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RESUMO – O negro de fumo é um material carbonáceo gerado a partir da decomposição 
de hidrocarbonetos em processos de pirólise. Este pó de carbono possui partículas de es-
cala nanométrica (10 – 500 nm) e é aplicado em diferentes áreas da indústria química. Sua 
principal função atualmente é como reforçador da borracha na produção de pneus, entre-
tanto é usado na fabricação de baterias de alto desempenho e supercapacitores. Para tais 
aplicações as partículas devem possuir características favoráveis, como uma distribuição 
de tamanhos estreita e estrutura cristalina. O processo de pirólise em spray flamejante 
(FSP) é capaz de produzir nanopartículas altamente complexas e com controle sobre suas 
características. Neste trabalho é simulada a formação de negro de fumo em um reator FSP 
de geometria cilíndrica e com base cônica, utilizando um modelo de balanço populacional 
monodisperso de três equações. Os resultados sugerem que as diferenças observadas nos 
perfis de velocidade e recirculação de gás modificam a dinâmica de partículas dentro do 
reator. O reator cilíndrico apresenta maior formação de negro de fumo. Contudo, o tama-
nho de partícula não é afetado de forma significativa entre os casos, indicando que o mo-
delo é sensível às condições de operação e não às quantidades formadas dentro do reator.  

 
   

INTRODUÇÃO 
 
O negro de fumo (carbon black) é um ma-

terial fabricado sob condições controladas com-
posto por partículas ultrafinas de carbono (10 – 
500 nm). Atualmente, grande parcela de sua 
produção é concentrada em aplicações relacio-
nadas com a borracha (reforçador de borracha 
em pneus, produtos mecânicos automotivos que 
usam borracha etc.). A parcela menor é desti-
nada para aplicações diversas como produção 
de tintas, revestimentos, aditivo de baterias e 
supercapacitores (Jiang et al., 2021; Sebok & 
Taylor, 2001). 

Este material é produzido a partir de de-
composição incompleta de hidrocarbonetos em 
altas temperaturas, formando agregados de pe-
quenas partículas primárias esferoidais com 
uma microestrutura grafítica paracristalina. Di-
ferentes métodos e combustíveis podem ser uti-
lizados para fabricação do negro de fumo. Os 

métodos mais estudados e utilizados ao longo 
dos anos são: (i) Thermal black; (ii) Acetylene 
black; (iii) Channel black; (iv) Lamp black e; 
(v) Furnace black (Donnet et al., 1993). Cada 
método produtivo possui diferentes caracterís-
ticas e combustíveis, variando desde petróleo e 
gás natural até etileno e acetileno puros (Sebok 
& Taylor, 2001). 

Na literatura existe uma distinção entre 
negro de fumo e fuligem (soot). Por mais que 
sejam materiais similares – pós ultrafinos de 
carbono – diferem principalmente em pureza e 
método produtivo. A fuligem é considerada um 
subproduto de processos de combustão e geral-
mente é indesejado, afetando a dinâmica do 
processo e rendimento do produto principal. 
Para o negro de fumo as condições de operação 
são controladas para favorecer sua formação  
(Watson & Valberg, 2001).  

Características fundamentais das nano-
partículas de negro de fumo, como estrutura 
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cristalina e distribuição de tamanhos das partí-
culas, devem ser controlados para que o mate-
rial seja direcionado para aplicações específicas 
(como supercapacitores e baterias de alto de-
sempenho). O processo de pirólise em spray 
flamejante (Flame Spray Pyrolysis – FSP) é ca-
paz de produzir nanopartículas altamente com-
plexas em um ambiente controlado, buscando 
sintetizar partículas com características favorá-
veis para sua aplicação. O processo consiste na 
injeção de uma corrente líquida, contendo com-
bustível e precursor, que é atomizada formando 
um spray de finas gotículas. O spray é disperso 
por correntes de gás (oxigênio/nitrogênio) ali-
mentadas na base do reator. A entalpia liberada 
por meio de uma chama piloto permite a evapo-
ração das gotículas e a queima do combustível. 
Desta maneira ocorre a conversão do precursor 
em partículas (Meierhofer et al., 2020; Noriler 
et al., 2014). 

No trabalho de Bianchi Neto et al. (2020), 
os autores estudam a formação de partículas de 
óxido de zircônia (ZrO2) em um reator FSP por 
meio de fluidodinâmica computacional e um 
modelo de balanço populacional bivariado po-
lidisperso. É utilizada uma abordagem Euleri-
ana-Lagrangeana-Euleriana para as fases ga-
sosa, líquida e sólida, respectivamente. São re-
solvidas equações de conservação de massa, 
momento, energia e espécies químicas dentro 
do domínio computacional. O modelo de ba-
lanço populacional é resolvido com auxílio do 
método direto da quadratura dos momentos. 
Perfis experimentais de temperatura e tamanho 
de partícula indicam que a modelagem matemá-
tica aplicada é capaz de representar o processo 
de formação das partículas de ZrO2 no reator. 

No trabalho de Buss et al. (2020), os au-
tores estudam diferentes geometrias e diâme-
tros de reatores FSP para a síntese de óxido de 
zircônia. Geometrias cônicas na base do reator 
são comparadas com reatores cilíndricos para 
diferentes diâmetros e vazões de co-flow. Os 
autores concluem que o uso de uma geometria 
cônica impacta diretamente nos perfis de tem-
peratura, nas zonas de recirculação e no tempo 
de residência das partículas. Tal fato traz moti-
vação para o estudo de diferentes geometrias e 
condições de operação em um reator FSP na 
formação de negro de fumo. 

Neste trabalho, buscamos modelar nume-
ricamente a síntese de nanopartículas de negro 

de fumo em um reator de pirólise em spray fla-
mejante. São comparadas geometrias cilíndrica 
e cônica na base do reator, para avaliar a forma-
ção do nanomaterial no processo FSP utilizando 
p-xileno como combustível.  
 

METODOLOGIA 
 
Nesta seção do trabalho são descritos os 

procedimentos metodológicos empregados para 
simulação da formação de negro de fumo no re-
ator de pirólise em spray flamejante. Primeira-
mente, são apresentados os detalhes geométri-
cos e condições de contorno da malha numé-
rica. Em seguida são descritas a modelagem da 
fase contínua e discreta, assim como o modelo 
de três equações de formação de negro de fumo. 

 
Malhas numéricas e geometria do reator 

 
Na Figura 1 são apresentadas as geome-

trias e malhas numéricas consideradas nas si-
mulações. O reator possui 100 mm de diâmetro 
e 500 mm de altura. Na geometria de base cô-
nica o reator possui diâmetro de 38 mm na base. 
As malhas foram construídas no software 
ANSYS ICEM 19.2 pelo método de blocagem 
e possuem aproximadamente 200.000 elemen-
tos hexaédricos. Neste trabalho são utilizadas 
malhas de 2 dimensões com condição de axis-
simetria.  

Condições de contorno: Como observado 
na Figura 1, existem 3 contornos de entrada, 2 
de parede e 1 de saída no domínio computacio-
nal. As entradas são descritas a seguir: 
 Chama piloto: mass-flow-inlet com 
3,2 L/min de CH4 e 1,5 L/min de O2; 
 Gás de co-flow: mass-flow-inlet com 
40 L/min de ar; 
 Gás de dispersão: mass-flow-inlet com 
5 L/min de N2. 

As paredes (do bico e do tubo) e a placa 
metálica são representadas por condição de 
não-deslizamento e condição térmica de fluxo 
de calor zero (adiabática). 

A saída é representada por um contorno 
do tipo pressure-outlet e a injeção de combustí-
vel é descrita em detalhes na modelagem da 
fase discreta. 
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Figura 1. Malhas computacionais e geometria do reator FSP. 

 
 
 
Modelagem matemática 

 
Nesta seção, apresentamos a modelagem 

matemática da fase gasosa, líquida e sólida. 
Uma abordagem Euleriana-Lagrangeana-Eule-
riana é aplicada para modelar os fenômenos en-
volvidos no processo. É considerado um aco-
plamento de duas vias entre as fases gasosa e 
líquida. A transferência entre fases é conside-
rada e a fase gasosa é assumida como ideal. 

Fase gasosa: As equações diferenciais 
parciais que governam o processo são discreti-
zadas pelo método dos volumes finitos e resol-
vidas pelo software comercial ANSYS Fluent 
19.2. São resolvidas as equações de conserva-
ção massa, momento, energia e espécies quími-
cas. A radiação é considerada nas equações de 
energia pelo modelo P1. A turbulência é repre-
sentada por equações do tipo RANS (Reynolds 
Average Navier-Stokes) e é considerada pelo 
modelo 𝑘 − 𝜔 SST. A interação química-turbu-
lenta é representada pelo modelo Eddy Dissipa-
tion Concept (EDC) (MAGNUSSEN, 1981).  

As reações químicas que ocorrem na fase 
gasosa são a combustão do p-xileno e do me-
tano, representadas por reações de combustão 
de uma etapa. As taxas de reação seguem a lei 
de Arrhenius. A energia de ativação (𝐸), o fator 

pré-exponencial (𝐴), coeficientes estequiomé-
tricos e ordem de reação são dispostos na Ta-
bela 1 a seguir. 

 
Tabela 1. Reações químicas e parâmetros de taxa 

de reação. 

Reação Espécie 
Coefici-

ente 
Ordem 

Combustão de 
p-xileno 

E = 8,3.107 
J/kmol 

A = 8,9·108 s-1 

C8H10 1 -0,1 

O2 10,5 1,85 

CO2 8 0 

H2O 5 0 

Combustão do 
Metano 

E = 1,2.108 
J/kmol 

A = 8,3·105 s-1 

CH4 1 -0,3 

O2 2 1,3 

CO2 1 0 

H2O 2 0 

Fonte: (Gröhn et al., 2014). 
 

Os dados termodinâmicos das espécies 
químicas encontram-se disponíveis no data-
base do Fluent 19.2 com exceção do p-xileno, 
que teve suas propriedades calculadas pelos co-
eficientes ajustados nos livros de Yaws (Yaws, 
2014, 2015). 

Fase líquida (discreta): A injeção das go-
tículas líquidas (fase discreta) segue uma distri-
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buição de tamanhos de gota do tipo Rosin-Ram-
mler-Sperling-Bennet (RRSB) e o modelo Dis-
crete Random Walk (DRW) é utilizado para 
prever a dispersão turbulenta das gotículas no 
domínio computacional (Gosman & Ioannides, 
2012).  

Na Tabela 2 são dispostos os parâmetros 
utilizados para modelar a distribuição RRSB 
das gotas de combustível injetadas no reator. A 
vazão mássica da injeção de p-xileno é de 
7,15·10-5 kg/s (5 mL/min). 
 

Tabela 2. Parâmetros do spray de p-xileno. 
Parâmetro [unidades] Valor 

Temperatura [K] 300,0 

Velocidade [m/s] 1,0 

Número de Diâmetros   
[-] 50 

Diâmetro Mínimo [m] 7,19.10-6 

Diâmetro Máximo [m] 3,6.10-5 

Diâmetro Médio [m] 1.10-5 

Fator de Espalhamento 
[-] 1,5 

Fonte: (Jüngst, 2016). 
 

Fase sólida: Como os mecanismos de for-
mação de fuligem e negro de fumo são os mes-
mos – nucleação, crescimento superficial, aglo-
meração, coalescência, e oxidação – a modela-
gem matemática de geração de fuligem e negro 
de fumo pode ser aproximada. A teoria de sín-
tese de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 
desenvolvidos na formação de fuligem foram 
adaptados para a síntese do negro de fumo em 
alguns trabalhos na literatura, obtendo boa con-
cordância com dados experimentais (Nadim-
palli et al., 2011; Naseri & Thomson, 2019; 
Skillas et al., 2005; Surovikin et al., 1976). As-
sim como em Bastiani et al. (2022), buscamos 

modelar a formação do negro de fumo a partir 
desta hipótese, utilizando um tratamento mate-
mático originalmente desenvolvido para mode-
lar a geração de fuligem em processos de com-
bustão. 

Desta forma, o modelo de Boulanger et 
al. (2007) é implementado no software ANSYS 
Fluent 19.2 por meio de funções definidas pelo 
usuário (User Defined Functions – UDFs). Os 
autores adaptaram e trouxeram mais complexi-
dade teórica e matemática no modelo apresen-
tado em Tesner et al. (1971), buscando conectar 
o consumo de combustível com o crescimento 
superficial das partículas. Além disso, é inse-
rida uma equação de transporte adicional para a 
densidade numérica de partículas (𝑁). No mo-
delo são desenvolvidas três equações que defi-
nem a formação de negro de fumo no processo 
de combustão.  

A Equação (1) refere-se ao transporte de 
núcleos radicais, intermediários da formação de 
fração mássica (Equação (2)) e densidade nu-
mérica de partículas (Equação (3)). Os termos 
do lado direito das equações representam o 
termo fonte de cada escalar. Na Equação (1), o 
primeiro termo do lado direito refere-se à for-
mação espontânea de núcleos radicais, o se-
gundo à ramificação de núcleos, o terceiro a ter-
minação ou destruição de radicais na superfície 
de partículas (𝑁) formadas e o último a oxida-
ção de núcleos. Ao lado direito da Equação (2) 
encontram-se os termos de crescimento super-
ficial, nucleação de partículas e oxidação do ne-
gro de fumo, respectivamente. Por fim, na 
Equação (3) os termos do lado direito represen-
tam a formação, terminação e coalescência das 
partículas formadas de negro de fumo, respecti-
vamente. A oxidação do material (𝑆 ) é des-
crita segundo o modelo de Nagle e Strickland-
Constable (1962), e a oxidação de núcleos – 𝑆  
– por Magnussen et al. (1977), modificada por 
Chan et al. (1997). 

 
∂

∂t
(ρn∗) + ∇ ∙ (ρ𝐯n∗) − ∇ ∙

μ

σ
∇n∗ = a∗ ρ e + (f − g)C ∗ − g C∗ C ∗ − S  

(1) 

∂

∂t
(ρY ) + ∇ ∙ (ρ𝐯Y ) − ∇ ∙

μ

σ
∇Y = K , C C + C aC − C A S  

(2) 

∂

∂t
(ρN∗) + ∇ ∙ (ρ𝐯N∗) − ∇ ∙

μ

σ
∇N∗ = aC ∗ − bC ∗C ∗ − K √T

ρY

ρ
C ∗  (3) 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Na Figura 2, são apresentados os resulta-

dos referentes velocidade para os casos estuda-
dos junto a um gráfico de taxa de recirculação 
média traçado em relação à altura acima do 
queimador (Height Above Burner – HAB). Nos 
contornos, as setas pretas indicam velocidades 
ascendentes e as setas brancas, velocidades des-
cendentes, com intuito de facilitar a visualiza-
ção de regiões onde há recirculação. Observa-
se uma diferença sutil nos perfis de velocidade, 
em que o reator cônico apresenta velocidades 
ligeiramente maiores onde ocorre recirculação 
de gás. Como observado em Buss et al. (2020), 
Ricou e Spalding (1961) e Waser et al. (2017), 
a recirculação em reatores fechados é um fenô-
meno comum no estudo de jatos injetados em 
meios estagnados.  

Um fluido injetado em ar estagnado e 
pressão uniforme desenvolve um jato livre que 
se espalha pelo ambiente. Devido aos gradien-
tes de velocidade, tensão cisalhante é gerada em 
camadas de fluido em torno do jato, criando tur-
bilhões que aumentam o arraste do gás ao redor. 

Desta maneira, gás é levado junto ao jato livre, 
gerando regiões de recirculação (Ricou & Spal-
ding, 1961). Fisicamente, a diferença de mo-
mento entre o jato e o gás de co-flow causa re-
circulação de gás. A quantidade de movimento 
do jato é dissipada pelo gás de co-flow se este 
possuir momento suficiente. Caso contrário, a 
formação de vórtices ocorre e gás recircula den-
tro do reator. Para o caso em estudo foram ob-
servadas tais regiões, que podem ser eliminadas 
aumentando-se a vazão de ar de co-flow (Buss 
et al., 2020). A taxa de recirculação do reator 
cilíndrico é ligeiramente superior que do reator 
cônico, este resultado sugere que a diferença de 
diâmetro do prato poroso na geometria cônica 
(entrada do gás de co-flow), aumenta a veloci-
dade do gás, alterando o perfil do escoamento 
entre os reatores.  

Na mesma figura são apresentados os 
contornos de temperatura junto a temperatura 
média traçada na altura do reator. Novamente 
verificam-se diferenças sutis entre os perfis, en-
tretanto o reator cilíndrico possui maior tempe-
ratura média no topo do reator (HAB > 0,3 m). 

 
 
 

Figura 2. Contornos de velocidade e taxa de recirculação mássica (esquerda) e contornos de tempe-
ratura e temperatura média ao longo do eixo axial (direita). 
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Na Figura 3 são apresentados os resulta-
dos referentes à concentração numérica de nú-
cleos radicais e fração mássica de negro de 
fumo, descritas pelo modelo apresentado na se-
ção anterior. De acordo com o modelo, a gera-
ção de núcleos radicais é sensível à tempera-
tura, concentração de combustível e à própria 
concentração de núcleos. Observando os con-
tornos e o gráfico referente à quantidade de nú-
cleos radicais formados, é fato que existem mai-
ores concentrações no reator de geometria cilín-
drica. Como no reator cilíndrico observou-se 
uma taxa de recirculação levemente superior, 
isto indica que as quantidades formadas passam 
mais tempo no reator e na chama. Deste modo, 
existe uma retenção maior de núcleos no reator 
cilíndrico, que se multiplicam rapidamente pelo 
termo de ramificação em cadeia descrito pelo 
modelo, aumentando a concentração de núcleos 
presente. Tal resultado mostra a sensibilidade 
da formação de núcleos devido ao termo de ra-
mificação. 

Apesar de a temperatura média do reator 
cilíndrico ser superior em alturas acima de 
0,3 m, a maior taxa de formação de núcleos 
ocorre na região da chama (~0,2 m) e decresce 

rapidamente após ela. Portanto a concentração 
de núcleos radicais não é afetada somente pelo 
perfil de temperatura. 

Na mesma figura são apresentados os 
contornos referentes a fração mássica de negro 
de fumo. Como a formação de núcleos radicais 
no reator cilíndrico é superior, a formação de 
negro de fumo é favorecida, apresentando mai-
ores quantidades formadas para esta geometria.  

Por fim, na Figura 4, são apresentados os 
contornos de diâmetro médio de partículas 
junto ao gráfico de diâmetros médios ao longo 
da altura do reator. No início do reator ocorre o 
surgimento das primeiras partículas, e é obser-
vado um ligeiro crescimento delas até a altura 
próxima a 0,1 m. Nesta região o reator atinge 
altas temperaturas, favorecendo a geração de 
uma grande quantidade de partículas, o que 
causa uma redução no valor do diâmetro médio. 
É assumido que o diâmetro das primeiras partí-
culas formadas é de 1 nm (Boulanger et al., 
2007). Em regiões acima de 0,25 m o diâmetro 
médio aumenta, devido aos processos de cres-
cimento superficial e coalescência de partícu-
las.  

 
 

Figura 3. Contornos de concentração de núcleos radicais (esquerda), fração mássica (direita) e mé-
dias traçadas ao longo do eixo axial do reator. 
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Figura 4. Contornos e média na altura do diâmetro das partículas de negro de fumo. 

 
 
 

É interessante observar que as partículas 
de negro de fumo formadas no reator cilíndrico 
(~58 nm) possuem tamanho próximo àquelas 
formadas no reator de geometria cônica (~50 
nm), apesar da diferença no perfil de fração 
mássica gerado (𝑌 ). Portanto, tamanho de par-
tícula não é tão sensível às quantidades forma-
das, mas sim às condições de operação do reator 
FSP. 

 
CONCLUSÃO 

 
Neste trabalho foi estudada a formação de 

negro de fumo em um reator de pirólise em 
spray flamejante com diferentes geometrias. A 
análise dos perfis de velocidade mostra leve di-
ferença no escoamento entre os casos estuda-
dos. Para o reator cônico a velocidade na região 
de recirculação é ligeiramente maior e, conse-
quentemente, também a taxa de recirculação de 
gás. Reatores com maior taxa de recirculação 
acabam produzindo maiores quantidades de ne-
gro de fumo. A população de núcleos radicais 
sofre um processo de ramificação – semelhante 
ao processo de reações em cadeia – sendo ela 
proporcional às quantidades presentes no domí-
nio computacional. Portanto, quanto maior o 
tempo de residência das partículas no reator, 

maior será a taxa de ramificação de núcleos ra-
dicais e consequentemente a formação de negro 
de fumo aumenta.  

A análise de tamanho de partículas revela 
que apesar de existir uma diferença considerá-
vel na quantidade de negro de fumo formada 
entre os casos, o tamanho de partícula não é tão 
afetado. Esta análise sugere que o tamanho das 
partículas de negro de fumo no reator FSP não 
é sensível às quantidades formadas, mas sim as 
condições operacionais impostas no processo. 
Nas regiões onde há alta taxa de formação de 
partículas (centro da chama) o tamanho médio 
acaba diminuindo, contudo, volta a crescer de-
vido aos mecanismos de crescimento superfi-
cial e coalescência de partículas. No topo do re-
ator, as partículas possuem tamanhos de apro-
ximadamente 58 nm para o reator cilíndrico e 
50 nm para o reator cônico.  

 
NOMENCLATURA 

 
Y  – Fração mássica de negro de fumo (kg /
kg ) 
n∗ – Concentração normalizada de núcleos ra-
dicais (part. 10 /kg) 
N∗ – Concentração normalizada de partículas 
de negro de fumo (part. 10 /kg) 
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ρ – Densidade local do gás (kg/m ) 
μ  – Viscosidade turbulenta local (m /s) 
σ  – Número de Prandtl turbulento (-) 
a∗  – Constante de formação de núcleos 
(part. 10 /(kg ⋅ s)) 
ρ  – Concentração mássica de combustível 
(kg/m ) 
T  – Temperatura de ativação da formação es-
pontânea de núcleos radicais (K) 
(f − g) – Constante de ramificação e termina-
ção de núcleos radicais (s ) 
C ∗  – Concentração normalizada de núcleos ra-
dicais por m  (part. 10 /m ) 
C ∗ – Concentração normalizada numérica de 
partículas (part. 10 /m ) 
g  – Coeficiente de terminação de partículas 
(m /(part. 10 ⋅ s)) 
S  – Oxidação de núcleos radicais 
(part. 10 /(m ⋅ s)) 
K ,  – Constante de crescimento superficial 
(kg ⋅ m /(kmol ⋅ s)) 
C  – Concentração molar de combustível 
(kmol/m ) 
C  – Concentração numérica de partículas 
(part./m ) 
C  – Massa da partícula formada (kg/part.) 
a – Constante de formação de partículas (s ) 
C  – Concentração de núcleos radicais 
(part./m ) 
A  – Área superficial de uma partícula (m ) 
S  – Oxidação de partículas de negro de fumo 
(kg/(m ⋅ part ⋅ s)) 
b – Constante de terminação de partículas 
(m /(part. 10 ⋅ s)) 
K  – Constante de coagulação de partículas 
(m , /(K , ⋅ s ⋅ (part. 10 ) , )) 
ρ  – Densidade da partícula de negro de fumo 
(kg/m ) 
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