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RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi realizar uma andlise da formacédo de
poluentes atmosféricos em motores do ciclo Otto utilizando biogas e comparar com
outros combustiveis como etanol e gasolina. Um modelo de formagédo de NOx foi
criado baseado na cinética quimica e integrado a um modelo de um ciclo motor de
duas zonas. Observou-se que a composicdo do biogas tem influéncia direta na
formacdo de NOx. Realizou-se estudos paramétricos que inclui a anéalise do efeito
da rotacdo, do avanco da igni¢do e da relacao ar combustivel sobre a formacédo do
componente de emissdo NOx. Foram obtidos resultados quantitativos e qualitativos
satisfatorios que estdo de acordo os resultados de outros estudos da literatura. Os
resultados mostram que o avanco da ignicdo resulta em um aumento da taxa de
formacdo do composto NOx para todos os combustiveis analisados. No estudo
comparativo entre combustiveis foi observado que com o uso do biogas a taxa de

emissao do NOx é menor.

Palavras-chave: Emissao de NOx. Cinética quimica. Biogas. Motor a combustédo

interna. Simulacao numérica.



ABSTRACT

The objective of the present work was realizing an atmospheric pollutants
analyses in Otto engines using the biogas and comparing the results with
convectional fuels as ethanol and gasoline. The nitrogen oxides formation model was
created based on chemical kinetic and integrated to a two-zone internal combustion
engine model. It was observed that the biogas composition has a directed influence
on the NOx formation. Some parametric analyses were made including the analysis
of engine rotation, ignition timing and the air fuel ratio on the nitrogen oxides
formation value. Satisfactory quantitative and qualitative results have been obtained
which are in agreement with the results of other studies in the literature. The results
showed that the ignition advance increase the rate of nitrogen oxides concentration
for all fuel. In the analysis with others fuels, it was observed that the biogas has less

atmospheric pollutants formation than ethanol and gasoline.

Keywords: NOx emissions. Chemical kinetics. Biogas. Internal combustion engine.

Numerical simulation.
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1 INTRODUCAO

Motores de combustdo interna € uma das tecnologias mais utilizadas no
mundo como elemento motriz em sistemas veiculares para transporte, assim como
em aplicacdes estacionarias para geracdo de energia elétrica e mecanica. Nos dias
atuais os meios de transportes que utilizam motores de combustdo interna como
forca motriz € dominante e esta presente direta ou indiretamente em qualquer
atividade econdmica.

No ano de 2016 existiam cerca de 1,32 bilhGes de carros, caminhdes e 6nibus
(Chesterton, 2018). J4 no Brasil a frota de veiculos leves de passageiros e
motocicletas era cerca de 65,7 milhdes no ano de 2018, segundo o0 mapa da
motorizacao individual no Brasil, estudo realizado pela Universidade Federal do Rio
de Janeiro. (UFRJ, 2019)

Além de uma grande quantidade ja existente o niumero de venda de veiculos
movidos a combustéo interna ndo para de crescer. No ano de 2019 o Brasil teve um
aumento de 10,5% da quantidade de automdveis comercializados levando em conta
todos os veiculos de combustdo interna como carros leves, caminhdes, Onibus,
motocicleta e outros. Além disso, o Brasil esta em oitavo colocado quando se trata
de vendas de automoéveis no ano de 2019, liderando o ranking de crescimento de
vendas dos mesmos veiculos com uma taxa de crescimento de 7,7% em relacdo ao
ano de 2018. (FENABRAVE, 2019)

Este é um 6timo indicativo para o crescimento da industria automobilistica do
pais, porém com o aumento de vendas de veiculos consequentemente tera aumento
da quantidade de veiculos circulando e isso influencia diretamente as emissfées de
poluentes. Como mostra o estudo realizado pelo ministério do Meio Ambiente (MMA)
que resultou no inventario de emissbes do Brasil por veiculos automotores
rodoviarios, o estudo foi feito no ano de 2013, mostrando o crescimento da frota de
veiculos e a relagcdo com as emissdes. (Ministério do Meio Ambiente, 2014)

De acordo com 0 a pesquisa no ano de 1980 o Brasil tinha menos de 10
milhdes de veiculos e no ano de 2012 cerca de 49 milhdes. Com esse crescimento
da frota é possivel ver um aumento da quantidade de poluentes como os éxidos de
nitrogénio, que teve um aumento de aproximadamente 57% nesse mesmo periodo.
Porém houveram algumas diminui¢cdes de poluentes como o monoxido de carbono,

que teve uma queda a partir do ano de 1991, passando de 5,5 milhdes para 1,3
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milhdes de toneladas no ano de 2012, o que representa aproximadamente uma
diminuicdo de 360%. Ja o metano teve uma queda de cerca de 40% no periodo de
1980 a 2012. (Ministério do Meio Ambiente, 2014)

E como mostrado no nesse inventario de emissdes do Brasil por veiculos
automotores rodoviarios, um dos grandes contribuintes para a diminuicdo dessas
emissoes foi a legislacdo que regula as emissfes de veiculos automotores, que vem
se estreitando cada vez mais e isso refletiu diretamente na diminuicdo dos
poluentes. Com a necessidade dos automoéveis diminuirem suas emissdes as
industrias automotivas precisam sempre estar inovando e criando novas tecnologias.
Os estudos relacionados as emissbes e sua relacdo com o comportamento do
automovel esta sempre sendo desenvolvido para que sejam atendidas todas as
condi¢Oes requeridas pelos governos.

1.1 JUSTIFICATIVA

A evolucgéo da legislacdo de controle de emissBes € uma realidade em varios
paises e o Brasil ndo € excecdo. Os limites de emissdes vém diminuindo cada vez
mais, como podemos observar na tabela 1 que mostra o limite de emissées por
veiculos leves de passageiros ao longo dos anos determinado pelo Programa de
Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE).

Tabela 1 - Limites de emiss@es de poluentes exigidos pelo PROCONVE

Limites
Poluentes 1992 1997 2012
Monéxido de carbono (CO em g/km) 12 2 1,3
Hidrocarbonetos (HC em g/km) 1,2 0,3 0,05*
Oxidos de nitrogénio (NOx em g/km) 1,4 0,6 0,08

Fonte: IBAMA, 2011.
* Em 2012 é considerado Hidrocarbonetos sem a inclusdo do metano (NMHC).

Como mostrado na tabela 1, a legislacéo diminui bastante o limite aceitavel de
emissdes ao longo do tempo e como visto no estudo realizado pelo MMA isso teve
um impacto muito positivo na diminui¢do dos poluentes. A legislagdo ainda continua
estreitando os valores maximo de emissées como podemos ver na tabela 2, que

mostra que a partir do ano de 2022 os limites serdo os seguintes:
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Tabela 2 - Limites de poluentes para o ano de 2022

Limites
Poluentes 2022
Monéxido de carbono (CO em g/km) 1

Gases organicos ndo metano + Oxidos de
nitrogénio (NMOG+NOx em g/km) 0,08
Fonte: Ministério do Meio Ambiente, 2018.

Devido ao avanco da legislacdo no que diz respeito ao limite emissbes de
poluentes é necessario que aconteca um avanco da tecnologia vigente para que 0s
automoveis sejam capazes de alcancarem esses limites. Sendo este um dos motivos
para entender as condicdes em que o motor emite mais poluentes, e quais sdo as
situacdes que favorecem a formacdo especifica de algum tipo de poluente. Uma
maneira de fazer a predicdo dessas formacdes é com a utilizacdo de modelos
matematicos com auxilio de ferramentas computacionais. Com um modelo
construido € possivel fazer teste de vérias condicdes de operacdo do motor e
observar como € o comportamento da emisséao dos poluentes.

Com modelos bem construidos é possivel uma investigacao mais profunda do
comportamento em cada condi¢cao de operacao de um veiculo e com isso é possivel
fazer alteraces dessas condicOes para que seja possivel atingir o patamar exigido
pela legislagcdo. Com esses modelos ndo é preciso a criagcdo de varios prototipos e
testes experimentais ja que vai ser possivel a construcdo de um protétipo mais
assertivo.

Além de promover estudos para entender o comportamento dos poluentes em
diversas condi¢cdes, a industria automotiva esta investindo em diversos tipos de
solucéo como: veiculos elétricos, melhoria na eficiéncia da combustéo, catalizadores
e filtros mais robustos, novos combustiveis ndo renovaveis e ndo derivados do
petréleo e renovaveis, os biocombustiveis, e varios outros estudos.

No Brasil o setor de transporte é responsavel pelo consumo de 32,7% de
energia superando setores industrial, energético e residencial. Isso mostra o quanto
sao relevantes pesquisas relacionadas a combustiveis e veiculos afim de melhorar
suas eficiéncias e diminuir a poluicdo. Outro ponto é que a maior parte dos
combustiveis consumidos sdo de fontes ndo renovaveis, como o diesel e gasolina

gue juntos representam 67,2% do consumo. (EPE, 2020)
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Como dito anteriormente uma forma de contribuir para a diminuicdo dos
poluentes € a utilizacdo de novos combustiveis. No Brasil j& € muito natural a
utilizacdo de biocombustiveis como o etanol, que representa 20,7 % do consumo de
combustiveis Vale ressaltar que teve um aumento da utilizagdo de biocombustiveis
de 11,3% do etanol e 9,4% do biodiesel em relacdo ao ano de 2018, a do biodiesel
principalmente pelo fato de uma nova politica de adicdo deste combustivel no diesel
féssil (EPE, 2020).

Um combustivel alternativo que esta ganhando espac¢o no Brasil € o biogas,
gue a principio estad sendo utilizado para a geracdo de energia elétrica e teve um
aumento de 31,8% na sua participacdo dentro das outras energias renovaveis que
tem uma parcela total de 7% da oferta de energia interna do Brasil. (EPE, 2020).

Mesmo sem uma participacdo expressiva na matriz energética atual o biogas
tem se mostrado uma Otima alternativa como energia renovavel para o futuro. O
Brasil por exemplo se comprometeu em elevar a participacdo da bioenergia na
matriz energética em cerca de 18% até 2030, o que inclui biogas. Também tem
planejado uma usina de biogas com capacidade de 21MW para o ano de 2021
(Milanez et al, 2018). Além de um grande potencial para geracdo de energia elétrica
o biogas quando purificado se torna um 6timo substituto do gas natural em todas as
aplicacdes, incluindo como combustivel para motores de combustéo interna.

E notdria a grande preocupacdo com a diminuicdo de poluentes em todos
setores que utilizam combustivel, principalmente no setor de transporte que é um
dos maiores responsaveis pela utilizacdo de combustiveis. Essa diminuicdo pode
acontecer com diversas diretrizes e uma das mais importantes é a aplicacdo de
novos combustiveis, para isso é necessario realizar estudos para analisar o
comportamento desses combustiveis quando utilizado em motores de combustao
interna e fazer o comparativo com combustiveis largamente utilizados como gasolina

e etanol. Este é o intuito desse trabalho criar um modelo e realizar analises em

diversas condi¢des para obter uma comparagdo com combustiveis mais comuns.

1.2 OBJETIVOS

Seguem 0s objetivos geral e especificos.
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1.2.1 Objetivo geral

Realizar uma analise paramétrica da formacdo de poluentes em motores ciclo
Otto considerando o0 uso de biogas e sua comparacdo com combustiveis

convencionais (Gasolina e Etanol) para diferentes condi¢cdes operacionais do motor.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Construcao de um modelo da cinética da combustéao;

b) Integracdo do modelo da cinética em um modelo termodinamico de um ciclo
motor;

c) Definicdo dos estudos paramétricos;

d) Realizacdo dos estudos paramétricos associados ao objetivo principal.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo foi realizada uma reviséo critica de trabalhos publicados
na literatura técnica que abordam temas relacionados ao objetivo desse trabalho,
principalmente de modelos de cinética quimica que estudam a formacéo de NOx e
trabalhos relacionado as emissdes atmosféricas. As pesquisas bibliogréficas foram
realizadas principalmente na base de dados de periédicos da Capes, consultando os
estudos mais recentes, embora também tenha sido discutidos trabalhos mais antigos
por serem relevantes para o presente trabalho.

Lima e Gallo (2017) desenvolveram um modelo capaz de predizer a formacao
de NO, e de CO de motores abastecidos a etanol. As condigbes termodinamicas
para o0 modelo vém de um modelo de motor de combustéo interna de duas zonas, 0
objetivo do trabalho €& observar o comportamento dessas formacfes em
determinadas situagcdes como por exemplo: como a velocidade do motor influencia
na formacao desses poluentes. A pesquisa foi modelada por 22 rea¢des quimicas e
12 espécies quimicas, formando 12 equacdes diferenciais que foram resolvidas
através do método numérico trapezoidal. No artigo foi observado a influéncia da
rotacdo do motor na formacdo de NO e foi visto que quanto maior a rotacdo do
motor maior a formacdo de NO. J& quando é avaliado a influéncia da razao ar
combustivel é possivel observar que o NO é afetado diretamente pela
disponibilidade de oxigénio na reacdo e pela temperatura em que ocorre. Foi
observado que quando em condicBes de baixa disponibilidade de O2 o pico de
formacdo e a quantidade final € mais baixa, ja nos casos de reacdo com mais
oxigénio o pico e a formagdo de NO é muito grande porém quando colocado mais
20% de oxigénio do que na reacdo estequiométrica foi observado que o pico de
formacdo sumiu e teve uma diminui¢cdo da formacédo quando comparado a reacdes
estequiométrica e com 10% a mais de oxigénio, isso € devido ao fato de que a
reacao teve um pico de temperatura menor o que mostra a influéncia da temperatura
na formacdo do NO. Quando observado como o comportamento é afetado pela
capacidade de carga € visto que quanto maior a carga maior a formacao do NO pois
em capacidades de carga menores que 100% é esperado um menor pico de
pressdo e de temperatura o que influencia diretamente a formacdo de NO. Quando
observado a influéncia da rotacdo do motor na formacéo de monoxido de carbono foi

visto que é quase independente a concentracdo do mondxido com a rotacao exceto
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para a rotacdo de 1000 RPM. Ja quando se trata da razao ar combustivel € visto que
guanto mais rica a mistura maior a tendéncia de formacéo de CO isso é dado pois
ndo é possivel obter a combustdo completa e consequentemente ndo havera
oxigénio suficiente para oxidar o carbono e converte-o completamente para didxido
de carbono. Em contraponto, quando h& excesso de oxigénio na camara de
combustéo todo o carbono ou a maioria dele sera oxidado e convertido em dioxido
de carbono. No estudo da influéncia do carregamento do motor foi visto uma
pequena influencia na formacao de CO.

J4 no modelo de Karvountzis-Kontakiotis e Ntziachristos (2015) segue o
mesmo principio do modelo de Lima e Gallo (2017) onde utilizam um modelo de
duas zonas para simular o funcionamento do motor e utilizam os dados de saida do
motor para a entrada no modelo de emissbes. A grande diferenca entre os dois
modelos se da na questao do célculo das emissdes. Enquanto Lima e Gallo utilizam
22 equacbes e 12 espécies quimicas, o presente modelo utiliza um modelo
desenvolvido pelo laboratério Sandia National, onde a cinética é baseada no
mecanismo GRI 3.0, sendo que este esquema de reacao foi inicialmente proposto
para a combustdo do metano considerando 53 espécies quimicas e 325 reacdes. O
modelo reacional utiliza a pressdo e a temperatura como entrada e modela a
formacdo das emissdes na regido de pdés combustdo onde é considerado uma
reacdo homogenia. A concentracdo das espécies é calculada com base na
concentracdo do passo anterior e adiciona a massa dos produtos calculado no
passo atual. Nesse estudo diferente do anterior que tinha foco na andlise do
comportamento dos poluentes em diversas situacbes o foco desta pesquisa foi
comparar o erro desse modelo com a de um modelo mais simplificado. No estudo do
efeito da capacidade de carga na formacdo NO o erro do modelo simplificado fica
entre 2% e 81,5%, o erro aumenta com a velocidade do motor. J& no modelo
proposto o maximo erro encontrado foi de 2,6% que ocorreu a 5000 RPM, e a média
do erro ficou em 1,3% para os todos os pontos de operacdo. Esse ganho foi obtido
por o modelo considerar outras espécies quimicas importantes como C0,, 0, € H, e
com um maior detalhamento do caminho para a formacéo e destruicdo de NO. Ja na
analise do efeito da razdo de equivaléncia, o erro do modelo proposto foi de 3,8 % e
do modelo simplificado foi de 74%, esse erro de 74% foi observado principalmente
em condi¢cdes de mistura rica. Na mistura estequiométrica e pobre os erros foram de

2,7% e 26% para o0 modelo proposto e o simplificado, respectivamente. Pode se ver
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gue o modelo proposto traz uma grande melhoria quanto a predicdo dos poluentes
gue teve um erro bem abaixo de modelos mais simplificados.

Baratta, Ferrari e Zhang (2018) propuseram um modelo de duas zonas similar
aos dois anteriores combinando com um modelo de cinética quimica para calcular as
emissOes de um motor de combustéo interna a gas natural. Os dados para o modelo
de duas zonas foram obtidos através de experimentos em motor turbo de gas
natural. J& o modelo utilizado para predizer a formag¢édo dos emissores foi 0 mesmo
utilizado na pesquisa anterior, o0 GRI 3.0. No estudo foi comparado o modelo
proposto com o modelo super estendido de Zeldovich. O estudo se dividiu em varias
zonas de temperatura e observou o comportamento da formacdo do poluente. Nas
vérias zonas estudadas o comportamento foi similar, onde algumas zonas tinham
um pico de formacéo de NO e depois alcancava um valor assintético, e outras zonas
nao apresentavam esse pico de formacdo. A concentracdo final do poluente se
correlacionou com a temperatura, a maior formacao ocorreu na maxima temperatura.
No geral o modelo proposto foi muito similar ao modelo de Zeldovich, diferindo
apenas no valor da predicdo de NO nas primeiras zonas onde o valor do modelo era
menor que o de Zeldovich e o contrario ocorreu nas zonas finais. No final a diferenca
entre os valores obtidos nos modelos foi menor do que 300 ppm para cada zona. Na
formacdo do CO foi comparado o modelo com um experimento e um modelo
simplificado, e foi visto que no modelo simplificado tem um discrepéncia com o
experimento devido as simplificac6es feitas, onde considera varias espécies
quimicas atingindo o equilibrio, além de ndo considerar a oxidacdo dos
hidrocarbonetos (HC) o que acontece no motor real, mas ndo é simulado nesse
modelo.

AL-Shemmeri e Oberweis (2011) fizeram um modelo para correlagéo entre a
temperatura de chama e a emissdo de éxidos de nitrogénios com o biodiesel puro e
misturas com o diesel. Com o objetivo similar ao estudo de Karvountzis-Kontakiotis e
Ntziachristos (2015), que avaliaram o erro presente ho modelo proposto, porém com
a diferenca de ter um experimento como comparacdo. Eles utlizaram uma
metodologia diferente das anteriores para predizer a formacéao de NO,, o0 modelo foi
baseado na dissociacdo quimica. O primeiro passo do algoritmo é fazer a
estequiometria da reacdo, apos isso comeca fazer a iteragcdo da temperatura para
determinar a temperatura de chama adiabatica. Quando encontrada o programa

parte para o algoritmo que € responsavel por determinar o grau de dissociagao,



19

nesse trecho sao feitos varios tipos de tratamentos levando em conta a dissociagao
da combustdo para obter a real temperatura de chama. Foi constatado pelo teste
experimental que o erro obtido por esse modelo € de 4 a 9,5% quando feito a
comparacdo com a temperatura dos gases de exaustao, o erro vai aumentando de
acordo com o aumento da carga do motor, esse erro se da pelo fato de o modelo
ndo considerar o calor remanescente da iteragdo anterior. J4 na predicdo do NO, o
erro esta entre 0,7% e 5%, a predi¢cdo do NO, é baseada na dissocia¢cdo do oxigénio
e nitrogénio nos gases de exaustao e na temperatura resultante. Foi observado que
0 aumento de NO, tem relagao direta com o grau de mistura do biodiesel, e para um
mesmo grau de mistura o fator que mais influéncia na formacdo do NO, é a
temperatura de combustdo. No estudo é possivel ver que a emissdo de NO, cresce
guanto maior a quantidade de mistura, mostrando que o diesel puro emite menos do
gue a mistura com o biodiesel e até mesmo que o biodiesel puro.

Em uma linha de pesquisa similar a do estudo anterior, Uslu e Celik (2019)
analisaram as caracteristicas da mistura alcool isoamilico e gasolina na combustéo e
nas emissodes. No presente estudo foi utilizado apenas a parte experimental sem a
criacdo de um modelo. Os testes foram feitos em um unico cilindro de quatro tempos
movido a gasolina, foram feitas algumas modificagdes no cabecote do cilindro para
mudar a razdo de compressdo afim de analisar sua influéncia. O resto dos
equipamentos utilizados para o experimento foram um dinamdmetro, controlador de
poténcia, um analisador de gases de exaustdo, sistema para medir a quantidade de
combustivel e um sistema para medir a pressdo do gas no cilindro. Para o
experimento foram variados a porcentagem de alcool na gasolina indo de 0% a 30%
(AO, A10, A20 e A30), a rotacdo do motor entre 2600 RPM e 3200 RPM, e a razdo
de compressao de 8:1 a 9:1. O maximo torque alcancado foi de 11,82 Nm com o
combustivel A20, com uma razdo de compressao de 9:1 a uma rotacdo de 3000
RPM. Foi observado que com a adicdo de até 20% de alcool teve um aumento no
torque e na poténcia efetiva, j& quando alcanca 30% de alcool, o valor térmico da
mistura diminui em grande quantidade, com isso o torque e a poténcia efetiva
comecam a diminuir. No que tange os poluentes na presente pesquisa foram obtidos
0S seguintes comportamentos: para a formacdo de HC a concentracdo decresce
com o acréscimo de alcool na gasolina, como uma baixa taxa de compresséo
favorece a formacgéo de HC ja que ocorre uma combustdo incompleta por causa da

baixa presséo e temperatura do cilindro. Porém, no estudo foi visto que a formacao
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de HC tem um pequeno aumento para razées de compressao maiores que 8,5:1. O
minimo de emisséo 121,62 ppm foi alcancado com 3200 RPM, razado de compressao
de 8,5:1 com o combustivel A30, j& o maximo alcangado 190 ppm que ocorreu em
2600 RPM, com razdo de compressdo de 8,0:1 e o combustivel usado o AO. J&
quanto a formacdo do monoxido de carbono, foi visto que com a adicdo de alcool
isoamilico as emissdes diminuiram, pelo fato que o &lcool tem uma menor
quantidade de carbono na sua composi¢cdo. Quanto ao aumento da razédo de
compressdo com o0 aumento de 8:1 para 9:1 a formacdo de CO foi menor, ja que
com maior compressao a temperatura e pressdo serdo mais altas favorecendo a
combustdo. Outro fator que auxiliou na diminui¢do da concentracdo de CO foi o fato
do alcool ter um ponto de ebulicdo menor, o que favorece a evaporacdo do alcool e
com isso a homogeneizacdo da mistura € melhor, e ainda pelo fato de ter mais
oxigénio na composicdo do alcool o que desfavorece a formacdo de CO. O minimo
de CO obtido foi utilizando o combustivel A30 a 3200 RPM com uma razédo de
compressédo e 9,0:1, por outro lado o maximo alcancado foi na utilizacdo de AO a
2600 RPM com uma razdo de compresséao 8,0:1. No estudo da formacéo do NO, foi
observado que com o aumento da razdo de compressdo teve um aumento na
formacao desse poluente o que era de se esperar pois a temperatura da camera de
combustdo estard maior o que favorece a formacdo de NO,. Outro fator que
contribuiu para o aumento da producdo de NO, foi a rotacdo, foi observado que
quanto maior a rotacdo maior a formacdo de NO,.Embora a mistura com 4&lcool
isoamilico tenha uma maior pressdo do gas no cilindro e maiores valores de calor
liberado a formacéo de NO,, € menor do que a da gasolina. O alcool isoamilico tem
uma maior eficiéncia volumétrica o que deixa mais apropriado para a utilizacdo em
motores de combustdo interna. Por outro lado, o alcool isoamilico tem uma baixa
temperatura adiabatica de chama e um calor de vaporizacdo maior que a gasolina, e
isso causa uma diminui¢cdo no pico de temperatura dentro do cilindro. O minimo de
emisséao foi de 780 ppm obtido com o A30 com uma razao 8,0:1 e com 2600 RPM.
Com a mesma ideia dos estudos ja apresentados Zhen e Wang (2015)
desenvolveram um modelo numérico para observar o comportamento das emissdes
em diferentes situacbes como: diferentes tempos de ignicéo, velocidade do motor,
concentracdo da mistura e o formato da camara de combustdo. O modelo é
formulado para simular um motor movido a metanol e utiliza 84 reagcdes com 21

espécies quimicas diferentes. E utilizado o software GT-Power para a criacdo do
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modelo, o0 modelamento do motor foi feito em uma dimenséo e suas condi¢cdes de
contorno foram feitas através de experimentos e também foi utilizado um modelo em
trés dimensbes para um unico cilindro. Nesse estudo foi possivel observar que com
o retardo da ignicdo o monoxido de Carbono tem uma diminuigcdo, ja o dioxido de
Carbono tem um aumento com esse retardo, o formaldeido que € um importante
produto intermediario da combustdo do metanol tem dois comportamentos de
producdo e consumo, no estagio inicial da combustdo o formaldeido é produzido ja
no estagio final ele € consumido. Foi mostrado que com o maior retardo na ignicao
mais lenta a formacao do formaldeido, mas no final do processo, quando a valvula
de exaustdo abre, a quantidade do formaldeido é quase zero em qualquer tempo de
ignicdo. Na analise dos efeitos da taxa de compresséao, foi obtido que quanto maior a
taxa de compressdo menor a formacdo de mondxido de carbono. Pois tera um
aumento da temperatura no cilindro o que favorece a oxidacdo do mondxido que
pode chegar a uma queda de 16%, ja com o dioxido de carbono a um aumento de
cerca de 13% de formacao, e o processo de formacao do formaldeido € o mesmo. A
influéncia da taxa de compressao esta ligada a duracdo desse processo, quanto
maior a razdo de compressao mais rapido acontece a formacdo e consumo,
resultando também em um aumento da quantidade maxima de formaldeido. A
influéncia da velocidade do motor também é mostrada, com o aumento da rotacao a
producdo de mondxido de carbono cai e o diéxido de carbono aumenta. Com
relacdo a razdo ar combustivel foi visto que quanto mais rica a combustdo maior a
formacdo de mondxido de carbono, devido a pouca quantidade de oxigénio para
completar a reacdo. O dioxido de carbono tem um aumento da sua formacao até
chegar no seu maximo, que é com a razao de equivaléncia igual a 1, a reacdo
estequiométrica. Apos isso com o0 aumento da quantidade de oxigénio a formacéao
do €0, vai diminuindo gradativamente, devido a pouca quantidade de oxigénio nédo é
possivel mais a formacdo de CO, favorecendo a formacdo de CO como mostrado
anteriormente. No trabalho foi realizado a analise da influéncia do formato da
camara de combustao e foi constatado que nao teve uma influéncia relevante quanto
a formacdo e monoxido e didxido de carbono, ja na questdo do formaldeido teve
apenas mudanca no tempo de formagéao e consumo do mesmo.

Tauzia, Karaky e Maiboom (2018) desenvolveram um modelo diferente dos
anteriores, semiempirico com o intuito de analisar as condi¢bes de viagens curtas

onde o motor ndo consegue atingir a sua temperatura nominal, correlacionando as
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temperaturas do sistema de arrefecimento e do 6leo de refrigeragcdo do motor com a
emissao de poluentes. As equacdes do seu modelo séo resultado de linearizacéo de
experimentos de outros trabalhos. O modelo correlaciona dados da transmissdo de
calor da camara de combustdo, combustdo e formagéo de NO. Para a calibracdo e
validacdo do modelo foram realizados experimentos para aquisicdo de dados. Apos
a validacdo do modelo sdo feitos alguns testes na condicdo de aquecimento do
motor e com isso sdo obtidas as relacdes entre a temperatura do refrigerante com a
formacao de NO. Onde mostra que quanto maior a temperatura maior a formacéo de
NO e gue a influéncia da temperatura do 6leo € bem baixa na formacao de NO.

ApoOs analisar alguns desses estudos € notada uma coeréncia entre eles no
que diz respeito ao comportamento da formacéo dos poluentes, como por exemplo o
estudo de Lima e Gallo (2015), AL-Shemmeri e Oberweis (2011), Uslu e Bahattin
Celik (2019) e Tauzia, Karaky e Maiboom (2018) todos mostraram que tem uma
relacdo direta entre a temperatura da combustéo e a formacado NO,, quanto maior a
temperatura maior a formacédo do poluente. As analises de Lima e Gallo (2015) e
Uslu e Bahattin Celik (2019) mostram também a relacdo do NO, com a rotacdo do
motor, que quanto maior a rotagdo maior a quantidade de NO, formada. Pode-se
observar também a relacdo entre modelos complexos com modelos mais simples
como mostrado por Karvountzis-Kontakiotis e Ntziachristos (2015) e Baratta, Ferrari
e Zhang (2018) onde foi visto que com um modelo que tem uma maior capacidade
para considerar equacfes e espécies quimicas tem um erro associado menor
guando comparada a experimentos. E é possivel ver que mesmos estudos utilizando
modelos diferentes para predizer os poluentes o comportamento da formacao
obtidos por esses estudos séo similares.

Além de modelos e experimentos que foram feitos para estudar o
comportamento da formacdo dos poluentes em varias condi¢cdes, foram realizados
estudos que analisam estratégias para diminuir a quantidade de emissdao como
Bhasker e Porpatham (2017). Que realizaram um estudo no qual modificaram um
motor diesel para funcionar com gas natural e estudaram os efeitos da razdo de
compressdo e da adicdo de hidrogénio na formacdo de poluentes e nas
caracteristicas da combustdo. No experimento foi utilizado um dnico cilindro
acoplado em um dinamdmetro que tem a capacidade de deixar o experimento
acontecer a uma rotacao constante de 1500 rpm. Gas natural e o hidrogénio foram

armazenados em cilindros com reguladores de pressdo e na linha de saida foram
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colocados medidores de vazdo. Um computador foi utilizado para fazer a analise da
combustdo e recolher a informacdo do motor. Para os gases de exaustao foram
utilizados equipamentos que realizam a analise das emissdes. Foi constatado que
em uma combustéo pobre, com o aumento da razdo de compresséao tem um grande
aumento na poténcia disponivel no virabrequim. Com uma razéao de equivaléncia de
0,54 para uma razao de compressao de 10,5:1, a poténcia disponivel foi de 1,3 kW
ja quando a razdo de compressdo de 12,5:1 teve 2,7kW o que d4 um aumento de
52% de poténcia. J& com uma razdo de equivaléncia de 0,7 e uma razdo de
compressdo de 10,5:1 a poténcia foi de 3,6kW e com 12,5:1 a poténcia foi para
3,9kW o que significa um aumento de 8%. Foi observado que com a adi¢do de
hidrogénio na combustdo teve um significante diminuicdo na formacdo de
hidrocarbonetos nos gases de exaustdo. Com uma razao de equivaléncia de 0,5 e
uma razao de compressao de 12,5:1 a formacédo de HC foi de 65,5 g/kWh ja com a
substituicdo de 5% hidrogénio na combustdo a formacdo de HC foi de 43 g/kWh ja
com 10% foi 6,9 g/kWh, ja que uma boa parte do hidrocarboneto do combustivel
esta sendo diretamente trocado por hidrogénio puro. Com o aumento da razéo de
compresséo foi observado um aumento na formacdo de NO e NO, o que era de se
esperar ja que com isso tem um aumento do pico de temperatura, similarmente com
a substituicdo de hidrogénio na combustdo também ird aumentar a quantidade de
emissao ja que vai ter um aumento na temperatura.

Na mesma linha de pesquisa de técnicas para diminuir a emissdo de
poluentes, Jain, Singh e Agarwal (2017) pesquisaram os efeitos da injecdo de
combustivel dividida e do uso do EGR (Recirculacdo de gases de Escape) na
formacdo de NO, e de particulados. Nesse estudo € abordado uma técnica
avancada de combustdo, a premixed charge compression ignition (PCCI) que é
utilizada em motores de compressédo. Ao invés do combustivel ser injetado perto do
ponto morto superior ele é injetado antes onde o cilindro se encontra em uma
temperatura inferior e 0 combustivel tera mais tempo para se misturar com o ar. Na
configuracdo do experimento foi utilizado um Unico cilindro com direct injection
compression ignition (DICI), um dinamOmetro transiente para controle da velocidade
e torque, equipamentos para medicao e sistemas térmicos para o combustivel e Oleo
do motor, sensores para medi¢cdo da combustdo e para rotagdo do motor. Uma das
analises realizadas foi o efeito do tempo de inje¢do principal e a pré-injecdo na

presséo do cilindro e na taxa de calor liberada, mantido constante em 15% a taxa do
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EGR. Foi encontrado que avancando o tempo da injecao principal antes do ponto
morto superior, teve um pico na pressao do cilindro e no calor liberado. Isso indica a
tendéncia de uma maior taxa de mistura quando a injecdo principal € avancada e
com esse avanco a duragcdo da combustao foi menor por causa da cinética quimica
do ar combustivel. No avanco da pré-injecdo foi observado uma melhora na
combustdo jA que teve mais tempo para homogeneizar e trocar calor, com um
avanco muito grande da pré-injecdo tem um mistura de ar combustivel inferior
devido ao fato de ndo estar em altas temperaturas e altas pressdes o que afeta
diretamente na homogeneizacao da mistura. Quando avaliado a influéncia do EGR e
0 avanco da injecao principal teve um comportamento similar ao da pré-injecao.
Porém quando variado o tempo de injecdo principal os efeitos sdo maiores em niveis
mais altos de EGR principalmente porque teré relativamente menos combustivel e
uma menor temperatura dentro do cilindro. Foi observado que quanto maior a taxa
do EGR menor a maxima presséao e pico de calor liberado, o que era de se esperar
ja que os gases de recirculacdo sdo produtos da combustdo o que é inerte para a
nova combustdo e com esses novos gases deixam a combustdo pobre, e com a
presenca de varios gases que possuem uma grande capacidade térmica como CO, e
vapor de agua, os gases de exaustdo acabam roubando calor do cilindro abaixando
a temperatura do cilindro. Esses sdo alguns dos principais motivos para a baixa
producdo de NO, em taxas altas de EGR. No que tange as emissdes quando
avancado a injecdo principal teve uma ligeira queda na producdo de CO, ja com o
avanco da pré-inje¢do tem um pequeno aumento na emissdo e CO. Na formacéo de
hidrocarbonetos (HC) tanto o avanco da injecao principal quanto o avanco da pré-
injecdo resultaram em um aumento na producdo de hidrocarbonetos. A formacédo de
NO, ocorre principalmente em combustdo com difusédo, como uma das
caracteristicas do PCCI é a utilizacdo de uma mistura de combustivel a formacéo de
NO,, ja € bem baixa. No experimento foi observado que com o0 avanco da injecéo
principal teve um pequeno aumento na formagéo de NO,. Quando aumenta a taxa
do EGR foi visto que tem um aumento de CO e HC, ja que com uma maior
quantidade de gases da combustdo dentro cilindro resulta em uma temperatura
muito baixa o que favorece a formacéo de CO ja que diminui a taxa de oxidacao de
CO em CO, e com essa baixa temperatura diminui a taxa de queima de combustivel
0 que resulta em combustdo incompleta que favorece tanto a formacédo de CO

guanto a de HC. Ja na formacgéo de NO, € notada uma diminuicdo quando aumenta
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a taxa de EGR ja que com isso ira ter uma menor quantidade de ar no cilindro e uma
menor temperatura o que afetam diretamente a formacéo desse poluente.

Com a mesma ideia do estudo anterior de utilizar gases de recirculagéo,
Weifeng Li et al (2015) realizaram um estudo para analisar a influéncia de gases
como argonio, nitrogénio e didxido de carbono presentes nos gases de recirculacao,
que vem da exaustdo, na eficiéncia térmica do motor e nas emissées de NO, em
motores movidos a gas natural. No estudo € utilizado um motor turbo de 6 cilindros
abastecido a gas natural, onde o0s gases de recirculacdo vao ser injetados
individualmente. Foi constatado na sua pesquisa que quando a mistura ar
combustivel é diluida com Argbnio a eficiéncia térmica ndo sofre alteracdes. Ja
guando a mistura é diluida com Nitrogénio tem uma diminuicdo de cerca de 1,8%
dessa eficiéncia e de 5,6% quando é diluida por diéxido de Carbono. Como se trata
de gas natural a formacdo de NO, € mais relevante pois sua velocidade de
propagacdo de chama é alta com isso tem uma maior taxa de formacdo desse
poluente e como o gas natural tem menos atomos de carbono quando comparado a
o diesel a tendéncia de formacao de particulados e de outros poluentes como HC e
CO é relativamente baixa. Na pesquisa € mostrado que o gas que € diluido na
mistura ar combustivel que traz mais resultado quanto a reducdo de formacdo de
NO, é o CO, que chegou a diminuir cerca de 94% da formacdo de NO, com uma
diluicdo de cerca de 18%, seguido pelo N, que conseguiu uma reducédo 80% com a
mesma quantidade de diluicdo e por ultimo o argbnio conseguiu uma reducao de
cerca de 32%.

Com estudos mostrados podemos ver que varias técnicas avancadas estao
sendo estudadas com o objetivo de diminuir as emissdes, como PCCI. E ainda uma
técnica que ja esta presente no mercado porém ainda vem sendo estudada que é o
EGR qgue como mostrado por Weifeng Li et al (2015) e Jain, Singh e Agarwal (2017)
tem grande resultado na diminuicdo de NO, na combustao.

Como podemos observar estudos envolvendo emissdes € muito relevante e
existem varias linhas de pesquisas, como a criacdo de modelo para a andlise do
comportamento das emissfes com a utilizagdo de combustiveis alternativos ou a
mistura de combustivel para analisar qual tem o melhor desempenho nesse ambito.
E o presente estudo ird agregar para essas andlises onde serdo feitos estudos
envolvendo combustivel alternativo, o biogas, e como é seu comportamento diante

das variadas condicdbes de um motor de combustdo interna, além de fazer
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comparativos com combustiveis convencionais. Também vemos estudos que fazem
comparacao entre modelos para avaliar qual o modelo tem o menor erro, com a
utiizacdo de modelos comercias como base. Foi visto também a utilizacdo de
motores reais para fazer experimentos para validar muitos desses modelos ou para
fazer varios experimentos para analisar os comportamentos em varias situacoes, e a
utilizacao desses dados para analisar estratégias para a diminuicdo da formacéo dos

poluentes.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

O presente capitulo abordara conceitos relacionados ao presente trabalho
como motores de combustdo interna, combustdo e emissdes, que Sao conceitos
diretamente relacionados ao presente estudo, e que poderdo ajudar ao melhor

entendimento das analises que serédo realizadas.

3.1 MOTORES A COMBUSTAO INTERNA

Motores de combustdo interna s8o0 maquinas térmicas que permitem
transformar calor em trabalho. A fonte de energia desse equipamento provem da
energia quimica contida no combustivel, que através da combustéo transforma a
energia quimica em enérgica cinética. Os motores podem ser classificados de
diversas maneiras como pelo tipo de movimento (podendo ser alternativo, rotativo ou
de impulso), tipo de ciclo (sendo os mais comuns o ciclo Otto e o Diesel), quanto a
quantidade de tempos (dois ou quatro) entre outros.

Os motores mais utilizados na atualidade sdo motores alternativos, que o
movimento é provido pelo deslocamento linear do pistdo e esse movimento é
transformado em rotacdo através de um mecanismo biela manivela. JA no motor
rotativo 0 movimento é obtido diretamente por um movimento de rotacdo, exemplo
desse motor € o motor Wankel. E por ultimo os motores de impulso, que o trabalho é
obtido através da forca de reacao dos gases expelidos em alta velocidade, esse tipo

de motor € encontrado em jatos e foguetes (Brunetti, 2012).
3.1.1 Posig¢des do pistéo
Para o melhor entendimento para alguns conceitos de funcionamento do

motor € importante conhecer alguns termos utilizados, como as posi¢cdes do pistéo

no cilindro, que é mostrado na figura 1.
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Figura 1 - Nomenclatura referentes as posicées do pistdo

Fonte: Brunetti, 2012.

PMS: Ponto Morto Superior — é a posicdo na qual o pistdo estd o mais proximo

possivel do cabecote.

PMI: Ponto Morto Inferior — é a posicdo na qual o pistdo esta o mais afastado

possivel do cabecote.

S: Curso do pistdo — é a distancia percorrida pelo pistdo quando se desloca de um
ponto morto para outro (do PMS ao PMI) ou vice-versa.

V1: Volume total — é o volume compreendido entre a cabeca do pistdo e o cabecote,

quando o pistdo esta no PMI.

V2: Volume morto ou volume da camara de combustdo — é o volume compreendido

entre a cabeca do pistdo e o cabecote, quando o pistdo esta no PMS.

Vdu: Cilindrada unitaria — também conhecida como volume deslocado util ou
deslocamento volumétrico, € o volume deslocado pelo pistdo de um ponto morto a

outro.

D: Diametro dos cilindros do motor.
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3.1.2 Motores Diesel e Otto

Os ciclos de motores alternativos mais conhecidos séo os Otto e Diesel, a
grande diferenca entre os dois € que no ciclo Otto existe a necessidade de uma
ignicdo para a combustdo acontecer, enquanto no Diesel o combustivel sofre igni¢ao
espontanea pela alta pressdo alcancada. No motor do ciclo Otto o ar e combustivel
sdo admitidos juntos para o cilindro € inflamada por uma faisca provocada por um
eletrodo. J& no motor Diesel é admitido apenas o ar ele e é comprimido até atingir
temperatura suficientemente alta para ser capaz de realizar a combustéo e quando o
pistdo atinge o ponto morto superior € injetado o combustivel e a combustao ocorre

espontaneamente sem a necessidade de uma faisca (Brunetti, 2012).

3.1.3 Motores alternativos quanto ao numero de tempos

No presente topico sera abordado as diferencas nos motores de 2 e 4

tempos.

3.1.3.1 Motor de 4 tempos

Os motores alternativos ainda tem classificacdo relacionada ao numero de
ciclos de operacdo podendo ser de quatro tempos ou de dois tempos. Os motores
de 4 tempos percorrem o curso do cilindro 4 vezes correspondendo a duas voltas da

manivela. Os tempos sdo o de admissado, compressao, expansao e escape.

Figura 2 - Tempos do motor alternativo de 4 tempos

1° Tempo Admissao 2°Tempo Compressao 3°Tempo Expansao 4° Tempo Escape

Fonte: Brunetti, 2012.
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A figura 2 ilustra todos os tempos de um motor de quatro tempos, para um

melhor entendimento € descrito a seguir todos 0s tempos:

a) Admissao: O pistdo se move do PMS até o PMI e com esse movimento é
criado um vacuo relativo dentro do cilindro, o que resulta no fluxo de gases
para dentro do cilindro, nesse momento a valvula de admissao se encontra
aberta e valvula de escape fechada.

b) Compresséo: Nesta etapa a valvula de admissao é fechada e o cilindro se
desloca do PMI para PMS, comprimindo a mistura ar combustivel nos
motores Otto ou ar no ciclo Diesel.

c) Expanséo: Quando o cilindro se encontra nas proximidades do PMS a ignicao
acontece, ou no caso do Diesel o combustivel é injetado, com isso a
combustéo acontece e se tem um aumento de pressao o que faz com que o
cilindro se desloque para o PMI, € nessa etapa que é realizado o trabalho util
do motor.

d) Escape: O ultimo tempo do motor, como 0 home sugere, € para expelir o
resultado da combustdo, nesse momento a valvula de escape € aberta e 0
pistdo se desloca do PMI para PMS, expelindo os gases para fora do cilindro

para recomecar todo o ciclo. (Brunetti, 2012).

3.1.3.2 Motor de 2 tempos

Os motores de dois tempos realizam as mesmas etapas do ciclo de 4 tempos,
porém dois tempos se sobrepdem em um mesmo curso e com isso dois cursos do
pistdo correspondem a uma volta do virabrequim, na figura 3 podemos ver os dois
tempos desse tipo de motor.

Para explicar o primeiro tempo vamos considerar que 0 pistdo se encontre no
PMS e a mistura comprimida. Ao soltar a faisca a combustéo € iniciada e o pistado é
movido até o PMI, durante esse deslocamento o contetdo do carter é comprimido,
em um determinado momento a passagem do escapamento (B) é aberta pela
passagem do pistdo, os gases queimados pela combustdo que ainda estdo com
pressdo escapam por essa abertura. Em seguida é aberto a janela de admissao (C)
que pdem o carter e o cilindro em comunicagdo, forcando a mistura nova entrar.

Esse tempo é um certo instante a passagem do escapamento e da admissao estao
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abertas ao mesmo tempo, podendo haver contato entre a nova mistura e 0s gases
que foram queimados, porém com uma adequacdo de projeto € possivel minimizar

essa ocorréncia.

Figura 3 - Tempos de um motor alternativo de 2 tempos

Ar +
Combustivel +
A Lubrificante

A Ar +
Combustivel +
B Lubrificante

=

Fonte: Brunetti, 2012.

No segundo tempo o pistdo se desloca do PMI para o PMS. Com esse
movimento, fecha-se a abertura de admissdo (C) e em seguida fecha a de
escapamento e por ultimo abre a passagem (A), que com o vacuo criado pelo carter
devido ao movimento do pistdo, é preenchido com nova mistura ar combustivel.
Com a chegada do pistdo no PMS solta-se a faisca novamente e reinicia o ciclo
(Brunetti, 2012).

3.2 COMBUSTAO

A combustdo sem duvidas € um dos fendbmenos mais importantes para a
humanidade. Como visto ela € necesséaria para fazer os motores de combustao
interna funcionar, porém a combustdo ndo é utilizada apenas para movimentar
veiculos. Além do setor de transporte ser o maior consumidor de energia do Brasil,
23% da energia elétrica produzida no Brasil provém de geragdo através de
combustiveis. (EPE, 2020)
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Combustéo pode ser definida como uma reagdo quimica em que um oxidante
reage rapidamente com um combustivel para liberar a energia quimica desse
composto em forma de energia térmica, geralmente em forma de gases em altas
temperaturas. Também ocorre liberacdo de energia na forma eletromagnética, a luz,
energia elétrica ions e elétrons livres e energia mecanica na forma de som o
barulho. (ASHRAE, 2017)

Ha trés maneiras de classificar a combustdo quanto a razdo ar combustivel:
completa, estequiométrica e incompleta. Reacdo completa de combustiveis
hidrocarbonetos é quando o Carbono e o Hidrogénio sdo totalmente oxidados em
agua e dioxido de carbono, as combustdes completas necessitam de excesso de ar
levando em considerando a quantidade minima de ar tedrica para a oxidacdo do
combustivel. A combustdo estequiométrica o combustivel reage exatamente com a
guantidade de oxigénio necessaria para queimar todo o combustivel, na combustao
estequiométrica ndo existe nenhum combustivel ndo queimado e nem sobra
oxigénio na reacdo, no produto desta reacdo € obtido a quantidade maxima de CO,.
A reacdo estequiométrica raramente ocorre na pratica, jA que por questdes de
seguranca e economia € utilizado excesso de ar para garantir que todo o
combustivel seja queimado. O ultimo tipo é a reagdo incompleta que acontece
guando nao existe ar suficiente para oxidar todo o combustivel, com isso muitas
vezes esse tipo de reacdo se caracteriza pela formacdo de monoxido de carbono.
(ASHRAE, 2017)

A reacdo do oxigénio com o combustivel ocorre de acordo com alguns
principios fisicos e entre eles: equacdes de rea¢des quimicas, lei da conservacao da
massa, lei da combinacdo das massas e a conservacdo de energia. O oxigénio da
combustéo é obtido do ar, o qual € uma mistura de outros gases como nitrogénio,
oxigénio, pequenas quantidades de vapor de agua, didéxido de carbono e gases
inertes. Com isso na pratica para calcular a combustdo é considerado 21,00% de
oxigénio e 79,00% de nitrogénio e gases inertes isso considerando por volume. Ja
na base de massa € utilizado 23,15% de oxigénio e 76,85% de nitrogénio e gases
inertes. (Turns, 2013)

Um conceito muito importante para a combustédo é o limite de inflamabilidade
gue sao os limites onde o combustivel consegue manter a combustédo sozinha sem a

necessidade de energia de externa, esses limites sdo divididos em superior e inferior
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e pode ser modificado de acordo com o ambiente, ou seja, fatores como quantidade
de ar e combustivel, temperatura e pressao afetam esses limites. (ASHRAE, 2017)

Outro conceito que se relaciona com a combustédo é a temperatura de ignigao,
ela é definida como a menor temperatura a qual € gerado um calor suficiente para
gue a combustédo consiga se manter sem a necessidade de energia externa, ou seja,
a temperatura em que o combustivel entra em combustdo espontanea. (ASHRAE,
2017)

Além de classificar a combustdo como completa, estequiométrica e
incompleta € muito comum categorizar levando a quantidade de oxidante. Se a
mistura fornecida para a combustao tiver uma quantidade de oxidante maior do que
a estequiométrica, diz se que a mistura € pobre em relacdo a combustivel ou
simplesmente pobre, ja quando é fornecido uma quantidade de oxidante menor que
a estequiométrica é dita uma mistura rica. Outro conceito importante de conhecer
para um bom entendimento da combustdo € a razdo estequiométrica que €
determinada pelo balanco atdmico, considerando que o combustivel reage para
formar um conjunto ideal de produtos. Para uma combustdo de um hidrocarboneto

geral a reagdo de combustdo pode ser dada pela forma genérica C,H,, e a reagdo

pode ser escrita como (Turns, 2013):

CeHy, + a(04 + 3,76N,) — xCO, + (7 /2)H,0 + 3,76aN, (3.1)
Onde:
a=x+ y/4 (3.2)
O ar corresponde a 21% de 0, e 79% de N, em volume, ou seja, para cada

. 0,79 ~ . s .
mol de 0, no ar existem Yl 3,76 de N,. A razdo estequiométrica de ar combustivel

pode ser definida como:

mA) _476a x M, (3.3
me 1M,

(/) e = (

Onde M, e M. sdo as massas molares do ar e do combustivel respectivamente.

esteq

A combustdo pode ser classificada como: rica, estequiométrica e pobre e um
indicativo muito comum é a razédo de equivaléncia que indica quantitativamente essa

classificacao e € definida como:
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_(A/C)esteq_ (C/A) (3-4)
ECAIRCA,

Com a relagdo mostrado na equacédo 3.4 observamos que uma mistura rica em

esteq

combustivel € quando ¢ > 1, para misturas pobres em combustiveis ¢ < 1, e para

uma mistura estequiométrica ¢ = 1. (Turns, 2013):

3.3 POLUENTES

Como resultado da combustéo sédo formados varios poluentes como C0,, CO,
NO,, SO0,, particulados, entre outros. Uma definicho que pode ser dada para
poluentes atmosféricos € a seguinte: poluentes atmosféricos sdo aquelas
substancias adicionadas ao ar em quantidades suficientes para causar danos aos
materiais, a fauna e a flora e que afete negativamente a saude. (CETESB, 2020)

Os poluentes ainda podem ser classificados de duas formas, poluentes
primarios que sdo aqueles emitidos diretamente por uma fonte identificavel e os
poluentes secundarios que sao aqueles produzidos no ar por interacdo entre duas
ou mais substancias, sejam elas poluentes ou ndo. Primarios sdo lancados
diretamente na atmosfera como resultado de processos industriais; processo de
combustdo, causas naturais, motores de combustdo interna, etc. Exemplos de
poluentes primarios sdo: Oxidos de enxofre, Oxidos de nitrogénio, particulados;
monoxido de carbono; dioxido de carbono, etc. J& o secundério como dito é
resultado da interacdo entre outras substancias e temos a formacéo do ozénio como

exemplo. (CETESB, 2020)

3.3.1 Materiais particulados

As particulas estdo entre os poluentes que apresentam maiores riscos ao
meio ambiente. Elas atacam os pulmfes, aumentam as taxas de reacdo na
atmosfera, reduzem a visibilidade e alteram os niveis de radiacéo solar que atinge o
solo. Por este ultimo fato, as particulas alteram a temperatura do solo e influenciam
0 crescimento das plantas (Carvalho Jr, 2003, p.21).

O comportamento dos particulados dependem principalmente do tamanho da

particula, que pode variar de 0,001 a 500 um. A grande maioria das particulas tem
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didametro entre 0,1 e 10 um. As particulas menores se movem aleatoriamente por
causa do seu tamanho, e por isso praticamente ndo se depositam no solo. Ja as
particulas maiores se depositam muito rapidamente no solo e ndo permanecem
tanto tempo na atmosfera. (Carvalho Jr, 2003). Podemos ver na tabela 3 a

caracteristica do movimento de acordo com o tamanho da particula.

Tabela 3 - Caracteristicas das particulas

Velocidade de Caracteristicas do
Tamanho o _
deposicao movimento
Movimento aleatorio,
<0,1um 4%107%cm.s™1a 0,1 um | similar ao de moléculas
de gas.
Particulas seguem o
0,1 -20 um 4x103cm.s"talum movimento do gas no
gual se encontram.
Particulas depositam-se
> 20 um 30cm.s 1 a 100 um .
facilmente.

Fonte: Carvalho Jr, 2003

O particulado com tamanho inferior a 0,1um €& denominado fuligem e sua
formacdo esta associada as reacdes de craqueamento dos hidrocarbonetos, ou seja,
complexas reacbes em fase gasosa que geram nucleos condensados sélidos. A
formacao da fuligem se d& principalmente na regido primaria de chama difusiva que
€ onde, em geral, tem menor quantidade de oxigénio. Porém a fuligem pode ser
formada em qualquer regido da chama onde ndo ha uma mistura adequada entre
combustivel e o oxidante. (Carvalho Jr, 2003)

Na tabela 4 é listado alguns fatores de emissdo de particulados para alguns

processos de combustao.

Tabela 4- Fatores de emissao para alguns processos de combustéo
Processo de combustéo Fator de emissao

_ 0,91 a 2,3 vezes o percentual
Carvao nao pulverizado _
de cinzas em kg/ton"lde
em grelhas _
carvao queimado
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Tabela 4 - continuacéo

Processo de combustao Fator de emissao

Oleo combustivel residual )
_ o 1,20 kg/m™=3 de bleo
em usinas termelétricas

Oleo combustivel em )
_ o 1,85 kg/m~3 de bleo
usinas termelétricas

Gasolina em veiculos _
_ 1,44 kg/m~3 de gasolina
automotivos

Oleo diesel em veiculos ) _
_ 13,2 kg/m=3 de 6leo diesel
automotivos

) . 16 a 80 kg/107°m~3 de gas
Gas natural em caldeiras

natural
Géas natural em usinas 240 kg/107°m~3 de gas
termelétricas natural

Fonte: Carvalho Jr, 2003

3.3.2 Dib6xido de enxofre

O diéxido de enxofre pode ser introduzido naturalmente ou por atividades
humanas. A maior fonte ndo natural de dioxido de enxofre é a combustdo, onde
quase todo o enxofre contido no combustivel é transformado em diéxido de enxofre,
a concentracdo vai depender da quantidade de enxofre existente no combustivel e
da razéo de ar combustivel. (Carvalho Jr, 2003)

As guantidades de enxofre contidas nos combustiveis fosseis mais comuns
séo: carvao 0,1% a 6%, oleo residual 0,75% a 3%, gasolina cerca de 0,04% e diesel
cerca de 0,22%. O gas natural em sua composi¢cao primaria é livre de enxofre, no
entanto uma pequena quantidade de enxofre é acrescentada ao gas por questado de
seguranca, para que ele deixe de ser inodoro. Mesmo com esse acréscimo, 0 gas
natural apresenta uma emissdo de S0, 98% mais baixa que o 6leo pesado.

(Carvalho Jr, 2003)



37

3.3.3 Oxidos de nitrogénio

Oxidos de nitrogénio também conhecidos como NO, € a soma de monoéxido
de nitrogénio (NO) e dioxido de nitrogénio (NO,). Geralmente NO é mais emitido na
combustdo, porém uma vez na atmosfera o monoxido de nitrogénio rapidamente se
transforma em NO,.

A emissdo do NO durante a combustdo depende de alguns fatores como
composicdo do combustivel, modo de operacdo, projetos dos queimadores e camara
de combustdo. A formacéo desse poluente € atribuida de duas fontes distintas NO,
atmosférico, formado a partir do N, presente no ar. Seguindo dois mecanismos de
formacdo o NO, térmico, que teve seu esquema de reacdes proposto por Zeldovich,
e o NO imediato formado na regido de frente de chama, que foi proposto por
Fenimore. (Carvalho Jr, 2003)

A forma mais comum para a formacédo do NO, é a oxidacdo de N, presente no
ar. Para sistemas pré-misturados, uma estimativa de sua taxa de formacao pode ser

feita pela consideracéo de equilibrio quimico dado pela reacéo (Glassman, 2008):

N, + 0, & 2NO (3:5)
O mecanismo de Zeldovich ou NO térmico é composto pelas seguintes
equacoes:
N, +0 - NO+N (3.6)
N+0,-NO+0 (3.7)
N+ OH - NO+H (3.8)

A reacao 3.8 tem uma pequena contribuicdo pelo fato de ambas as espécies
serem radicais. Porém para sistemas ricos essa reacdo deve ser considerada
(Glassman, 2008). A equacdo 3.6 que inicia 0 mecanismo tem a taxa de reagao
muito mais lenta que a taxa das reagcfes de combustdo, sendo assim, a maior parte
do NO térmico é formado no pds-chama, essa foi a conclusdo encontrada por
Zeldovich.

Na figura 4 podemos ver a evolucédo da formacado de NO comparada com CO

e C0, para uma combustdo estequiométrica do CH,.
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Figura 4 — Grafico de formacao de poluentes para combustdo do metano

Fra¢do Molar

2 )T p—
e CHy Temperatura 0,10
2.600 _\\ ' — 0,09
. i — 0,08
2.400 — 5
: — 0,07
g 2.200 — ' CcO,
- x — 0,06
= '
g 2.000 — 3'/ — 0,05
.- 3
8. :
E 1.800 — N co — 0,04
— 0,03
1.600 — '
: — 0,02
1.400 — NO i
1.400 —_— I 0,00

5.0E-3 6.0E-3 7.0E-3 8.0E-3 9.0E-3 1.0E-2 1.1E-2 1.2E-2
Tempo [s]
Fonte: Carvalho Jr, 2003.

Pode-se notar que o NO demora muito mais tempo do que CO e CO, para
atingir a concentracdo de equilibro. Com isso € possivel desacoplar o mecanismo, e
a taxa de formacao pode ser estimada pela equacéo 3.9, derivada da aproximacéao
de regime permanente para o N e assumindo que a concentracdo de O pode ser

calculada pela consideracado de equilibrio O <=> 1/2 0, (Carvalho Jr, 2003)

d[NO
% =1,3.10* x exp

(—67,650) (3.9)

[0,]"/2.[N,]

Onde t é o tempo, as concentracbes de NO, 0, e N, estdo em mols/cm3 e a
temperatura em K. Observando a equacdo é possivel concluir que a formacdo de
NO tem uma grande dependéncia da temperatura e uma dependéncia menor das
concentracdes de 0, e N,. Com isso uma boa maneira de controlar esse poluente é

evitando picos de temperatura. (Carvalho Jr, 2003).
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3.3.4 Monoxido de carbono

O monodxido de carbono € resultado de uma combustéo incompleta, além de
representar uma perda de energia, ja que o combustivel ndo foi queimado
totalmente. A combustdo de um hidrocarboneto pode ser dividida em dois passos: O
primeiro envolvendo a quebra do combustivel formando CO e a oxidacdo do CO
para CO,. E conhecido que o CO tem uma oxidacdo lenta, exceto se houver
presenca de compostos que contenham hidrogénio. Pequenas quantidades de H,0
e H, podem ter uma forte influéncia na oxidagéo do CO. Isso ocorre porque 0 passo
de oxidacdo do CO envolvendo o radical OH é mais rapido que aqueles envolvendo
O e 0,. (Carvalho Jr, 2003). Assumindo que a agua € a espécie hidrogenada
primaria, 0 mecanismo reacional que descreve a oxidacdo do CO pode ser escrito

como (Glassman, 2008):

CO+ 0, CO,+0 (3.10)
0 + H,0 & OH + OH (3.11)
CO+0H e COo, +H (3.12)
H+0,o0H+0 (3.13)

A reacdo (3.10) é lenta e contribui pouco para o total de €0, formado, no
entanto € a reacao que inicia 0 mecanismo. A reacao (3.11) é a responsavel pela
formacdo do radical hidroxilo e a (3.12) pela maior parte da conversdo do CO em
C0,. (Carvalho Jr, 2003)

A presenca de 0, na reacao € imprescindivel para a oxidacdo do CO, além
disso é preciso que o0 grau de mistura entre 0os reagentes seja elevado para que o
CO formado seja convertido em CO,, principalmente onde ndo se tem um grande
excesso de oxigénio. O tempo de permanéncia dos gases dentro da camera de
combustdo também é um fator que contribui para a formacado desse poluente, é
preciso um tempo suficiente para compensar os atrasos quimicos e fisicos que

envolvem a formacéao do CO. (Carvalho Jr, 2003).
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3.4 COMBUSTIVEIS

Combustivel pode ser definido como uma substancia quimica que quando
entra em contato com um oxidante, pode produzir uma reacdo exotérmica, ou seja,
uma reacao que libera energia (Carvalho Jr, 2003). Geralmente os combustiveis sao
classificados de acordo com o seu estado fisico gasoso, liquido ou solido. E para
tipos diferentes de combustiveis sdo necesséarias tecnologias diferentes,
combustiveis gasosos podem ser queimados pré-misturados ou difundidos. Os
combustiveis liquidos precisam ser atomizados ou vaporizados e ter uma quantidade
adequada de ar combustivel. Nos combustiveis solidos é necessario que o
equipamento forneca calor suficiente para liberar os volateis e manter a combustéo,
precisa fornecer tempo suficiente para acontecer a combustao e prover espago para
as cinzas. (AHSRAE, 2017)

3.4.1 Poder calorifico

Um conceito importante para os combustiveis € o poder calorifico que é a
guantidade maxima de energia liberada por uma combustdo completa de um
combustivel especifico por unidade de massa ou volume. O calor calorifico pode ser
determinado experimentalmente através do calorimetro ou através da andlise
quimica quantitativa dos elementos do combustivel e dos valores de calor dos varios
elementos que compdem o combustivel. O poder calorifico ainda pode ser dividido
em inferior ou superior, o poder calorifico superior (PCS) inclui o calor latente da
vaporizagdo da &gua, ja o poder calorifico inferior (PCI) ndo leva em conta esse calor
e é 0 mais usado quando se trata de motores de combustdo interna. (AHSRAE,
2017).

3.4.2 Combustiveis gasosos

Os combustiveis gasosos ja vém sendo utilizado ha um bom tempo
principalmente o gas natural e o GLP (gas liquefeito de petréleo). O gas natural é
quase inodoro, sem coloracédo que € acumulado na parte superior dos reservatorios

de 6leo e gas. Gas natural cru é uma mistura entre metano, altos hidrocarbonetos e
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gases ndo combustiveis como vapor de agua, sulfito de hidrogénio, hélio, GLP e
gasolina, que sdo removidos antes da distribuicdo. (ASHRAE, 2017)

A composicéo tipica do gas natural é metano, CH4 (70 a 96%); etano, C2H6
(1 a 14%); propano, C3HS8 (0 a 4%); butano, C4H10 (0 a 2%); pentano, C5H12 (0 a
0.5%); hexano, C6H14 (0 a 2%); dioxido de carbono, CO2 (0 a 2%); oxigénio, O2 (0
a 1.2%); e nitrogénio, N2 (0.4 a 17%). Essa composicdo depende de fonte
geografica porque o gas pode ser aproveitado de vérias fontes diferentes. O poder
calorifico do gas natural varia entre 34 a 45 MJ/m3. (ASHRAE, 2017)

O GLP consiste principalmente em propano e butano, e sdo geralmente
obtidos, dos produtos do refino do 6leo ou pela remocdo do gas liquefeito de
petréleo de um reservatorio de gas natural. Propano e butano nas condicbes
normais da atmosfera se encontram na forma gasosa, mas pode ser liquefeito sobre
uma pressao moderada e temperatura normal. (ASHRAE, 2017)

Outros combustiveis que estdo ganhando cada vez mais espaco Sdo 0S
renovaveis, e no caso do gasosos 0s bhiogases que podem ser produzidos de
diversas fontes através da digestdo anaerdbica ou gasificacdo térmica. A digestédo
anaerobica € o processo onde a matéria organica € transformada em constituintes
mais simples, diretamente pela acdo de microrganismos e a falta de oxigénio. Essa
degradacdo geralmente ocorre em tanques que podem ser chamados de digestor ou
reator. O material organico pode ser pré-tratado por moimento ou mecanicamente ou
por uma hidrolise quimica, depois € colocado no tanque onde fica por um espaco de
tempo predefinido. Por exemplo, para sistemas baseados em estrumes animais 0
tempo de permanéncia no tanque pode variar de alguns dias a algumas semanas.
Ja para sistemas que utilizam restos de colheitas o tempo de permanéncia pode ser
de varias dezenas de dias. Durante esse periodo 0s microrganismos atuam
decompondo, e como resultado o gas produzido contem em grande parte metano e
didxido de carbono e tracos de varios outros gases. (ASHRAE, 2017)

Uma das fontes que pode ser utilizada para a formacéo de biogas é a estacéo
de tratamento de esgoto onde depois de separado os residuos solidos, o liquido é
enviado para etapa de pdés tratamento onde ha um reator que irA permitir que as
bactérias ali presentes comecem 0 processo de digestdo. Outra fonte que pode ser
utilizada sé@o os aterros sanitarios onde fica grande parte dos residuos solidos dos

centros urbanos, naturalmente ir4 acontecer a decomposicao dos residuos o que vai
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acabar gerando poluentes j4 que se esse aterro ndo tiver o equipamento pra
aproveitar o resultado dessa decomposicao, esses gases irdo para atmosfera.

O processo de gasificagdo térmica se da através do aquecimento da
biomassa que se encontra em um ambiente sem oxigénio ou com muito pouco
oxigénio, 0 que resulta em uma mistura de gases que podem ser utilizados como

combustivel.

3.4.3 Combustiveis liquidos

Combustiveis liquidos em sua grande maioria sdo misturas de
hidrocarbonetos derivados do refinamento do petréleo. Além de hidrocarbonetos, o
petréleo geralmente contem pequenas quantidades de enxofre, oxigénio, nitrogénio,
vanadio e tracos de outros metais e algumas impurezas como agua e sedimentos.
Aproximadamente todos os hidrocarbonetos leves sao refinados em combustivel
como gasolina, GLP, querosene, diesel e outros. J& os hidrocarbonetos pesados sao
refinados em combustiveis residuais e outros produtos como: 6leo lubrificante,
graxas, asfalto e outros. (ASHRAE, 2017)

Além do poder calorifico, que ja foi definido anteriormente, ha outras
propriedades importantes para caracterizar os combustiveis liquidos, como a
viscosidade que é a resisténcia ao escoamento. E um conceito muito relevante por
indicar como o combustivel vai escoar ou se vai precisar de bomba, além de indicar
a facilidade de atomizacdo. Ponto de fulgor é a menor temperatura a qual o
combustivel libera vapor em quantidade suficiente para formar uma mistura
inflamavel. Outro conceito importante € o ponto de fluidez que é a minima

temperatura em que o liquido pode fluir.
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4 METODOLOGIA

O objetivo do trabalho € a criacdo de um modelo de cinética quimica para
analisar a formagdo de NO em diversas condi¢des de um motor de combustéo
interna utilizando biogds como combustivel. Para definir as condi¢des do motor foi
utilizado um modelo ja existente de um ciclo motor. O ciclo do motor € modelado em
duas zonas (zona queimada e zona ndo queimada). Algumas consideracfes foram
feitas para a modelagem matematica do modelo, foi considerado que o sistema €
fechado e o balanco de energia € aplicado para angulo de rotagdo do virabrequim, é
assumido que nao tem fluxo de massa entrando e saindo do sistema.

O modelo do ciclo do motor engloba o intervalo angular de 180° até 540° o
que corresponde para os ciclos de compresséo e exaustao, incluindo os processos
de combustdo e arrefecimento. Para o estudo das emissfes se faz necessario a
integracdo do modelo de cinética quimica no tempo de combustdo, que corresponde
a contribuicdo do presente estudo. Na modelagem do motor é definido em que
momento a combustdo comeca e em qual momento o combustivel comeca a ser
queimado, com essas informacfes é possivel dizer em quando deve comecar o
modelo da cinética quimica.

No modelo do ciclo do motor a energia em forma de calor é formada por duas
partes; uma a energia térmica liberada pela combustdo (Q.,) e a energia dissipada
pela parede do cilindro para o sistema de arrefecimento (Q,iss), que sdo mostradas

nas equacoes 4.1 e 4.2 respectivamente.

dch _ chb (4.1)
(52) = (medePe1 S0,
(deiss)_ hg(8)A:(0)[T, — T(6)] (4.2)
de N W

A taxa de calor liberada pela combustdo (4.1). Onde (‘2‘—;") representa a

fracdo de combustivel sendo consumido, (m¢), € a massa de combustivel real

em(kg), PCI é o poder calorifico inferior do combustivel em (:—;)e N¢ € 0 rendimento

da combustdo em (%).
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A taxa de calor dissipada (4.2) no cilindro € a taxa de transferéncia de calor
por convecgdo. Onde hy(8) € o coeficiente de transferéncia de calor convectivo

kw

m2K

em( ) ,Ai(6) é a area da superficie de transferéncia de calor (m?), T, a

temperatura da parede do cilindro em (K), T(6) a temperatura dentro do cilindro
instantdnea em (K) e w velocidade angular em (%)

Com essas consideracdes, a variacdo da pressao e temperatura dentro do
cilindro baseado no angulo do virabrequim, pode ser obtida pelas equacdes 4.3 e
4.4, e o volume do cilindro, mostrado na equacéo 4.5, € encontrado de acordo com

as caracteristicas geométricas do pistao:

d_P _ Eld(ch + Qdiss) _ Eﬁd_V_ Ed_V (4-3)
ae ¢,V de c,Vdo Vdo
d_T _ Eid(ch + Qdiss) _ Ezd_v (4-4)
dé c,PV de c,Vdo
0,5
v, vyl 21\ 2 ' (4.5)
V(o) =—+ +2|= +1—cosO — <(—> — sen29> ]
r—1 2]s S

N ) : K )
Nestas equacles, R é a constante universal dos gases em (kg—]K), c, € o calor

. k P o p
especifico a volume constante, (kg—]K), V é o volume do cilindro em (m3), P é a

pressdo dos gases no interior do cilindro em (Pa), T é a temperatura dos gases no
interior do cilindro em (K), r é a taxa de compressao do motor, I € o comprimento da
biela e s é o curso do pistdo, ambos em (m), V4 é o volume deslocado entre o PMI e
o PMS em (m?), sendo b nesta equacéo o didmetro do cilindro em (m). Onde V,4 é

calculado pela equacéo 4.6.

Va = 7b%s (4.6)

A resolucdo do modelo pode ser dividida em 3 estagios, o primeiro estagio € o
ciclo de compressdo, onde sé estar presente o calor dissipado pela parede do
cilindro e o calor gerado pela combustdo é zero. JA o segundo estagio considera

tanto a compressao quanto a expansao e considera o calor dissipado pela parede e
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gerada pela combustdo. Nesse estagio, com a presenca do combustivel e os
produtos da reacdo, as propriedades do fluido dentro do cilindro e
consequentemente alguns parédmetros do modelo sofrem mudancas. No Ultimo
estagio € associado ao tempo de exaustdo e comeca quando o ciclo de combustéo
terminar. Nesse estagio so € levado em conta a quantidade de calor dissipada pela
parede do cilindro.

O processo de combustédo do estdgio dois ndo ocorre instantaneamente, com
isso a fracdo de massa de combustivel queimada durante a combustéo é calculado

segundo a funcdo de Wiebe mostrada em 4.7:

xcp(0) =1— e[—a(eggo)n] 4.7)

Onde, x., € a fracdo de massa queimada, a é constante igual a 5, n constante
igual a 3, 8 € o angulo do virabrequim, 6, é o angulo onde a combustdo comeca e

Af é a duracédo da combustao.
4.1 DETALHES DO MODELO DE CINETICA QUIMICA COMPLETO

O equilibrio quimico é muito utilizado para prever os produtos de uma reacao,
porém para atingir o equilibrio a reacdo depende do tempo e que as condi¢gdes como
pressao e temperatura se mantenham aproximadamente constantes durante esse
periodo. No motor de combustédo interna as condi¢cdes sdo muito dindmicas, pressao
e temperatura variam bastante pois o motor trabalha em varias situacdes diferentes,
podendo variar por exemplo a quantidade de ar que entra no cilindro a cada ciclo, o
que influencia diretamente na temperatura do cilindro. Outro fator que influencia
bastante as condi¢cdes do motor é a rotacao, ja que o motor pode trabalhar em varias
rotacoes diferentes e afeta diretamente o tempo que o motor tem para completar a
combustdo. Por essas e outras razdes o equilibrio quimico ndo € uma boa escolha
para modelar a combustdo de um motor e é utilizada a cinética quimica.

O modelo de cinética foi construido levando em consideragdo o mecanismo
reacional mostrado na equacdo 4.8 e que corresponde as mesmas equagles ja
utilizadas no trabalho de Way (1976).
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OH+HeH,+0
OH+0<0,+H
OH +H, © H,0 + H
OH + OH & H,0 + 0
CO+0H<(CO0,+H
H+OH+ M H,0+M (4.8)

H+H+MSH,+M

0+0+Me0,+M
0,+N<NO+0

NO+N&sN,+0

OH+ N < NO+H

Onde M é o terceiro corpo de coliséo, que foi considerado o N,.
O ponto principal da cinética quimica é a construcdo da equacéo da taxa de

formacdo para a substancia, que é feito da seguinte forma:

ky (4.9)
A+B<C+D
k;
d[A] (4.10)

—= = ke [C1ID] — ky[A] ]

Onde [X;] é utilizado para denotar concentragdo molar (Km"l/m3) e a taxa de
formacao é dada em Km"l/m3 g A taxa de formacdo para mecanismos de varias

etapas deve considerar todas as equacdes que contém o elemento que queremos

avaliar, com isso chegamos na seguinte equacao:

dix.] < N L N (4.11)
[ l] _ 14 ! v 14 4 vl
P Wi —vipkie | (X170 = ) (i — vk | [[X]7
i=1 '

i=1 j=1

J=1

Onde vj; e vj; séo os coeficientes estequiométricos da equagéo corresponde
dos produtos e reagentes, respectivamente, para a j-ésima espécie quimica. k;r séo
as constantes de reacgéao direta e a k;,- S0 as constantes de reacgéao inversa.

Com isso se aplicarmos a equacgdo 4.11 no mecanismo 4.8 para o elemento

NO, iremos obter a equacéo 4.12.



d[NO]
dt

*x0 —k,3*NOx*H

7
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(4.12)

=kyp* Ny %0+ kyp x N x Oy + kzp* N*OH — ki * NO* N — kyy x NO

Para os outros elementos, é utilizado um procedimento semelhante para a

obtencéo da equacéao diferencial que representa a sua variagdo no tempo.

Para o presente trabalho sera realizada a seguinte consideracdo: Oxido

nitrico (NO) e dioxido de nitrogénio (N0O,) sdo agrupados juntos e conhecidos como

NO, porém dentro do cilindro o oxido nitrico € predominante (Heywood, 1988) com

isso no presente estudo os resultados de NO representarao NO.

Para completar o modelo ainda precisa das constantes de reacdo direta e

inversa, que foram encontradas em diversas literaturas, como mostrado na tabela 5:

Tabela 5 — Constantes das reacdes

Reacao Equacéo Referéncia
} —1950 Tsang, W. Hampson, e R. F,
OH+H=H,+0 4878« T8 xe /1 RS
51.188 % T267 « 6—3160/T Baulch, D. L. et al, 1992

H,+0=>0H+H

OH+0=0,+H

4517 % 101 + T~05 4 ¢ >"/r

Tsang, W. Hampson, and R. F,
1986

0,+H=0H+0

9.756 % 1010 x ¢ %1

Baulch, D. L. et al, 1992

OH + H, = H,0 + H 10.238 * 10* + T~16 « ¢~ *6¢%r Baulch, D. L. et al, 1992
H,0 + H= OH + H, 4517 % 105 + T~16 « ¢ 2%"%r Baulch, D. L. et al, 1992
OH + 0H=H,0+0 35.7 % T24xe /1 Smith, Gregory P. etal, 2020
H,0 4+ 0= OH+ OH 4.577 % 106 « T13 x ¢ 26%%/r | Tsang, W. Hlagrggson, eR.F,
CO+0H=CO0,+H 6.745 x 10° * ¢0:0091+T Tsang, W. le;rggson, eR.F,
CO,+H=CO + OH 1.505 * 106 x ¢ > % Tsang, W. Hlaslarggson, eR.F,
H+OH+M=H,0+M 2.20% 109 T2 Tsang, W. Hlagggson, eR.F,
H,O0+M=>H+0+M 3.493 % 1012 x ¢ > 22r Tsang, W. Hlagggson, eR.F,
H+H+M=H, + M 5.439 * 1012 x T~13 Tsang, W. Hlagggson, eR.F,
Hy+ Mo H+H+Meo | 4577 %1016« T~14 x 7>*%%/p | Tsang, W.Hampson, e R-F,
0O+0+M=0,+M 12101 % T Smith, Gregory P. et al, 2020
1.807 % 1015 « T~1 % ¢ °238% | Tsang, W. Hampson, and R. F,

0,+M=>0+0+M

1986

0, + N=>NO+0

9.033% 106« Txe 2 %1

Baulch, D. L. et al, 1992
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Tabela 5 - Continuacao

Reacao Equacao Referéncia
NO+0=0,+N 6.865 105 + T113 x o 122%%r Baulch, D. L. et al, 1992
NO+N=N,+0 4.276 % 1010 x ¢ >27%r Baulch, D. L. et al, 1992
OH+N = NO + H 2.830 * 101° Baulch, D. L. et al, 1992
O+H=0H+N 2168 * 1011 x ¢ 2% Baulch, D. L. et al, 1992

Fonte: O Autor, 2020

Como visto o modelo é um sistema de equacdes diferenciais ordinaria, um
problema de valor inicial. E para a resolucdo do modelo foi escolhido o método
numérico de Runge Kutta de 4° ordem, onde é encontrado uma boa juncédo entre
simplicidade de implementacdo e um baixo erro associado para passos muito
pequenos. Para isso foram utilizados passos variaveis para diferentes temperaturas,
guanto maior a temperatura maior a quantidade de passos no tempo para que o
sistema tenha uma boa resposta ja que o sistema € muito sensivel a temperatura,
devido as constantes de reacdo direta e inversa envolvidas que sdo de origem

experimental. O método de Runge Kutta é dado pelas equacdes 4.13 a 4.17:

Vi1 =Yg + % (K1 + 2K, + 2K5 + K3) (4.13)
Ky = f (X i) (4.14)

Kz =f(xk+g,yk+1(1§) (4.15)
&=ﬂn+§m+m§ (4.16)

Ky = f(x, + hyy + Ksh) (4.17)

Onde f é a equacéao diferencial, h o passo no tempo, Y., é o resultado no
passo k+1 e Y, é o resultado do passo anterior, que no primeiro passo seria a
condicao inicial do problema.

Para a resolucédo do modelo é preciso definir as condi¢fes inicias ja que se
trata de um problema de valor inicial, com isso foi feito a seguinte consideragao:
como se trata de uma motor a combustéo interna, antes de comecar a combustdo os
anicos componentes presentes dentro do cilindro sdo os reagentes que nesse caso
€ o combustivel mais o ar. No modelo foram considerados os componentes do ar

como sendo oxigénio, nitrogénio e vapor de 4gua. Para o melhor funcionamento do
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modelo, visto que se nao tiver um valor inicial para a agua algumas equacdes do
modelo ndo vao participar da cinética quimica, além de ser uma boa aproximacéo da
realidade j& que o ar tem uma porcentagem de vapor de 4gua. Foi considerado uma
umidade relativa do ar de aproximadamente 75%, que € proximo da média anual de
umidade relativa do ar da cidade do Recife que € de 79,3% (Dantas, 2008), na
temperatura de 30° resulta em 3% de moléculas de agua em volume. Para manter a
propor¢céo de 21% de O2 e 79% de N2 é multiplicado por 0,97 o que resulta nos

seguintes valores.

Tabela 6 - Composi¢céo do ar em volume

02 20,37%
N2 76,63%
H20 3%

Fonte: O Autor, 2020.

E como dito anteriormente, o modelo da cinética quimica tem que ser
integrado ao modelo do motor no ciclo da combustdo. Com isso 0 modelo da cinética
guimica s6 comeca a efetivamente calcular os produtos da reacdo a partir do
momento em que 0 motor comec¢a a queimar o combustivel, e como o motor é
dividido em duas zonas a partir desse momento tem a temperatura de queima que é
utilizada como entrada para o presente modelo. As condi¢cdes inicias, que sdo as
concentracbes dos reagentes, que como Visto serdo 0S componentes presente no
ar, sdo calculados no passo anterior ao comec¢o da queima. Com isso tem-se a
concentracgédo inicial dentro do cilindro no momento anterior a combustdo. O modelo
da cinética quimica funciona até o momento em que a valvula de escape € aberta.

O modelo do motor precisa de dados de entrada para caracterizar o
combustivel que sdo: o poder calorifico inferior e a relagdo ar combustivel
estequiométrica. O calculo do poder calorifico para o biogas foi feito da seguinte
maneira, como o combustivel presente no biogas é o metano foi feita uma relacao
entre o poder calorifico inferior do metano com a porcentagem presente na
composicdo do biogas. O poder calorifico inferior do metano € de 49,997 MJ/kg
(ASHRE, 2017) com isso para obter o poder calorifico das composicdes do biogas
foi feito da seguinte maneira:

Considerando 1 Kmol de biogas a composic¢éo ficara xCH, + yC0O,, onde x e y

sdo as porcentagens de metano e diéxido de carbono respectivamente, em volume.
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Porém para o céalculo da proporcdo do poder calorifico € necessario encontrar a

relacdo em base de massa, que é da seguinte forma:

Mot =X x 16 +y * 44 (4.18)
x*16

%CH, = (4.19)
Myot
* 44

%C0, = y (4.20)
Mtot

Onde 16 é a massa molar do CH, e 44 a massa molar do C0O,, com isSso
conseguimos calcular a quantidade de massa de CH, presente na cComposSi¢ao e a
partir do valor do poder calorifico do metano obtemos o poder calorifico do biogas,

considerando que o C0, ndo é combustivel, com isso obtemos a seguinte relacao:

PCIbL'ogés = %CH, * 49,997 (4.21)

Para o céalculo da razdo ar combustivel teérica foi considerada uma

combustdo estequiométrica:

1(xCH, + yC0,) + ng, (05 + 3,762N, + 0,1473H,0) = n¢p,C0, + nypoH, 0 (4.22)
ar _ Ngr(32+3,762 % 28 + 0,1473 * 18) (4.23)
combustivel (x*16 +y *44)

A relacdo ar combustivel estequiométrica € necessaria como entrada para o
modelo do motor e a partir dela calcular a quantidade de combustivel que vai esta

disponivel para a combustéo.

4.2 MODELO DE EQUILIBRIO QUIMICO

Para realizar um comparativo entre modelos, foi utilizado o equilibrio quimico

para observar o0 comportamento em uma situacdo em que € muito dificil o equilibrio
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ser alcancado. Para realizar o teste em equilibrio quimico foi utilizado o programa
TPEQUIL. O TPEQUIL é um software que capaz de calcular os produtos da
combustdo em equilibrio e as propriedades termodinamicas, tendo como entrada a
composicdo do combustivel (que pode ter componentes como: C, H, O e N), razédo
de equivaléncia, temperatura e pressdo. O ar considerado tem a composicéo
simplificada de 79% (em volume) de nitrogénio e 21% (em volume) de oxigénio. O
programa é capaz de predizer H, O, N, H,, OH, CO, NO, 0,, H,0, CO, e N,, para iSso
€ considerado a equacdo de combustdo mostrada em 4.24. (Olikara e Borman,
1975)

n+m, -4,
F
+ OH +CO + NO + 0, + H,0 + CO, + N, + AR

C,HynONy, +

(0, + 3,7274N, + 0,0444Ar) > H + 0 + N + H,
(4.24)

Para resolver o sistema de equacfes que surgira apds a estequiometria,
precisa de mais 7 equacdes, e vao ser utilizadas as equacdes de equilibrio mostrado
em 4.25:

1H H
= =
2 2

1
502@ 0

1N N
—= =
2 2

1 1
~H,+-0, o OH
2 2 272 (4.25)

1 1
502 +§N2 < NO

1
H2 +502@ H20

1
CO +§02@ COZ

Com isso € utilizado o método de Newton Raphson para resolver o sistema de
equacdes e obter as concentracdes dos produtos da reacao.
Para a entrada de temperatura e pressao foram utilizados uma média de

temperatura da combustdo e média de presséo para poder ser realizado o estudo.
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Com essa consideracdo so é possivel ter a resposta de um ponto do ciclo que é o
ponto meédio, diferente dos modelos de cinética quimica que consegue estimar a
formacdo de NO para todos os pontos do ciclo de combustdo. As condi¢des
adotadas s&o mostradas na tabela 7.

Tabela 7 - Condi¢bes de equilibrio

Condicdes de equilibrio

Temperatura média 1696,21 K

Pressdao média 3672257,774 Pa

Fonte: O Autor, 2020

4.3 MODELO DA CINETICA QUIMICA COM UMA EQUACAO

Em muitas literaturas o estudo da formacdo de NO é feita com modelos
simplificados que geralmente s&o apenas uma equacdo. Para comparar o
desempenho dessas simplificagcbes com modelos mais completos e também por
guestbes de validacdo do modelo do presente trabalho, é interessante fazer
comparacdes com modelos mais simples que ja estdo validados na literatura. A

equacao que vai ser utilizada seréa a 4.26 da literatura do Carvalho Jr (2003).

69090 ) (4.26)
*(02)2 * (N7)

d(NO) = 6,04 * 1013 x ¢

1
dt -

Onde (NO), (02) e (N2) sdo as concentracfes dos respectivos gases em

(moz/mg,), T a temperatura em Kelvin e o resultado da equacéo é dado em mOI/mgs.

O modelo da cinética de uma equacdo assim como o modelo da cinética
quimica com mais equacdes foi integrado no ciclo de combustdo do modelo do
motor, tendo como entrada a temperatura da zona queimada e a concentracao de ar
que foi admitida pelo motor. Foi resolvido também pelo método de Runge Kutta que
foi mostrado na sec¢éo 4.1. Com isso foi possivel obter a formacao de NO para todos

0s pontos da etapa de combustao.
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4.4 DEFINICAO DOS ESTUDOS PARAMETRICOS

Para definicho dos estudos, primeiro serdo definidos os combustiveis
utilizados e as caracteristicas do motor que serd a mesma para todas as andlises.

As caracteristicas do motor foram baseadas E.torQ 1.6 16V flex que sdo mostrada

na tabela 8:
Tabela 8 - Caracteristicas do motor
Caracteristicas do motor
NUmero de cilindros 4
Diametro do cilindro 77 mm
Curso 85,8 mm
Cilindrada 1,598 cms3
Taxa de compressao 10,5:1

Fonte: Ficha técnica - Fiat Punto Essence 1.6 Flex 16v 5p, 2011

J& para os combustiveis foram utilizados dois tipos de biogases, etanol e
gasolina. A composi¢cado do biogas pode variar bastante dependendo principalmente
de como foi obtido, com isso foi feito o estudo com duas composi¢gdes uma com o

biogas obtido de residuos do esgoto e a outra obtida através da biomassa de grama.

Tabela 9 - Composicdo dos biogases de esgoto

o Gothenburg Stockholm Lille Roma
Biogas bruto . I L
Suécia Suécia Franca Italia
~ Desde
Em producéo Desde 2000 Desde 1996 1969(1975) <1994
Data de i 2001 i 1998
analise
Matéria prima Esgoto Esgoto Esgoto Aterro
| cha Média 65 Média 65 63,5 50-60
(%volume)




Tabela 9 - Continuacao
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. Gothenburg Stockholm Lille Roma
Biogas bruto L L L
Suécia Suécia Franca Italia
coz Média 34,4 Média 35 35,5 37-47
(%volume)
H2 (%volume) Resto
02 (%volume) <0,1 0,2 Resto
N2 (%volume) <0,5 0,7 Resto
mg
H20 ( /mi)
H2S (ppm) <10 ppm 3000 5000 - 10000
CL, FI
m -
( g /m3) 5-10 ppm
n
Fonte: Bruijstens et al. 2008.
Tabela 10 - Composicdo dos biogases obtidos da grama
Composicgéo dos gases (%)
Biomassa
CH4 CO2 NH3
Capim - Elefante 48,45 47,82 3,73
Lentilha d'agua 50,34 48,81 0,85
Capim 54,36 43,03 2,61

Fonte: Bedoi¢ et al, 2019.

Para o propésito do presente estudo foi considerada a composicdo do biogas

elefante.

Tabela 11 - Composicéo dos biogases normalizada em massa

como sendo apenasCH, e C0O, com isso foi feito a normalizagdo da composicdo para
manter a proporcdo. Foram escolhidos para a composicdo do biogas de esgoto a

composi¢cdo de Gothenburg e para a composicdo da grama foi utilizada Capim-

Composicéo do biogas em massa

Biogas de esgoto

40,74%CH4 e 59,26%C02

Biogas da grama

27%CH4 e 73%C02

Fonte: O Autor, 2020.
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O poder calorifico e a relacdo ar combustivel dos dois biogases foram

calculados através das equacdes 4.21 e 4.23 respectivamente, que sdo mostrados

na tabela 10:
Tabela 12 - Dados dos biogases
Biogas infelzr,i(z)?e(lrvl (f]a/.L(;I’)ifiCO Rell?rg;l:?;(;a?;/combustivel
Kmol,.omp
Biogas de esgoto 20,366 7,128
Biogas da grama 13,499 4,711

Fonte: O Autor, 2020.

A gasolina considera 27% de etanol que € a maxima permitida pela ANP na
sua composicao, essa € a gasolina tipo C que é comercializada no Brasil o poder
calorico inferior foi obtido diretamente da ANP e a relacdo ar combustivel foi

calculada de forma simular a mostrada na equacédo 4.23. Ja o etanol foi utilizado
possui um poder calorifico de 26,359 K]/kg (ANP, 2019) e com uma relacao ar

kmol,,

combustivel tedrica de 9,13 gue foi calculada através de uma

/KmolCOmb

equacao similar a 4.23.

Tabela 13 - Dados dos combustiveis

Combustivel Poder calorifico inferior | Relagao ar/combustivel
ombustive Kmol,,
(MJ/kg) /kmol,,.,
Gasolina 39,330 14,060
Etanol 26,359 9,130

Fonte: O Autor, 2020

Para definicdo de quais estudos seréo realizados, foi considerado estudos
que ja foram realizados em outras literaturas. Além de estudos considerados
relevantes para o objetivo do presente trabalho.

Foi realizado a comparacédo entre os trés modelos apresentados o modelo de
uma equacao, equilibrio quimico e cinética quimica completo. Onde foi utilizado as
mesmas condi¢bes para os modelos da cinética quimica e de uma equacdo como:
1000 RPM, razéo de equivaléncia igual a 1, angulo de ignicdo de 24° APMS (antes

do ponto morto superior) e o mesmo combustivel o Etanol, jA o modelo de equilibrio



56

guimico como dito na secao 4.2 foi utilizado a média de pressao e temperatura do
ciclo de combustédo, além do estudo com a temperatura média foi realizado um
estudo com a temperatura maxima de 2518 K e a pressdo correspondente nesse
ponto de 4461534 Pa.

Um estudo escolhido foi a analise da influencia da composicao do biogas para
isso foi utilizado dois biogases, o de esgoto e o da grama, na formacéo de NO. Para
isso foi utilizado os dados da tabela 10 e condi¢cbes de operacgéo iguais que foi de
1000 RPM, sigma igual a 1 e o mesmo angulo de ignicdo de 24° antes do ponto
morto superior, utilizando o biogas de esgoto como combustivel.

Outra analise realizada foi o efeito da rotacdo na formacdo de NO, onde foi
variado a rotacéo entre 1000 a 2000 RPM incrementando de 200 em 200 RPM, as
condi¢cbes de sigma foi a mesma para todas as rotagdes assim como o angulo de
ignicado, utilizando o biogas de esgoto como combustivel.

Também foi estudado o impacto da relacdo ar combustivel na formacdo de
NO, as condicdes de analise foram iguais em todos os pontos analisados que foi a
rotagdo de 1000 RPM e angulo de ignicao de 24° APMS, e foi variado a razao de
equivaléncia de 0,8 a 1,4 com o biogas de esgoto como combustivel.

A Ultima analise de variacdo de condicdo do motor foi a andlise da mudanca
do angulo de ignicao e sua influéncia na formacédo de NO, onde o angulo de ignicdo
variou de 10 a 30 graus antes do ponto morto superior incrementando 5 em 5 graus,
e as outras condicbes como rotacdo e razdo de equivaléncia foram mantidas
constantes para todas as analises, com o biogas de esgoto como combustivel.

E foi realizado um comparativo entre combustiveis utilizando o biogas de
esgoto, etanol e gasolina com as caracteristicas que foram mostradas nas tabelas
12 e 13 respectivamente, todas as analises foram utilizando uma rotagdo de 1000

RPM, razao de equivaléncia igual a 1 e angulo de ignicao de 24° APMS.
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5 RESULTADOS

No presente capitulo sera mostrado os resultados obtidos dos estudos
definidos no capitulo 4.

5.1 COMPARATIVO ENTRE MODELOS

Foi realizado um comparativo entre os trés modelos, o da cinética quimica de
uma equacdo, o modelo da cinética completa e 0 modelo do equilibrio quimico.
Utilizando etanol como combustivel, com razao de equivaléncia igual a 1, angulo de
ignicdo de 24° APMS e rotacao de 1000 RPM.

Figura 5 - Comparativo entre modelos
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Fonte: O Autor, 2020.

Observa-se na figura 5 que os dois modelos de formagdo de NO tem
comportamentos similares, diferindo um pouco no comportamento no final ja que o
modelo de uma equacdo néo considera o consumo de NO por iSSo a concentragao
do NO néo para de aumentar, mas mesmo nao considerando o consumo do NO os
valores de formagéo final ficaram com uma diferenca de aproximadamente 28,96%.

Essa diferenca de valor pode ser explicada pelo fato que no modelo da
cinética quimica completa considera outros elementos além do 0, e N, na formacéo
de NO, ja no modelo simplificado € apenas considerado 0, e N,, 0 que torna o

modelo mais completo, uma solugdo mais aproximada da realidade. Ainda assim,
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pode-se ver que o modelo de uma equacédo traz um bom resultado e que ele esta
representando bem a formacdo de NO, ja que mostra bem a dependéncia com a
temperatura.

O equilibrio quimico retorna o valor de 72,1 ppm, utilizando a pressao e
temperatura média, percebe-se que o valor da concentracdo esta bem abaixo tanto
do modelo completo como a do modelo simplificado, jA que como a formacdo do NO
é diretamente ligada com a temperatura e pressao da reacdo e no equilibrio quimico
foi adotado a média de temperatura da combustdo a temperatura € bem inferior a
dos modelos de cinética quimica que atingiram uma temperatura maxima de 2518 K
e o equilibrio quimico a temperatura ficou constante a 1696,21 K. Podemos observar
a grande influéncia da temperatura e pressdo na formacdo de NO no estudo
realizado com a temperatura maxima (2518 K) e pressdo correspondente a esse
ponto (4461534 Pa), onde nessa condicdo vemos que a concentracdo de NO foi
bem mais alta. Outro fator que justifica a diferenca de resultado entre o equilibrio e
cinética quimica, é de que fazendo a consideracédo de equilibrio quimico o NO vai
estar sendo consumido e produzido durante toda a reacdo, deixando o resultado
bem mais sensivel a temperatura e pressdo. Ja no modelo mais completo o
consumo sO acontece para condicbes de concentracdo de NO alta e altas
temperaturas, o que ocorre perto do final da combustdo, e no modelo simplificado
nao tem em consideragcdo nenhuma relagdo ao consumo de NO. O modelo de uma
equacao nao foi escolhido para fazer as andlises pois além de ter uma diferenca de
resultado comparado com o modelo mais completo, com o biogas e em situacbes
diferentes de 1000 RPM e razdo de equivaléncia diferente de 1, o modelo nao

consegue representar bem o comportamento.

5.2 COMPARATIVO ENTRE BIOGASES

Realizando a comparacdo entre o0s dois biogases, esgoto e grama,
apresentados anteriormente e utilizando as condigcbes de rotacdo de 1000 RPM,
razdo de equivaléncia igual a 1 e angulo de ignicdo de 24° APMS, chegou-se ao
resultado mostrado na Figura 6.

Observa-se que ha uma grande diferenca quanto a formacéo de NO entre as

duas composicdes, que no biogas onde a concentragcdo de metano € maior a

concentragcdo de NO é maior. Mesmo com apenas um aumento de 15% da
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concentracdo de metano em volume teve um grande aumento de cerca de 525% na
concentracdo de NO. Esse aumento de 15% em volume de metano resultou em um
aumento de quase 66% do poder calorifico do biogas de esgoto, pois 0 aumento da
massa de metano na concentracdo foi aproximadamente da mesma ordem e o
poder calorifico esta diretamente ligado a concentragdo em massa de metano.
Embora tenha esse aumento significativo na quantidade de poder calorifico a
energia disponivel para os dois biogases foram similares o biogas de esgoto com 4,6
KJ de energia e o de grama com 4,62 KJ, isso pois a relagdo ar combustivel do
biogas de grama é quase metade da relacdo do de esgoto o que faz com que seja
admitido mais combustivel, com isso a energia liberada durante a combustdo pelos

dois combustiveis sao similares.

Figura 6 - Comparativo entre biogases
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Fonte: O Autor, 2020.

Com isso vemos que realmente o que resultou na diferenca de formacéo de
NO foi a composi¢do do biogas que como visto, teve diferenca minima de energia
disponivel. Com essa pequena diferenca de energia, resultou em uma diferenca de
temperatura maxima no clico, o biogas de esgoto foi visto que o0 pico de temperatura
chegou a aproximadamente 2445 K e no biogas da grama chegou a 2301 K, uma
diferenca de 144 K, que sem davida também teve uma contribuicdo nesse aumento
de formacéo de NO, mas nédo € o unico fator que influenciou esse aumento grande
de formacdo de NO, mostrando que a composicdo do biogas é um fator que

influencia diretamente a formacao de NO.



60

5.3 COMPARATIVO DA ROTACAO

Foi analisada a influéncia da rotacédo na formacdo de NO na combustdo do
biogas de esgoto e o resultado foi mostrado na figura 7. As condi¢cfes da simulagéo
utilizadas foram iguais para todas as rotacdes de sigma 1 e angulo de ignicdo de 24°
APMS:

Figura 7 - Rotagdo x Concentragdo de NO
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7

Analisando o comportamento mostrado na figura 7, é visto que a
concentracdo de NO diminui com o aumento da rotagdo. O aumento de temperatura
ndo € substancial o suficiente para afetar a formacéo de NO, por exemplo 0 aumento
de temperatura média da combustdo de 1000 RPM para 2000 RPM foi de apenas 25
K. Como podemos ver na figura 9, onde a temperatura para todas as rotacdes sao
aproximadamente a mesma. Sabemos que a temperatura tem grande influéncia na
formacédo de NO. Porém ha outro fator que também influencia bastante 0 mecanismo
de formacdo que é o tempo disponivel para a combustdo. E com o aumento da
rotacdo temos uma diminuicdo substancial no tempo da combustdo, o tempo de
combustdo a 1000 RPM é 50% maior do que para 2000 RPM, com isso vemos que 0
tempo de combustdo também tem uma grande influéncia na formacéo de NO ja que
0 mecanismo ndo tera tempo suficiente para formar o NO. Este mesmo
comportamento foi obtido pelo estudo realizado por Sodré (2000) onde foi obtido

uma diminuicdo de concentracdo de NO com o aumento da rotacdo e também pelo



61

estudo realizado por Raggi (2005), como observamos na figura 8. E importante
ressaltar que nos estudos de Raggi e Sodré as condicdes do modelo como:
combustiveis, condi¢des iniciais e consideracdes da modelagem séo diferentes do
presente modelo. Com isso é esperado resultados qualitativos diferentes dos obtidos
no presente estudo, mesmo com essas diferencas € possivel observar que o
comportamento entre os modelos € similar, mostrando que o presente modelo esta

coerente com modelos de outros estudos.

Figura 8 - Resultados da variacdo da rotacdo nos modelos de Raggi e Sodré
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Figura 9 - Variac@o da temperatura dentro do cilindro de acordo com a rotacdo
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5.4 INFLUENCIA DA RAZAO AR COMBUSTIVEL

Foi analisado como o efeito do excesso ou falta de ar na combustédo do
biogas afeta a formacédo de 6xidos de nitrogénio. Este efeito foi quantificado em
funcdo da razdo de equivaléncia e as condi¢cdes do estudo sdo de 1000 RPM e

angulo de ignicdo de 24 APMS.

Figura 10 - Razao de equivaléncia x Concentracdo de NO
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Fonte: O Autor, 2020.

Podemos observar que para casos com excesso de ar a formagcdo de NO é
pequena, embora o mecanismo de formacdo de NO seja dependente da
concentracdo de oxigénio na reacdo, quando existe excesso de ar a formacdo de
NO é menor do que a zona estequiométrica e na regido tendendo para a falta de ar,
um dos grandes responsaveis por isso € o fato que a temperatura para condi¢des de
excesso de ar sdo mais baixas do que a estequiométrica e perto da regido
estequiométrica. Como observado na figura 11, que mostra que quanto maior a
razdo de equivaléncia maiores as temperaturas alcancadas dentro do motor. Nas
regides onde a razdo de equivaléncia € menor do que 1, além de ter maior
guantidade de ar que acaba roubando mais calor da mistura, a quantidade de
combustivel que é admitida também é menor o que faz com que tenha menos

energia disponivel para a reacdo fazendo que a temperatura seja menor nas regiées
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com excesso de ar, 0 que nos mostra que a temperatura € de fato um grande fator
na formacéo de NO.

Figura 11 - Variag&o da temperatura dentro do cilindro de acordo com a razdo de equivaléncia
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Podemos observar esse comportamento em varios outros estudos como de
Sodré (2000) onde é feito o estudo para a gasolina e também para o estudo
realizado por Baratta et al (2018) onde é feito a analise do gas natural, nesses dois
estudos o pico esta proximo de sigma igual a 1,1 e jA no presente estudo o pico se
apresenta em 1,3. Foi analisado que uma das grandes motivacdes para esse
deslocamento do resultado foi a limitagcdo do modelo do motor de duas zonas, onde
nado € considerado o fato que quando se tem falta de ar o combustivel ndo é
totalmente consumido e com isso ndo ha uma grande liberagdo de energia e
consequentemente ndo se alcanca altas temperaturas. No modelo do motor o
combustivel € sempre queimado totalmente em qualquer condicdo de ar combustivel
0 que acaba gerando mais energia em regibes ricas e alcancando altas
temperaturas e isso faz com que o modelo de NO seja afetado, fazendo crescer a
formacdo além do que deveria. Além disso outros fatores podem influenciar nas
diferencas entre os estudos como o combustivel utilizado e o0 modelo de formacéo
de NO.
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5.5 ANALISE DO ANGULO DE IGNICAO NA FORMACAO DE NO

Foi realizado o estudo onde variou o angulo de igni¢édo, para analisar qual é a
influéncia do avanco da ignicdo na formacdo de NO, e utilizando as condi¢des de
1000 RPM e razéo de equivaléncia igual a 1, foi encontrado o resultado mostrado na

figura 12.

Figura 12 - Angulo de ignicdo x Concentracdo de NO
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Fonte: O Autor, 2020.

Observa-se que com 0 avanco da ignicdo hd um aumento da formacédo de
NO, isso se da com o avanco da ignicdo o combustivel vai comecar a queimar cada
vez antes do ponto morto superior e isso vai resultar em um aumento de pressao
dentro do cilindro pois uma quantidade maior de combustivel € queimado antes do
PMS e com isso a temperatura aumenta, como vemos nas figuras 14 e 15. Além
disso o tempo que os produtos estdo sendo produzidos sera maior, o que influencia
na formacdo de NO como foi mostrado no estudo comparativo das rotacdes. O
resultado obtido pelo modelo é similar ao de outros trabalhos como o de Sodré
(2000) que fez a mesma analise para a combustao da gasolina, Raggi (2005) obteve
resultados similares como mostrado na figura 13. Esse comportamento também foi
obtido para o estudo realizado por Takagaki e Raine (1997) onde analisaram a

influéncia do tempo de ignigdo na formacao de NO para a combustédo de gas natural.
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Figura 13 - Resultado da variacdo do angulo de ignicdo nos estudos de Raggi e Sodré
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Figura 14 - Variacdo da temperatura dentro do cilindro de acordo com o tempo de igni¢cdo
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Figura 15 - Variacdo da pressao dentro do cilindro de acordo com o tempo de ignicéo
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5.6 COMPARATIVO ENTRE COMBUSTIVEIS

A primeira analise realizada foi observar o comportamento dos combustiveis
quando tem uma variacdo de rotacdo, os combustiveis utilizados foram gasolina,
etanol e biogas de esgoto. As condi¢gbes aplicadas foram 1000 RPM e razdo de

equivaléncia igual a 1, o resultado é mostrado na figura 16.

Figura 16 Comparac¢do entre combustiveis variando a rotacao
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Como vemos todos os combustiveis mostram 0 mesmo comportamento
obtido no estudo do biogas de esgoto que foi realizado no topico 5.3, 0 que mostra
uma coeréncia do modelo. Podemos observar que o combustivel que tem a maior
formacéo de NO é a gasolina seguida pelo etanol, um resultado similar ao obtido na
comparacao dos biogases, onde foi visto que a composicdo do combustivel tem
influencia sobre a formacéo de NO. O que se repete no presente estudo, ressaltando
que mesmo com as diferencas de poder cal6rico entre os trés combustiveis a
energia liberada na combustédo séo similares, 4,62 KJ para gasolina, 4,66 KJ para o
etanol e 4,6 KJ para o biogas. Pois a quantidade de combustivel admitida compensa
essa diferenca de poder calorifico, ja que vemos por exemplo que serd necessario
mais biogas do que gasolina para produzir a mesma quantidade de energia. Com
iSso vemos novamente que a composi¢cdo do combustivel tem sim uma relevancia
guanto a formacéo de NO.

O segundo estudo feito foi a comparacdo entre os combustiveis quando
alterado o angulo de ignicdo, aplicando uma razdo de equivaléncia igual a 1 e
rotagéo de 1000 RPM, com o resultado mostrado na figura 17.

Figura 17 - Comparacao entre combustiveis variando o angulo de ignicao
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E visto novamente que todos o0s combustiveis obtiveram o mesmo
comportamento, que também ja foi mostrado no estudo realizado para o biogas de
esgoto, que com o0 avan¢o da ignicdo temos uma maior pressao antes do PMS e
maior temperatura, com isso favorecendo a formacéo de NO. Mais uma vez vemos
gue a gasolina se destaca na formacdo de NO como era de se esperar ja que como
mostrado no estudo anterior a gasolina tem uma maior producdo de NO em todas as
rotacoes apresentadas e esse resultado se repete no presente estudo do angulo de
ignicao.

Com esses resultados vemos que o biogas mesmo em situacdes onde se tem
maior concentracdo de NO se situa bem abaixo dos combustiveis convencionais
mostrando que tem um grande potencial do ponto de vista de poluentes, além de ser

um combustivel renovéavel, polui bem menos que os outros combustiveis.
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6 CONCLUSAO

Foi visto que o modelo foi bem satisfatorio e consegue resultados qualitativos
equivalentes a outros estudos que utilizam modelo de cinética quimica para
formacao de NO. Foi comparado o modelo da cinética quimica completa com outros
dois modelos mais simples o0 modelo da cinética de uma equacao e o equilibrio
quimico. Observou-se que o modelo da cinética de uma equacdo tem um
comportamento similar ao modelo da cinética completa, porém tem limitagbes em
condicdes de rotacdes altas e em condi¢cdes diferentes da estequiométrica. E no
modelo do equilibrio quimico vimos que o resultado é bem diferente da cinética
mostrando grande sensibilidade a temperatura e pressédo, mostrando que o equilibrio
quimico nédo é tdo adequado quando se trata de estudos envolvendo poluentes em
motores de combustéo interna. Além disso observamos que o biogas se comporta
muito bem quanto a concentracdo de NO. Se destacando positivamente frente a
combustiveis convencionais, como se viu no estudo comparativo entre 0 biogas,
gasolina e etanol.

No presente estudo foi possivel observar o comportamento do NO em vérias
situacdes e ver quais as condi¢cdes que mais influenciam na sua formagéo. Como no
estudo onde é mostrado a influéncia da rotacdo na formacdo de NO que embora
tenha um pequeno aumento na temperatura vimos que o0 que teve maior impacto foi
0 tempo de combustdo j4 que quanto maior a rotacdo menor foi a concentracao de
NO. Na analise da razdo ar combustivel vimos como a temperatura exerce grande
influéncia na formacdo de NO mesmo com o aumento de oxigénio, que também tem
grande participacdo na formacdo de NO, nao foi suficiente para aumentar a
concentracdo de NO ja que em reacdes com excesso de ar as temperaturas
alcancadas sado mais baixas. Quando analisado como o avanco da ignicao afeta a
concentracdo de NO foi visto que quanto maior o avango da centelha maior a
formacdao de NO, onde teremos um aumento de pressdo antes do PMS e
consequentemente um aumento da temperatura, o que influencia diretamente na
formacado de NO. Também foi visto que a composi¢cao do biogas tem grande impacto
na formacdo de NO, que quando comparado dois biogases com diferentes
composi¢cdes observamos que teve uma diferenca de concentragédo de NO, e pelas

condi¢bes utilizadas no estudo essa diferenca de concentracéo foi ocasionada pela
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composicdo do combustivel, mostrando que a composi¢cdo do biogas é um fator

relevante na formacédo de NO.
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