))
atéi=n—1;
até ne=numero total de espécies;

d=d+1

até d x At = tempo de simulacao;

fim

Primeiramente, certos termos do algoritmo tém de ser explicados:

1. » nimero de pontos nodais do dominio;

2. ne numero de espécies na mistura;

3. MTO0 matriz de temperatura do sistema;

4. M E%vn matriz de vetor de espécies (ME tem dimenséo n e vn dimensao ne);

5. d numero de discretizacoes temporais



70

Pseudocédigo 2: Algoritmo 2 (versao serial)
Entrada:

MTO=temperatura inicial do sistema
n=tamanho do dominio

At =passo de tempo

ME%vn = Ny (configuragao inicial das espécies)
d=0 (ndmero de iteragdes)

ne= numero de espécies da mistura

1 inicio
2 repita
3 usar Gauss Sidel(¢*, E*, ¢, E)
4 repita
5 Chamar ZDPlasKin
6 atualizar MT0(4)
7 atualizar M E(i)%vn
8 até i=n;
9 repita
10 | MTO()™! = Runge — Kutta(Gint(MT0?,u, \))
11 até i=n-1;
12 repita
13 repita
14 ‘ ME(i, /) %vn(ne) ¥ = Runge — Kutta(Fn (M E%vn(ne)?, u, D))
15 atéi=n—1;
16 até ne=numero total de espécies;
17 d=d+1
18 até d x At = tempo de simulacao;
19 fim

Uma vez que tem-se um algoritmo de resolucao do modelo, buscou-se alternativas
de aceleracao da obtencao dos resultados. O motivo desta busca se deve ao fato de
que a resolucdo do modelo é demorada, a simulacdo de 1072%s do fenémeno demora
aproximadamente 24 dias para a primeira abordagem. A primeira opcao de paralelizagao
se deu através da memoria compartilhada através da API (Application Programming
Interface) de programacao paralela OpenMP. Entretanto, devido a problemas de
concorréncia das threads ao utilizarem o moédulo ZDPlasKin, buscou-se entao uma
estratégia paralela que nao utilizasse memoria compartilhada e sim a memoria distribuida.

Para este trabalho utilizou-se entdao a API de programacao paralela MPI (Message
Passing Interface), que é um padrao de comunicacao de dados através de processos
paralelos em ambiente de memoéria distribuida. Em um sistema de memoria distribuida,
cada processador possui memoria propria e deve comunicar-se por mensagens através de
rede para compartilhar informagoes de sua meméria (Pacheco, 2011), conforme mostrado
na Figura 5.1.

Para o caso especifico do Algoritmo 1, utilizou-se uma estratégia de distribuicao de
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CPU CPU CPU CPU
Memory Memory Memory Memory
Interconnect |

Figura 5.1: Sistema de meméria distribuida. Extraido de Pacheco (2011)

tarefas entre os processos, e esta distribuicao foi intermediada por um processo mestre
que distribuiu trabalho entre os demais processos e gerenciou os resultados computados.
Deve-se ter em mente que a paralelizacao do codigo foi aplicada na regiao de maior
demanda de tempo, no caso, a resolucao das equacoes diferenciais ordinarias e obtencao
da temperatura local (aproximadamente 16 s na resolugdo do termo fonte em toda a
malha, 1,3 s na resolucdo do acoplamento pressao velocidade e 2.5 107 s na resolucio
das equagoes diferenciais parciais de todas as espécies). A atualizagdo da temperatura na
malha, mostrada na equagao (4.62), e atualizacdo da densidade das espécies na malha,
mostrada na equagao (4.61), foram realizadas pelo processo mestre de forma paralela
também.

Pode-se dizer que a separacao dos operadores na secao 4.1 gerou duas operagoes com
demandas de tempo para execucao distintas, pois a resolucao das equacoes diferenciais
parciais se d4 em um tempo muito menor do que a resolucao do sistema de equagoes
diferenciais ordindrias. Isso impulsionou a busca por métodos que acelerem o obtencao
dos resultados, como mostrado no fluxograma da Figura 5.2.

5.2.

Essa estratégia paralela foi implementada no Algoritmo 1. Deste modo o trecho que
demandava maior tempo para resolucao foi repartida entre niumero de processos -1, ja que
um dos processos assumiu o papel de mestre. Valores aproximados do ntimero de ntcleos

usados com suas respectivas médias dos tempos de execucdo ' sdo mostrados na Tabela

(5.1) 2

Média de tempo das 250 primeiras execucoes da parte do algoritmo que foi paralelizada.

ZEspecificacées do computador utilizado: sistema operacional SMP Linux (3.13.0-40), 4 AMD Opteron
6272 CPU com 128 GB de RAM. Cada CPU possui 16 ntcleos de 1400 MHz, totalizando 64 ntcleos
disponiveis.
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Tabela 5.1: Numero de ntcleos e as respectivas médias de tempos de execugao (250
primeiras iteragoes)
Numero de nicleos Tempo de execucao speedup Eficiéncia

1 79,50 s 1,00 100 %
2 77,95 s 1,02 51 %

4 26,16 s 3,04 76 %

8 13,74 s 5,78 72,3 %
16 11,71 s 6,78 42,24 %

Os testes foram executados em um intervalo de tempo de 0 a 2.57*s. Com um passo de
tempo de At = 107%, em um total de 250 iteracoes. Poderia se fazer uma estimativa do
tempo total de execucao do algoritmo levando em consideragao o intervalo total de tempo,
de 0 a 10~%s, tempo aproximado de duracdo da descarga eletronica (Oliveira et al., 2012),
com passo de tempo de At = 10755, a execucdo do algoritmo utilizando um ntcleo seria
de aproximadamente 9,39 dias. Usando 16 cores, o tempo de execucao estimado seria
de aproximadamente 1,57 dias, uma redugao significativa no tempo de execucao, embora
nao seja ainda a ideal. O desejavel seria que utilizando 16 cores a reducao no tempo de
execucao fosse de 16 vezes, entretanto, foi obtida uma reducao de aproximadamente 6,78
vezes.

Apesar de nao ter se alcancado a reducao de tempo ideal para a correta utilizagao dos
recursos computacionais, a reducao no tempo de resolucao do modelo é essencial para a

rapidez na obtencgao de resultados.
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MTO= temperatura inicial do sistema
n=numero de discretiza¢cées do dominio
Delta t= passo de tempo
ME%vn=configuracdo inicial das espécies
d=0 (iteragdo)
i=0

v

Criagao dos processos

Mestre

Sim

Recebe o nimero do processo que esta desocupado
i=i+1

v

Envia trabalho i,MTO(i),ME(i)%vn

v

Recebe o resultado i,MTO(i),ME(i)%vn

Usar Simple(p,v)

Y

Recebe o nimero do processo que esta desocupado
j=j+1

Envia trabalho
densidade,MTO,u,ME%vn(j)

Recebe o resultado ME(i)%vn

Sim

Ndo

Atualiza a temperatura
equacdo (3.24)

d*(delta t)<=tempo de
simulagdo

Envia mensagem para finalizar
trabalho

v

Aguarda todos os processos neste ponto |«

Y

Envia nimero do processo |«

v

Recebe mensagem

Executa ZDPlaskin Atualiza MTO(i),ME(i)%vn

v

Envia mensagem MTO(i),ME(i)%vn

v

Envia ndmero do processo

v

Recebe mensagem
densidade,MTO,u,ME%vn(j)

)’

Atualiza ME%vn(j) com
a equagao (3.23)

v

Envia resultado ME%vn(j)

Fim do programa

Figura 5.2: Fluxograma de execucao do codigo paralelizado do algoritmo 1
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MTO= temperatura inicial do sistema
n=nUmero de discretizagdes
Delta t= passo de tempo
ME%vn=Configuragdo inicial das espécies
d=0 (iteragao)
i=0

v

Criagdo de processos

Mestre

Sim

Resolugdo da equacgdo de Poison
Obtengdo do campo elétrico <€
i=0, d=d+1

v

Recebe o nimero do processo desocupado
i=i+1

v

Envia MTO(i),ME(i)%vn,CE(i),Freq(i)

v

Recebe o resultado MTO(i),ME(i)%vn,freq(i) |

Sim

Nao

Resolugdo das equacgdes de
transporte

»| Envia o nimero do processo |«

v

Recebe mensagem

Executa ZDPlaskin Atualiza MTO(i),ME(i)%vn

d*(delta t)<=Tempo de
simulagdo

Envia mensagem para finalizar
0 programa

v

Aguarda todos os

A

processos

Fim do programa

v

Envia mensagem MTO(i),ME(i)%vn '—

Figura 5.3: Fluxograma de execucao do cédigo paralelizado do algoritmo 2
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6 Resultados

Neste capitulo sao apresentados os resultados da simulacao proposta. Primeiramente
foram executados alguns testes para verificar a convergéncia da solu¢ao numérica. Todavia
para estes testes o termo fonte nao esta presente nas equacoes, devido ao fato da utilizacao
do método de separacao de operadores. Condicoes iniciais e de contorno sao propostas
para a verificacao da convergéncia. Na segunda parte, sao apresentados os resultados

referentes a simulagao do modelo completo proposto no Capitulo 3.

6.1 TESTE DE CONVERGENCIA

Nesta secao sao apresentados os testes de convergéncia para o experimento. O objetivo
destes é mostrar que o resultado é confidvel do ponto de vista numérico. Foram utilizados
diferentes discretizagoes espaciais Ar e temporais At. Os testes de convergéncia sao
realizados na equagao de transporte das espécies (4.61). As especificagoes da simulagao

sao mostradas abaixo:
e ¢ varidvel de interesse (cm™?)
e r,=1.0e"m
o 1, =2.00le?m
e u=2300m/s
e Coeficiente de difusao D = 107° (m?-s71)
e tempo do experimento 2,0 x 107° s
e numero de pontos do dominio (50,150,450,1350)
e niimero de pontos temporais (107% s, 107 5,107 5,107 5)
e O(r=ra)=q¢pe ¢(r=rb)=a¢

O valor do erro foi tomado observando o maior valor na norma quadratica entre os
pontos coincidentes nas malhas, em relacao a malha de referéncia (1350 nds). A condicao
inicial do problema (CI) juntamente com as solu¢oes numéricas para os diferentes passos

temporais sao mostradas na Figura 6.1.
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Figura 6.1: Teste de convergéncia para diferentes discretizagoes da malha (Ar) em diversos
passos temporais (At).

Na Tabela (6.1) apresentam-se os valores do erro devido a diferentes discretizagoes

espaciais e temporais, tomado no local de maior discrepancia entre a solucao de referéncia

e as demais.

At 50 nds 150 nos 450 nos

107% s 9,3609480 x 1072 7,6991518 x 107> 4,9889439 x 1073
1072 s 9,3609480 x 1072 7,6991503 x 10~ 4,9889431 x 1073
10719 s 9,3609480 x 1072 7,6991503 x 10~ 4, 9889430 x 1073

Tabela 6.1: Numero de nds/At e os respectivos erros absolutos

Através deste teste de convergéncia, conseguiu-se mostrar que a solucao numérica

converge para uma solugao de referéncia (1350 nés), quando as discretizagbes espaciais

sao refinadas. A discretizacao temporal foi considerada adequada pois o erro (da ordem

de 1077 s) é observado nos piores casos entre as discretizacoes. Na préxima secio sio

mostrados os resultados da simulagao completa.
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6.2 EXPERIMENTO 2D CILINDRICO

Nesta secao sao apresentados os resultados da simulagao realizada no dominio mostrado
na Figura 4.7. A condigao inicial para a temperatura no dominio e para a concentragao das
espécies foi mostrada na secao 3.3.5.1. A condicao de contorno do problema foi mostrada
na secao 3.3.5. Para o dominio foi escolhida a discretizagao contendo 200 nés, e passo
temporal de 107® 5. Todavia, um valor diferente para o passo temporal foi escolhido
para a resolucao do termo fonte apds a separacao dos operadores. No caso da resolucao
do termo fonte foi escolhida um passo temporal de 107" 5. Devido a diferenca de passo
temporal, se fez necessério a realizacao de 100 passos temporais no transporte de energia
e espécies e de 10 passos na resolugao do termo fonte, desse modo fixa-se o passo temporal
global como 107% 5. Passos temporais diferentes foram assim escolhidos porque os testes
iniciais mostraram resultados satisfatérios para At = 107° s na resolucio das equacoes
diferenciais parciais. Por outro lado a escolha de passos de tempo de At = 1077 s para a
resolucao do termo fonte se deve a ferramenta ZDPlaskin, que considera passos de tempo
maiores que At = 107 s inadequados (Pancheshnyi et al., 2008). As especificacdes do

experimento sao mostradas abaixo:
e p, e T varidveis de interesse (cm ™ e K);
o r,=10"° m;
o 1, =2,001 x 1072 m;
e u velocidade determinada pelo algoritmo SIMPLE (m/s);
e tempo total do experimento 1072 s;
e nimero de discretizagoes do dominio (200);
e discretizacio temporal At =10 se At =10"" s ;
o 0 (1 =70) = palra,t) e pu (r = 15) = pu(rb);
o I'(r=ra)="T(ra,t) e T (r =rb) = 300K.

Para validar o modelo aqui apresentado foram utilizados resultados experimentais

de temperatura de gas relatados no trabalho de Oliveira et al., o0 mesmo que fornece os
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Figura 6.2: Comparacao entre a evolugao temporal da temperatura média do gés (no
ntcleo da regiao de descarga) obtida neste trabalho e relatada por Oliveira et al.. As linhas
representam valores simulados, enquanto os pontos com barras de erro correspondem a
valores experimentais para os 4 ciclos de operacao da vela.

parametros F//N, n. e T, (Oliveira et al., 2012). A temperatura do gés foi estimada a partir
dos espectros rotacionais do segundo sistema positivo de nitrogénio, No(C3II, — Bgﬂg).
Tais valores nao foram medidos no espaco, portanto, eles sao medidos espacialmente
dentro do niucleo da regiao de descarga. Neste trabalho, esta regiao central é identificada
dentro de um circulo onde Ny(C?) j4 esté presente. Entdo, a temperatura média espacial
é calculada como (Crispim et al., 2018):

< T(t) >ype= i 7”22+;72; r? (Ti+12‘|‘ T:)

%

. (6.1)

A Figura 6.2 apresenta a comparacao entre a temperatura simulada no experimento e o
valor correspondente ao célculo experimental (Oliveira et al., 2012). Nesta figura é possivel
observar que os valores simulados apresentam uma boa concordancia com os valores
experimentais, tanto em magnitude quanto em hierarquia dos valores de temperatura
em relagao ao regime de trabalho da descarga. Observa-se que os regimes de trabalho
de maior magnitude apresentam valores de temperatura maiores como observado nos
resultados experimentais.

Todas as discussoes a seguir correspondem a simulacoes usando parametros

(ne, T., E/N, Figuras 3.4, 3.5, 3.6) para o ciclo de trabalho de 10%. Perfis radiais de
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temperatura sao apresentados na Figura 6.3. La, como esperado, o aquecimento dos nos
centrais (R < 1 mm) ocorre primeiramente. As regides externas (R > 1 mm) aumentam
sua temperatura a medida que a onda de calor evolui. O calor e o transporte de massa da
descarga para a regiao externa fazem com que a area central se torne mais fria a medida
que a energia depositada ali pelo campo elétrico diminui. Também da Figura 6.3 existe
um méaximo em temperatura na regiao interna a descarga (R = 0,56 mm) em ¢t = 2.0,4.0
e 6.0 ms. Este maximo de temperatura é gerado pelas colisdes entre elétrons e espécies
diversas. Existe na mesma figura ondas de temperatura transportadas para regioes mais
distantes do centro da descarga e este efeito é atribuido ao efeito convectivo. A Figura 6.4
exibe os perfis radiais da velocidade do fluido para os tempos de simulacao selecionados.
A velocidade diminui monotonicamente da regiao central para a externa. Um decréscimo
sibito na velocidade do fluido de 320 m/s em 0.3 us to 6.8 m/s em 200 us foi observado
por Castela et al. (2016).
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Figura 6.3: Perfil radial da temperatura observado em diferentes instantes de tempo.

Perfis radiais das concentragoes de O, N, O3, NO e NOy para vérios tempos de
simulacao sao exibidos na Figura 6.5. La, dois tipos de espécies podem ser identificadas:
espécies produzidas principalmente dentro da regiao de descarga e espécies produzidas
principalmente por processos quimicos subsequentes envolvendo o primeiro tipo. Oxigénio
e nitrogenio atomico podem ser identificados dentro do primeiro grupo. O primeiro painel
(a) da figura mostra que ha um maximo de O e N de concentragao no centro da regiao de
descarga. Neste mesmo painel, o valor maximo das outras espécies apresentadas esta

proximo da borda da regiao de descarga (R ~ 1lmm). A produgao de tais espécies
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Figura 6.4: Perfil radial da velocidade observado em diferentes instantes de tempo.

estda quimicamente relacionada a processos entre os produzidos por colisoes eletronicas
e o nitrogénio e o oxigénio molecular externo esgotados na regiao central, mas muito
abundantes na regiao externa. Esta situacao é modificada a medida que o tempo evolui
e as espécies recém-criadas sao afastadas do nticleo quente pressurizado.

Ao longo do tempo, as espécies originadas no nucleo central sao transportadas pelo
movimento convectivo até regioes mais distantes da regiao de descarga. Uma caracteristica
saliente de tais gréficos é que as espécies NOy (x = 1,2) e O3 alcancaram os nds externos
(R > 12 mm) antes do oxigénio atomico e do nitrogénio. As primeiras espécies estao no
segundo tipo acima mencionado, produzidas principalmente por processos quimicos e nao
por colisoes eletronicas diretas.

Agora, chama-se a atencao para a concentracao atomica de oxigénio. Tal espécie é
particularmente interessante devido ao seu papel nos primeiros passos de oxidagao dos
combustiveis, (Cancino et al., 2010; Aleksandrov et al., 2009; Castela et al., 2016; Thiele
et al., 2000). A Figura 6.6 exibe a distribuigao espacial da fragdo molar de oxigénio
atomico nos tempos de simulagao selecionados.

No modelo numérico apresentado por Thiele et al. (2000), mostra-se a simulacao da
ignigdo em um dominio cilindrico. A mistura de metano/ar é utilizada. Apesar das
diferencas significativas em relagao ao modelo apresentado neste trabalho, a fragao molar
de oxigénio atomico é comparavel nos dois modelos. O valor maximo na fracao molar
apresentado no trabalho citado é de 0.32 alcangado em 10 us, enquanto neste trabalho

obteve-se (.23 ao mesmo tempo. O valor maximo para a fragao molar de oxigénio atomico
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Figura 6.5: Perfil radial de espécies diversas em (a) t=10"%s, (b) t=2.0 x 107% s, (c)
t=4.0 x 107 s, (d) t=6.0 x 107* s, respectivamente.

na presente simulagao ¢é de 0,235 atingido em 48 p (veja a Figura 6.6). Vale a pena notar
que a comparacao de ambas as simulagoes é fisicamente correta em tempos muito curtos
(até 100us, quando o esgotamento quimico de O através de reagoes com CHy ainda pode
ser negligenciado).

No trabalho de Thiele et al. (2000) é possivel destacar também a influéncia dos
ifons na descarga. Suas simulagboes mostram uma maior produgao de oxigénio atomico e
aquecimento mais eficiente quando os ifons sao incluidos. Para verificar o papel das espécies
ionicas, realizou-se simulacoes removendo todos os ions do ciclo cinético. A fracao molar
assim obtida para o oxigénio atomico também é exibida na Figura 6.6, denotada como
SI. Observe que um fator de escala de 10°® foi introduzido em tais resultados. A partir
dessa analise, conclue-se que o papel das espécies ionicas é determinante na producao de
espécies reativas. Também verifica-se um aquecimento muito baixo na mistura, mesmo
com a elevagao da temperatura do né central apenas para 307 K em 0.2 ms.

A analise detalhada das principais vias que levam a algumas espécies em particular
pode ser afirmada usando a ferramenta PumKin (Markosyan et al., 2014). Acoplando a
evolugao da concentracao de espécies em cada no resultante da estrutura aqui apresentada

ao PumpKin, permite entender o consumo e a producao de determinadas espécies.
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Figura 6.6: Perfil radial da concentracao da fracao molar de oxigénio atomico em tempos
de simulagao selecionados. Resultados de simulagoes excluindo todos os fons do ciclo
cinético (SI) também sao exibidos.
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Figura 6.7: Evolugao temporal da fragao vibracional de No(v) nos nés C (painel esquerdo)
e D (painel direito).

Célculos exploratdrios, usando tal ferramenta, indicam que no né central 41% de oxigénio

atomico é produzido por colisoes eletronicas com oxigénio molecular.

6.2.1 N, populacao vibracional

A populacao de nitrogénio molecular excitado vibracionalmente é geralmente de interesse
na caracterizagdo da cinética de plasmas de baixas de temperaturas (Pintassilgo et al.,
2014; Yang et al., 2016; Pintassilgo e Guerra, 2016). As populagdes No(v) nos nés de
dominio C e D sao apresentadas na Figura 6.7.

Uma questdo importante nesta figura é o perfil de tempo de No(v = 0), mostrando

um minimo menor que a concentracao dele mesmo em relacao ao tempo. Este minimo
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Figura 6.8: Evolugao temporal da fracao populacional vibracional Oy(v) nos nés C (painel
esquerdo) e D (painel direito)

estd localizado em torno de t = 5 x 107> s para ambos os nés C e D apresentados.
Ny(v = 0) é esgotado por colisdes com elétrons, produzindo espécies excitadas atomicas
e moleculares, e também por reagoes quimicas. Deve-se ressaltar que ao alcancar
esse minimo as demais populagoes vibracionalmente excitadas de nitrogénio molecular
(Ny(v > 0)) alcangam seu méximo no perfil temporal. Uma vez que o surgimento dessas
populacoes tem origem nas colisoes de elétrons com o estado vibracional fundamental do
nitrogénio molecular, é entendivel o porqué do aparecimento do minimo na populacao
vibracional fundamental do nitrogénio molecular. O aparecimento de um minimo na
populacao vibracional fundamental do nitrogénio molecular também aparece no trabalho
de Yang et al. (2016), no mesmo instante que as populagoes excitadas vibracionalmente
de nitrogénio molecular alcangam um maximo. Analisando parcelas parecidas para o
oxigénio molecular, apresentado na Figura 6.8 uma diminui¢ao na populacao Oq(v = 0)
também é observada, ainda, com menor destaque do que para No(v = 0). Existe outro
fato de relevancia mostrado nas Figuras 6.7 e 6.8, em t = 7x 10 s a densidade eletronica
¢ nula e as espécies vibracionalmente excitadas comecam a se extinguir e a populacao do
estado fundamental vibracional do nitrogénio molecular cresce quase retornando ao seu
estado inicial.

A caracteristica significativa de tal figura é o tempo de atraso no né D para que a
populacao vibracional atinja seu valor maximo. Observe ainda que existe um plato nas
populacdes de 107* a 107%s. Apds discussdo nos paragrafos anteriores, o maximo em
populagoes vibracionais pode estar relacionado a grande energia transferida por colisoes
eletronicas, enquanto durante o referido patamar, ha uma maior influéncia da colisao
molecular.

Em um estudo tedrico de uma descarga de pulso de nanossegundos, Yang et al.
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Figura 6.9: Comparagao entre as evolugoes temporais do modelo zero e bidimensional
para o quanta vibracional no né C do Ns.

apresentam uma comparac¢ao entre o experimento e a simulacao de descarga elétrica
aplicada numa mistura de Ny, onde sao mostradas comparagoes entre as populagoes
de vibracionais (Yang et al., 2016). Essa quantidade é obtida como a razao entre as
populagoes excitadas vibracionalmente, ponderada pelo niimero quantico correspondente,
com a populagao total de Ny. O surgimento experimental dos quanta vibracionais
no pos-luminescéncia inicial nao foi reproduzido dentro do modelo apresentado (Yang
et al., 2016). Entao, os autores apontaram o transporte convectivo associado a dinamica
gasosa, nao incluido em seu quadro dimensional quase zero, como possivel responsavel
por tal diferenca. Da mesma forma, os modelos apresentados por Adamovich et
al. Subestimam as populagdes de nivel vibracional N experimentalmente medidas
correspondentes (Shkurenkov e Adamovich, 2016; Montello et al., 2013).

Os quanta de energia vibracional obtidos neste trabalho sao exibidos na Figura 6.9,
onde é apresentada uma comparacao entre quanta vibracional no n6 C obtido a partir de
uma simulagao bidimensional e outra zero dimensional. Ambas as parcelas atingem um
pico por volta de 5 x 107°s. A propésito, isto coincide com o aumento da populacio de
NO, provocando a diminuigao de No(v = 0) discutido nos paragrafos anteriores. Portanto
o aumento do quanta vibracional de Ny pode estar relacionado ao esgotamento quimico

desta espécie.
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6.2.2 Ny — Oy com adigao de umidade

Nesta secao sao discutidos resultados do experimento da mistura de Ny — O4 adicionado
de umidade. Neste contexto foram analisadas cinco quantidades de umidade relativa (0%,
25% ,50%, 75% e 100%). O experimento contendo 0 % de umidade relativa coincide com
experimento mostrado na segao anterior é reportado na literatura (Crispim et al., 2018).
Este experimento é utilizado como parametro de comparacao na adicao dos demais niveis
de umidade. A diferenca entre os experimentos mostrados nesta secao e na anterior nao
se limita a insercao de umidade, a adicao de reacoes quimicas se faz necessario para que
as moléculas de HyO interajam com as demais espécies quimicas, e. Estas reacoes sao
mostradas no material suplementar A.

Na Figura 6.10 é possivel ver como a temperatura se comporta em perfis espaciais para
determinados instantes de tempo. Nesta figura é possivel notar primeiramente que, na
regiao de descarga (R < 1 mm) as temperaturas coincidem para os tempos determinados,
isto significa que a medicao da energia entregue é praticamente a mesma nesta regiao, ou
seja, nao existe modificacao na forma que a energia foi distribuida no gas. Para a regiao
externa a descarga outras constatagoes também se mostram de grande importancia. Tem-
se que a amplitude de temperatura se mostra diretamente proporcional a umidade relativa.
A segunda constatagao imediata se da no fato de que a temperatura alcanca o raio mais
distante no mesmo instante de tempo, de modo diretamente proporcional a quantidade
de umidade relativa. Ambas as constatagoes poderiam estar ligados ao movimento
convectivo da energia na malha, porém na Figura 6.11 é mostrada uma comparacao entre
as velocidades obtidas nos experimentos de 0% e 25% de umidade relativa. Nesta figura é
possivel observar que nao existem diferencas visuais entre os valores de velocidade, e este
fato exclui o movimento do convectivo ser provocador das discrepancias dos perfis radiais
da temperatura citados anteriormente. A explicacao para os fatos colocados tem origem
quimica, uma vez que na regiao externa nao dispoe da presenca de elétrons, as reagoes
quimicas isolam-se como tnico fator causador das discrepancias na temperatura.

Pode-se observar na Figura 6.12 o perfil temporal de espécies formadas em decorréncia
da interacao do HoO com as demais espécies e através de colisdes com elétrons. Nos
painéis mostrados nesta Figura é possivel perceber que o HO é a espécie majorante
entre as espécies derivadas do HoO neste experimento. Uma andlise realizada através

da ferramenta PumpKin (Markosyan et al., 2014), realizada no n6 C da malha revelou
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Figura 6.10: Comparacao do perfil radial da temperatura para alguns valores de umidade
relativa. O painel da direita retrata t = 2.0 x10™% s, na esquerda as medidas sao realizadas
em t=4.0x107% s.
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Figura 6.11: Comparacao entre as velocidades obtidas nas simulacoes de 0% e 25% para
umidade relativa, em determinados instantes de tempo.
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Figura 6.12: Perfil radial de espécies diversas. O painel da esquerda retrata t = 2.0x1073 s,
na direita as medidas sdo realizadas em t= 4.0 x107°% s.

que 88% dos produtos originados de HyO, é o HO, através da reacao mostrada abaixo:
H,O + O — OH + OH. (6.2)

A reacao do HyO com O, é responsavel por 3,5% do esgotamento do HyO e a criacao
do HO.

Pode-se também perceber que o NH esta entre as espécies majorantes entre as espécies
derivadas do HoO. Uma andlise realizada com a ferramenta PumpKin (Markosyan et al.,
2014), mostrou que produgao do NH tem 54% de sua densidade oriunda das reagoes

mostradas abaixo:

N(2D) + H, — NH + H, (6.3)

OH + H — H, + O, (6.4)

Além desse mecanismo de reacao, o NH tem 34% de sua produgao ligada primeiramente

a reagao mostrada abaixo:

H,0 + O — OH + OH, (6.5)

e é seguida pelas reagoes (6.4) e (6.3).

Finalmente, deve-se ressaltar que existe um esgotamento do HyO na regiao de descarga,
e que segue uma diminuicao na densidade conforme as espécies derivadas e a temperatura
avancam no dominio. Este fato sugere que a temperatura seja um fator facilitador do
esgotamento do H,O no dominio, o que nao aconteceu em lugares onde a temperatura

inicial do sistema se manteve por mais tempo. Nesses lugares a concentragao do HoO
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seguiu inalterada.

6.2.3 Ny — Oy com adigao de CO,

Nesta secao sao mostrados resultados referentes ao experimento em que tem-se a adi¢ao
de COy a mistura de Ny — O,. A motivacao da insercao de COs a mistura é devido
a possivel formagao de CN. O CN desencadeia eventos que podem levar a danos no
DNA (Bhattacharya e Rao, 1997), e lesao causada no tecido pulmonar devido a sua alta
toxicidade (Okolie e Osagie, 2000).

No ar atmosférico que em condigoes normais de temperatura e pressao, tem-se de
CO,, uma densidade de 10'® cm™ aproximadamente (janeiro 2017) (CO2.earth, 2017).
Considerando as informagoes mostradas foram definidas algumas densidades de CO, para
ser adicionadas inicialmente a mistura. Foram adicionados mas proporcoes de 0.1%
(2,44 x 10" em™?), 0.05% (1,22 x 10" cm™) ¢ 0.025% (6,11 x 10" cm ™), para simular
a presenca de COs no ar atmosférico em condi¢oes normais de temperatura e pressao.

Além disso é utilizado o regime de trabalho de 10%.
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Figura 6.13: Perfil radial da temperatura observado em diferentes instantes de tempo.
Comparagao entre a simula¢do com Ny — O puro (linha simples) e Ny — O4 adicionado
de 0.1% de CO4 (linha com tragos).

Na Figura 6.13 é mostrada a comparacao entre a simulacao contendo Ny — O,
puro (linha simples) e a simulagdo de Ny — O, adicionado de 0.1% de CO; (linha
com tragos). Nesta figura é possivel observar que ocorrem diferengas entre os perfis

radiais de temperatura nos instantes de tempo mostrados. No primeiro instante de
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tempo selecionado 1,0 x 1075, a temperatura para a mistura de Ny — Oy tem um
pico maior do que a mistura (N2 — O3)/COs, nos instantes posteriores a simula¢ao de
mistura (Ny — O3)/CO; possui picos de temperatura superiores a mistura Ny — Oy além
da propagacao da temperatura alcancar mais rapidamente os locais mais distantes do
centro da descarga. Esta diferenca pode ter sido ocasionada pela interagao do CO,
com os elétrons e seus derivados, especialmente os estados vibracionais do CO que sao

populados na regiao de descarga e sao levados para a regiao externa devido a convec¢ao

principalmente.
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Figura 6.14:  Perfil radial da velocidade observado em diferentes instantes de tempo.
Comparagcao entre a simulacao com Ny — Oy puro (linha simples) e Ny — O, adicionado
de 0.1% de CO; (linha com tragos).

Na Figura 6.14 é mostrada a comparacao entre os perfis de velocidade, da mistura
de Ny — Oy e (Ny — O3)/COg, para alguns instantes da simula¢ao. Pode-se observar que
os perfis radiais de velocidade em 1,0 x 1075 possuem mais discrepancia do que em
outros instantes de tempo é gerado por essa diferenca de temperatura nesse instante e
consequentemente a uma discrepancia de densidade na regiao de descarga. Para os outros
instantes de tempo existe uma diferenca nos perfis de velocidade porém ¢é mais sutil e deve
ter sido provocado pela diferenca de temperatura e de densidade total consequentemente.

Em relacao as espécies comuns aos dois experimentos na Figura 6.15 é realizada uma
comparagao entre algumas dessas. Pode-se perceber que no experimento da mistura de
(Ng — O2)/COa, as espécies comuns apresentam menor densidade na regiao de descarga

e em contrapartida alcancaram posi¢oes mais distantes do centro da descarga, tendo
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Figura 6.15: Perfil radial de espécies diversas em t=2.0 x 107 s. Comparacao entre a
simulagao com Ny — O puro (linha simples) e Ny — O4 adicionado de 0.1% de CO; (linha
com tragos).

portanto um comportamento semelhante ao da temperatura na malha. A deficiéncia na
formagao dessas espécies quimicas pode ser a razao da menor temperatura na regiao de
descarga nesse experimento devido a colocagao de outras reacoes quimicas e colisoes com
elétrons. A insercao desses novos mecanismos de formacao de espécies alterou a formagao
das espécies comuns na regiao de descarga.

Na Figura 6.16 sao mostrados os perfis radiais de espécies que derivam da interacao
do CO3 com elétrons e espécies quimicas. Pode-se observar que das trés espécies
(CN,CN(A2),CN(B2)), CN(A2) é a espécie que alcangou os niveis mais altos nos instantes
de tempo selecionados, ficando com niveis préximos do CO, que é uma das espécies
oriundas da interacao do CO, com elétrons e espécies quimicas.

Na figura 6.17 é mostrado a comparacao do perfil radial em t =2.0x 1072 s, das espécies
CN,CN(A2) e CN(B2), para as concentragoes de 0.1%, 0.005% e 0.0025% de presenca de
COy inicialmente colocado na mistura. Pode-se observar que nas concentragoes mais
baixas de CO,, aconteceu um desfavorecimento no aparecimento das espécies de CN e
CN(B2). Para a espécie CN(A2) nao existe visualmente uma diferenga no perfil radial
desta espécie, indicando que ela possa ter uma saturacao na producao mesmo quando a
inser¢ao de COq na mistura é menor. Pode-se estimar se a concentragao de CN(A2) na
mistura é téxica para o ser humano. Nos experimentos reportados aqui é possivel alcangar

uma densidade méxima de 3,0 x 10" ¢cm™, que corresponde & 1,29 x 10~ g/m® de
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Figura 6.17: Perfil radial de espécies diversas em t=2.0 x 1072 s. Comparacio entre a
simulagao com 0.1% de CO4 (linha simples), 0.005% de CO; (linha tracejada) e 0.0025%
de COg (linha duplamente tracejada).

CN(A2). A quantidade de CN(A2) considerada téxica para o ser humano é de 107! g/m?
(Kulig e Ballantyne, 1991; Nelson, 2006), portanto nos experimentos reportados neste
trabalho nao foram encontrados concentragoes de CN, CN(A2) e CN(B2) consideradas

toxicas ao ser humano. Deve-se ressaltar também que nao é observado aumento na
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Figura 6.18: Perfil temporal de grandezas medidas na simulacao em 0.985 mm de distancia
do eletrodo da esquerda. Na Figura da direita ¢ mostrado o perfil temporal do campo
elétrico reduzido e densidade eletronica, na Figura da direita é mostrada a corrente e o
potencial medidos no eletrodo da esquerda.

concentracao dessas substancias quando transportadas para regiao externa a regiao de
descarga, este fato indica que nao havera aumento da toxidade da mistura em tempos

maiores do que os simulados neste trabalho.

6.3 EXPERIMENTO 1D CARTESIANO Nj; — O,

Nesta secao sao apresentados os resultados da segunda abordagem realizada no dominio
unidimensional cartesiano. A condicao inicial para a temperatura no dominio e para
a concentracao das espécies foi mostrada na segao 3.3.5.1. A condi¢ao de contorno do
problema foi mostrada na secao 3.4.1. Para o dominio foi escolhida a discretizagao
contendo 100 nés, e passo temporal de 107'? s. O tamanho do dominio é de 1 mm e
portanto tem-se Ax = 107° m. A justificativa para o tamanho da escolha do dominio é
devida a variacao da distancia dos eletrodos numa vela comercial que varia de 0.8 e 1.6 mm
(Lee et al., 2005), e a discretizagao espacial utilizada em trabalhos de descargas elétricas
de nanosegundos e de amplitude de diferenga de potencial semelhante (Nagaraja et al.,
2013; Yang et al., 2017). Neste experimento, diferente do anterior, os passos temporais
para a resolucao das equacgoes diferenciais e do termo fonte é o mesmo. A escolha do
passo temporal também é justificada em experimentos semelhantes (Nagaraja et al.,
2013; Yang et al., 2017). Os resultados gerados nesta se¢@o sao decorréncia da aplicac¢ao
de um pulso retangular de voltagem de valor de 10 kV, e de duracdo de 1.5 x 10~ %s.
Estes parametros utilizados sao semelhantes aos utilizados no experimento reportado na

literatura e utilizado para comparacao neste trabalho (Oliveira et al., 2012).
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Figura 6.19: Perfil temporal de grandezas medidas em 0.985 mm de distancia do eletrodo
da esquerda. Para as trés primeiras figuras é mostrado a evolucao temporal de espécies
diversas. O tltimo painel retrata a evolucao da temperatura.

Na Figura 6.18 sao mostradas algumas grandezas medidas na simulagao. No painel
da esquerda é mostrada a evolucao temporal do campo elétrico reduzido e a densidade
de elétrons. Estas grandezas possuem comportamento semelhante a medidas mostradas
na literatura (Nagaraja et al., 2013). Para o campo elétrico reduzido existe um pico
bem pronunciado e a queda dessa grandeza apds a acumulacao da carga negativa no
anodo e de carga positiva no ciatodo. Para a densidade eletronica existe um rapido
crescimento durante o pico de campo elétrico reduzido seguida de uma estabilizacao
dessa quantidade. Estes fatos sao corroborados com resultados da literatura mesmo
em experimentos aplicados em gases em baixa pressao (=~ 60 torr). O fato de se estar
comparando trabalhos que utilizam gases em baixa pressao e o presente trabalho, pode ser
compensado pela diminui¢ao da distancia dos eletrodos, por volta de 1 cm (Adamovich
et al., 2009; Takashima et al., 2012; Nagaraja et al., 2013) para 1 mm no presente trabalho.

No painel da direita sao mostrados o potencial aplicado no eletrodo da esquerda, e a
corrente elétrica medida neste mesmo eletrodo. Pode-se observar a queda no potencial
aplicado como resposta ao aumento da corrente no eletrodo, assim como previsto na

equagao (3.50).
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Na Figura 6.19 sao mostrados 3 painéis que apresentam diversas espécies quimicas.
No primeiro painel, as espécies de N, excitadas eletronicamente sao produzidas com
alta eficiéncia durante o aumento do campo elétrico reduzido. Esse fenomeno pode ser
atribuido ao valor de campo elétrico reduzido na faixa de 100 a 300 Td, quando a excitacao
eletronica é dominante nos processos de colisao eletronica (Popov, 2011). A extingao
dessas espécies excitadas na reagao com o O, é uma via importante para a producao de
dtomos de oxigénio no estado fundamental e excitados (O, O('D), O('S)) (Aleksandrov
et al., 2012; Stancu et al., 2010). No segundo painel sdo mostradas as densidades de
espécies carregadas. As espécies de O5 e NJ sdo majorantes entre essas espécies, e sao
criadas através de processos de colisao eletronica. Pode-se observar que existe a queda
na densidade do NJ em contrapartida do aumento de Nj. Este fato fica mais notdvel
quando a aplicacio do potencial termina em 1.5 x 10785, e ocorre uma queda brusca da
populagdao de NI e um aumento repentino de N . As afirmacoes feitas acima podem ser

reafirmadas com auxilio das reagoes quimicas mostradas abaixo:

O O ¢ apontado como responsavel pelo decaimento da densidade eletronica na
literatura (Nagaraja et al., 2013). Porém no painel é mostrado que essa espécie possuf
comportamento semelhante aos outros ions, contradizendo o comportamento dessa espécie
em experimento semelhante. Neste caso é levantado outra hipdtese que pode ser
responsavel por este comportamento. O O; ¢é produzido no mecanismo cinético através
trés reagoes com elétrons e com espécies que sdo majorantes na mistura gasosa (Ng e Oy),
por este motivo é razoavel levantar a hipotese de que esta espécies tem um maximo quando
os elétrons alcancem o seu maximo, pois esta espécie depende da densidade eletronica
para ser criada. No terceiro painel sao mostradas importantes espécies de longa data.
O oxigénio atomico é produzido principalmente por dissociagao via colisao eletronica e
apos o encerramento da aplicagao do potencial, via relaxacao das espécies de Ny. Este é o
motivo da densidade de O nao cair apés o desligamento do potencial. A formacao de Os

se da via reacao de espécies, e é uma das vias de destruicao do atomo de O. Esta reacao
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¢ mostrada abaixo:

Dentre as espécies mostradas o Oz é menor delas, fato que corrobora com a literatura.
Nesta reagao M representa uma espécies neutra qualquer. Pode-se observar também que o
O,(a') possui uma densidade menor que o O, espécie majorante nesse tipo de experimento,
e este fato também é observado em experimentos semelhantes (Nagaraja et al., 2013). No
ultimo painel é mostrada a evolugao da temperatura avaliada no mesmo ponto do dominio.
Esta evolucao de temperatura nao apresenta similaridade com experimentos mostrados na
literatura, Por outro lado, estes valores nao possuem muita discrepancia de experimentos
semelhantes (Yin et al., 2011). Muito embora as temperaturas da ordem das centenas é

alcangada apenas na ordem temporal dos milisegundos.
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7 Producao cientifica

Nesta secao sao mostrados os trabalhos desenvolvidos. Em 2016 foi apresentado no
congresso 'Fisico-Quimica na América Latina’ o trabalho intitulado “Study of the behavior
of electrical discharges in gas mixtures”. Neste trabalho foram apresentados resultados
referentes a simulacao da mistura de Ny — Oy realizada no dominio cilindrico e apenas
na direcao radial. Esta simulagao contou com a insercao dos parametros experimentais
(E/N,T.,D.) e a difusdo como responsavel pelo transporte das espécies e energia. Ainda
em 2016 foi apresentado no Workshop em fisica molecular e espectroscopia o trabalho
intitulado “Numerical Modeling of gas mixtures submitted to electrical discharges”. Neste
trabalho foram apresentados resultados referentes a simulacao da mistura de Ny — O,
realizada no dominio cartesiano unidimensional. Esta simulacao contou com a insercao
dos parametros experimentais (E/N,T.,D.) e a difusao e advec¢ao como responsavel pelo
transporte das espécies e energia.

Em 2017 foi publicado na revista Sodebras o trabalho intitulado “Modeling Electrical
Discharges in Dry Air”. Neste trabalho foram apresentados resultados referentes a
simulagao da mistura de Ny — Oy realizada no dominio cartesiano unidimensional. Esta
simulagao contou com a insergao dos parametros experimentais (E/N,T,,D.) e a difusao
e adveccao como responsavel pelo transporte das espécies e energia. Ainda em 2017 foi
apresentado no VI Workshop da Pés-Graduagao em Fisica UFJF o trabalho intitulado
“Modelagem de Descargas Elétricas em Misturas Gasosas”. Neste trabalho foram
apresentados resultados referentes a simulagao da mistura de argonio realizada no dominio
cartesiano bidimensional. Esta simulagao contou com a inser¢ao de um submodelo elétrico
que serviu de parametro de entrada responsavel pelo aparecimento de cargas livres no
dominio. A difusao foi a responsavel pelo transporte das espécies e energia. Ainda em
2017 foi apresentado no Computational Plasma Physics Conference o trabalho intitulado
“Modeling Spark-Plug Like Discharges in Gases”. Neste trabalho foram apresentados
resultados referentes a simulacao da mistura de N, realizada no dominio cartesiano
unidimensional. Esta simulacao contou com a insercao de um submodelo elétrico que
serviu de parametro de entrada responsavel pelo aparecimento de cargas livres no dominio.
A difusao foi a responsavel pelo transporte das espécies e energia.

Em 2018 foi publicado na revista Combustion and Flame o artigo intitulado “Modelling

spark-plug discharge in dry air”. Neste trabalho foram apresentados resultados referentes
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a simulagao da mistura de Ny — Oy realizada no dominio cilindrico e apenas na diregao
radial. Esta simulagdo contou com a inser¢ao dos parametros experimentais (E/N,T.,D.)

e a difusao e advecgao como responsavel pelo transporte das espécies e energia.
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8 CONCLUSOES

Os objetivos tracados na introducao deste estudo foram, de maneira geral, alcancados.
Conseguiu-se apresentar através das duas abordagens, modelos para investigar a
distribuicao de temperatura, velocidade e concentracao das diversas espécies que compoe
o plasma de baixas temperaturas, neste mesmo dominio.

Para obter a resolucao dos modelos apresentados, alguns desafios surgiram, como
por exemplo, a resolucao da equacao de conservagao da quantidade de movimento para
obter o campo de velocidade. Apds a obtencao do campo de velocidade uma estratégia
de upwind foi utilizada para representar as variaveis de interesse nas faces do volume
de controle. Deve ser ressaltado também a resolucao dos termos fonte nas equagoes
diferenciais parciais. Os termos fonte se apresentaram como altamente custosos e exigiram
um grande tempo de execucao dos algoritmos. A separacao de operadores se mostrou de
grande valia para a resolucao destes termos separados do modelo macroscopico. Apéds a
proposta de resolucao ter sido construida, fez-se necessario uma estratégia computacional
para a aceleracao da obtencao dos resultados, e uma plataforma de computacao de alto
desempenho foi escolhida para paralelizar o algoritmo numérico de resolucao do modelo
matematico. Através desta estratégia a obtencao dos resultados se tornou mais rapida.

As abordagens utilizadas se mostram complementares. A primeira abordagem
contemplou o espago bidimensional e transversal aos terminais da vela, contemplando
a regiao de descarga e externa a ela. Nesta mesma abordagem foi possivel contemplar
tempos de simulacao de até 10 ms utilizando os parametros experimentais medidos de uma
vela de ignicao comercial. Na segunda abordagem, apesar de nao se contemplar a regiao
externa descarga, o modelo foi acrescido de um sub-modelo elétrico, que permite a maior
liberdade na escolha de diferentes pressoes e composicoes do gas utilizado na simulacao.
Deve-se destacar também que, devido a utilizacao deste modelo elétrico, o movimento das
espécies nao neutras no dominio fica totalmente definido. Nesta abordagem atingem-se
tempos de simulagao de 10 ps. A construgao dessas abordagens nao possui intersegao
geométrica, uma vez que nao existe um lugar comum nas duas. No tocante ao dominio
temporal as escalas de tempo nao permitem uma comparacao entre as duas. A primeira
possui seu primeiro passo de simulacdo em t=10"° e a segunda tem seu limite de simulacéo
nesse tempo.

Novamente deve ser ressaltada a originalidade do trabalho desenvolvido. A utilizagao
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de parametros de entrada medidos de velas de ignicao comercial, a utilizacao de uma
geometria que permitiu a contemplacao do dominio bidimensional com resolucao de
equacoes apenas radialmente e a utilizacao de uma fronteira para separar a regiao e
descarga e externa a ela, sao pontos da originalidade do trabalho desenvolvido. Na segunda
abordagem do trabalho foi demostrado também que este esta na vanguarda da aplicacoes
de descargas elétricas em gases.

A metodologia apresentada possui diversas aplicacoes, e, dentre estas, estd a simulagao
de fenomenos de combustao. Esta aplicagao se torna possivel uma vez que a metodologia
permite a utilizacao de misturas gasosas de interesse. O uso de dados experimentais de
velas de automéveis promove a configuragao similar a encontrada no processo de igni¢ao
de velas comerciais. Através disto, é possivel a experimentacao de um fenémeno presente

no cotidiano da sociedade.
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A Ciclo cinético

Sera apresentado abaixo o ciclo quimico utilizado no experimento utilizando mistura No
e Oy. Todas as reacoes e suas respectivas constantes de reacao sao mostradas nas tabelas
de A.1a A.15. O ciclo foi obtido através da ferramenta ZDPlaskin Pancheshnyi et al.
(2008) e utiliza reagoes de duas fontes Capitelli et al. (2000); Kossyi et al. (1992), sendo
que quase a totalidade das reagoes foi retirada de Capitelli et al. (2000), e devido a este
fato as reagoes atribuidas a Kossyi et al. (1992) serdo marcadas. Algumas abreviagoes

foram utilizadas, e serao mostradas abaixo:

e BOLSIG A — B: constante de velocidade (calculada no BOLSIG)

AN: Espécies neutras
o T, (K): Temperatura do gas
e T. (K): Temperatura eletronica

e EN (V x ecm?): Campo elétrico reduzido

EvibN, = 0.290 x 11605 (K)

EvibOy = 0.190 x 11605 (K)

EvibN,
Tgas

— QvibNy = exp (—

218 690
exXp (_ % + Tgas)
Tgas

(1.0 — QvibN,)

— kVT10NyNy = 7.80 x 107" X Ty X

T 0.5
— kVTI10Ny,N = 4.0 x 10716 —eas
2 x x ( 300 )

Tgas
— kVT01N2N2 = kVT10N2N2 X QVleQ

27.
— kVT10N,0 = 1.20 x 10713 x exp (— 716>

— kVTOINsN = kVT10N,N x QvibN,

Evi
— QvibOy = exp (— V1b02)
Tgas
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oxp (272
— kVT1 =135 x 1072 X Ty Tee
Vv 00202 35 x 10 X g X (10 — QVlbOQ)

— kVT10050 = 4.50 x 107" X Tyus
- kVT010202 = kVT100202 X QVlbOQ

— kVT0102,0 = kVT1002,0 x QvibO

e dTion = Box1 32‘007 VSTED x 1.6605 x 1072 x (1.0 x 107'7 x EN)?

— TionN = Ty, + dTion x 14.0 x (8.0 x 10'%)?
— TionNy = Tgus + dTion x 28.0 x (4.1 x 10')?
— TionN3 = Tgus + dTion x 42.0 x (6.1 x 10')?

— TionNy = Tgus + dTion x 56.0 x (7.0 x 10')?
TionN + 0.5 X Tgas

— TeffN =
1.040.5
 TeffN, = TionNy + 1.0 X Ty
1.04 1.0
— TeffN, = TionNg + 1.5 X Ty
1.0+ 1.5
TeffN, = TionNy + 2.0 X Ty
1.0+ 2.0

Nos experimentos que envolveram a inser¢ao de umidade foram inseridas reagoes
quimicas que envolvem a molécula de HyO, e seus derivados além de seu relacionamento
com as espécies quimicas provenientes do ciclo de Ny — O,. Estas reacgoes foram retiradas
de Capitelli et al. (2000). Este conjunto de reagbes sao mostradas na Tabela A.16.

Nos experimentos que envolveram a insercao de CO, foram utilizadas reacoes quimicas
que envolvem esta molécula, e seus derivados além de seu relacionamento com as espécies
quimicas provenientes do ciclo de Ny — Os. Estas reagoes foram retiradas da literatura e

tem suas fontes mostradas nas reagoes. Este conjunto de reacoes sao mostradas na Tabela

A17.



Tabela A.1: Ciclo plasmo quimico utilizado na simulacao

Reacao

Constante de velocidade

e+ N2 — e+ NQ(Vn)
n=1,....8

BOLSIG N2 — N2(Vn>

e+ No(vy) > e+ Ny
n=_§,...,1

BOLSIG NQ(VH> — Ny

e+ 02 — e+ OQ(VH)
n=1,...4

BOLSIG 02 — OQ(VH)

e+ Os(vy) > e+ Oy
n=4,...,1

BOLSIG OQ(VH) — 02

Na(vn) + No — No(vy—1) + No
n=1,....8

kVTlONgNg X n

N2<Vn,1) =+ N2 — NQ(VH) + NQ
n=1,....8

kVT01N2N2 X1n

NQ(VH) +N— Ng(Vn_l) + N
n=1,....8

kVTI0NsN X n

Nz(vn_l) + N — NQ(VH) + N
n=1,....8

kVTOIN,N X n

NQ(VH> + O — NQ(anl) + O
n=1,....8

kVTI0N,O x n

N2(Vn—1) + O — NQ(VH) + O
n=1,....8

kVTOIN,O x n

OQ(Vn> -+ 02 — OQ(anl) -+ 02
n=1,...4

kVTlOOQOZ X1n

OQ(Vn_1> + 02 — OQ(VH) + 02
n=1,...4

kVT010202 x n

O2(vy) + O — Os(vy—1) + O
n=1,...4

kVT100,0 x n

OQ(Vn71> +0 — OQ(VH) +0
n=1,....4

kVT010,0 x n

6+N2—>G+N2(
6+N2—>6+N2(
e+ Ny — e+ Ny
e+ Ny — e+ Ny(
6+N2—>6+N2(
6+N2—>G+N2(
6+N2—>6+N2(a
(
(
(
(
(

~ ~
[in——

6+N2—)6+N2 a
e+ Ny — e+ Njy(a
e+ Ny — e+ Ny
e+ Ny — e+ Ny
e+ Ny —>e+ Ny

~
iy

C
C3
C

BOLSIG Nj; — Ny(A3 v5 —9)
BOLSIG Nj — Ny(A3 v10—)

(
(
(
BOLSIG Ny — Ng(a,
BOLSIG N, — Ny
BOLSIG Ny — Ng(a,

)
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Tabela A.2: Continuagao.

Reacao

Constante de velocidade

e+ Ny — e+ N+ N(*D)
e+ 0y — e+ Oy(al)
e+02—>e+02(b1)
e+ 0y — e+ 02(4.5eV)
e4+09—=e+04+0
e+ 0y —e+0+0('D)
e+ 0y —e+0+0('S)
e+ 0 —e+0('D)
e+0 —e+0(19)
e+N2(A3)—>e+N2
e+ 0s(al) = e+ 0y
e+N—-set+et+ Nt
e+0—=et+et+ 0"

e+ Ny —e+e+Nj
e+0s —e+e+OF
e+NO s e+e+NOT
6+NQO—)6+6+NQO+
e+NJ > N+N

e+ Ny — N+N(D)
e+ Ny — N+N(P)
e+05 -0+0

e+ 07 —»0+0('D)
e+05 — 0+ 0('9)
e+NOT - O+N
e+NOT — O +N(*D)
e+ N3t 5Ny +N

e+ N4t — Ny + Ny
e+NQO+—>N2—|—O
¢+NOy - NO+0
e+ 0f — Oy + 0
e+O§rN2—>OQ+N2
e+ Nt +e—-sN+e
e+0T4+e—0+e

e+ Nt +AN - N + AN
e+ 0"+ AN = O+ AN
e+0;—-0 +0

e+ NOy — O™ +NO
e+0+4+02 =0 +0,
e+0+0s— 05 +0
e+ 03+ AN — O3 + AN

BOLSIG N, — NQ(SUM)
BOLSIG 02 — OQ )
BOLSIG 02 — OQ )
BOLSIG 02 — 02 4. 5eV)
BOLSIG 02 — 02 6. OeV)
BOLSIG O — 0y(8.4eV)
BOLSIG  Os — 05(9.97¢V)
BOLSIG O — O('D)
BOLSIG O — O(!S)
BOLSIG  Ny(A?%) — N,
BOLSIG Oy(al) = 0o
BOLSIG N — N*
BOLSIG O — O™"
BOLSIG Ny — Ny
BOLSIG O — OF
BOLSIG NO — NO*
BOLSIG N30 — N,O™

AA/_\/_\,_\/_\

1.8 x 1077 x (300/T¢)%3 x 0.50
1.8 x 1077 x (300/T,)* x 0.45
1.8 x 1077 x (300/T,)* x 0.05
2.7 x 1077 x (300/T¢)%7 x 0.55
2.7 x 1077 x (300/T,)*7 x 0.40
2.7 x 1077 x (300/T¢)%" x 0.05
4.2 x 1077 x (300/T¢)%% x 0.20
4.2 x 1077 x (300/T, )085 x 0.80
2.0 x 1077 x (300/T,)%5

2.3 x 107% x (300/T, )053

2.0 x 1077 x (300/T,)"?

2.0 x 1077 x (300/T,)"?

1.4 x 1075 x (300/T,)%®

1.3 x 1075 x (300/T,)%5

7.0 x 10729 x (300/T,)*5

7.0 x 1072% x (300/T,)*?

6.0 x 10727 x (300/T,)'?

6.0 x 10727 x (300/T,)*°
BOLSIG 0Oy -0~ +0
1.0 x 1071
1.0 x 10731
1.0 x 10731
1.0 x 10731
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Tabela A.3: Continuacao.

Reacao Constante de velocidade
e+NO+ AN - NO~ + AN 8.0 x 10731
e+ NyO + AN — N,O™ + AN 6.0 x 10733
_ a1 (3002 1500 X (Te — Tgas) 70
e+ 02+ Ny = O5 +N» 1.1 x 10 X<Te> Xexp< To % Tons _Tgas>
O"+0—=0z+e 1.4 x 10710
O"+N—=NO+e 2.6 x 10710
O~ +NO — NOy +e 2.6 x 10710
O™ 4+ Ny =+ N,O+e 5.0 x 10713
O 4+09—>03+e 5.0 x 1071°
O™ + Oz(al) —+ O3 +e 3.0 x 10710
O~ 4+ 03(b!) =0+ 0y +e 6.9 x 10710
O™ +Ny(A%) - O+Ny+e 2.2 x 1079
O™ +Nz(B?) - O+ Ny +e 1.9 x 107°
0" +03—=0y4+05+e¢ 3.0 x 10710
0; +0 =03 +e 1.5 x 10710
O, +N = NOy +e 5.0 x 10710
05 +02 = 02+ 09 +e 2.7 x 10719 x (TeffN3/300)° x exp(—5590,/ TeffNy)
O, +Og(a') = 02+ 0y +e 2.0 x 10710
O, + Oz(bl) — 02+ 05+¢ 3.6 x 10710
O; + Ny — Oz + Ny +e 1.9 x 10712 x (TeffN5/300)%® x exp(—4990/TeffN;)
O +Ny(A3) = Oy + Ny +e 2.1 %1077
Oy +N2(B?) — 03 + Ny +e 2.5 x 107"
03 +0—=02+02+e 3.0 x 1071
NO™ +N = NyO +e 5.0 x 10710
O3 +N = NO+ 0y +e 5.0 x 10710
NyO~ +N = NO + Ny +e 5.0 x 10710
NO; +N — NO +NO +e 5.0 x 10710
NO; +N — NO +NOj +e 5.0 x 10710
NO™ 40 — NO; + e 1.5x 10710
NoO™ 40 = NO +NO +e 1.5 x 10710
NO, +0 = NO+ 0y +e 1.5 x 10710
NO; + 0O = NO+ O3 +e 1.5 x 10710
O3 + N2(A3) — O3+ Ny +e 2.1 %1077
NO™ + Np(A%) — NO + Ny +e 2.1x107°
NoO™ 4+ Np(A%) 5 NoO + Ny +e 21 x107°
NO; + N3(A%) — NOy + Ng + e 2.1x107°
NOj + Ng(A%) — NO3 + Ny + e 2.1 %107
O3 +N2(B?) — O3 + Ny +e 2.5 x 1079
NO™ + No(B?) = NO + Ny + e 2.5 x 1079
NoO~ +No(B?) = NoO +No+e  25x107°
NO, + Ny(B?) — NOgy + Ny +e 2.5 x 1077




Tabela A.4: Continuacao.

Reacgao Constante de velocidade
NO; + N3(B%) — NO3 + Ny +e 2.5x 1077
Ny (A3) — Ny 0.50
Ny (B3) — Ny(A?) 1.34 x 10°
Ny(al) — Ny 1.0 x 102
Ny (C3) — Ny(B?) 2.45 x 107
Oq(al) = Oy 2.6 x 1074
O2(b') — Oy(al) 1.5x 1073
Oq(bh) — Oy 8.5 x 1072
02(4.56V) — OQ 11.0
Ny (A3%) + O — NO + N(°D) 7.0 x 10712
No(A3) + 0 — Ny + O(!S) 2.1 x 10711
No(A%) +N = Ny + N 2.0 x 10712
No(A%) + N — Ny + N(?P) 4.0 x 107 x (300/ T gas) -7
No(A%) + 0y — Ny + 0 + O('D) 2.1 x 10712 x (Tgas/300)%-5
Na(A?) + Oy — Ny + Oy(al) 2.0 x 10713 x (Tgas/300)%-5
Na(A3) + Oy — Ny + Oy(b') 2.0 x 10713 x (Tgas/300)%-55
No(A3) 4+ 0y =+ NoO 4+ 0O 2.0 x 1071 X (Tygas/300)-5
Ng(A3) + Ny — Ny + Ny 3.0 x 10716
N3(A3) + NO — Ny + NO 6.9 x 1071
Ny (A3) + NyO — Ny + N 4+ NO 1.0 x 10711
Ny(A3) + NOy — Ny + O + NO 1.0 x 10712
No(A3) + No(A%) = Ny + No(B3)  3.0x 1071
NQ(AB) + NQ(A3) — No + NQ(C?)) 1.5 x 10710
No(B?) 4+ Ny — No(A?%) + Ny 3.0 x 1071
N5(B3) 4+ Ny — Ng + Ny 2.0 x 10712
Ny(B?) 4+ 05 =+ No + 0+ O 3.0 x 10710
N5 (B?) 4+ NO — No(A%) + NO 2.4 x 10710
NQ( 3)—|—N2 —>N2(a'1)—|—N2 1.0 x 10_11
Ny (C3) 4 09 — Ny + O + O(19) 3.0 x 10710
Na(al) 4 Ny — No(B3) 4+ Ny 1.9x 10713
Ny(a) + 0y = No+ 0 + O 2.8 x 1071
Ng(all) +NO = Ny +N+0 3.6 x 10710
(a’l) + Ny(A3) - N4t 4 e 4.0 x 10712
No(al) + Ny(at) — N4t +e 1.0 x 10711
N 4 N + Ny — Ny(A?) + Ny 1.7x 1073
N 4 N + Oy — No(A?) + Oy 1.7x 1073
N 4 N+ NO — Ny(A3) + NO 1.7x 1073
N4+ N+N—=Ny(A3) +N 1.0 x 10732
N4+ N+0O = Ny(A®) +0 1.0 x 10732
N 4 N + Ny — Ny(B?) + Ny 2.4 %1073
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Tabela A.5: Continuacao.

Reacao Constante de velocidade
N + N + Oy — Ny(B?) + O, 2.4x10°3

N + N + NO — Ny(B?) + NO 2.4 %1073
N+N+N = Ny(B?*) +N 1.4 x 10732
N+N+0 —Ny(B3*+0 1.4 x 10732

N(*D) + O = N+ O('D) 4.0 x 10713

N(*D) 4 0y = NO + O 5.2 x 10712

N(*D) 4+ NO = Ny + O 1.8 x 10710

N(*D) + N2O — NO + N, 3.5 x 10712

N(*D) + Ny — N + Ny 1.0 x 107"% x exp(—510/Tgas)
NC*P)+N = N+N 1.8 x 10712
NC*’P)+0 - N+0 1.0 x 10712

N(*P) +N — N(®°D) + N 6.0 x 1071

N(*P) + Ny — N + Ny 6.0 x 1071

N(*P) + N(*D) — NJ +e 1.0 x 10713

N(*P) + 0y = NO+ O 2.6 x 10712

N(*P) + NO — Ny(A3) + O 3.0x 1071

0z(a') 4+ 0 = 0y + 0 7.0 x 10716

)
)
)
Og(al) 4+ Ny — Og + Ny
)
)
)

O + 03 — Oy + Og(a')
(b)) + 0 = 09(al) + O
(b') + 0 — 05 4+ O('D)
(bl) + 09 — Og(al) + O9
(bl) + Ny — Oz(al) + Ny

O2(b!) + NO — Oy(al) + NO

( 4+ 03 = 024+ 09+ O

(4.5eV) + O — Oz + O(*S)

O (4.

(4. eV) + Ny — Og(bl) + Ny
D)+0—-0+0

+02 - 0+0,

+ 02 — 0+ Og(al)

4+ 09 =0+ Og(bl)

+ Ny — O+N2

+03—-02+0+0

+ 03 — 09 + Oy

— N U O U

eV) + 0z — Og(bh) + Oy(b')

2.0 x 1071 x exp(—600/Tgas)

3.8 x 107'® x exp(—205/Tgas)

3.0 x 107

2.5 x 1071

5.2 x 1071 x exp(—2840/Tgas)

7.0 x 10728 x Tgfs x exp(700/Tgas)
1.0 x 107 x exp(—2300/Tgas)
8.1x1071

3.4 x 1071 x (300/Tgas)™! x exp(—4200/Tgas)
4.3 x 107 x T2:% x exp(—281/Tgas)
1.7 x 1071 X (Tgas/300)

6.0 x 1071

2.2 x 1071

9.0 x 10712

3.0x 10713

9.0 x 1071°

8.0 x 10712

6.4 x 107" x exp(67/Tgas)

1.0 x 10712

2.6 x 107 x exp(67/Tgas)

2.3 x 1071

1.2 x 10710

1.2 x 10710
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Tabela A.6: Continuagao.

Reacao Constante de velocidade

O('D) +NO — Oy +N 1.7x 10710

O('D) + N,O — NO + NO 7.2 %1071

O('D) + NoO — 03 + Ny 4.4 x 10711
o(!'S)+0—-0('D)+0 5.0 x 1071 x exp(—300/Tgas)
O(!'S)+N =0 +N 1.0 x 10712

0('S) + 03 — O('D) + O 1.3 x 107'2 x exp(—850/Tgas )
0('S) + 03 - 0+0+0 3.0 x 1072 x exp(—850/Tas)
O('S) + Ny — O + Ny 1.0 x 10717

O(1S) + Oy(al) = O + 0y(4.5eV) 1.1 x 10710

0(*S) + 0z(al) = O('D) + 02(b') 2.9 x 107!

0(*S) + 02(al) =0+ 0+0 3.2x 1071

0(*S) + NO — O + NO 2.9 x 10710

0('S) +NO — O('D) + NO 5.1x 10710

O('S) + 03 — Oy + 0o 2.9 x 10710

0(!S) + 03 — 02 + O + O('D) 2.9 x 10710

0('S) + N0 — 0 + N0 6.3 x 10712

0O('S) + N,0 — O('D) + N0 3.1x 10712

N+ NO — O+ Ny
N+0Oy— 0O+ NO
N+NOQ—>O+O+N2
N+ NOy — O +N50O
N+ NOgy — Nog + O
N+ NOy -+ NO +NO
O+NO —-N+Oq

O+ NO — NOq

O + NyO — Ny + O
O+ N0 — NO +NO
O +NOg — NO + O
O +NO3 — O3 + NO9
Ny + 09 — O + NyO
NO + NO — N+ NOy
NO + NO — O+ NsO
NO+NO—>N2+OQ
NO + O2 — O + NO2
NO + O3 — Os + NOgy
NO + N9O — Ny + NOy
NO+N03 —>NOQ+NOQ
O+ 09 — O+ 03

Og +NOy — NO + Og3

1.8 x 107 X (Tgas/300)°?

3.2 x 10712 x (Tgas/300) x exp(—3150/Tgas)
9.1 x 10713

3.0 x 10712

7.0x 1071

2.3 x 10712

3.0 x 107 x exp(—38370/Tgas)

7.5 x 1072 x (Tgas/300) x exp(—19500/Tgas)
4.2 x 10718

8.3 x 1072 x exp(—14000/Tygas )

1.5 x 10719 x exp(—14090/Tgas)

9.1 x 10712 x (Tgas/300)"-18

1.0 x 10711

2.5 x 10719 x exp(—50390/Tgas )

3.3 x 10710 x (300/Tgas)® x exp(—39200/Tgas)
2.2 x 1072 x exp(—32100/Tgas)

5.1 x 107 x exp(—33660/Tgas)

2.8 x 1072 x exp(—23400./Tgas)

2.5 x 1071 x exp(—765/Tgas)

4.6 x 10719 x exp(—25170/Tygas)

1.7x 1071

2.0 x 107 x exp(—49800/Tgas )

2.8 x 107" x exp(—25400/Tgas )

(_
(_
(_
(_
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Tabela A.7: Continuacao.

Reacao

Constante de velocidade

NOs + NOgy — NO + NO + Oy
NOs + NOy — NO + NOg

NOg + O3 — Og + NOg3

NO3 + NO3z — NO + NOs + O
NO3 + Oy — NOg + O3

NO3 + NO3g — Oy + NOg + NOo
N+N—=NI+e

N+O—=>NO"+e

NQ—I—NQ—)N—l-N—{—NQ

No +O2 - N+ N+ O2

No +NO - N+ N+ NO
No+O—=N+N+O
No+N—-N+N+N

O2+ Ny -0+ 0+ Ny

Oy +09 = 0+0+ 09
0,+0—->0+0+0
Oy+N—-0O+0O+N
02+NO —-0+4+0+NO
NO+N2—>N+O+N2

NO + 02 = N+ 0O+ 0q
NO+O—+N+0+0
NO+N—-N+O+N
NO+NO =+ N+ O+ NO
O3+ Ny — O + O 4+ Ny
O34+ 02 = O9 + O 4 Og
O3+4N—-02+0+N
O3+0—=>02+0+0

NsO 4+ Ny — No + 0O + Ny
N2O + 02 =+ N2+ 0+ Oo
N>O + NO — Ny + O + NO
N3O + NoO — Ny + O + NyO
NO3 + Ny — NO + O + Ny
NO3 + 09 — NO + O + Oy
NO2 + NO - NO + O+ NO
NOs + NOs — NO + O 4+ NOy
NO3 + Nao+ — NO2 + O + Ny
NO3 + Oz+ — NO3 4+ O + Oy
NO3 + NO+ — NOs + O + NO
NO3 + N+ — NOy + O + N
NO3+ 0O+ —+NOy+0+0

3.3 x 1072 x exp(—13500/ Tgas)

4.5 x 1071 x exp(—18500/Tgas)

1.2 x 10713 x exp(—2450/Tgas)

2.3 x 107 x exp(—1600/Tgas)

1.5 x 107! x exp(—15020/Tgas)

4.3 x 10712 x exp(—3850/Tygas)

2.7 x 1071 x exp(—6.74 x 10* / Tgas)

1.6 x 10712 x <T

0.5
—32
3§%S> % (0.19 + 8.6 X Tgas) X exp ( 3 000)

gas

6.1 x 1072

5.4 x 1078 x (1.0 — exp(—3354/Tgas)) x exp(—113200/Tygas)
5.4 x 1078 x (1.0 — exp(—3354/Tgas)) x exp(—113200/Tygas)
5.4 x 1078 x (1.0 — exp(—3354/Tgas)) % exp(—113200/Tygas)
3.5 x 1077 x (1.0 — exp(—3354/Tgas)) X exp(—113200/Tgas)
3.5 x 1077 x (1.0 — exp(—3354/Tgas)) X exp(—113200/Tgas)
6.1 x 107% x (1.0 — exp(—2240/Tgas)) x exp(—59380/Tgas)
2.1 x 1077 x (1.0 — exp(—2240/Tygas)) x exp(—59380/T gas)
1.3 x 1077 x (1.0 — exp(—2240/Tgas)) % exp(—59380/Tgas)
6.1 x 1079 x (1.0 — exp(—2240/Tgas)) x exp(—59380/Tgas)
) (— )

8.7 x 1077
8.7 x 1077
8.7 x 1077
8.7 x 107
8.7 x107°

6.6 x 10719 x exp(—
6.6 x 1071 x exp(—11600/Tgas
6.6 x 1071% x exp(—

X (1.0 — exp(—2240/Tgas)) X exp

X exp
X exp

X exp
X exp

(_

(— )
x exp(—75994/ Tgas)

(— )

(— )

X

75994/ Tgas) X 1.0
75994/ Tyas) X 1.0

20

75994/ Tyas) X 20
75994/ Tyas) X 20
11600/ Tgas) x 1.0
) x 0.38
11600/ Tya) X 6.3 X exp(170/Tygas)

59380/ T gas

6.6 x 1071% x exp(—11600/Tygas) x 6.3 x exp(170/Tgas)

1.2 x 1078 x (300/Tgas) % exp(—29000/Tgas) x 1.0
1.2 x 1078 x (300/Tgas) % exp(—29000/Tgas) x 1.0
1.2 x 1078 x (300/Tgas) % exp(—29000/Tgas) x 2.0
1.2 x 1078 x (300/Tgas) % exp(—29000/Tgas) X 4.0
6.8 x 107% x (300/Tgas)? x exp(—36180/Tgas) x 1.0
6.8 x 1078 x (300/Tgas)? x exp(—36180/Tgas) x 0.78
6.8 x 1070 x (300/Tgas)? x exp(—36180/Tgas) X 7.8
6.8 x 1070 x (300/Tgas)? x exp(—36180/Tgas) X 5.9
3.1 x 107° x (300/Tgas)? x exp(—25000/Tgas) x 1.0
3.1 x 1077 x (300/Tgas)? x exp(—25000/Tgas) x 1.0
3.1 x 1075 x (300/Tgas)? x exp(—25000/Tgas) x 1.0
3.1 x 1077 x (300/Tygas)? x exp(—25000/Tygas) x 10
3.1 x 1079 x (300/Tgas)* X exp(—25000/Tygas) x 10
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Tabela A.8: Continuagao.

Reacao Constante de velocidade

NO3 + Ny — NO + O3 + Ny
NO3 4+ O3 — NO + Og + O9
NO3 +NO — NO + Oy + NO
NO3+ N —=NO+ 03+ N
NO3+ 0O —+NO+ 0Oy +0

N—i—N—I—NQ—)Ng—I—NQ
N+N+02_>N2+02
N+ N+ NO — Ny +NO
N+N+N—-Ny+N
N+N+O—=Ny+0

O+ 0+ Ny — 0O+ Ny
O+0+4+03 — 09+ 09
O+0+0—-02+0
O+0+NO — O2+NO
N+ O+ Ny — NO + Ny
N+ O+ 0y — NO+ Oy
N+O+N—-NO+N
N+O+0O—-NO+O0O

N+ O+ NO —NO+NO
O+ 09+ Ny — O3+ Ny
O+ 02+ 0Oz — 03+ O9
O+09+NO — 03+NO
O04+034+N—=03+N
04+034+0—-03+0
O+NO+N2—>N02+N2
O +NO + 0Oy = NOg + O9
O+ NO+NO — NO3 +NO
O+ NOy + Ny = NO3 + No+
O +NOg + Oy — NO3 + O+
O+ NO2 +N — NOj3 + N+
O+ NO2+ 0O — NO3 + O+

O +NOg + NO — NO3 + NO+

NT+0—>5N+O"
Nt 4+ 0y = OF +N
N++OQ—>NO++O
Nt +0y - OT + NO

6.2 x 107° x (300/Tgas)” X exp(—25000/Tgas) x 1.0
6.2 x 107° X (300/Tgas)? x exp(—25000/Tgas) x 1.0
6.2 x 107° X (300/Tgas)? x exp(—25000/Tgas) x 1.0
6.2 x 107° (300/Tgas)2 x exp(—25000/Tgas) x 12
6.2 x 107° x (300/Tgas)? x exp(—25000/Tygas) x 12

2.1 x 107 x (300/Tgas)** x exp(—11080.0/Tgas)

max (8.3 x 107%* x exp(500/Tgas), 1.91 x 1073%)

1.8 x 10733 x exp(435/Tgas) x 1.0

1.8 x 10733 x exp(435/Tgas) x 1.0

1.8 x 1073 x exp(435/Tgas) X 3.0

1.8 x 1073 x exp(435/Tgas) X 3.0

max(2.8 x 1073 x exp(720/Tgas), 1.0 x 10733 x (300/Tgas) ™)
4.0 x 107% x (300/Tgas)*' x 1.0

4.0 x 107%% x (300/Tgas)**! x 0.8
4.0 x 1073% x (300/Tgas)**! x 3.6
4.0 x 10733 x (?,()()/Tgas)o“1 x 0.17
1.0 x 10732 x (300/Tgas)

1.0 x 10732 x (300/Tygas)*?

1.8 x 1073 x (300/Tgas)

1.8 x 10731 x (300/Tgas)

1.8 x 10731 x (300/Tgas)

max (5.8 x 1073 x (300/Tgas)*®, 5.4 x 10734 x (300/Tgas)*?)
7.6 x 107%* x (300/Tgas)"?

7.6 x 10734 x (300/Tgas)

min(3.9 x 10733 x (300/Tgas) ™, 1.1 x 1073 x exp(1060,/Tgas))
min(3.9 x 107 x (300/Tgas)™?, 1.1 x 1073 x exp(1060/Tgas))
3.9 x 10735 x eXp(—104OO.O/TgaS)

1.2 x 1073 x (300/Tgas)'® x 1.0

1.2 x 1072 x (300/Tgas)™® x 0.78
1.2 x 1072 x (300/Tgas)™® x 0.78
8.9 x 10732 x (300/Tgas)® x 1.0
8.9 x 10732 x (300/Tgas)? x 1.0
8.9 x 1072 x (300/Tgas)? x 13
8.9 x 10732 x (300/Tgas)? x 13
8.9 x 1072 x (300/Tgas)? x 2.4
3.7 x 10730 x (300/Tgas)**

1.0 x 10712

2.8 x 10710

2.5 x 10710

2.8 x 10711
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Tabela A.9: Continuagao.

Reacao Constante de velocidade

NT + 03 = NO" + Oy 5.0 x 10710
Nt +NO - NOT +N 8.0 x 10710
Nt +NO = Nj +0 3.0 x 10712
Nt +NO = O + N, 1.0 x 10712
NT 4+ N30 — NOT 4+ Ny 5.5 x 10710

O" 4+ Ny = NOT +N
Ot 4+ 02 = 05 +0

(1.5 — 2.0 x 1073 x TeffN + 9.6 x 1077 x TeffN?) x 1.0 x 1072

2.0x 1071

x (300/TeffN)"-?

Ot + 03 — 07 + 02 1.0 x 10710

Ot 4+NO = NO" 40 2.4 % 1071

O +NO — Of +N 3.0 x 10712

O" +N(*D) = N* +0 1.3x 10710

O™ + N0 — NOT +NO 2.3x 10710

O™ + N0 — N,OT +0 2.2 x 10710

O +N20 — OF + Ny 2.0 x 10711

O +NOy — NOJ + O 1.6 x 107°

NI + 02 — O + Ny 6.0 x 1071 x (300/TeffN4)%5

Ny +0 — NO" +N 1.3 x 10710 x (300/TeffN;)%
NS +03 = 0f +0+Ny 1.0 x 10710
Ny +N = Nt +N, 7.2 x 10713 x (TeffN,/300)

N7 +NO — NO* + Ny 3.3x 1071
N3 4+ N2O — NoOt + Ny 5.0 x 10710
N3 4+ N20 — NOT + N + N 4.0 x 10710
O3 + Ny — NO™ + NO 1.0 x 10717
Oy +N = NO"+0 1.2x 10710
OF + NO — NO™ + 0, 6.3 x 10710
OF + NOy — NO™ + O3 1.0 x 1071
O3 +NO3 — NOJ + Oy 6.6 x 10710
N3t + 02 = O + N+ N, 2.3 x 10711
N3t + 0y = NOJ + Ny 4.4 %1071
N3* + N — NJ + N 6.6 x 1071
N3* + NO — NOt + N + Ny 7.0 x 1071
N3* + NO — NoOT + Ny 7.0 x 1071
NOj + NO — NO' + NO» 2.9 x 10710
N20O" +NO — NOt + N0 2.9 x 10710

N4% + Ny — NJ + Ny + N

min(2.1 x 1076 x exp(TeffN4/121),1.0 x 10719)

N4t + 0y — OF + Ny + Ny 2.5x 10710
N4T 4+ 0 = O" + Ny + Ny 2.5 x 10710
N4t + N — NT 4+ Ny + Ny 1.0x 1071
N4+t + NO — NO' + Ny + Ny 4.0 x 10719

OF + Ny — OF Ny + Oy

4.6 x 10712 x (TeffN4/300)*° x exp(—2650,/TeffN4)
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Tabela A.10: Continuacao.

Reagao

Constante de velocidade

OI+OQ—>O;+OQ+OQ
Of +0z(al) = OF + 02+ Oy
O + Oz(b') — OF + 0y + 09
Of +0 = 0 +03

O +NO — NO* + 0y + O
O;NQ—FNQ—)O;—FNQ—I—NQ
O;NQ—FOQ—)OI—I—NQ

N* 4+ Ny + Ny — N3T 4+ N,
N*T+0+ AN — NO' + AN
Nt + N+ AN — NJ + AN
O" + Ny + AN — NO' + N + AN
Ot +0+ AN — O + AN
O+ N+ AN —» NO' + AN
NJ + Ng + Ny — N4T + Ny
Nj + N+ Ny — N3* + Ny
O;r—{—OQ—I-OQ—)OI—i—OQ
O;+N2+N2—>O;N2—|—N2
O™ +0q(a') = 0; +0

O~ +03 03 +0

O™ +NOy = NO; +0

O~ + N3O - NO™ +NO
07+N20—>N207+O

0; +0 =50 +0,
O;+03_)O3T+02
O;+NOQ—>NO§+OQ
OQ_—I—N03—>N05+02

O3 +0 — 05 + O

O3 +NO - NO3; + 0

O3 + NO — NO; + 0,

O3 + NO; — NO; + O3

O3 +NOy — NO3 + O,

O3 + NO3 — NO3 + O3
NO™ + 0y — O; +NO

NO™ +NO; — NO; +NO
NO_+NQO_>NOE+N2
NO2_—|—03—>NO??+02
NO; + NO2 — NO3 +NO
NOQ_—FNO?, —>NO§+NOQ
NOZ_ + N2O5 —>NO§ 4+ NO3 + NOo
NO3 + NO — NOj + NO,

3.3 x 107% x (300/TeffN4)? x exp(—5030,/TeffN4)
1.0 x 10710

1.0 x 10710

3.0 x 10710

1.0 x 10710

1.1 x 107 x (300/TeffN4)53 x exp(—2360/TeffN4)
1.0x 107°

1.7 x 1072 x (300/TeffN)>?
1.0 x 1072

1.0 x 10729

6.0 x 107 x (300/TeffN)?
1.0 x 1072

1.0x 107%

5.2 x 10722 x (300/TeffN4)*2
9.0 x 1073% x exp(400/TeffNy)
2.4 x 10730 x (300/TeffNy)3-2
9.0 x 107! x (300/TeffN)?
1.0 x 10710

8.0 x 10719

1.2 x 1079

2.0 x 10710

2.0 x 10712

3.3 x 10710

3.5 x 10710

7.0 x 10710

5.0 x 10710

1.0x 1071

1.0 x 1071

2.6 x 10712

7.0 x 1071

2.0 x 1071

5.0 x 10710

5.0 x 10710

7.4 x 10710

2.8 x 107 M

1.8 x 1071

4.0 x 10712

5.0 x 10710

7.0 x 10710

3.0x 1071




Tabela A.11: Continuacao.

Reacao Constante de velocidade

O; +No — 05 + O3 + Ny 1.0 x 10719 x exp(—1044/TeffN4)

0; + 02 — 05 + O0g + Oy 1.0 x 10719 x exp(—1044/TeffN4)

O; +0 — 03 + 0y 4.0 x 10710

O; +0 =0 + 03+ 09 3.0 x 10710

O, + Oa(a') = 05 + Og + O 1.0 x 10719

O; +0(b") =05 +024+0y  1.0x 10710

O; +NO — NO3 + Oy 2.5 x 10710

O~ + 02+ AN — O3 + AN 1.1 x 1073% x (300/TeffN)

O~ +NO+AN = NO; +AN  1.0x 107

05 + 02+ AN — O + AN 3.5 x 10731 x (300/TeffN,)

O +N" - O+N 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
O™ +NJ - O0+Ny 2.0 x 1077 (BOO/TlonN)O S Kossyi et al. (1992)
0O +0t"—=0+0 2.0 x 1077 x (300/TionN)> Kossyi et al. (1992)
0™+ 05 = 0+ 0 2.0 x 1077 x (300/TionN)"> Kossyi et al. (1992)
O~ +NO" = O +NO 2.0 x 1077 x (300/TionN)"%> Kossyi et al. (1992)
O~ +N0" = O + N0 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
O™ +NO3 — O+ NOq 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
O; +NT = 02+ N 2.0 x 1077 x (300/TionN)%% Kossyi et al. (1992)
05 + N5 — Oz + Ny 2.0 x 1077 x (300/TionN)%% Kossyi et al. (1992)
0, +0" =5 02+0 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
05 + 05 — 02+ O 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
05 +NO™ — 05 +NO 2.0 x 1077 x (300/TionN)"> Kossyi et al. (1992)
05 + N30T — 0y + N0 2.0 x 1077 x (300/TionN)%> Kossyi et al. (1992)
05 +NO3 — O3 + NOq 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
O; +NT -5 03 +N 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
O3 + N3 — O3+ Ny 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
0; +0" - 03+0 2.0 x 1077 x (300/TionN)%> Kossyi et al. (1992)
O3 + 05 — 03+ 02 2.0 x 1077 x (300/TionN)%> Kossyi et al. (1992)
03 +NO* = 03 + NO 2.0 x 1077 x (300/TionN)%® Kossyi et al. (1992)
03 + N30" — 03 + N2O 2.0 x 1077 x (300/TionN)%% Kossyi et al. (1992)
O3 +NOJ — 03 + NO, 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
NO™ +NT = NO +N 2.0 x 1077 x (300/TionN)%> Kossyi et al. (1992)
NO™ + N3 — NO + Ny 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO™ +0" = NO+0O 2.0 x 1077 x (300/TionN)"> Kossyi et al. (1992)
NO™ + 0F — NO + Oq 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO™ +NO" — NO 4+ NO 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO™ + N0" — NO + N,O 2.0 x 1077 x (300/TionN)%% Kossyi et al. (1992)
NO™ + NOF — NO + NO, 2.0 x 1077 x (300/TionN)%% Kossyi et al. (1992)
NoO™ +NT = N,O+ N 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
N3O~ + NJ — NoO + Ny 2.0 x 1077 x (300/TionN)%® Kossyi et al. (1992)
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Tabela A.12: Continuacao.

Reacao Constante de velocidade

N0~ + 0" - N0+ 0 2.0 x 10~ x (300/TionN)%® Kossyi et al. (1992)
N20™ + 05 — NoO + O 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
N,0~ 4 NO' — N,O + NO 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
N20~ 4+ NoOt = NoO +NoO 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
N3O~ +NOJ — NyO + NOy 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO; + N* — NOy + N 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO; + NJ — NO3 + Ny 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO; + 01t = NOy+ O 2.0 x 1077 x (300/TionN)"5 Kossyi et al. (1992)
NO; + OF — NOg + Oq 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO, + NO* — NO, + NO 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
NO; + N0t — NO3 + N2O 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
NO, +NOJ — NO; + NO 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
NOz +N* = NO3 + N 2.0 x 1077 x (300/TionN)*® Kossyi et al. (1992)
NO; + N — NO3 + Ny 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO; +0" = NO3 + O 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO;3 + O3 — NO3 + O 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO3; +NO* — NO3 + NO 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO;3 + N2O' — NO3 + N0 2.0 x 1077 x (300/TionN)%5 Kossyi et al. (1992)
NO3 + NOF — NO3 + NOy 2.0 x 1077 x (300/TionN)"5 Kossyi et al. (1992)
O +Nf 2O+ N+N 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O +N3" 5 O+ N+N, 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O™ +N4" — O + Ny + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O +0; -0+0+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O™ +0f = 0+ 03+ 0y 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

0" 4+NOT" - 0+N+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

0~ 4+N0" - 0+Ny+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O~ +NOJ - O+ N+ 0, 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O™ + 03Ny — O + 03 + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

Oy +NJ = 02 +N+N 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

Oy +N3" = Oy + N+ Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

Oy +N4T — Oy + Ny + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O, +05 - 024+0+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O; +0F — 024 Oy + 09 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O; +NOt -5 0, +N+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O; +No0T — Oy + Ny + 0O 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O, +NOF — O3 + N+ 0, 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

05 + O3 Ny — Oz + 0z + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O3 +NJ - O3 +N+N 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O3 +N3" = 03 + N+ Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O3 +N4T — O3 + Ny + N, 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
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Tabela A.13: Continuacao.

Reagao Constante de velocidade

O3 +03 - 034+0+0 1.0 x 107" Kossyi et al. (1992)
O3 +0f = O3+ 02 + 02 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
O; +NOT - 03+N+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
O3 +N30" — O3+ N3y + O 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
O3 +NOF — 03+ N + 04 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
O3 + O3 Ny — O3 + Oz + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO™ +Nj = NO+N+N 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO~™ + N3t = NO+ N + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO™ +N4" — NO + Ny + N, 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO™ +05 = NO+0+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO™ 4+ O; — NO + Og + O 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO™ +NOt = NO+N+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO™ + N0t =+ NO + Ny + O 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO™ +NOj — NO + N + O, 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO™ + O3 Ny — NO + Oy + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NoO™ +NJ = NyO + N +N 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NoO~ + N3t = NoO + N+ N, 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
N0~ 4+ N4T — NyO + Ny + N, 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NoO™ + 0 = NoO+0+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
N20~ 4+ Of — N0 + Og + Oy 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
N0~ + NOt = NyO+N+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NoO™ + N0t = NyO + Ny + 0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
N3O~ + NOJ — N2O + N + Oy 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
N2O~ + 05Ny = NoO+ 02+ Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO; +Nj - NOy +N+N 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO; +N3" — NOy + N + Np 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO; + N4" — NOg + Ng + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO; + 035 = NOy +0+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO; 4+ Of — NOg + O3 + Oy 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO; +NOT = NO2 +N+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO; + N0t — NOy + N3 + O 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO; 4+ NOF — NO2 + N+ O 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO; + O3 Ny — NOy + Oz + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO3 +N§ = NO3 + N+ N 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NOj3 + N3" — NO3 + N + N 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO;z + N4" — NO3 + Ny + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NO; + 035 = NO3+0+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NOz 4+ Of — NO3 + O3 + Oy 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NOz +NO" — NO3 + N+ O 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
NOz +Ny0" — NO3 + Nz + O 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)
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Tabela A.14: Continuacao.
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Reacao Constante de velocidade

NO3 +NOj — NO3 + N + Oq 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

NO; + O3 Ny — NO3 + O + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O; +NT = 03+ 02+N 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O; +N§ = 02+ 02 + Ny 1.0 x 107 Kossyi et al. (1992)

O; +0" =5 02+ 02+0 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

Oy + 05 = 024+ 02+ Oy 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O; +NO™ — O + Oz + NO 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

Oy + N0 — 03 + 02 + N30 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

Oy +NOJ — Og + O3 +NO; 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O; +N3" = Oy + 09 + Ny + N 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O; +N4" — Oz + O2 + Ny + N 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O; +0f = 024 024+ 02 + Oy 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O; + 05Ny — Oz + Oz + Oy + Ny 1.0 x 1077 Kossyi et al. (1992)

O™ +NT + AN - O + N + AN 2.0 x 1072° x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O™ +Nj + AN — O + Ny + AN 2.0 x 1072% x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
0" 4+0"+AN -0+ 0+AN 2.0 x 1072 x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O™ +05 + AN — O+ Oy + AN 2.0 x 1072 x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O~ +NOT + AN — O + NO + AN 2.0 x 1072% x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O; +NT + AN — Oy + N 4 AN 2.0 x 1072% x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O; + N7 + AN — Oz + Ny + AN 2.0 x 107?° x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O; +OT + AN - Oy + O + AN 2.0 x 1072 x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O; + 07 + AN — Oy + O2 + AN 2.0 x 1072 x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O, +NO™ + AN — Oy + NO + AN 2.0 x 1072 x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O~ +N* + AN — NO + AN 2.0 x 1072 x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O™ +NJ + AN — N0 + AN 2.0 x 1072 x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O~ 40"+ AN — Oy 4+ AN 2.0 x 1072 x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O~ + 05 + AN — O3 + AN 2.0 x 1072% x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O~ +NO' + AN — NO, + AN 2.0 x 1072% x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O; +NT + AN — NOy + AN 2.0 x 1072 x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O; + 0" + AN — O3 + AN 2.0 x 1072 x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O; +NO' + AN — NO3 + AN 2.0 x 1072 x (300/TionN)?® Kossyi et al. (1992)
O3 +NT + AN — O3 + N+ AN 2.0 x 107 x (300/TionN3)*® Kossyi et al. (1992)
O3 +NJ + AN — O3 + N3 + AN 2.0 x 107 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
O3 + 0" + AN — 03+ O + AN 2.0 x 1072° x (300/TionNy)?® Kossyi et al. (1992)
O3 +OF + AN — O3 + O3 + AN 2.0 x 107% x (300/T10nN2)2 5 Kossyi et al. (1992)
O3 + NO™ + AN — O3 + NO + AN 2.0 x 1072 x (300/TionN3)?® Kossyi et al. (1992)
O3 +N2OT + AN — 03 + NoO + AN 2.0 x 1072° x (300/TionN2)*® Kossyi et al. (1992)
O3 +NOJ + AN — O3 +NOy + AN 2.0 x 1072% x (300/TionNy)?® Kossyi et al. (1992)
NO™ +N* 4+ AN — NO + N + AN 2.0 x 107?° x (300/TionNg)?® Kossyi et al. (1992)
NO™ + Nj + AN — NO + Ny + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)




Tabela A.15: Continuacao.
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Reacao Constante de velocidade

NO™ 4+ 0" + AN = NO + O + AN 2.0 x 10~% x (300/TionN3)*® Kossyi et al. (1992)
NO™ 4+ O + AN — NO + O + AN 2.0 x 1072% x (300/TionNy)?® Kossyi et al. (1992)
NO™ +NO*" 4+ AN — NO + NO + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
NO™ 4+ Ny0" + AN — NO + N2O + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
NO™ + NOJ + AN — NO + NO; + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
NoO~ + N* + AN — N2O + N + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
N0~ + NJ + AN — N0 + Np + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
NoO~ 4+ 0% 4+ AN — N,O + O + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
N20~ 4 OF + AN — N3O + Oy + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)?® Kossyi et al. (1992)
N0~ +NOT + AN — N,O + NO + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)?® Kossyi et al. (1992)
NoO~™ + NoOT + AN — N3O + NoO 4+ AN 2.0 x 1072° x (300/TionN3)?® Kossyi et al. (1992)
N0~ +NOJ + AN — N0 + NOg + AN 2.0 x 1072% x (300/TionNy)?® Kossyi et al. (1992)
NO; + Nt 4+ AN — NO; + N + AN 2.0 x 107?° x (300/TionNg)?® Kossyi et al. (1992)
NO; + Nj + AN — NOs + Ny + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
NO; +OT + AN — NOs + O + AN 2.0 x 107 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
NO; + OF + AN — NOg + O + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
NO; +NO*' 4+ AN — NO3 + NO + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)?® Kossyi et al. (1992)
NO; + Ny0' 4+ AN — NOg + NoO + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)?® Kossyi et al. (1992)
NO; +NOF 4+ AN — NOg + NOg + AN 2.0 x 1072 x (300/TionN3)?® Kossyi et al. (1992)
NO; +N* + AN — NO3 + N + AN 2.0 x 1072% x (300/TionNy)?® Kossyi et al. (1992)
NOz +Nj + AN — NO3 + Ny + AN 2.0 x 1072% x (300/TionNy)?® Kossyi et al. (1992)
NOz +O" + AN — NO3 + O + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
NO3 + OF + AN — NO3 + Og + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
NO3 +NO*' + AN — NO3 + NO + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
NOj; + NyOT + AN — NO3 + N2O + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
NO; +NOF + AN — NO3 + NOs + AN 2.0 x 1072 x (300/TionNy)*® Kossyi et al. (1992)
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Tabela A.16: Ciclo de H,O

Reagao Constante de velocidade

HyO +e — HoOT +e+e
H,O 4+ AN — OH + H+ AN
OH+ H + AN — HyO0 + AN
H2+ AN - H+H+ AN
H+H+ AN — H2 + AN
OH+ AN —->H+ O+ AN
H+ O+ AN — OH + AN
O,+H—-OH+O0
OH+0O — 0y +H
Ho+O—-OH-+H
OH+H—>H2+O
H-O+H — OH + H;,
OH+ Hy —- H, O+ H
H20 +0O0 — OH + OH
OH + OH — H20+ O
HQ—}—OQ—)OH—FOH
OH—I—OH—)Hg—l—Og
HO3 + AN — H+ Oy + AN
Hs + O3 — H+ HO9
H+HO9 — Hy + O9
HoO+ 0O — H+ HO9
H+HOy — H,O+0O
Ho0 + O3 — OH + HO9
OH 4+ HO2 — Hs0 4+ O-
H>O + OH — Hy + HOq
Hs + HOy — H>O + OH
OH + OH — H + HOq
H-+ HO2 —» OH 4+ OH
OH + O3 —+ O + HO»

O +HO9 — OH + Oy

O3 +H — OH + Oy
OH+ 0Oy —+ 03+ H

O3 + OH — HO9 + O
HO3; + Oy — O3 + OH
O3 +HO9 — OH + O3 + Oy
O3 + Hy — OH + HO9
N+ HO2 — NO + OH
NO + OH — N + HOq
NO+H—- N+ OH
N+OH —-NO+H

NO + OH — H + NOq
H+ NOy — NO + OH
NOs + OH — NO + HO9
NO+HOQ—>NOQ—|—OH
N2O + OH — Ny + HOq
Ny + HO3 — N,O + OH
N.O+ H — Ny + OH

Ny +OH — NoO+H
NO3 +H — NOy + OH

BOLSIG H0 — HoOF

5.9 x 1077 X ((Tgas/300)"%2) x exp(—5.9 x 10%/Tgas)
6.7 x 1073 X ((Tgas/300)%2)

3.7 x 10710 x exp(—4.83 x 10"/ Tgas)

8.3 x 10733 x ((Tgas/300)71)

4.7 x 107% x ((Tgas/300) ™) x exp(—50830/Tgas)

6.5 x 10732 x (Tgas/300) "

3.7 x 10719 x exp(—8455/Tgas )

2.2 x 107 x exp(—350/Tygas)

9.0 X 1072 x (Tgas/300) x exp(—4480/Tgas)

4.1 x 107" x (Tgas/300) x exp(—3500/T gas)

1.4 x 10719 x exp(—10116/Tgas)

3.2 x 107 x exp(—2600/Tgas)

9.6 x 107 x exp(—9059/Tgas)

8.8 x 1071% x exp(—503/Tgas)

2.8 x 107Y x exp(—24200/Tgas)

2.8 x 107 x exp(—24100/Tgas )

3.5 x 1071 x exp(—23000/Tgas)

4.1 x 1073 x exp(500/Tgas )

3.2 x 107 x exp(—24100/Tygas)

2.2 x 1071

2.8 x 10712 x ((Tgas/300)*37) x exp(—28743/Tgas)
1.7 x 1071 x exp(—540/Tgas )

4.3 x 1079 X (Tgas/300)%°90 x exp(—36600/Tgas)

5.0 x 10710

1.4 x 10713 x exp(—36100/Tgas)
1.1 x 10712 x exp(—9400/Tgas)
2.0 x 107 x exp(—20200/Tgas )
4.2 x 10719 x exp(—950/Tgas)
2.2 x 107 x exp(—28200/Tgas )

8.3 x 107! x exp(—500/Tgas)

2.8 X 1071 X (Tygas/300)07540

2.7 x 1071 x (Tgas/300)"** x exp(—3.8600/Tgas)
1.6 x 1072 x exp(—1000/Tgas)

1.5 x 10715

3.3 x 1071 x exp(—1000/Tgas )
1.0 x 10713 x exp(—10000/Tgas )

1.7 x 1071 x exp(—1000/Tygas)

4.5 x 107" x exp(—41630/ Tgas)

2.8 x 10719 x exp(—24500/Tgas )

7.5x 10711

5.8 x 10712 x (Tgas/300)%® x exp(—15500/Tgas)
5.8 x 10710 x exp(—740/Tygas)

2.9 x 1072 x (Tgas/300)%° x exp(—6000/Tgas)
8.6 x 107 X (Tgas/300)*5 x exp(—1200/Tgas)
1.0 x 10712 x exp(—5000/Tygas)

1.2 x 10712 x exp(—20160/Tgas)
1.3 x 10719 x exp(—7600/Tgas)
4.2 x 107" x exp(—39967/Tgas)
5.8 x 1071 x exp(—750/Tygas)
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Tabela A.17: Ciclo de COyq

Reacao

Constante de velocidade

C+ N=AN > CN(B2) + AN

co + Ny(A3) — CN = NO
CN(A2) — CN

CN(B2) - CN

9.4 x 1073 Washida et al. (1975)
1.2 x 1071° Pintassilgo et al. (2001)
1.2 x 1071° Pintassilgo et al. (2001)
1.6 x 10~'2 Herron (1999)

1.5 x 10~7 Pintassilgo et al. (2001)
1.5 x 10~7 Pintassilgo et al. (2001)

CO(vy) + N2(A3) — CN(A2) + NO
n=6,...,10

1.62 x 10~ ? Grigorian e Cenian (2011)

e+ Ng — e+ Na(vy)
n=1,...,10

BOLSIG NQ — NQ(VH)

e+ COy e+ 0+ CO
CN+N—C+ Ny
CN—|—N2—>C—|—N+N2
CO+ O(1D) = CO,

CO2+N — CO +NO

CN +NO — CO + Ny
CN + Oy —- CO +NO
CN+ 0Oy - COs+N
C+N—=CN

C+N2(vl) — CN+ N
C+N2(v2)—>CN+N

C+N2(v3) - CN + N
C+N2(v4) - CN+N
C+ N2(v5) - CN+N
C+ N2(v6) - CN+N
C 4+ N2(v7) = CN + N
C+ N2(v8) - CN+N

BOLSIG CO; — CO
6.64 x 10~ Pintassilgo et al. (2001)
4.15 x 10719 x exp(—70538.5/Tgas) Pintassilgo et al. (2001)
1.04 x 10710 x exp(—23000/Tgas) Pintassilgo et al. (2001)
2.0 x 107! Pintassilgo et al. (2001)
8.0 x 107! Linstrom e Mallard (2001)

—14.22
3.2x 1071 x exp [ =———— ) Linstrom e Mallard (2001)
R x Tgas
417 x 107 Linstrom e Mallard (2001)
1.0 x 107 Grigorian e Cenian (2011)
1.0 x 10~ Grigorian e Cenian (2011)
9.4 x 10733 Linstrom e Mallard (2001)

—188
8.7 x 107 x exp [ =———— ) Linstrom e Mallard (2001)
R x Tgas
1.046 x 1071% x exp(—19752/Tgas) Fridman (2008)
1.046 x 1071° x exp(—16361.8/Tgss) Fridman (2008)
1.046 x 1071° x exp(—12971.6/Tgas) Fridman (2008)
1.046 x 10710 x exp(—9586.3/Tgas) Fridman (2008)
1.046 x 10719 x exp(—6196.1/Tgas) Fridman (2008)
1.046 x 10719 x exp(—2807.1/Tgas) Fridman (2008)
1.046 x 107° Fridman (2008)
1.046 x 107'° Fridman (2008)




