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Resumo

A combustdo de hidrocarbonetos € muito importante, visto que ocorre na maioria dos disposi-
tivos geradores de poténcia. Levando este fato em considerag@o, o presente projeto apresenta
estudos sobre modelagens e simulacdes niimericas, a respeito do processo da combustio. Foi
utilizado a linguagem de programac¢do FORTRAN, que possibilita a implementacao de codigos
computacionais, com o objetivo de validar estes modelos.

Dessa forma, foram utilizados trés c6digos computacionais encontrados na literatura, propostos
por: Ferguson, Rakopoulos e Agrawal. Com o uso destes codigos torna-se possivel determinar
a composi¢ao de equilibrio e o estado final dos produtos, considerando sistemas em que haja
pressdao ou volume constante durante o processo de combustdao. Sendo fundamental realizar
andlises de dados do ar, do combustivel e dos produtos de combustdo, as quais possibilitaram

a obtencao destas propriedades termodindmicas de equilibrio.

Palavras-chave:
1. Modelagem da combustao
2. Simulacdo numérica
3. Cédigos Computacionais
4. Produtos de combustdo

5. Composi¢ao de equilibrio
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Nomenclatura

Letras Latinas:

Q.. - taxa de transferéncia de calor
ch - taxa de trabalho

n¢ - vazao molar do combustivel
h¢ - entalpia molar do combustivel
h$ - entalpia de formagdo

Ah - variagdo de entalpia

hrp - entalpia de combustdo por mol
PCI - poder calorifico inferior

PCS - poder calorifico superior

5 - entropia absoluta

T - temperatura

Dres - pressao de referéncia

R - constante universal dos gases

g - funcdo de Gibbs especifica

g} - func@o de Gibbs de formagdo por mol no estado de referéncia
m - massa

x - fragdo mdssica

U - energia interna

u - energia interna especifica

H - entalpia

h - entalpia especifica

y - fragdo molar

cp - calor especifico a pressao constante



f - fracdo méssica residual

v - volume especifico

a - coeficiente polinomial

DH, - entalpia de reac@o para temperatura de zero absoluto (J/kmol)
K, - constante de equilibrio quimico

n - nimero de mols

P’ - pressdo normalisada

Py - pressdo de referéncia

x - fracdo molar

y - coeficiente estequiométrico na equagdo de reagado
E; - energia interna total dos reagentes (kcal)

E; - energia interna total dos produtos (kcal)

H, - entalpia total dos reagentes (kcal)

H; - entalpia total dos produtos (kcal)

V - Volume(m?)

Simbolos Gregos:

0 - variagdo
o - taxa de produgdo de entropia
€ - razao molar ar-combustivel

¢ ou f ou ¢ - razdo de equivaléncia ar-combustivel



Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

Cerca de oitenta por cento da energia consumida provém de fontes de combustdo e dessa
maneira a combust@o e o seu controle sdo essenciais para a nossa existéncia no planeta Terra.
Um olhar rdpido a nossa volta mostra a importancia da combustao na nossa vida didria. A
combustdo € utilizada para produzir energia elétrica, produzir energia que aciona os meios de

transporte e para produ¢do de muitos materiais como: o ago, o cimento, o vidro e outros.

Além de todos estes beneficios, a combustdo possui também efeitos nocivos, principalmente,
em relacdo a emissdo de poluentes para atmosfera. Assim, é importante conhecer os processos
de combustao por dois motivos fundamentais: obtencdo de processos de elevada eficiéncia en-
ergética e econdmica, e saber controlar a combustdo de modo a minimizar os efeitos negativos
das emissdes de poluentes para o ambiente. Um outro motivo para o estudo da combustao que
tem a ver com o desafio intelectual que esta ci€ncia proporciona por integrar todas as ciéncias

térmicas e quimica voltadas para o campo da pratica da engenharia.

Uma das motivacgdes deste projeto € estudar modelos de processos de combustio, visando con-
hecer a composicao exata dos gases produzidos, com o intuito de saber através de simulacdes
como ocorre o ciclo completo dentro de um motor de combustdo interna. E especialmente para

predizer as emissoes de gases, visando reduzir a emissdo de poluentes na atmosfera, comba-
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tendo assim um grave problema ambiental denominado efeito estufa.

Com o aumento da eficiéncia da combustao, haverd melhor utilizacdo de uma fonte energética
nao-renovavel, o petréleo. Assim, teremos a garantia da existéncia desse bem por mais tempo,
a fim de suprir nossas necessidades pessoais e/ou industriais, visto que muitos processos indus-

triais utilizam combustiveis derivados do petréleo como o 6leo diesel, a gasolina e o gas natural.

1.2 Definicao de Combustao

De acordo com SHAPIRO e MORAN [1], define-se combustdo como sendo o conjunto de
reacoes quimicas que promove rapida oxidacdo dos elementos combustiveis, promovendo as-
sim liberacao de energia a medida que os produtos de combustdo vao sendo formados. Este des-
prendimento de energia, ocorre devido a quebra entre as ligacdes das moléculas dos reagentes,
assim os atomos e elétrons rearrumam-se formando os produtos. Para a maioria dos com-
bustiveis os trés principais elementos quimicos sao: carbono, hidrogénio e enxofre. Sendo que
este ultimo, praticamente nao contribui para a liberagdo de energia, no entanto este pode ser

uma fonte significavel para problemas de corrosio e polui¢ao.

Define-se combustao completa, aquela onde ocorre total oxidagdo dos elementos combustiveis,
assim o carbono, o hidrogénio e o enxofre, se queimam dando origem respectivamente a:
diéxido de carbono, dgua e diéxido de enxofre. Quando estas condicdes nao sdo satisfeitas,

denomina-se combustdo incompleta.

Para os reagentes, tem-se o combustivel e o oxidante, dando origem aos produtos de com-
bustdo. Dessa forma, € necessario lembrar que a massa se conserva, ou seja, a massa de um
dado elemento quimico é a mesma em ambos os lados da equacdo, porém o nimero de mols
pode ndo ser o mesmo. E importante conhecer o coeficiente estequiométrico, visto que ele

determina a quantidade de cada elemento presente na reacao.

UFES-DEM
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1.3 Estado da Arte

Com o objetivo de determinar o coeficiente estequiométrico da reacdo de combustao, muitos
pesquisadores desenvolveram modelos especificos com este objetivo. Assim, de acordo com
BENSON e WITEHOUSE [2], uma formulagdao bem simples para estar de acordo com o pro-
blema de equilibrio quimico € considerar a existéncia de apenas seis espécies (CO,, CO, H50,
Ny, Oy, Hy) como produtos de combustdo. Este esquema pode ser solucionado por cédlculo
analitico e pode ser utilizado apenas em baixas temperaturas (tal como no tubo de escape de

um motor) e para relacao entre carbono e oxigénio menor que 1.

Em contrapartida, foi desenvolvido pela NASA [3] um modelo que considera um grande
numero de espécies. Este cddigo € utilizado para calcular o equilibrio quimico e apontar
os estados termodinamicos, performance tedrica de foguetes, e propriedades de detonacdo
Champman-Jouguet. Inclui também dados termodinamicos para centenas de espécies, tor-
nando possivel o cdlculo da composicao molecular e propriedades dos gases para produtos de
combustao de praticamente qualquer combustivel e oxidante. Apesar de sua complexidade, ele
nao € utilizado frequentemente para codigos de simulacdo de motores de combustdo interna,
visto que € necessdrio grande tempo de processamento, devido suas caracteristicas gerais. Este
mo- delo mostra que algumas espécies consideradas estdo presentes em quantidades significa-
tivas apenas para razao de equivaléncia maior que quatro, condi¢des que nao sao encontradas

em um motor real.

VICKLAND et al. [4] apresenta um esquema de equilibrio considerando 11 espécies no
equilibrio quimico, aplicado para a combustdo de n-octano em um motor de ignicdo a cen-
telha. Apesar dos resultados deste modelo ser compativel com os demais modelos, sua técnica
computacional é baseada em um duplo loop de iteracdo, assumindo valores iniciais para duas
varidveis o que provoca um grande tempo de processamento. O mesmo esquema foi usado por
WAY [5], que solucionou o problema usando apenas um loop de iteragdo por expressar todas
as concentracdes em termos da concentragdao do oxigénio, o que gerou algum aperfeicoamento

quanto ao tempo de processamento.

Por uma adaptacao do modelo de OLIKARA e BORMAN [6], um recente modelo de equilibrio

UFES-DEM
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quimico considerando 10 espécies foi apresentado por FERGUSON [7].

Encontra-se na literatura o trabalho de RAKOPOULOQOS et al [8], que utiliza um modelo si-
milar ao de FERGUSON [7], mas com a inclusdo da concentracdo atdomica do Nitrogénio, o
qual aparece em altas temperaturas encontradas dentro da cAmara de combustao de um motor
de combustio interna. O modelo apresenta baixo tempo computacional, pois o esquema de
equilibrio € descrito por um codigo computacional para modelos duas-zonas ou multi-zonas
que ocorrem muitas vezes durante o ciclo. Este trabalho aplica-se a combustao do n-dodecano

(n — C'12Hs6), que reprensenta fielmente o combustivel diesel.

Um modelo desenvolvido por AGRAWAL e GUPTA [9], pode ser utilizado para calcular a
composi¢ao de equilibrio e o estado final dos produtos apds a combustdo a pressao ou volume
constante no sistema C-H-O-N. Este programa considera 18 espécies quimicas como produ-

tos da combustdo e € vélido para temperaturas até 6000K.

Assim, para a simulagcdo das reacdes quimicas que liberam calor e conduzem a combustao,
tornou-se necessario a utilizagdo de codigos computacionais para que o modelo completo
pudesse ser estudado. Na maioria das formulagdes, uma vez que depende de equagdes diferen-

ciais com diversas varidveis, as técnicas para a solucao sao em geral ineficazes.

Desse modo, tornou-se necessario utilizar métodos numéricos de solugdo de equagdes diferen-

ciais envolvendo cinética quimica, e isto foi desenvolvido em 1952 por Curtiss e Hirschfelder.

Em 1969, a primeira técnica computacional de solu¢do de sistemas de equagdes diferencias foi
desenvolvida por Gear e implementada em programas polivalentes por Hindmarsh e colabo-
radores entre 1974 e 1980. Outras solucdes de equagdes foram seguidas, e excelentes criticas

foram realizadas a respeito.

Embora primeiro tenha sido desenvolvido em problemas de quimica atmosférica, 0 mesmo
programa poderia entdo ser aplicado para reagdes quimicas mais importantes, ou seja, para
as reacdes de combustdo. Hoje, 40 anos apds a sua introdugdo inicial, muitas das mesmas
técnicas para resolver estas equacdes sao amplamente utilizadas em modelos quimicos para

sistemas reativos.

UFES-DEM
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Atualmente, para se estabelecer a composicao presente no equilibrio quimico para determi-
nadas temperaturas e pressoes especificadas, € necessario solucionar a equacdo de reacao de
equilibrio, onde a constante de equilibrio desempenha um papel importante nesse aspecto. Pois
com essa constante € possivel determinar as composicdes ideais da mistura em funcdo do es-

tado termodinamico desejado.

UFES-DEM



Capitulo 2

Sistemas Reativos e Combustao

Para que uma reacdo de combustio ocorra € necessario a presenga de oxigénio. No entanto,
oxigénio puro € somente utilizado em algumas aplica¢des especiais de corte e soldagem. As-

sim, a quantidade de oxigénio necessaria a combustdo € geralmente obtida do ar.

De acordo com SHAPIRO e MORAN [1], € fundamental realizar as seguintes consideracdes,
a respeito do ar de combustdo: a razdo molar do nitrogénio em relacdo ao oxigénio é de 3,76;
quando considerado ar imido, o vapor d’dgua deve ser considerado ao formular a equacgdo da

combustao; e admite-se que o nitrogénio € inerte, ou seja, ndo reage quimicamente.

Alguns conceitos basicos sdo pertinentes a combustao:

1. A razdo entre a quantidade de combustivel em uma reacao pela quantidade de ar, é de-

nominada Razao Combustivel-Ar;

2. A quantidade minima de ar que fornece oxigénio necessdrio para que ocorra a combustao
completa, é denominada quantidade de Ar Teérico. Normalmente, a quantidade de ar
fornecida € maior ou menor que a quantidade tedrica. Dessa forma, a quantidade de ar

que € de fato fornecida, ¢ comumente expressa em termos da porcentagem de ar tedrico;

3. A relagdo entre a razdo combustivel-ar real, e a razdo combustivel-ar para a combustdao
completa com a quantidade tedrica de ar, ¢ denominada Razao de Equivaléncia. Se
a razdo de equivaléncia for maior que uma unidade diz-se que a mistura € rica, caso

contrério, a mistura € pobre.

18



CAPITULO 2. SISTEMAS REATIVOS E COMBUSTAO 19

A determinacdo dos produtos de combustao € dado da seguinte forma: para uma combustdo
completa utilizando-se um combustivel hidrocarbonado, os tinicos produtos possiveis sao C'Os,
H>0 e N,. Caso seja fornecido excesso de ar, tem-se também O,. Porém, o procedimento de
obtencdo da equacdo de reagdo balanceada para uma combustdo incompleta nio € tdo imediato,
visto que os produtos variam com a temperatura e pressao. Embora a quantidade de ar suprida
em um processo de combustao real possa exceder a quantidade tedrica, ndao é raro que algum
monoxido de carbono e oxigénio ndo-queimado apareca nos produtos. Isso pode acontecer

devido a uma mistura incompleta ou tempo insuficiente para que a combustdo se complete.

Dessa maneira, para se conhecer realmente os produtos, é necessario utilizar dispositivos como
analisador de Orsat, cromatografo de gds, analisador infravermelho e detector de ionizagdo
de chama. As andlises sdo freqiientemente realizadas em uma base “’seca”, aonde as fracdes

molares sdo fornecidas para todos os produtos gasosos com excegdo do vapor d’agua.

2.1 Conservacao de Energia - Sistemas Reagentes

2.1.1 Avaliando a Entalpia para Sistemas Reagentes

Em tabelas de propriedades termodinimicas, os valores de energia interna (u), entalpia (h)
e entropia especificas (s) sdo fornecidas com relagdo a algum estado arbitrdrio, em que a
entalpia e a entropia sdo admitidas nulas. Essa abordagem € satisfatéria quando se deseja
efetuar andlises com base nas diferencas dos valores das propriedades entre os estados. No en-
tanto, quando existe reagdo quimica, onde reagentes desaparecem, produtos sdo formados e as
diferencas ndo podem mais ser calculadas para todas as substancia envolvidas, € necessario
avaliar h, v e s de maneira tal que ndo existam inconsisténcias na determinacdo das pro-

priedades.

Assim, um valor de entalpia para o estudo de sistemas reagentes pode ser estabelecido atribuindo
um valor intermedidrio nulo para a entalpia dos elementos estaveis em um estado denominado

estado de referéncia padrao e definido por 7. = 298,15 K (25°C) € prer = 1 atm.

A partir disso, a determinacdo da entalpia especifica de um composto em um estado que nao
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CAPITULO 2. SISTEMAS REATIVOS E COMBUSTAO 20

Produtos de
| combustdo a 7Tp

Figura 2.1: Reator em Regime Permanente

o estado padrao, € obtida ao somar a variacao de entalpia especifica entre o estado padrdo e o

estado de interesse, com a entalpia de formacao.

2.1.2 Balanco de Energia para Sistemas Reagente

Quando se deseja realizar balancos de energia que envolvem combustdo, € necessdrio saber
se: trabalho ou transferéncias de calor relevantes ocorrem e se seus respectivos valores sao
conhecidos. E importante também conhecer o estado do combustivel antes que a combustio
ocorra, saber se o combustivel é um liquido, um gés ou um sélido. E necessério considerar se
o combustivel é pré-misturado ou ndo. E, o estado dos produtos de combustdo também deve

ser estimado, dentre outros aspectos.

O estudo de balangos de energia para sistemas reagentes, pode ser iniciado ao considerar o
reator em regime permanente mostrado na Figura 2.1. Para este reator, o combustivel hidrocar-

bonado, C, H, queima completamente com a quantidade tedrica de ar de acordo com:
b b b
CaHb + | a+ 4_1 (02 + 3, 76N2) — CLCOQ + §H20 +|a+ Z 3, 76N2 (21)

Do balango de massa e energia obtem-se a equagdo em uma base por mol de combustivel:

e Wie . b b ,
Q — W = [ah002 + _hHgO + (Cl + —> 3, 76hN2:|
neo ngc 2 4

_ b\ b _ (2.2)
—hc — [(a + Z) h02 + (a + 1)3, 76hN2:|
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CAPITULO 2. SISTEMAS REATIVOS E COMBUSTAO 21

onde n¢ significa a vazdo molar do combustivel. Assim, de forma geral tem-se:

ch ch o 7o 7 b 7o 7
hc fLC = a(hf + Ah)COQ + §(hf + Ah)HQO

b — _
+ (CL + Zl) 3, 76(]1; + Ah)NQ
B B b\ - B (2.3)
—(h$ + Ah)c — (a + Z) (h$ + Ah)o,
b - —
— (CL + Z) 3, 76(hjr + Ah)Nz

As devidas simplificacOes podem ser feitas, visto que, as entalpias de formagdes para o oxigénio

e 0 nitrogénio sao nulas.

2.1.3 Entalpia de Combustiao e Poderes Calorificos

A entalpia de combustio hpp é definida como a diferenca entre a entalpia dos produtos e a
entalpia dos reagentes quando ocorre uma combustao completa em certa temperatura e pressao.

Isto é:

BRP = Z nsﬁs - Z neﬁe (2.4)
P R
Quando dados para entalpia de formagdo encontram-se disponiveis para todos os reagentes e

produtos, a entalpia de combustao pode ser calculada diretamente da Eq. (2.4). Caso contrério,

ela deve ser obtida experimentalmente.

O poder calorifico de um combustivel € um numero positivo e igual ao médulo da entalpia de
combustdo. Existem dois tipos de poderes calorificos: o poder calorifico superior (PCS) que
€ obtido quando toda a dgua formada na combustao é um liquido; e o poder calorifico inferior
(PCI) que € obtido quando toda a 4gua formada na combustado é vapor. Valores para PCS e PCI

também dependem do tipo de combustivel.

2.2 Determinando a Temperatura Adiabatica de Chama

Analisando novamente o reator em regime permanente ilustrado na Figura 2.1. Na auséncia

de trabalho W, e de efeitos relevantes de energia cinética e potencial, a energia liberada na
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combustdo € transferida pelo reator por apenas duas maneiras apenas: pela energia que acom-
panha os produtos de combustao na saida; e pela transferéncia de calor para as vizinhangas. A
temperatura que seria atingida pelos produtos em um limite de operagao adiabatica do reator
€ denominada temperatura adiabatica de chama ou temperatura adiabdtica de combustao. A
temperatura adiabdtica de chama pode ser determinada pelo uso dos principio de conservagdo

de massa e de energia da seguinte foma:

Z nohy = Z noh, (2.5)
P R

onde o indice e denomina as correntes de entrada de combustivel e de ar, e o indice s 0s

produtos de combustao na saida. Podendo ainda se ercrita como
> na(hG + Ah) = ne(hG + Ah), (2.6)
P R

Os termos (Ah) considerams as variagdes na entalpia dos produtos desde T} até a temperatura
adiabdtica de chama desconhecida. Dessa forma, a determinagdo da temperatura adiabatica de

chama requer iteragées, at€ uma concordancia satisfatoria.

Por uma série de razdes o valor medido da temperatura dos produtos de combustao pode estar
varias centenas de graus abaixo da temperatura adiabdtica de chama méxima calculada. Dentre
estes motivos tem-se: a maior adi¢do de ar dilui os produtos de combustdo, baixando sua
temperatura; as perdas de calor podem ser reduzidas, mas ndo totalmente eliminadas; e reacoes

de dissociacdo endotérmicas baixam a temperatura dos produtos.

2.3 Entropia Absoluta e a Terceira Lei da Termodinamica

2.3.1 Avaliando a Entropia para Sistemas Reativos

A Terceira Lei trata da entropia de substancias na temperatura de zero absoluto. Esta lei
enuncia que a entropia de uma substancia cristalina pura é nula em uma temperatura de zero
absoluto. Esta Lei fornece uma referéncia, através da qual a entropia de cada substancia que
participa de uma reacao pode ser avaliada sem que surjam ambigiiidades ou conflitos. A en-

tropia relativa a esta referéncia, denomina-se entropia absoluta.
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Quando a entropia absoluta no estado padrdo € conhecida, a entropia especifica em qualquer
outro estado pode ser determinada através da variacdo de entropia especifica entre os dois es-
tados, somado a entropia absoluta no estado padrao. De modo semelhante, quando a entropia

absoluta a mesma temperatura é conhecida para qualquer pressao p, tem-se:

§(T7 p) = §(T7 pref) + [E(T, p) - E(T, pref)] (27)
Para um gds ideal, o segundo termo do lado direito desta equacdo pode ser determinado como
sendo:

p
pref

5(T,p) = 5°(T) — Rin (2.8)

onde 5°(7") é a entropia absoluta a temperatura 7' e & pressao p .

2.3.2 Balancos de Entropia para Sistemas Reativos

Volumes de Controle em Regime Permanente. Pela reandlise do reator em regime perma-
nente da Figura 2.1, no qual a reagdo de combustao € dada pela Eq. (2.1). O balango de entropia

pode ser expresso em uma base por mol de combustivel como:
)i /7 b b
0 = ;%;0—1—50—1— {(a+1> 30, + (a+1) 3,76§N2}

b b Twe
_ la§CO2 + §§H20 + (CL + Z) 3, 76§N2:| + :-ZC

(2.9)

onde n¢ € a vazao molar do combustivel.

Sistemas Fechados. O balanco de entropia para um processo em um sistema fechado durante

o qual ocorre uma reag¢do quimica, € dado por:

SP_SR:/(g) +o (210)
b

onde Sy e Sp designam, respectivamente, a entropia dos reagentes e a entropia dos produtos.

O balacgo de entropia pode ser expresso em uma base por mol de combustivel como

_ _ 1 0.QQ o
;ns—gns_% (T>b+_ 2.11)

nc
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Os termos de entropia devem ser avaliados utilizando a temperatura, a pressao € a composi¢ao
dos reagentes ou produtos, conforme apropriado. O combustivel serd misturado com o oxi-

dante, e deve ser levado em conta na determinagdo das pressodes parciais dos reagentes.

2.3.3 Avaliando a Funcao de Gibbs para Sistemas Reativos
A func¢do de Gibbs especifica g
Gg=h-—Ts (2.12)

A Funcao de Gibbs de formac¢do de um composto € igual a variacdo da funcdo de Gibbs para
a reacdo em que o composto € formado a partir de seus elementos, estando o composto e 0s

elementos a 1. € Prey.

Para um estado distinto do padrdo, a fun¢do de Gibbs € determinada por

9(T.p) = g;° +[9(T,p) = §(Trey, Pres)] = 95° + Ag (2.13)

A funcao de Gibbs do componente i em uma mistura de gases ideais € avaliada na pressdo

parcial do componente i € na temperatura da mistura.
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Capitulo 3

Modelagem da Combustao

3.1 Modelo Proposto por Ferguson [7]

3.1.1 Equacoes de Estado para Gas Ideal

Para melhor compreensao do processo de combustao em motores, € necessario efetuar estudos

em modelos termodinamicos mais elaborados. Assim, é necessario o estudo da termodinamica

da combustdo, aplicada a motores de combustao interna (MCI). Sendo fundamental o conhe-

cimento dos parametros abaixo.

A massa de uma mistura € o somatoério das massas de todos os J componentes

J

i=1
A fracdo massica de determinada espécie € definida como

m;
r; = —
m

A energia interna de uma mistura é o somatério da energia de todos os J componentes

J
i=1

A energia interna especifica é

J
=1

25
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Relacdes andlogas para a entalpia sao

J
i=1
J

N = Z N, (3.7)

N;
.= — 3.8
Vi =N (3.8)
O peso molecular de uma mistura
J
M=) yM (3.9)
=1

sendo necessario um fator de conversdo entre massa molar especifica e unidades de massa

especifica.

Os dados termodinamicos dos elementos, dos produtos combustdo e de muitos poluentes estao
disponiveis em uma compilacdo publicado pelo National Bureau of Standards, chamado de

Tabelas JANAF [10] (1971).

% = a1 + a1 + azT* + adT? + asT* (3.10)

3.1.2 Estequiometria e Composicao Residual de Combustivel-Ar

Representando a férmula quimica de um combustivel como C,, H30., N;. Dessa maneira, uma
reacdo estequiométrica € definida tal que os produtos sdo apenas dioxido de carbono e agua.

Sendo escrita como:

€¢CQHIQO,YN5 + (0, 2102 + 0, 79N2) — 2)1002 + ’UQHQO + UgNQ (311)
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e resolvendo para €, a relacdo molar de ar-combustivel, e os coeficientes v; (z = 1,2,3) des-

crevem a composi¢ao do produto. Pela conservacao atdmica, tem-se:

C €Q =
H € =20
v ’ (3.12)
O ey+2(0,21) =2v; + vy
N e +2(0,79) =2uv3
A solucao para estas quatro equagdes sao determinadas por:
v; = 0,210a/(a+ 0,255 —0,57)
vy = 0,1058/(a+ 0,253 — 0,5
2 3/(a+0,258 - 0,57) .
vs = 0,790 + 0,105 /(a + 0,255 — 0, 57)
e = 0,210/(a+ 0,258 —0,57)
A relacdo estequiométrica combustivel-ar em massa, pode ser definida como:
12,01 1 1 14,016
FS:6< ,0lar + 1,0085 + 16,00y + 14, 010) (3.14)

28,85

Para combustiveis tipicos, a relacdo estequiométrica ar-combustivel € de 15 ou F's ~ 0, 067.

A baixas temperaturas (como nos gases de escape) e relagdes entre oxigénio e carbono inferior
a um, a reacao global de combustao pode ser escrita por:

¢€CaHgOf7N5 -+ (O, 2102 + 0, 79N2> — U1002 + ’UQHQO + U3N2
+U402 + ’U5CO + UGHQ

(3.15)

Para os casos pobre ou estequiométrico, o balanceamento atdbmico das equacgdes € suficiente
para determinar a composicao do produto (quatro equagdes e quatro incognitas). Para os casos

ricos, se introduz uma constante de equilibrio para a reacao

COQ“‘HQ - CO+HQO

K = VaUs (316)
V1Vg

No caso rico o parametro v; € dado pela solu¢do de uma equacao quadratica

B —b 4+ /b? — 4ac

2a

(3.17)

Us
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onde
a = 1—-K
b = 0,42 — ¢e(2 — ) + K[0,42(¢ — 1) + avgpe]

(3.18)
c = —0,42a¢e(p — 1)K

Dessa forma, determina-se a composicdo da mistura combustivel-ar e seus produtos de com-
bustdo a baixas temperaturas. Em motores alternativos, sabe-se que existe uma mistura de gis
residual com o combustivel e o ar. Assim, deve ser determinada a composi¢ao de tal mistura

para a anélise do curso de compressao e mais tarde da mistura ndo queimada a frente da chama.

A fragdo maéssica residual f é um parametro conveniente a tratar. Reescrevendo a equacio da

combustido como:

UéCaHgO,yNg + ’04/102 + UéNQ — 1}3’002 + fUé’HQO + UgNg (3 19)
+v/ 09 + v{CO + vi Hy

onde

v} = coeficiente do reagente

v = coeficiente do produto

3.1.3 Equilibrio dos Produtos da Combustao

Em geral, considera-se um problema no qual 7', P estdo especificadas e

€¢CaHﬁO'yN6 +0,21094+0,79N; — 1v1CO9 4+ voH0 + v3N5 + v405 + v5CO
+U6H2 + U7H + 'UgO + 'UgOH —+ UloNO (320)
+U11N + 0120(8> + ’U13N02 + U14CH4 + ...

Para uma mistura de n espécies, a Energia Livre de Gibbs é

qg= Zujl/j (3.21)
j=1
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onde o potencial quimico das j espécies é definido por

1 = 99 (3.22)
aU] T,P,ijgl

Da termodinamica, tem-se que o estado pode ser determinado por duas propriedades indepen-
dentes. Por exemplo, para combustio a pressao constante e uma dada temperatura, a entalpia €
conhecida. Neste caso a temperatura € desconhecida e acrescenta-se mais uma equagdo para o

conjunto
H=> uvhy (3.23)
j=1

Para uma compressao ou expansao isoentropica ou expansao para determinada pressao, ¢ dada

a entropia ao invés da entalpia ou temperatura. Neste caso, acrescenta-se

S=> v;(s! = RIn(v;/v) + RIn P) (3.24)
j=1
Para a combustio a volume constante € necessario incluir
U=> w;(h; — RT) (3.25)
j=1
Para a expansao ou compressao isentropica para um determinado volume, € necessario incluir
S = v;(s = RIn(v;/v) + RIn(RT/v)) (3.26)
j=1

Resultados ilustrando composi¢do e temperatura variando com a razio de equivaléncia sio en-

contrados nas Figuras 3.1 e 3.2 para o caso em que P = 50atm.

Composicao como uma func¢do da razdo de equivaléncia € ilustrada na Figura 3.2. Os resulta-
dos mostram as tendéncias gerais esperados, se a razdo de equivaléncia é maior do que cerca
de 4 espécies listadas, se torna bastante grande e inclui carbono sélido C'(s), dcido cianidrico
HC'N, acetileno C5 Hs, e metano C'H,. Assim, se em qualquer parte do cilindro existir bolsdes
de combustivel ar onde ¢ > 3, tais como em motores diesel, haverd uma tendéncia de formagao
destas espécies. Similar ao 6xido nitrico, elas podem se congelar quando misturadas rapida-
mente ou quando a temperatura cai. Para o motor diesel, a poténcia maxima ¢é limitada pela
presenca de carbono sdlido (fumaca) nos gases de escape, durante o funcionamento em marcha

lenta.
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Figura 3.1: Influéncia da temperatura na composicdo. Figura publicada [7]
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3.1.4 Formulaciao de Equilibrio Quimico

Analisando as Figuras 3.1 e 3.2 observa-se que para ¢ < 3, as espécies de importancia devido
a dissociacdo sdo apenas O, H, OH, e NO. Assim as espécies da Eq. (3.20) podem ser

determinadas para ¢ = 10; ou seja, € necessdrio considerar apenas 10 espécies.

Considerando o problema seguinte:

€¢CaH60'yN6 +0,21094+0,79N; — 1v1CO9 4+ voH0 + v3N,
+U402 + U5CO + U6H2 + U7H (327)

+v30 + v9OH + v1oNO
Do balango atdmico, tem-se
C epa = (y1+ys)N
H € = (2y2+2ys +yr +yo)N
PP (2y2 Yo + Y7 + Yo) (3.28)
O epy+0,42 = (2y1+y2+ 20 +ys + ys + Yo + y10) N
N epd+ 1,58 = (2y3 + ylo)N
Da definicao, segue
10
Y yi—1=0 (3.29)
i=1

A introdugdo de seis constantes equilibrio trard onze equagdes, dez fracdes molares y; descon-

hecidas e o nimero de mols. Como reacdes, considera-se

H, = H K, = ygjf (3.30)
10, = 0 K, = yzif}f (3.31)
sHy+30, = OH K; = A (3.32)
50:+ 3N, = NO K, = T (3.33)
Hy 430, = H,O K5 = WY (3.34)
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CO+10, = CO, Ki = —4— (3.35)

ysy, P12
O uso das constantes de equilibrio € idéntico para a maximizagdo da entropia dos gases. Este
método é mais simples quando se consideram listas restritas de espécies como a do presente

caso.

Com a composi¢ao conhecida, pode-se calcular as propriedades termodinamicas de interesse:

entalpia, entropia, volume especifico e energia interna.

3.1.5 Liquidos e Misturas Gas-Liquido-Vapor

E possivel realizar algumas simplificag¢des, visto que, a termodindmica envolvida com injecdo
de combustivel, carburagdo, injecao de dgua, e condensagdo de dgua pode ser complicada.
Dessa maneira, considera-se que:

1. Liquido comprimido e saturado sdo incompressiveis;

2. Vapor saturado e superaquecido sdo gases ideais.

Para uma substincia incompressivel, pode ser mostrado que a energia interna e a entropia
dependem apenas da temperatura. Dessa forma, a aproximagao para liquido comprimido pode

ser

u = up(T) (3.36)

s = s,(T) (3.37)

onde a notacdo us(7") e s¢(71") denota a energia interna e entropia de liquido saturado na tempe-
ratura 7. A entalpia de uma substancia incompressivel depende da pressao, e de ser consistente

com as Eqgs. (3.36) e (3.37) para assumir que:
h = h;(T) + (P — Pym)v (3.38)

onde 1 ¢° € a entalpia na pressdao atmosférica. A unica propriedade restante que pode ser pre-
scrita € volume especifico. Dessa maneira, a escolha para volume especifico de liquido com-

primido na pressao atmosférica € feita pois os dados sao facilmente obtidos.

v =v(T1) (3.39)
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onde 7} € a temperatura inicial no processo analizado.

Em muitos casos, pode-se escrever para liquidos

h ~ hy—hy, (3.40)

Q

u h (3.41)
Partindo de uma mistura de gases em contato com uma fase liquida, € necessario assumir que:
1. O liquido ndo contém gases dissolvidos;

2. Os gases sdo ideais;

3. Para o equilibrio a pressdo parcial do liquido mais vapor € igual para a pressdo de

saturacdo correspondente para a temperatura da mistura.

Denota-se X como sendo a qualidade da substincia condensével, que € a razdo de vapor para

liquido e vapor. A entalpia do sistema é
i=1

O indice € escolhido como ¢ = 1 correspondendo para substancia condensavel, e+ = 2,...;n

correspondendo para todos os gases. Do mesmo modo, o volume especifico é

v=3 aw; — (1= X)110p (3.43)
=1

onde os v; sdo computados para a pressao total.

3.1.6 Processo Isoentropico

Deseja-se calcular as mudangas de estado para uma compressao ou expansao isoentropica para
uma pressdo especificada ou volume especifico. Para a mistura de gases ideais que reage
quimicamente para mudangas radicais, como volume ou pressdo, o parentesco ndao pode ser

simplesmente derivado e frequentemente € utilizado o computador.

Observando que a entropia € funcdo da temperatuta e pressao. Dada por

s=s(T,P) (3.44)
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Para um processo isoentrépico de P, para P, segue pela definicao que s, = s;. Para encontrar
a temperatura desconhecida, é necessario fazer uma iteracdo. Em um método muito eficiente

para solugdo deste problema é o Método Newton-Raphson.

3.2 Modelo Proposto por Rakopoulos et al [8]

3.2.1 Calculo da Composicao dos Produtos de Combustao do Diesel

Esta modelagem visa conhecer a composi¢cdo dos gases produzidos na combustido do diesel
fazendo uma implementacdo computacional. Tendo como base 11 espécies no equilibrio
quimico e utilizando para o cédlculo o sistema ndo-linear 11x11, das quais 4 equagdes li-
neares de balanco atdmico sao convertidas em um sistema nao-linear 4x4. Sendo necessario a

utilizagdo do Método Newton-Raphson para solugdo desse sistema.

Esse modelo € muito eficaz para a combustdao do diesel, visto que as condi¢des que prevale-
cem dentro da camara de combustdo, revela a influéncia da pressao, temperatura e razao de

equivaléncia na composic¢ao.

A simulacdo no motor de combustio interna tem papel relevante, pois auxilia na reducao de
gases poluentes principalmente 6xido nitrico (NO) e mondxido de carbono (C'O), além do
consumo especifico de combustivel. Para tornar o esquema de equilibrio quimico eficaz é

necessdrio identificar e quantificar o nimero de espécies dentro da camara de combustao.

Em termos gerais a determinacdo da composi¢do do Diesel se assemelha ao modelo de Fergu-
son descrito anteriormente, porém estd incluso também a concentracdo atbmica do nitrogénio o
qual aparece em altas temperaturas encontradas dentro da cAmara de combustio. E interessante
lembrar que este modelo requer baixo tempo do processamento, pois o esquema de equilibrio

faz parte de um modelo mais avancgado.
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3.2.2 Desenvolvimento do Modelo

Para uma reacao entre 4 espécies sob a forma
YaA + ypB < yC + yaD (3.45)

A constante de equilibrio quimico K, € expressa como

o _ (PP

AT (340

onde Pd’, PV, P, Pd sdo as pressdes parciais normalizadas. Se x,, Ty, T, T4 SA0 as

concentracdes moleculares das espécies A, B, C, D, tem-se que:

P, P
) 47
onde P é a pressao na caimara de combustao.
Das Eqgs. (3.46) e (3.47), obtem-se:
Kp= ()Y (24)% £ e (3.48)
(;L'a)ya (mb)yb PO )
As reagdes de equilibrio quimico que descrevem a formacgdo das 11 espécies, sao:
%Hg — H 2H20 — 2H2 + 02
10, - 0O H,O < OH + 1H
27 ’ 20 (3.49)
%NQHN Hy +COy «— HyO+CO

HQO+%N2 e H2+NO

onde K,; sdo as constantes da rea¢do de equilibrio (j =1, 2,..., 7).

Como os valores iniciais para o cdlculo, a estimativa da fragdo molar das espécies C'o Hag, Os,
Ny, CO4q, N5O, isto € 29y, 29, 29, 23, 27, respectivamente, sdo usadas, assumindo que ocorre
uma perfeita combustao.

A equacido quimica que descreve a perfeita combustio, com a dissociacdo de 5 para 11 espécies,

é expressa como:

012H26+02+N2+002+H20 — OQ+NQ+COQ+H20+H+H2
+N+NO+O+OH+CO

(3.50)
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Considerando 1 kmol de reagente, que gera n mols de produtos, encontra-se:
0,,0,,0,,0, 0
T] + Ty + X3+ Ty + Ty — T +NT2 4+ ...+ NI (3.51)

Adotando A = 1/n, onde A kmol de reagentes fornece 1 kmol de produtos.
Aplicando o balanco atdmico para o sistema C-H-O-N, na Eq. (3.51), encontram-se 4 equagdes
lineares

A(12I(1)2+$g) = T3+ 2T11

A(2629, +228) = 2x4 4+ 25 + 226 + 10

0 (3.52)
A(2$2) = 21132 + x7 + x3
A(Qx(lj -+ 21‘% + IEZ) = 2]71 -+ 21’3 + X4 +2x8+T9g+ 210+ X171
Aplicando também
11
» a=1 (3.53)
i=1
Sendo necessario definir algumas constantes:
229 + 2629, —219
S2. = 779 0 %= 0 0
x5 + 1229, T3 + 1227,
229 + 228 + x) (3.54)
S4 = —

zd + 1229,

Apo6s algumas manipulagdes matematicas nas Egs. (3.52) e (3.53), obtem-se 4 equagdes li-

neares de balanco atbmico

Sox3 + 21’4 + x5 + 2£C6 + X9 + S2x11 = 0
2&32 + S3x3 + X7 +xg + Sa3x;n = 0
(3.55)
221 + (2 + S4>ZE3 + x4+ 23+ X9 + 10 + (1 + 34)1’11 =
£L‘1+l’2+l‘3+$4+$5+1’6+5E7+ZL‘8+$9+ZL‘10+ZE11—1 = 0
Das Egs. (3.49) e (3.55), encontram-se 7 equacdes nao lineares
[ x5V P’ o - x9V P’ Ko x7V P’ P rers P’
pl — \/37_6’ p2 — \/le p3 — \/.%_27 pd — 37421 )
K. — T10v/T6V P’ Koo — T4T11 Koo — $6$8\/ﬁ (3.56)
e L4 e Tery e T41/T2
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As Egs. (3.55) e (3.56) formam um sistema nao-linear 11x11 com 11 fracdes moleculares
desconhecidas.

Para este estudo serd reduzida a ordem do sistema ndo-linear de 11x11 para 4x4, que resulta
em consideravel decrescimento do tempo de processamento. Sendo necessario rearranjar a Eq.

(3.56) para todo x; em funcdo de x3, z5, x7, 9. Obtendo assim

P’
Ir = Cll'g com c1 = K—2
p2
P’
To = Cgl’? com Co = K—2
p3
2 CGP/
Ty = C4X9T5 COM  C4 = W
pd\/ £3p2
P’
2
Tg = CeTy COM Cg = K2 (3.57)
pb6
C4Kp7
Trg = CgT7Tg COM C§ —= ———
CGKpB
_ K5 K
T10 = C10T9T5  COM Cig = —p
T3 C6Kp6
r11 =C6C1— com Cj1 =—
9 Cy

Rearranjando a Eq. (3.57) na Eq. (3.55), chega-se ao sistema ndo-linear 4x4

SoT3 + 2¢4ToT: + T5 + 20673 + Cr0ToTs + Soci1(T3/T9) = 0
20207 + S35 + 7 + CsT7Tg + S3c11(T3/T9) = 0

, , o (B59)
201339 + (2 + S4)ZE3 + c4T9xy + C8T7T9 + Tg + C1oT9T5 + (1 + 84)611(ZE3/£B9) =0
—c125 + 3 — (14 s4) w3 + 2 + cox5 + 17 — s4c11(23/19) = 1

Este sistema € resolvido pelo método Newton-Raphson para sistemas nao-lineares. Através da
solucdo deste sistema encontram-se os valores das fracdes molares de x3, z5, x7, 9. Sendo

assim, basta calcular os valores das fracoes molares restantes usando a Eq. (3.57).
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3.3 Modelo Proposto por Agrawal e Gupta [9]

3.3.1 Calculo da Composi¢ao Considerando 18 Espécies Quimicas

Esta modelagem tem por objetivo desenvolver um c6édigo completo para calcular a composicao

de equilibrio e o estado final dos produtos apds a combustdo a pressao ou volume constante no

sistema C-H-O-N.

Consideram-se dezoito espécies de produtos (CO., CO, O, H,O, Hy, OH, H, O, Ny, NO,
O3, NOy, HNO3, HCN, CHy, C(g4s0s0)» NHs, N) e o modelo € vélido para temperaturas
finais até 6000K.

Dessa maneira, este cddigo tem por vantagens de ser um modelo computacional completo,

considerando maior nimero de produtos e sendo valido para altas temperaturas.

3.3.2 Sistemas de Equacoes

Em célculos envolvendo a combustdo a pressdo constante, cosiderando que os produtos con-

sistem em 18 espécies quimicas, obtem-se o seguinte sistema de equagoes:

Conservacao de Massa

a(2Xco, + Xco + Xm0 + 3Xunos +3Xo, +2Xo, + Xo + Xon

(3.59)
+2XNO2 + XNO) = XCOQ + Xco+ Xo + XCH4 + Xyon
ﬁ(ZXCOQ + Xco + XHQO —+ 3)(15(]\[03 -+ 3XO3 -+ 2X02 + Xo + Xon + 2XN02
(3.60)
+Xno) =4Xcon, +2X 0 + 2Xu, + Xu + Xunvo, + Xuev + Xow + 3Xnw,
'7(2XCOQ + Xco + XHQO + 3XHN03 + 3X03 —+ 2X02 + Xo+ Xon + 2XN02
(3.61)

+Xno) = Xunos + Xuen +2Xn, + Xn + Xno, + Xvo + Xva,
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w+r+y+z = [an]BXCOQ +2Xco —|—X0+5XCH4 —|—3XH20 —|—2XH2

+Xu +95XuNno; + 3Xuen + 3Xo, +2X0, + Xo (3.62)
+2XoH + 2XN2 + Xny + 3XN02 +2Xno + 4XNH3]

onde a Eq. (3.62) representa a conservagao atomica total ao ocorrer a transformagao dos

reagentes para produtos.

Condicao de Concentracoes

XH2 +XH20+X002 +XN2 +X0+X02 +X03 +XH+XOH+XCO

(3.63)
+Xc + Xew, + Xno + Xno, + Xnwy + Xanvoy + Xaeny + Xy —1=0

Tem-se que o somatdrio das fracdes molares € igual a unidade.
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Equilibrio Quimico

Do equilibrio quimico tem-se:

COy = CO + 1/20y; = (Xco.- X)) Xco,) PM? (3.64)

CO = C +1/205; = (Xo. X2/ Xoo)PY? (3.65)

CH, = C + 2Hy; = (Xo. X}, /Xom, ) P? (3.66)

HCN = C + 1/2Hs + 1/2Ny; = (X X2 XN | Xuon) P (3.67)

Hy0 = Hy + 1/20; = (X, X2/ X11,0) PL? (3.68)

H,O = OH + 1/2Hy; = (Xown X}/ Xu,0) P (3.69)

1/2H, = H; = (Xu/X )P (3.70)

1/20, = O; = (Xo/ XS PY? (3.71)

3/20, = Oj; = (Xo, /X2 P2 (3.72)

12Ny = N; Ky = (Xn/X\)PY? (3.73)

1/2N; +1/20, = NO;: Ky = (Xno/(XN2XY?) (3.74)

NO; = NO +1/20; = (Xno- X/ Xno,) P (3.75)

NHy = 1/2Ny + 3/2Hy; K13 = (X3 X307/ Xnn, ) P (3.76)

2HNO; + NO = 3NOy + H,O;  Ku = (X¥0, - Xmo/(Xhino,-Xno))Pe (3.77)
Conservacao de Energia

H, = H, (3.78)

onde

H; = nf(h%)f + o, (h%i)(b + nNQ(h%¢>N2

= (22my) 22 X3 (he);]
Desta forma, observa-se que a Eq. (3.78) considera o processo de combustao adiabatico.

E necessario a solugdo deste conjunto de equacdes para se determinar a temperatura € composicao

de equilibrio dos produtos da combustao.
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Para calculos em que a combustido ocorre a volume constante € mais conveniente expressar

estas equagdes em termos de nimero de mols ao invés de fracio molar.

3.3.3 Meétodo de Solucao

O método de solugdo das Egs. (3.59) - (3.78) é resumidamente, dado por uma sequéncia de
passos:

¢ Passo 1: Um valor da temperatura de equilibrio 7, é assumido e as constantes de
equilibrio /;-K74 calculadas para esta temperatura;

4 Passo 2: Experiéncias mostram que os nimeros molares dos compostos Hs, H2O, C'Os,
e N estdo dispostos de melhor maneira. Por esta razdo a fracdo molar de todas outras espécies
sdo expressas em termos de Xy, (= A), X — H,O(= B), Xco,(= C) e Xn,(= D) usando as
Eqgs. (3.64)-(3.77) e os valores conhecidos de K1-K14 e P, = P;.

4 Passo 3: As Egs. (3.59)-(3.61) e (3.63) sdo reescritas na forma:

F(A,B,C,D)=0
G(A,B,C,D)=0
H(A,B,C,D)=0
J(A,B,C,D)=0

4 Passo 4: As quatro equagdes no Passo 3 com quatro varidveis desconhecidas sdo li-

nearizadas usando expansdo em Série de Taylor e desprezando os termos de ordem elevada.

F = Fy+ F40A + FgdB + FodC + FpdD

G = G+ GadA + GpdB + GedC + GpdD

H = Hy+ Ha0A + HpéB + HodC + HpdD
J = Jo+ JadA+ Jpd B + Jo6C + JpdD

onde

Fix=0F/)A, etc., e Fy = F(Ag, By, Co, Dy), etc.

¢ Passo 5: Iniciando dos valores iniciais assumidos Ag, By, Cyp e Dy de A, B, C e D,
o conjunto de solucdes obtidas no Passo 4 € solucionado (pelo método de eliminagdao Gauss-

Jordan) para 0 A, 6 B, 6C' e 6 D o qual sdo entdo aplicados como corre¢des para Ay, By, Cy e Dy
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para produzir novos valores de A, B, etc. Este processo é repetido até que os valores absolutos
das razdes 0A/A, 6B/B, 6C/C e 6D/D esteja abaixo de um valor minimo determinado e.
Os valores de ¢ neste estudo foi com 1077, e o ndmero méximo de iteragdes necessdrias para

alcancar esta convergéncia esta entre 4 e 6.

Uma vez que A, B, C' e D sio calculadas a composi¢ao de equilibrio dos produtos é pronta-

mente obtida.

4 Passo 6: Uma vez que a composi¢ao de equilibrio dos produtos é conhecida, o nimero total
de mols dos produtos, Y n;, € calculada da Eq. (3.62) e as entalpias dos produtos calculadas
e comparadas com a dos reagentes. Se as duas energias nao corresponderem com o célculo,
o valor assumido de 7. € aumentado (se H; > H;) ou diminuido (se H; < H;) e os pas-
sos sdo repetidos até dois testes sucessivos de temperatura no valor desejado. Além disso os
ajustes sdo feitos por interpolacdo. Como a temperatura € a energia possuem relacdo linear,
equivaléncia exata f; = H; € dificilmente encontrada. Com o intuito de economizar tempo de
processamento uma diferenca maxima de 100 kcal entre H; e H; (por mol decombustivel) foi

considerada aceitavel. Esta diferenca estd negligenciando o efeito em 7..

O método de solugdo para o caso do volume constante é completamente anidlogo ao caso ante-

rior.
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Resultados e Discussao

4.1 Validacao dos Modelos

Com o objetivo de estudar e validar os modelos apresentados sobre o processo da combustao,
foram realizadas simulacdes de estados termodinanicos. Comparando assim os resultados de
fracdo molar dos componentes para o equilibrio da reacao de combustao de cada modelo, como
o modelo apresentado por Ferguson [7]. Visto que este modelo € muito conhecido, e utilizado

para motores de combustao interna.

Para isso realizou-se simulagdes para situagdes em que: a temperatura assume valores de
2000K e 3000K; a pressdo assume valores de 10, 50 e 100bar; razdo de equivaléncia igual
a0,8,1,0e1,2; e os combustiveis simulados foram a gasolina (Cs Hg), o diesel (C'1oHog) € 0

metano (C' Hy).

Foram feitas ainda anélises da influéncia da varia¢do de temperatura e da razao de equivaléncia
sobre a fragdo molar de cada componente. Para isso, foi utilizado o modelo de Rakopoulos et al

[8] e comparou aos resultados obtidos graficamente através do modelo proposto por Ferguson

[7].

As propriedades de cada simulacdo estdao mostradas na Tabela 4.1.
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Simulacdo | Combustivel | Razdo de Equivaléncia | Pressao[bar] | Temperatura[K]
14 CsHig 0,8 10 2000
2¢ CsHig 0,8 10 3000
3¢ CsHg 0,8 50 2000
4 CsHig 0,8 100 2000
5¢ CsHig 1,0 10 2000
6 CsHig 1,2 10 2000
I CoHyg 0,8 10 2000
8¢ CH, 0,8 10 2000

Tabela 4.1: Simulacoes Realizadas

4.2 Simulacoes Numéricas

Foram realizadas oito simula¢des para comparagao dos resultados:

e 1° Simulagdo: O combustivel utilizado foi a gasolina (Cg H1g), com razio de equivaléncia

de 0, 8, pressdao de 10bar e temperatura de 2000K". Dessa forma, os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 4.2.

e 2% Simulagdo: O combustivel utilizado foi a gasolina (Cg H1g), com razio de equivaléncia

de 0,8, pressdo de 10bar e temperatura de 3000/K. Dessa forma, os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 4.3.
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Produtos da

Fragao Molar pelo modelo de:

Desvio Percentual (%)

Combustido | Ferguson | Rakopoulos | Agrawal | F.— R. | F.—A. | R.— A.
co 2,1550E-04 | 2,0990E-04 | 2,1537E-04 3 0 3
COq 1,0110E-01 | 1,0110E-01 | 1,0118E-01 0 0 0
H 3,7700E-06 | 3,7620E-06 | 3,7645E-06 0 0 0
H, 5,3420E-05 | 5,2490E-05 | 5,3422E-05 2 0 2
H50 1,1360E-01 | 1,1360E-01 | 1,1361E-01 0 0 0
Ny 7,4300E-01 | 7,4300E-01 | 7,4294E-01 0 0 0
NO 3,3520E-03 | 3,3320E-03 | 3,3029E-03 1 1 1
O 4,1110E-05 | 4,2000E-05 | 4,1264E-05 2 0 2
O, 3,7810E-02 | 3,7790E-02 | 3,8130E-02 0 1 1
OH 7,9410E-04 | 7,8660E-04 | 7,9669E-04 1 0 1
N 2,4480E-10 | 2,4682E-10 1
O3 1,2094E-09
C 3,9605E-22
CHy 1,2984E-21
NOy 7,1336E-06
NH; 6,8101E-11
HNO;3 3,8485E-11
HCN 1,5203E-14

Tabela 4.2: Fragoes Molares obtidas para CsHqg, ® = 0,8, P = 10bar e T' = 2000K.
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Produtos da

Fracao Molar pelo modelo de:

Desvio Percentual (%)

Combustdo | Ferguson | Rakopoulos | Agrawal | F.—R.|F.—A.| R.— A.
cO 3,3420E-02 | 3,2950E-02 | 3,3338E-02 1 0 1
CO, 6,4780E-02 | 6,5290E-02 | 6,4882E-02 1 0 1
H 4,0700E-03 | 4,1320E-03 | 4,0587E-03 2 0 2
H, 6,6050E-03 | 6,5470E-03 | 6,5760E-03 1 0 0
H>O 9,2320E-02 | 9,2650E-02 | 9,2266E-02 0 0 0
Ny 7,1110E-01 | 7,1160E-01 | 7,1119E-01 0 0 0
NO 2,0770E-02 | 2,0540E-02 | 2,0648E-02 1 1 1
O 7,2120E-03 | 7,1910E-03 | 7,2581E-03 0 1 1
Oy 4,0640E-02 | 4,0840E-02 | 4,1083E-02 0 1 1
OH 1,9040E-02 | 1,9150E-02 | 1,9121E-02 1 0 0
N 3,7690E-06 | 3,7296E-06 1
Os 2,5334E-08
C 1,1100E-12
CH, 5,3815E-15
NO, 1,4729E-05
N Hj 3,1015E-08
HNO;4 2,8299E-11
HCN 3,7042E-09

Tabela 4.3: Fragdes Molares obtidas para CsHyg, ® = 0,8, P = 10bar e T' = 3000K..

Observa-se que da 1¢ para 2* simula¢ao houve mudanca apenas do valor de temperatura,

sendo assim as demais propriedades foram mantidas constantes. Analisando os resulta-

dos obtidos pode-se observar que a temperatura possui grande influéncia na composi¢ao

de equilibrio dos produtos de combustdo. De forma que, componentes como: CO,

H>0, Ny e HNQOj3 tende diminuir seu valor de fragdo molar. Enquanto que os demais

componentes, tende aumentar seu valor de fragdo molar. Observa-se também que com-
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ponentes como C, CHy e HCN, pode variar até 10 ordens de grandeza, mesmo assim

seus valores sdo praticamente despreziveis para este intervalo em estudo.

e 3% Simulagdo: O combustivel utilizado foi a gasolina (Cs H1g), com razdo de equivaléncia

de 0, 8, pressdao de 50bar e temperatura de 2000/K". Dessa forma, os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 4.4.

Produtos da

Fragao Molar pelo modelo de:

Desvio Percentual (%)

Combustdo | Ferguson | Rakopoulos | Agrawal | F.—R.|F.—A.| R.— A.
coO 9,6420E-05 | 9,3960E-05 | 9,6474E-05 3 0 3
COq 1,0130E-01 | 1,0130E-01 | 1,0131E-01 0 0 0
H 1,1280E-06 | 1,1260E-06 | 1,1269E-06 0 0 0
H, 2,3910E-05 | 2,3730E-05 | 2,3937E-05 1 0 1
H>O 1,1370E-01 | 1,1370E-01 | 1,1379E-01 0 0 0
Ny 7,4310E-01 | 7,4320E-01 | 7,4305E-01 0 0 0
NO 3,3530E-03 | 3,3330E-03 | 3,3021E-03 1 2 1
O 1,8390E-05 | 1,8790E-05 | 1,8448E-05 2 0 2
O, 3,7810E-02 | 3,7810E-02 | 3,8106E-02 0 1 1
OH 5,3130E-04 | 5,3230E-04 | 5,3312E-04 0 0 0
N 1,0970E-10 | 1,1039E-10 1
Os 2,7019E-09
C 7,9366E-23
CHy 1,3059E-21
NO, 1,5942E-05
NH; 1,0213E-10
HNO; 2,8777E-10
HCN 1,0197E-14

Tabela 4.4: Fragoes Molares obtidas para CsHqg, ® = 0,8, P = 50bar e T' = 2000K..
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e 4° Simulagdo: O combustivel utilizado foi a gasolina (Cg H1g), com razio de equivaléncia

de 0, 8, pressao de 100bar e temperatura de 2000 K. Dessa forma, os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 4.5.

Produtos da

Fracao Molar pelo modelo de:

Desvio Percentual (%)

Combustdo | Ferguson | Rakopoulos | Agrawal | F.—R. | F.—A. | R.— A.
coO 6,8190E-05 | 6,6450E-05 | 6,8226E-05 3 0 3
COq 1,0130E-01 | 1,0130E-01 | 1,0134E-01 0 0 0
H 6,7080E-07 | 6,6970E-07 | 6,7015E-07 0 0 0
H, 1,6910E-05 | 1,6800E-05 | 1,6930E-05 1 0 1
H>O 1,1380E-01 | 1,1380E-01 | 1,1385E-01 0 0 0
Ny 7,4310E-01 | 7,4320E-01 | 7,4308E-01 0 0 0
NO 3,3530E-03 | 3,3330E-03 | 3,3029E-03 1 2 1
O 1,3000E-05 | 1,3290E-05 | 1,3047E-05 2 0 2
O, 3,7820E-02 | 3,7820E-02 | 3,8122E-02 0 1 1
OH 4,4690E-04 | 4,4770E-04 | 4,4845E-04 0 0 0
N 7,7830E-11 | 7,8058E-11 0
Os 3,8234E-09
C 3,9679E-23
CH, 1,3065E-21
NO, 2,2556E-05
NH; 1,2151E-10
HNO; 6,8496E-10
HCN 8,5755E-15

Tabela 4.5: Fragdes Molares obtidas para CsHyg, ® = 0,8, P = 100bar e T' = 2000K.

Observa-se que da 3 para 4* simulacdo houve mudanca apenas do valor de pressao,

sendo assim as demais propriedades foram mantidas constantes. Analisando os resulta-

dos obtidos pode-se observar que a pressdo apresenta pouca influéncia na composi¢ao de
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equilibrio dos produtos de combustdo, quando comparada a influéncia da temperatuara
para este intervalo em estudo. Dessa forma: C'Oy, H,O, Ny, NO, O, e C'Hy, ndo apre-
sentam variagdo de seu valor de fracdo molar. Enquanto que: O3, NOs, NHz e HNO;3
apresentam pequeno acréscimo em seu valor de fracao molar, e os demais componentes

apresentam pequeno decréscimo, para o intervalo em andlise.

e 5% Simulagdo: O combustivel utilizado foi a gasolina (Cg H1g), com razio de equivaléncia
de 1,0, pressao de 10bar e temperatura de 2000/ . Dessa forma, os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 4.6.

e (6 Simulagdo: O combustivel utilizado foi a gasolina (Cg H1g), com razio de equivaléncia
de 1,2, pressdo de 10bar e temperatura de 2000K". Dessa forma, os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 4.7.
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Produtos da

Fragao Molar pelo modelo de:

Desvio Percentual (%)

Combustido | Ferguson | Rakopoulos | Agrawal | F.— R. | F.—A. | R.— A.
co 1,8050E-03 | 1,7790E-03 | 1,8029E-03 1 0 1
CO, 1,2300E-01 | 1,2300E-01 | 1,2304E-01 0 0 0
H 1,0980E-05 | 1,1020E-05 | 1,0957E-05 0 0 1
H, 4,5320E-04 | 4,5480E-04 | 4,5258E-04 0 0 0
H50 1,3980E-01 | 1,3980E-01 | 1,3983E-01 0 0 0
Ny 7,3330E-01 | 7,3340E-01 | 7,3324E-01 0 0 0
NO 4,8430E-04 | 4,7490E-04 | 4,7670E-04 2 2 0
O 5,9790E-06 | 6,0260E-06 | 5,9947E-06 1 0 1
O, 7,9960E-04 | 7,9720E-04 | 8,0476E-04 0 1 1
OH 3,3640E-04 | 3,3590E-04 | 3,3688E-04 0 0 0
N 2,4348E-10 | 2,4520E-10 1
Os 3,7084E-12
C 2,2821E-20
CHy 5,3695E-18
NOy 1,4957E-07
NH; 1,6682E-09
HNO;3 3,4121E-13
HCN 2,5331E-12

Tabela 4.6: Fragoes Molares obtidas para CsHqg, ® = 1,0, P = 10bar e T' = 2000K.
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Produtos da Fragao Molar pelo modelo de: Desvio Percentual (%)
Combustdo | Ferguson | Rakopoulos | Agrawal | F.—R.|F.—A.| R.— A.
cO 5,4740E-02 | 5,3550E-02 | 5,4760E-02 2 0 2
CO, 8,7640E-02 | 8,6710E-02 | 8,7664E-02 1 0 1
H 7,1870E-05 | 7,1500E-05 | 7,1775E-05 1 0 0
H, 1,9420E-02 | 1,9030E-02 | 1,9421E-02 2 0 2
H>0 1,4070E-01 | 1,3760E-01 | 1,4074E-01 2 0 2
N, 6,9740E-01 | 6,8120E-01 | 6,9728E-01 2 0 2
NO 1,1140E-05 | 1,1057E-05 | 1,0904E-05 1 2 1
O 1,3990E-07 | 1,3890E-07 | 1,4062E-07 1 1 1
O, 4,4010E-07 | 4,3910E-07 | 4,4280E-07 0 1 1
OH 5,1500E-05 | 5,1620E-05 | 5,1764E-05 0 1 0
N 2,3784E-10 | 2,3911E-10 1
O3 4,7863E-17
C 2,9550E-17
CHy 1,2803E-11
NO, 8,0256E-11
NH; 4,5729E-07
HNO;4 2,8132E-17
HCN 2,0953E-08

Tabela 4.7: Fragdes Molares obtidas para CsHyg, ® = 1,2, P = 10bar e T' = 2000 K.

Observa-se que da 5% para 6* simulacdo houve mudanga apenas do valor da razao de
equivaléncia, sendo assim as demais propriedades foram mantidas constantes. Ana-
lisando os resultados obtidos pode-se observar que a razao de equivaléncia possui grande
influéncia na composicao de equilibrio dos produtos de combustdo. De forma que, com-
ponentes como: H, H,, H,O, C, CHy, NHy ¢ HC'N apresentam acréscimo em seu

valor de fragdo molar. Equanto que os demais valores apresentam decréscimo para este
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intervalo em estudo. E importante analisar também com respeito as fragdes molares de
O, Oy e O3, visto que para a 6* simulacdo tem-se uma combustio rica para o caso de
® =1, 2, dessa maneira a quantidade de ar € insuficiente, por isso estas fracdes molares

tendem a diminuir, o que condiz com a teoria.

e 7% Simulacdo: O combustivel utilizado foi o diesel (C5Hsg), com razdo de equivaléncia
de 0, 8, pressdao de 10bar e temperatura de 2000k . Dessa forma, os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 4.8.

e 8% Simulagdo: O combustivel utilizado foi o metano (C'H,), com razdo de equivaléncia
de 0,8, pressdao de 10bar e temperatura de 2000/ . Dessa forma, os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 4.9.

Observa-se que da 7% para 8 simulac@o houve mudanca apenas do combustivel, do diesel para
o metano, sendo assim as demais propriedades foram mantidas constantes. Com a andlise
destes resultados, torna-se possivel visualisar a validade destes c6digos computacionais para

outros combustiveis hidrocarbonados, sendo necessario realizar alteragdes pertinentes.
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Produtos da

Fragao Molar pelo modelo de:

Desvio Percentual (%)

Combustido | Ferguson | Rakopoulos | Agrawal | F.— R. | F.—A. | R.— A.
co 2,1860E-04 | 2,1280E-04 | 2,1682E-04 3 1 2
CO, 1,0260E-01 | 1,0270E-01 | 1,0269E-01 0 0 0
H 3,7260E-06 | 3,7180E-06 | 3,7064E-06 0 1 0
H, 5,2190E-05 | 5,1990E-05 | 5,1787E-05 0 1 0
H50 1,1100E-01 | 1,1100E-01 | 1,1103E-01 0 0 0
Ny 7,4400E-01 | 7,4410E-01 | 7,4395E-01 0 0 0
NO 3,3570E-03 | 3,3360E-03 | 3,3320E-03 1 1 0
O 4,1140E-05 | 4,2030E-05 | 4,1599E-05 2 1 1
O, 3,7860E-02 | 3,7850E-02 | 3,8752E-02 0 2 2
OH 7,8540E-04 | 7,8730E-04 | 7,9078E-04 0 1 0
N 2,4500E-10 | 2,4699E-10 1
O3 1,2392E-09
C 3,9551E-22
CH, 1,2185E-21
NOy 7,2550E-06
NH; 6,5043E-11
HNO;3 3,8850E-11
HCN 1,4958E-14

Tabela 4.8: Fragoes Molares obtidas para C'oHog, @ = 0,8, P = 10bar e T' = 2000K.
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Produtos da

Fragao Molar pelo modelo de:

Desvio Percentual (%)

Combustido | Ferguson | Rakopoulos | Agrawal | F.— R. | F.—A. | R.— A.
co 1,6670E-04 | 1,6230E-04 | 1,6691E-04 3 0 3
CO, 7,7290E-02 | 7,7300E-02 | 7,7324E-02 0 0 0
H 4,4230E-06 | 4,4120E-06 | 4,4198E-06 0 0 0
H, 7,3540E-05 | 7,3470E-05 | 7,3643E-05 0 0 0
H50 1,5440E-01 | 1,5440E-01 | 1,5444E-01 0 0 0
Ny 7,2690E-01 | 7,2690E-01 | 7,2680E-01 0 0 0
NO 3,2770E-03 | 3,2580E-03 | 3,2216E-03 1 2 1
O 4,0640E-05 | 4,1520E-05 | 4,0693E-05 2 0 2
O, 3,6940E-02 | 3,6930E-02 | 3,7081E-02 0 0 0
OH 9,2090E-04 | 9,1910E-04 | 9,2244E-04 0 0 0
N 2,4340E-10 | 2,4412E-10 0
O3 1,1599E-09
C 3,1124E-22
CHy 1,9390E-21
NOy 6,8617E-06
N Hj 1,0902E-10
HNO;3 4,2861E-11
HCN 1,3875E-14

Tabela 4.9: Fragdes Molares obtidas para CHy, ® = 0,8, P = 10bar e T' = 2000K.
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Figura 4.1: Influéncia da temperatura na composicao. Experimental [8]
4.3 Resultados Graficos

Outras simulacdes foram realizadas com o objetivo de verificar graficamente a influéncia da
temperatura sobre os valores de fracdo molar de cada componente para o equilibrio. Para tal,
utilizou-se o modelo proposto por Rakopoulos et al [8], para que se pudesse, experimental-

mente, comparar os resultados com os graficos apresentados anteriormente na Figura 3.1.

Outra simulagdo que visa analisar graficamente a influéncia da razdo de equivaléncia sobre os

valores de fracdo molar de cada componente no equilibrio foi realizada. Para tal, utilizou-se o
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Figura 4.2: Influéncia da razio de equivaléncia na composi¢ao. Experimental [8]

modelo proposto por Rakopoulos et al [8], para que se pudesse, experimentalmente, comparar

os resultados com os graficos apresentados anteriomente na Figura 3.2.

Analisando os resultados experimentais gerados pela modelagem proposta por Rakopoulos et
al [8] e comparando com os apresentados por Ferguson [7], temos a uniformidade entre os
gréficos. E observa-se que com o aumento da razao de equivaléncia, as concentragdes de C'O,
H, e H sao significativamente aumentadas enquanto as outras estdo diminuindo, o que havia

sido apresentado nas comparacgdes entre a 5 e a 6* simula¢ao

A segunda modelagem apresentada pode ser utilizada para o n-octano, que é representativo
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para um motor que utiliza o ciclo Otto, desta forma torna-se claro a utilizagdo para qualquer
combustivel da forma C,H,0.N,,, sendo necessdrio modificar apenas a Eq. (3.52). Sendo
fundamental a utilizacdo do modelo para os intervalos especificos de temperatura de 1500K a

4000K e razao de equivaléncia de 0 a 3.

Observa-se que a utilizacdo do cédigo computacional proposto por Agrawal e Gupta [9] é
muito interessante por: determinar a composicao de equilibrio de 18 espécies quimicas; pos-
suir como limite de temperatura 6000 K, por possibilitar economia no tempo de processamento

e calcular a energia interna e entalpia dos produtos.
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Capitulo 5

Consideracoes Finais e Proposicoes de

Trabalhos Futuros

O presente projeto faz comparacdes entre trés modelagens propostas, com a finalidade de val-
idar estes modelos comparando os resultados para as condicdes em estudo. Assim, tendo por
base os resultados obtidos, torna-se validado a funcionalidade e versatilidade destes modelos.
Desta forma, qualquer dos trés modelos mostrados podem ser utilizados para se determinar as

propriedades de equilibrio no estudo do processo da combustao.

A modelagem de Ferguson [7], € importante por sua utilizagdo atingir temperaturas de até

4000 K, e pela simplicidade de sua formulacao.

J4 a modelagem proposta por Rakopoulos et al, ¢ muito importante por ser utilizado princi-
palmente para o combustivel diesel, e por considerar a presencga do nitrogénio nos produtos de

combustio, que aparece apenas em elevadas temperaturas.

No intervalo em estudo, tem-se que devido ao fato que muitos componentes aparecem em
valores despreziveis, tem-se que o modelo mais apropriado para o intervalo de temperatura,
pressdo e razao de equivaléncia utilizados neste presente projeto, € o modelo proposto por Fer-
guson [7]. Pois € um modelo muito pratico e funcional, reduzindo assim o tempo de processa-

mento e atingindo bons resultados quando comparados aos demais modelos apresentados.

Porém modelos mais complexos como o proposto por Agrawal e Gupta [9], tem sido larga-
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mente utilizados, para anélise de chama em macaricos de corte e soldagem, visando aumentar

a temperatura e eficiéncia destes dispositivos.

E importante salientar também, que devido aos valores serem muito pequenos, o desvio entre
os modelos torna-se praticamente desprezivel, principalmente desvios maximos da ordem de

3% como os que foram encontrados nas simula¢Ges propostas.

Visto que esta modelagem é denominada de zero-dimensional, torna-se interessante a utilizagao
de modelos mais aprimorados que considera a velocidade da combustao, o formato da caAmara

de combustio, ineficiéncia da mistura, dentre outros parametros.

E interessante também efetuar cdlculos de temperatura adiabatica de chama, que é a maxima

temperatura tedrica atingida pelos produtos em um limite de operacao adiabatica no reator.

Assim, esta modelagem também poderia ser aplicado em simula¢des de Motores de Combustao

Interna.
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