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“A entropia de um sistema isolado (ou de um conjunto de sistemas) nunca diminui. Ou
a entropia aumenta, até que o sistema atinja o equilibrio, ou mantém-se inalterada, se
o0 sistema inicia em equilibrio.”

(Randall D. Knight, 2009)






RESUMO

FERREIRA, Monique Cristina. Estudo da combustdo com adi¢cdo de hidrogénio em
motor a diesel. 2017. 71 f. Trabalho de Conclusao de Curso — Curso de Engenharia
Mecanica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2017.

O estudo tedrico da combustdo em um motor a combustao interna, alimentado com
diesel em operacéao bicombustivel, tendo como combustivel secundario o hidrogénio,
permite analisar o comportamento do hidrogénio na presenca do hidrocarboneto liquido
e a influéncia das suas propriedades no desempenho, combustao e emissdes. A fim de
realizar esse estudo foi desenvolvido uma rotina de célculos que, a partir dos dados de
entrada fornecido pelo usuario, retorna a razdo ar-combustivel em base massica, razao
de equivaléncia, entalpia de combustéo, poder calorifico inferior e fragdes molares dos
produtos da reacdo de combustdo. No presente trabalho, os dados de saida da rotina
de célculos sao provenientes da reacdo quimica de combustdo estequiométrica de
hidrocarboneto e hidrogénio, rica em hidrocarboneto e hidrogénio (5 = 0,80) e pobre em
hidrocarboneto (o = 1,10) relacionadas com a carga, ou seja, quantidade de poténcia ou
torque exigido de um motor. Por meio desses dados de saida conclui-se que a eficiéncia
térmica tedrica decresce para misturas estequiométrica de diesel e hidrogénio, e rica
em diesel e hidrogénio, a medida em que se aumenta a coparticipacéo de energia do
hidrogénio; e aumenta para mistura pobre em diesel e rica em hidrogénio. A emissao
de diéxido de carbono (CO,) diminui para as trés misturas analisadas e a emissao
de mondxido de carbono (C'O) aumenta para mistura rica em diesel e hidrogénio, a
medida em que a coparticipacao de energia do hidrogénio é aumentada.

Palavras-chave: Combustédo, Motor a Diesel, Adicao de Hidrogénio, Eficiéncia Térmica,
Emissoes.






ABSTRACT

FERREIRA, Monique Cristina. Study of diesel engine combustion in dual fuel mode
with hydrogen as secondary fuel. 2017. 71 f. Trabalho de Conclusao de Curso — Curso
de Engenharia Mecéanica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco,
2017.

The theoretical study of internal engine combustion, diesel fueled in dual fuel mode,
with hydrogen as secondary fuel, allows the behavior analysis of hydrogen with liquid
hydrocarbon and hydrogen influence properties about performance, combustion and
emission. In order to accomplish this study, a routine calculations was developed which,
from the input data provided by the user, generates the air-fuel ratio on a mass basis,
equivalence ratio, enthalpy of combustion, lower heating value and the mole fraction of
the reaction products. In the present work, the routine calculations output data results
of stoichiometric combustion reaction in diesel and hydrogen, rich combustion reaction
in diesel and hydrogen (5 = 0,80) and lean combustion reaction in diesel (« = 1,10),
both related with the load, in other words, the amount of power or torque required of
an engine. By means of the routine calculations output data it is observed a decrease
in theoretical thermal efficiency for stoichiometric mixture in diesel and rich mixture in
diesel and hydrogen, as the energy sharing of hydrogen is increased, and an increase
for a lean mixture in diesel and rich in hydrogen. The emission of carbon dioxide (C'Os)
decreases for the three mixtures analyzed and the emission of carbon monoxide (C'O)
increases for a rich mixture in diesel and hydrogen as the energy sharing of hydrogen is
increased.

Keywords: Combustion, Diesel Engine, Hydrogen Addition, Thermal Efficiency, Emis-
sions.
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1 INTRODUGAO

Os motores a combustao interna, como os utilizados em automoveis, utilizam em
geral hidrocarbonetos como a gasolina, alcool, gas natural, diesel, entre outros. Tais
combustiveis possuem energia quimica, a qual pode ser liberada através de um pro-
cesso de queima, ou seja, através de uma reacao quimica de combustédo, onde se tem
a combinag¢é@o do combustivel com um comburente, mais comumente sendo o oxigénio
presente no ar. No processo de queima, o combustivel e comburente devem estar
presentes numa propor¢cao muito bem definida, dada pela estequiometria’ (BRAGA,
2013); salvo em casos especiais de combustdo, por exemplo, na decolagem de uma
aeronave onde o motor trabalha com uma mistura rica em combustivel.

Segundo Mendonga (2008), dentre os combustiveis automotivos, a gasolina (o
mais usual) € um combustivel de origem féssil constituida basicamente por hidrocar-
bonetos, sendo sua composicao exata variavel de acordo com a matéria-prima e o
processo de fabricacao utilizados. No Brasil, € obrigatoria a adicdo do alcool etilico
anidro carburante na gasolina para fins automotivos. A adicao de etanol anidro na
composi¢cao da gasolina, variando entre 20 a 25% (em volume), aumenta a octana-
gem?, reduz o consumo de petréleo e realiza uma queima mais limpa. Os tipos de
gasolina comercializados no Brasil sdo: gasolina A e gasolina C; dentro da categoria C,
destinada ao consumidor final, tem-se a gasolina comum, aditivada e gasolinas de alta
octanagem.

Além do alcool etilico anidro carburante (AEAC), utilizado na mistura da gasolina,
também se tem como combustivel automotivo o alcool etilico hidratado carburante
(AEHC), comercializado para os veiculos exclusivamente a alcool e para os bicombusti-
veis abastecidos tanto com gasolina quanto com alcool. O AEHC também é conhecido
como E100, ou seja, 100% de etanol e, devido a alta concentracdo de oxigenados, a
influéncia no desempenho, momento de forca, partida a frio, desgastes e emissdes sao
mais perceptiveis (FILHO, 2008).

De acordo com Braga (2013), o gas combustivel tem seu processo de combustao
semelhante ao da gasolina por ser uma mistura de hidrocarbonetos de cadeias mais
curtas, mais leves e, portanto, sdo encontrados no estado gasoso. Devido a necessi-
dade em se ter uma maior velocidade da reagédo quimica de combustao, o combustivel
e 0 comburente (oxigénio) devem estar vaporizados.

Ja em motores a combustao interna com ignicao por compressao € utilizado o
diesel de petréleo ou o biodiesel, biocombustivel derivado de biomassa renovavel;

! Estequiometria é o célculo feito em quimica a fim de determinar as quantidades certas das substancias

que devem entrar numa determinada reagao para que nao sobre nada no fim da mesma (BRAGA,
2013).

2 A octanagem é uma grandeza que representa a resisténcia da mistura do combustivel com ar a
autoignicdo (BRUNETTI, 2012a).
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sendo utilizado em motores sem modificacdes em misturas de diesel de petrbleo e até
20% de biodiesel (B20), acima de 20% até a utilizacdo de biodiesel puro (B100) sdo
necessarias algumas modificagées nos motores (MENDONGCA, 2008).

Aos produtos da reagao quimica de combustao considerados nocivos para o
homem e o meio ambiente atribui-se o termo emissdes. Considerando a reacao de
combustdo completa estequiométrica para mistura combustivel-ar, sendo o combustivel
gasolina ou etanol, tem-se como produto CO,, H,O e N,, onde a proporcdo desses
gases depende do combustivel utilizado, da condigdo de funcionamento do motor e
da qualidade da mistura. J& na reagdo de combustédo real, os produtos mencionados
acima compdem cerca de 98% dos gases de escape, 1% é referente ao O,, H, e gases
inertes e o restante de gases nocivos (BRUNETTI, 2012b).

Ainda, segundo Brunetti (2012b), com base em modelos de previsao, tanto do
crescimento de fontes de emissdes, quanto das condi¢cdes atmosféricas, sdo estabele-
cidos os limites de emissao dos principais poluentes devido a utilizacao de veiculo com
motores a combustao interna, sendo estes: mondxido de carbono, consequéncia da
combustao incompleta de hidrocarbonetos; éxidos de nitrogénio, formado pela reacao
entre o nitrogénio presente no combustivel e o oxigénio do ar ou pela oxidacédo do
nitrogénio presente no ar (NOx térmico e NOzx imediato); hidrocarbonetos ndo queima-
dos, formam-se junto as paredes da camara onde a temperatura nao € suficiente para
completar a reagéo, ou em regides onde a mistura é excessivamente rica ou pobre;
aldeidos, devido a temperaturas de combustao relativamente baixas; compostos de
enxofre, formados pela reacdo de enxofre existente no combustivel; particulas, sendo
grande parte resultado da combustdo incompleta; compostos de chumbo, consequéncia
da adicao de chumbo-tetraetila, no Brasil, com a substituicdo do chumbo pelo etanol
anidro, elimina-se a emissao desses compostos; didxido de carbono, um dos produtos
primarios de qualquer combustao de hidrocarbonetos.

A preocupacdo com a emissao de gases nocivos emitido pelos motores de veicu-
los automotores nao é recente e tem aumentado cada vez mais. Nos ultimos anos, o
interesse pelo uso de combustiveis como o hidrogénio nos motores de automdveis vem
crescendo, devido ao fato das emissdes dos motores de combustao interna movidos
a hidrogénio estarem, teoricamente, limitadas aos 6xidos de nitrogénio (NOzx), con-
sequéncia da auséncia de carbono no combustivel e com emissdes de mondxido de
carbono, hidrocarbonetos e diéxido de carbono tendendo zero. O hidrogénio como com-
bustivel possui outros atrativos, por exemplo, a variedade de métodos de producao bem
como a viabilidade a longo prazo de alguns desses métodos (a partir de combustiveis
fosseis, energias renovaveis: biomassa, edlica, solar, nuclear), diversos meios de se
produzir energia a partir dele (motores a combustao interna, turbinas a gas, células de
combustivel) e a possibilidade em se atingir alta eficiéncia na sua utilizacao (SHERIF
et al., 2014).
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Entretanto, de acordo com Bortnikov (2007), como a utilizacao de hidrogénio puro
requer modificagdes significativas do motor além do nivel tecnol6gico atual, é preferivel
que seja empregado na forma de mistura, como aditivo. Devido a complexidade dos
processos de combustdo de hidrogénio, em especial das misturas realizadas com
combustiveis de hidrocarbonetos, uma generalizacao das técnicas necessérias para
desenvolvimento de projetos de engenharia tem sido dificultada. Desse modo, para
cada caso particular sdo necessarios estudos experimentais preliminares, inibindo a
aplicacao do hidrogénio como combustivel alternativo.

Assim, pelas questdes apresentadas, este trabalho visa o estudo teérico da
combustao que ocorre em um motor diesel adicionando-se hidrogénio.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1  Objetivo geral

Propriedades do hidrogénio como combustivel, em particular, os amplos limites
de inflamabilidade, combinacées do mesmo com outros combustiveis sao realizadas
para melhorar as propriedades da combustao, reduzindo emissées e aumentando a
eficiéncia. Assim, este trabalho tem como objetivo fazer um estudo teérico da influéncia
da adicao do hidrogénio na combustao do diesel.

1.1.2 Objetivos especificos

e Estudar os mecanismos da combustao;

e Implementar uma rotina de célculos para analise da adicdo de hidrogénio nos
hidrocarbonetos: diesel, gasolina, e metano;

¢ Investigar os resultados teodricos da combustdo e comparar com os da literatura.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 MOTORES A COMBUSTAO INTERNA MOVIDO A DIESEL

A criacao e desenvolvimento dos motores a combustao interna vem de longa
data, com varias pesquisas cientificas como, por exemplo, as de Nikolaus Otto que, em
1876 apresentou um motor de quatro cilindros com ignigao por centelha, funcionamento
baseado nos principios estabelecidos por Alphonse Beau de Rochas em 1862, mais
compacto e leve, com uma eficiéncia préxima a 14%; Rudolf Diesel que, em 1892
registrou a patente de um motor com ignicao por compressao, conhecido até os dias
atuais como motor a Diesel; e Felix Wankel com o desenvolvimento de um motor de
combustéo interna com pistéo rotativo em 1957 (TILLMANN, 2013).

A combustao nos motores Diesel ocorre através da autoignicéo, a partir do contato
do combustivel liquido injetado por alta pressdo na camara e ligeiramente antes do
tempo desejado para a combustdo, com o ar aquecido pela compressao provocada
pelo pistdo, causando a vaporiza¢cao do combustivel, que entrara em combustéo devido
a temperatura e presséo do ar estarem acima do seu ponto de ignicdo. Fatores como a
qualidade do combustivel, temperatura e pressao do ar de admissao e turbuléncia na
camara influenciam diretamente no processo de autoigni¢cao no ciclo Diesel (BRUNETTI,
2012a).

Figura 1: Diagrama p-V no cilindro de um motor de igni¢do esponténea ou Diesel
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Fonte: Brunetti (2012a).

Segundo Brunetti (2012a), o ciclo Diesel (padrao a ar do ciclo do motor de ignicao
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espontanea) simula o ciclo real apresentado na Figura 1, ja que a complexidade do
fluido ativo , o qual tem composicao variavel durante os processos, atrelado com a
complexidade dos processos em si dificulta a analise dos ciclos reais. A Figura 1
representa o esbog¢o de um diagrama de variacao da pressdo em relagao ao volume
de um motor ciclo Diesel a quatro tempos, naturalmente aspirado, tragado com um
indicador de pressdes cujo tambor tem um movimento sincronizado com o movimento
do pistao. Onde no trecho de (1) a (2) tem-se a admissao, (2) a (3) a compressao, (3) a
(4) combustao e expansao e (4) a (1) escape.
Figura 2: Tipos mais comuns de camaras de injecdo direta em motores Diesel: (a) caAmara quiescente,
de baixa turbuléncia com injetor multiorificios (veiculos comerciais), (b) caAmara profunda de

swirl elevado (automéveis) e (c) camara de swirl elevado com injetor de apenas um orificio
(automoveis).
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Fonte: Brunetti (2012a).

A reagao de combustao ocorre dentro da camara que, para os motores Diesel, sdo
classificadas em: camaras de injecao direta ou abertas e cAmaras de injecao indireta
ou divididas (BRUNETTI, 2012a).

As camaras de injegcao direta ou abertas, Figura 2, sdo construidas na coroa
do pistao, utilizando os mecanismos squish, swirl e a quantidade de movimento do
combustivel injetado, a fim de produzir turbuléncia. Em geral, s&o rasas e centradas
na coroa do pistao, funcionam com injetores, também centrados, de multiplos orificios
dispostos radialmente na extremidade do injetor (BRUNETTI, 2012a).

As camaras de injecao indireta ou divididas sao construidas no cabecote a fim de
produzir turbuléncias muito intensas, podendo ser divididas em pré-cadmara turbulenta
e pré-camara de swirl, Figura 3 (BRUNETTI, 2012a).
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Figura 3: Exemplos de pré-camaras usadas em pequenos motores Diesel de injecao indireta: (a) pré-
camara de swirl e (b) pré-camara turbulenta.
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Figura 4: Movimentos tipo squish.
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Os mecanismos squish e swirl sdo padrées de escoamento no interior do cilindro
responsaveis por criar ou potencializar a turbuléncia, o qual deve ser em nivel adequado
a fim de se obter uma combustao rapida e eficiente. O movimento tipo squish, Figura 4,
é caracterizado pelo esmagamento da mistura no fim da compressao, provocando um
jato, normalmente direcionado para a vela, aumentando significativamente a intensidade
da turbuléncia e acelerando a combustdo. Ja o movimento de corpo rigido do fluxo,
ordenado, caracterizado por uma rotagdo ao longo do eixo do cilindro é denominado
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swirl, Figura 5, e tende a aumentar a eficiéncia em carga parcial, bem como prevenir
detonacao em carga plena (BRUNETTI, 2012a).

Figura 5: Swirl - movimento de corpo rigido do fluxo.

Fonte: Brunetti (2012a).

2.2 OLEO DIESEL

Sua aplicacao é diversificada, podendo ser empregado nos setores agricola,
ferroviario, maritimo, de geragao de energia, aquecimento residencial e entre outros,
além da aplicagdo automotiva, que sera tratada nessa sec¢ao. No Brasil, devido a matriz
de transporte ser predominantemente rodoviaria, o 6leo diesel € o combustivel mais
empregado, ja que 0 mesmo detém acima de 80% da utilizacdo no setor rodoviario
em relacado aos outros combustiveis, sendo comercializado com adicdo de biodiesel,
desde 2010, devido a lei federal. A adicao é regulamentada pela Agéncia Nacional do
Petr6leo - ANP (BRUNETTI, 2012a).

De acordo com Brunetti (2012a), as propriedades do diesel como combustivel
sao dependentes da sua composicao, influenciando no desempenho do veiculo diesel,
sendo as principais 0 numero de cetano e a volatilidade. O niumero de cetano tem
influéncia direta na partida do motor, funcionamento sob carga e emissdes, por ser uma
medida da qualidade de igni¢cdo do 6leo diesel, sendo a propriedade que descreve como
um combustivel entrara em autoignicao. A volatilidade indica o perfil de vaporizacao
do produto, para o 6leo diesel é avaliada pelo ensaio de destilacao e esta diretamente
relacionada com a distribuicdo de compostos leves e pesados no diesel, por exemplo,
fracbes mais pesadas podem afetar a pulverizagdo, aumentando o diametro médio das
goticulas, resultando na qualidade inferior de combustao.

Além das propriedades citadas acima, tem-se a densidade que mostra a relagao
entre a massa e volume do produto a uma temperatura especifica, sendo um indicador
de presenca de contaminantes, caso possuam valores fora da faixa especificada; a vis-
cosidade cinematica, onde altas viscosidades sdo responsaveis por pouca atomizacao
e alta penetracéo do jato, influenciando negativamente na poténcia do motor, ja que a
bomba injetora ndo sera capaz de fornecer combustivel suficiente para a camara, e



31

nas emissdes devido a tendéncia em formar mais fumaca e particulado pelo aumento
do tamanho das goticulas, com baixas viscosidades a queima se processa muito perto
do bico injetor provocando distor¢cao dos orificios dos bicos, consequéncia das tempe-
raturas elevadas; pontos de turbidez, temperatura em que os compostos parafinicos de
cadeia longa tendem a cristalizar; ponto de fluidez, temperatura em que os cristais de
compostos parafinicos comegam a crescer, organizando-se em redes que aprisionam o
liquido ao redor, impedindo o escoamento do diesel; entre outras (BRUNETTI, 2012a).

2.3 MOTOR A COMBUSTAO INTERNA MOVIDO A HIDROGENIO

A primeira tentativa do desenvolvimento de um motor de combustao interna
movido a hidrogénio foi relatada pelo reverendo W. Cecil em 1820, que apresentou seu
trabalho em um artigo intitulado: “On the application of hydrogen gas to produce moving
power in machinery”. O motor operava com o principio de vacuo, onde a pressao
atmosférica conduz o pistdo de volta contra o vacuo a fim de produzir energia. O
vacuo é criado pela queima de uma mistura de ar e hidrogénio, permitindo que se
tenha a expansao e, em seguida, arrefecimento. Embora o motor tenha funcionado
satisfatoriamente, motores a vacuo nunca se tornaram praticos (RAMAKRISHNA et al.,
2010).

Quarenta anos depois, durante um trabalho com motores a combustao entre
1860 e 1870, Nikolaus August Otto teria utilizado um gas contendo teor de hidrogénio
superior a 50% como combustivel. Entretanto, desde o desenvolvimento do carburador,
a gasolina tem se sobressaido entre os combustiveis disponiveis para serem utilizados
em motores a combustado interna, a medida que o hidrogénio tem predominado na
escolha de combustiveis utilizados em motores de foguetes e langadores de veiculos
espaciais. A predominéancia do hidrogénio na area espacial se deve, principalmente,
ao fato do hidrogénio possuir a maior energia por unidade de massa entre todos 0s
combustiveis (LEON, 2008).

2.4 PRODUGCAO, ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE DO HIDROGENIO

Historicamente, a tendéncia em se optar pelo uso de combustiveis quimicos
com alta capacidade energética, em diversas aplicacdes tecnoldgicas, tem-se provado
verdadeira, como a utilizagcado de madeira, carvao, petroleo, gas natural, entre outros.
Associada a capacidade energética desses combustiveis, existe a preocupacao com a
relacéo entre hidrogénio e carbono (H/C') que costuma ser diretamente proporcional
a capacidade energética, ou seja, quanto maior a capacidade energética, maior a
relagdo H/C'. O hidrogénio, combustivel com maior capacidade energética, elemento
mais abundante na Terra, e 0 produto da combustao torna-se agua, suprimindo quase
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que completamente a emissao de CO, e particulados, e ainda, diminui a emissao de
6xidos de nitrogénio (NOz) (LEON, 2008).

Hidrogénio pode ser produzido através de diversos modos, sendo as vertentes de
maior interesse a producao sustentavel (biomassa) ou renovaveis (utilizando energia
solar, edlica, geotérmica, hidrica, entre outras). A selecao do processo de producao
adequado é baseada em alguns fatores como disponibilidade de matéria-prima e custo
do processo, capacidade de producéao, requisitos de pureza do produto, interesse ambi-
ental, entre outros. Considerando disponibilidade de matéria-prima, varias tecnologias
vém sendo desenvolvidas com o intuito de utilizar ao maximo a diversidade de materiais
existentes, como gas natural, carvao, biomassa e agua (GRASMAN, 2012).

Segundo Grasman (2012), os trés principais processos de producao do hidro-
génio sdo: transformagao de gas natural (steam methane reformation), gaseificagao
do carvao e eletrdlise da agua. A transformagao do vapor de gas natural e outros
hidrocarbonetos ocorre quando o combustivel reage com vapor a altas temperaturas,
entre 973 K a 1373 K, produzindo hidrogénio e diéxido de carbono. No processo de
gaseificacdo, o combustivel reage com uma mistura controlada de oxidante, tendo
como produto final uma combinacao de hidrogénio e didxido de carbono. A eletrélise
realiza a decomposicdo da adgua em hidrogénio e oxigénio através de uma reacao
eletroquimica, envolvendo ciclos termoquimicos de extracao de hidrogénio da agua
as altas temperaturas. Ainda, a escolha de como o hidrogénio produzido em larga ou
pequena escala serd armazenado e transportado depende do tipo de aplicacdo em
gue sera utilizado, a densidade energética necessaria, a quantidade a ser armazenada,
o periodo de armazenamento, investimento de capital e custos operacionais, recursos
locais e seguranca do método. Cada tecnologia de armazenamento e transporte pode
ser classificada em pequena ou larga escala, quimica ou fisica, mével ou estacionaria.

Grasman (2012) diz que o armazenamento em larga escala, necessario para rea-
lizar a mediacado entre as instalacdes de producdo em larga escala com as instalagcdes
de producao e armazenamento em pequena escala, pode ser feito por meio de tanques
criogénicos especialmente isolados, com capacidade de refrigeracdo, aquecimento e
ventilagdo. Também pode ser armazenado em instalagdes subterraneas como cavernas
artificiais, aquiferos, reservas de gas natural esgotadas; podendo ser armazenado nos
poros de rochas encontradas nessas reservas de gas natural e minas subterraneas
geologicamente adequadas. Ja 0 armazenamento em pequena escala, caracterizado
por envolver pequenas quantidades de hidrogénio armazenadas por curtos periodos
de tempo, necessério para distribuicao e utilizagcao de hidrogénio em varias aplicagdes,
pode ser realizado através da compressao do hidrogénio; tanques crio-comprimidos,
0s quais combinam o uso de pressdes elevadas a temperaturas criogénicas; hidretos
metalicos, compostos de um ou mais catodos metalicos (M +) € um ou mais anions
de hidrogénio (H—), que quando pressurizados, ligam-se fortemente resultando em
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hidretos metalicos estaveis, que podem ser utilizados para armazenamento de hidro-
génio em veiculos, armazenados em tanques a 1 M Pa em pé ou na forma liquida;
adsorcao superficial, onde o hidrogénio é efetivamente retido nos poros de materiais
como carbono ativado e nanotubos de carbono, em temperaturas criogénicas.

Existem trés principais meios para o transporte de hidrogénio: caminhdes, trens e
barcagas transportando hidrogénio comprimido ou liquefeito; gasodutos transportando
hidrogénio comprimido; transportadores quimicos como hidrocarbonetos e hidretos
que sao reagidos no momento da utilizacdo. Caminhdes com reboque criogénico
e com tubos para armazenamento gasoso desempenham um papel importante na
distribuicdo de hidrogénio, apesar de nao ser o método com melhor custo beneficio e
eficiéncia energética, tal condicao fica ao encargo do transporte de hidrogénio através
de gasodutos a longas distancias e grandes quantidades (GRASMAN, 2012).

2.5 PROPRIEDADES DO HIDROGENIO COMO COMBUSTIVEL

As propriedades do hidrogénio que desempenham um papel importante no pro-
cesso de combustdo, influenciando diretamente nas taxas de emissdes, sdo: ampla
gama de inflamabilidade, baixa energia de igni¢ao, alta temperatura de auto-ignigao,
distancia de extingdo pequena, alta difusividade, baixa densidade e alta velocidade
de chama. A Tabela 1 mostra a comparacao dessas propriedades entre gasolina, gas
natural e hidrogénio quando utilizado em um motor de combustéo interna (LEON, 2008).

Tabela 1: Comparagao das propriedades envolvidas no processo de combustao en-
tre gasolina, gas natural e hidrogénio, quando utilizadas em um motor a
combustao interna.

Propriedade Gasolina Gas Natural Hidrogénio
Limites de inflamabilidade 0,7-4 0,4-1,6 0,1-7,4
Velocidade de chama laminar [m/s] 0,37-0,43 0,38 1,85
indice de octanagem 85-99 >130 >140
Temperatura de chama adiabatica [°C]  2306,7 1967,8 2206,7
Temperatura de auto-ignicao [°C] 276,7 4494 584,4
Volume estequiométrico [%] 2 9,48 29,53
Energia minima de igni¢éo [mJ] 0,24 0,28 0,02
Distancia de extingao [mm] 2 2,1 0,076

Fonte: Léon (2008).

2.5.1 Inflamabilidade

Hidrogénio pode ser queimado em ampla gama de inflamabilidade, ja que € neces-
sario baixo teor de hidrogénio para que se inicie a combustao da mistura combustivel-ar,
abrangendo taxas de misturas de combustivel-ar (de 4 a 74%); onde misturas envol-
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vendo baixo teor de hidrogénio sao denominadas mistura pobre, permitindo que se
tenha uma queima mais completa da mistura e economia de combustivel. A mistura
pobre pode reduzir também a temperatura de combustao e, consequentemente, pro-
duzir menos 6xido nitroso; entretanto, pode-se resultar em uma significativa reducao
da poténcia, fazendo-se necessario o uso de um turbocompressor para aumentar a
poténcia (LEON, 2008).

2.5.2 Energia de ignicao

O hidrogénio possui baixa energia de ignicao, ou seja, pouca energia é requerida
para que se tenha o inicio da igni¢ao, cerca de uma ordem de grandeza menor do
gue a gasolina, ou seja, fontes quentes e pontos quentes no cilindro podem agir como
fontes de ignicdo, que podem levar a pré-ignicdo (LEON, 2008).

2.5.3 Pré-ignicao

A pré-ignigcao € um evento aleatério, que tem como resultado uma combustao
prematura durante o curso de compressao do motor, com valvulas de admisséao fecha-
das, também conhecida como ignicdo anormal de superficie; que podem ser causadas
por velas de ignicdo quentes, valvulas de exaustdao quentes ou outros pontos quentes
na camara de combustao, gas residual ou particulas de éleo quente provenientes de
eventos de combustédo anteriores, bem como carga residual (SHERIF et al., 2014).

A fim de minimizar ou evitar a ocorréncia desse fendmeno, fontes de pontos
quentes devem ser eliminadas, desse modo, as medidas de prevengao incluem projeto
adequado das velas de ignigao, sistema de ignicao com baixa carga residual, ventilagcao
do carter especificamente projetada, valvulas de escape ocas preenchidas com sédio,
bem como projeto otimizado das passagens de arrefecimento. Outra medida para se
reduzir efetivamente ou eliminar a ocorréncia da pré-ignicao é a utilizacdo de injecao
direta de hidrogénio na camara de combustdo (SHERIF et al., 2014).

2.5.4 Temperatura de autoignicao

A menor temperatura em que uma substancia, em uma atmosfera padréo e sem
uma fonte externa de ignicdo como chama ou centelha, se inflama espontaneamente é
denominada como temperatura de autoignicéo. A temperatura de autoignicao € exigida
para fornecer a energia de ativagdo necessaria para combustdo e € um importante fator
na determinagéo da taxa de compressao; sendo que a alta temperatura de autoignicao
do hidrogénio conduz a altas taxas de compressao, quando comparada a combustiveis
de hidrocarbonetos. Quanto maior a taxa de compressao, maior a eficiéncia térmica do
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motor (LEON, 2008).

A autoigni¢do do gas remanescente durante a parte final da combust&o, devido
a condicdes finais de pressao, temperatura e tempo; com oscilacdes de alta pressao
e ruido caracteristico, € chamada de detonacdo no motor (knock), termo utilizado
para motores com igni¢ao por centelha. A amplitude das ondas de pressdo de uma
detonacao muito forte pode causar danos no motor devido ao aumento de tensdes
mecanicas e térmicas; sendo a ocorréncia desse fenbmeno dependente do design do
motor, bem como das propriedades da mistura combustivel-ar (SHERIF et al., 2014).

A taxa de octanagem e um motor com combustiveis combinados (CFR) sao utiliza-
dos para definir as caracteristicas e o0 comportamento da detonagao de um combustivel
liquido, respectivamente, comparando a resisténcia a detonagdo do motor CFR a uma
mistura normal de heptano e iso-octano, através de testes padronizados. Ultimamente,
resultados de pesquisas realizadas na tentativa de prever o comportamento da detona-
cao em motores movidos a hidrogénio tém sido comparados, demonstrando uma boa
concordancia para variagao da taxa de compressao, taxa equivalente de ar-combustivel
e temperatura de admisséo do ar; sugerindo que o regime de opera¢cao de um motor a
hidrogénio é fortemente limitado pela ocorréncia da detonagéo na combustao (SHERIF
et al., 2014).

2.5.5 Distancia de extingao

Hidrogénio tem uma distancia de extingdo pequena, menor que a gasolina, con-
sequentemente, sua chama se mantem perto das paredes dos cilindros, antes de se
extinguir. A distancia de extingdo pequena influencia na dificuldade de extingdo da
chama, podendo aumentar também a tendéncia de ocorrer uma detona¢ao no curso
de admissao do motor, ja que a chama da mistura hidrogénio-ar passa mais facilmente
pela valvula de admissao quase fechada, comparando-se com a chama da mistura
hidrocarboneto-ar (LEON, 2008).

2.5.6 Difusividade

Hidrogénio possui alta difusividade, ou seja, maior facilidade em dispersar no
ar que, quando comparada com a gasolina, é consideravelmente melhor e vantajosa
devido a dois fatores: facilita a formacao de uma mistura mais homogénea, uniforme,
de combustivel e ar; e, caso ocorra um vazamento, o hidrogénio ira se dispersar mais
rapidamente, evitando ou minimizando situagdes de risco (LEON, 2008).
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2.5.7 Densidade

Hidrogénio tem baixa densidade, resultando em dois problemas quando utilizado
em um motor a combustao interna: é necessario um grande volume para armazenar
hidrogénio o suficiente para fornecer forgca motriz adequada ao veiculo, influenciando
diretamente no tamanho e peso dos tanques de combustiveis; a energia da densidade
da mistura hidrogénio-ar e, consequentemente, a poténcia de saida, é reduzida (LEON,
2008).

2.5.8 Velocidade de chama

A taxas estequiométricas, hidrogénio possui alta velocidade de chama, aproxi-
madamente uma ordem de magnitude acima que a velocidade de chama da gasolina,
ou seja, motor a hidrogénio pode ser melhor aproximado ao ciclo termodinamico ideal.
Quando se trabalha com misturas pobres, entretanto, a velocidade da chama diminui
significativamente (LEON, 2008).

2.5.9 Retorno de chama (backfire/flashback)

Descreve a combustéo indesejada da carga de hidrogénio-ar durante o curso
de admissdo na camara de combustao e/ou no coletor de admissao; com a abertura
das valvulas de admisséo e aspiracado da carga de hidrogénio-ar, ocorre a igni¢ao
da mesma em pontos quentes da camara de combustao, liberando gas residual ou
particulas em elevadas temperaturas, dando origem a combustao indesejada no curso
de admissao e aumento da pressao no coletor de admissao (SHERIF et al., 2014).

Apesar de ndo poder ser claramente ouvida, a combustdo indesejada pode
danificar ou destruir o sistema de admissao e, devido a baixa energia de ignicéao,
a ocorréncia dessa anomalia é mais provavel quando as misturas se aproximam
das taxas estequiométricas. Por conta da utilizacdo de injecao direta na maioria das
vezes, a inje¢ao inicia apds o fechamento das valvulas de admissao, e a ocorréncia da
combustao durante o curso de admissao é geralmente limitada ao conceito de formacao
de mistura externa (SHERIF et al., 2014).

Devido o fenbmeno ser muito semelhante ao de pré-ignicao, exceto pelo tempo
em que cada anomalia ocorre e a posicao das valvulas de admissao, qualquer medida
a ser tomada a fim de se evitar a pré-ignicao reduz o risco da ocorréncia de retorno
de chama, podendo relacionar-se a pré-ignicdo como um fendmeno antecessor a
ocorréncia de retorno de chama (SHERIF et al., 2014).
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2.6 EMISSOES

Como ja dito anteriormente, as emissées dos motores de combustdo interna
movidos a hidrogénio estao, teoricamente, limitadas aos 6xidos de nitrogénio (NOx),
devido a auséncia de carbono no combustivel (SHERIF et al., 2014). Pela Tabela 2
pode-se observar que as emissées de mondxido de carbono, hidrocarbonetos, bem
como didxido de carbono tendem a ser praticamente nulas.

Tabela 2: Comparagao das emissdes de motores movidos a gas natural e hidrogénio,
em g/kW — h.

Emissoes de Subprodutos Motores a Gas Natural Motores a Hidrogénio

Hidrocarbonetos (HC) 0,19 0,015
Monoéxido de Carbono (CO) 0,86 0,000
Oxidos Nitrosos (NOx) 0,42 0,068
Diéxido de Carbono (COs) 697,00 0,000
Metano (CHy) 0,19 0,000

Fonte: Léon (2008).

Comparando-se as emissdes de motores movidos a gas natural e hidrogénio,
tem-se que um motor movido a gas natural produzindo 50 kW emitiria cerca de 34,85
kg de dioxido de carbono por hora, sendo o total de emissdes igual a 698,66 g/kW — h,
enquanto o total de emissdes do motor movido a hidrogénio igual 0,083 g/kW — h,
para uma razao de equivaléncia de combustivel e ar de ¢ = 0,4, confirmando o fato do
hidrogénio ser considerado um combustivel limpo. Lembrando que, quando comparado
a gasolina, o gas natural é considerado um combustivel mais limpo (LEON, 2008).

A emissao de 6xidos nitrosos pode ser controlada e/ou reduzida utilizando con-
versores cataliticos, projetados apenas para os 6xidos nitrosos, ja que ndo se tem a
emissdo de mondxido ou didxido de carbono. Motores a hidrogénio que operam com
misturas pobres tem a emissao de éxidos nitrosos abaixo de 10 ppm sem conversor
catalitico. Existindo a possibilidade de utilizagdo de misturas estequiométricas ou ri-
cas, a fim de se obter maior poténcia, combinadas com conversores cataliticos com
capacidade de reduzir a emissdo de NOx para niveis aceitaveis (LEON, 2008).

2.7 HIDROGENIO EM COMBINACAO COM OUTROS COMBUSTIVEIS

Motores bicombustiveis remontam a 1929 e 1930 quando o hidrogénio foi introdu-
zido, como combustivel suplementar, a motores movidos a diesel, por Cave e Helmore
et. al.. Entretanto, devido a limitacbes como complexidade mecanica, alto custo de
componentes, consideraveis perdas, comportamentos fisicos de oscilagdes anormais
na pressao do cilindro, conhecido popularmente como “batida de pino” (knock), motores
bicombustiveis s6 se tornaram comercializaveis durante a Segunda Guerra Mundial,
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consequéncia da falta de petréleo, onde muitos motores, principalmente para ciclos
de trabalho pesado, trabalhavam com géas residual da industria de petrdleo ou gas
proveniente das instalacdes de tratamento de esgoto (MANSOR; NURDIYANA, 2007).

Os motores de ignicao por compressao, ou motores a Diesel, com operacao
bicombustivel, atualmente com varios modelos produzidos por diferentes empresas
como Cummins, Caterpillar, Wartsila e MAN Diesel, possuem a vantagem de se poder
trabalhar sob 0 modo bicombustivel (mistura de diesel com combustivel gasoso: gas
natural, hidrogénio e outros) ou, na auséncia do combustivel gasoso, com somente o
combustivel tradicional; além disso, os motores de ignicdo por compressao existentes
podem ser convertidos em motores bicombustiveis com um sistema de injecao de gas
adptado (CHINTALA; SUBRAMANIAN, 2015).

Motor bicombustivel prémisturado, Figura 6, basicamente é um motor convencional
de ignicao por compressao onde a injecao de um combustivel liquido em pequena
quantidade é utilizado como fonte de ignicao, sendo a carga admitida no cilindro uma
mistura pobre de combustivel gasoso e ar. Outras variagdes sao admitidas, como
a injecao do combustivel gasoso, a elevadas pressdes, diretamente no cilindro do
motor (KARIM, 2015).

Figura 6: Motor bicombustivel em duas varia¢des: (a) mistura de combustivel gasoso e ar admitidos pelo
coletor de admisséo e (b) injecdo de combustivel gasoso diretamente no cilindro.

Diesel Fuel Diesel Fuel Gas
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Fonte: Karim (2015).

Como ja mencionado anteriormente, a combustdo de motores movidos a combus-
tiveis derivados do petréleo, tem como principal problema as emissées. No caso de
motores a Diesel existem varios métodos destinados a reduzir as emissdes, como o
filtro particulado de diesel - DPF (Diesel Particulate Filter) e a redugao catalitica seletiva
- SCR (Selective Catalytic Reduction), entretanto, tais métodos utilizam metais preci-
0s0s como nos catalisadores, e os dispositivos séo de dificil adaptagdo nos motores
automotivos (ALRAZEN et al., 2016).
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Uma alternativa a esses métodos, o hidrogénio tem sido considerado a melhor
opc¢ao de aditivo ao diesel, satisfazendo as caracteristicas exigidas pelo motor. Além da
reducao de emissoes, a adicdo de hidrogénio tem sido sugerida por varios pesquisado-
res como um método para melhorar a performance de motores de combustao interna
de ignicao por compressao, os quais utilizam diesel como combustivel convencional.
Isso se deve ao aumento da relagdo entre hidrogénio e carbono (H/C), que costuma
ser diretamente proporcional a capacidade energética do combustivel, e a diminui¢cao
da duracao da combustao, tudo isso em consequéncia das propriedades do hidrogénio
como combustivel, ja que o mesmo apresenta maior capacidade energética, bem como
alta velocidade em termos de propagacdo da chama (ALRAZEN et al., 2016; LEON,
2008).

A injecao de pequenas quantidades de hidrogénio também é capaz de redu-
zir a heterogeneidade do spray de diesel, melhorando a uniformidade da mistura
combustivel-ar e, consequentemente, de todo o processo de combustdo. Além disso, a
diminuicdo da duragéo do processo de combustao leva a um aumento na eficiéncia do
motor (ALRAZEN et al., 2016).
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3 METODOLOGIA
3.1 COMBUSTAO E TERMOQUIMICA

Iniciando com uma revisdo das propriedades e relagdes termodinamicas, temos
a diferenciagcéo das propriedades extensivas e intensivas, onde as propriedades ex-
tensivas sdo aquelas dependentes da quantidade da substancia considerada (massa
ou numero de mols), sendo identificadas nesse trabalho através de simbolos em letra
maiuscula; e as propriedades intensivas, as quais sao expressas por unidade de massa
ou por mols de substancia, seu valor é independente da quantidade de substancia
presente e serdo identificadas através de simbolos em letra minascula, com excegao
apenas da temperatura (7) e a pressao (P).

As formas equivalentes da equacéo de estado para um gas que possa ser mo-
delado como se nao houvesse forgas intermoleculares e como se as moléculas nao
ocupassem volume (gas ideal) sdo apresentadas a seguir, fornecendo a relagéo entre
a pressao (P), a temperatura (7') e o volume (1), ou volume especifico (v).

PV = NR,T (3.1)
PV = mRT (3.2)
Pv=RT (3.3)
P = pRT (3.4)

Sendo R a constante dos gases para um determinado gas, relacionada com
a constante universal dos gases R, € com a massa molar do gas; p representa a
densidade, que é o inverso do volume especifico. A utilizagdo da hipétese de gas
ideal € uma aproximagao razoavel, ja que as altas temperaturas associadas com a
combustao resultam em densidades suficientemente baixas (TURNS, 2013).

As equacoes de estado caldricas, que relacionam a energia interna (u) ou entalpia
(h) com pressao e temperatura, onde a unidade caloria é utilizada para expressar a
energia, sao obtidas através da integracado das Equacdes 3.5 e 3.6.

ou ou

oh oh
dh-( ) dZ+<P> d (3.6)
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Os calores especificos a volume constante (c,) e a pressdo constante (c,) séo
definidos pelas derivadas parciais em relacao a temperatura:

([ Ou
Cy = (W)U (37)

_(0h
Cp = (3T>P (3.8)

Ainda utilizando a hipétese de gas ideal, temos as derivadas parciais em relagao
ao volume especifico e a pressao, ambas iguais a zero, desse modo, as equagdes de
estado caléricas para um gas ideal sao obtidas através da integracao das Equacoes
3.5 e 3.6 e substituindo as Equacgdes 3.7 e 3.8 nos resultados das integracgdes:

T

W(T) — Upey = /T fcv dT (3.9)
T

MT%J%fzéwqﬂT (3.10)
vilref

Pelas Equacdes 3.9 e 3.10 pode-se observar a dependéncia dos calores espe-
cificos, a volume constante e a pressao constante, da temperatura, tal dependéncia
€ consequéncia da energia interna de uma molécula consistir em trés componentes
(translacional, vibracional e rotacional) e, a medida que se observa um aumento da
temperatura, tem-se os modos rotacional e vibracional mais ativos (TURNS, 2013).

A fracdo molar (X;) da espécie quimica i é definida como a fragdo do numero
total de mols no sistema correspondente as moléculas da espécie quimica i.

N; N;

X, = - 3.11
NitNot oo N+ Niowa 3.11)

A fragdo massica (Y;) da espécie quimica i é definida como a relagédo entre a
massa (m) da espécie quimica : e a massa total da mistura.

i _ M (3.12)

Y, =
mi—+mo+...+MmM; + ... Miotal

A fracdo molar e a fracdo massica sdo conceitos Uteis na caracterizacdo da
composicao de uma mistura. A massa molar da mistura, pressao parcial da espécie
quimica e outras muitas propriedades massicas (ou molares) da mistura podem ser
calculadas como a média ponderada pela fragao massica das respectivas propriedades
especificas dos componentes (TURNS, 2013).
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Devido a importancia da mudanca de fase liquido-vapor nos processos de com-
bustao, o calor requerido para vaporizar completamente uma unidade de massa de
liquido em uma temperatura especifica e a uma pressao constante, conhecido como
calor latente (h,) ou entalpia de vaporizagéo, € um dado importante a ser considerado
e pode ser obtido através da Equacéao 3.13, onde a temperatura e pressao sao as de
saturacado (TURNS, 2013).

hf9<T7 P) = hvapor(Ta P) - hliquido(T; P) (313)
3.2 ESTEQUIOMETRIA

A relacdo combustivel-ar (F//A) é a relagé@o entre a massa, ou vazao massica, do
combustivel e do ar que formam a mistura. A relagdo inversa ar-combustivel (A/F) é
representada por A e é dada pela Equagéao 3.14, onde os subindices a e f representam
ar e combustivel respectivamente (BRUNETTI, 2012a).

Ma _ Ta

A= 2= (3.14)

my My

A relacao estequiométrica ar-combustivel (ou combustivel-ar) é a relacdo supondo
uma combustao completa, ou seja, a quantidade de oxidante (ar) € aquela necesséria
para queimar completamente certa quantidade de combustivel. Através de um simples
balanco atémico é possivel determinar a razao estequiométrica, na Equacgéo 3.15 tem-
se a razdo estequiométrica considerando um combustivel hidrocarboneto, dado pela
férmula quimica genérica C, H,, e a composig¢ao simplificada para o ar, correspondente
a21% de O, e 79% de N, (por volume) (BRUNETTI, 2012a; TURNS, 2013).

C.H, + a(Oy + 3, 76Nz) — 2C0y + %HQO +3,76aN, (3.15)

onde,

— Y
a—x+4 (3.16)

Através da razdo de equivaléncia (¢) é possivel denominar se a mistura de
combustivel-ar é rica, pobre ou estequiométrica. Se ¢ < 1 a mistura sera considerada
pobre em combustivel; se ¢ = 1 a mistura sera considerada estequiométrica; e se ¢ > 1
a mistura sera considerada rica em combustivel. A razdo de equivaléncia € dado por:

(7) :
F esteq A

(%)
A esteq

¢ = (3.17)

B[k
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A relacao combustivel-ar também pode ser enxergada além do quociente entre
massa de combustivel e massa de ar admitidos no motor e da sua composicdo média,
no ponto de vista da combustdo, a homogeneizagao do vapor de combustivel no ar
também tem importante influéncia no comportamento da mistura, por exemplo, em
condicbes em que ¢ > 1 a mistura apresenta comportamento de mistura pobre, por
falta da homogeneizagdo. Desse modo, tem-se o limite pobre, que caracteriza a mistura
mais pobre possivel em combustivel, capaz de manter o motor estavel e operando;
e o limite rico, condicdo na qual o excesso de combustivel dificulta a propagacao da
chama (BRUNETTI, 2012a).

Parametros equivalentes, como o percentual de ar estequiométrico, Equacéo 3.18,
e o percentual de excesso de ar, Equacéo 3.19, também sdo utilizados para definir a
estequiometria (TURNS, 2013).

S 100
% ar estequiométrico = &

(3.18)

% excesso de ar = 100% (3.19)

(1-9)
¢

3.3 ENTALPIA PADRAO E ENTALPIA DE FORMACAO

A soma da entalpia de formagéo (h;), a qual quantifica a energia associada as
ligacoes quimicas; e de variacado de entalpia sensivel (Ah,), associada somente com a
temperatura, resulta na entalpia molar padrao da espécie quimica i, sendo necessario
definir um estado de referéncia padréao (TURNS, 2013).

hi(T) = hyi(Trer) + Ahgi(T) (3.20)
onde,
h;(T) : entalpia padrao na temperatura 7';
7} (Trer) : entalpia de formagao no estado de referéncia padréo (T..;, P°);

Ahg,;(T) : variagao de entalpia sensivel no processo de T,..; para 7.

Utiliza-se a temperatura e pressdo de estado padréo, 7,.; = 25 °C (298,15 K)
e P..; = P’ = 1 atm, respectivamente, e adota-se a convengéo que as entalpias de
formacao s&o iguais a zero para o estado de ocorréncia natural dos elementos a
temperatura e pressdo mencionados.
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Segundo Turns (2013), as entalpias de formacao sao interpretadas fisicamente
como a diferencga liquida entre a entalpia associada com a quebra de ligagdes quimicas
do estado de ocorréncia natural dos elementos e com a formagéo de novas ligagdes
para criar a substancia de interesse no estado padrao de referéncia.

3.4 ENTALPIA DE COMBUSTAO E PODERES CALORIFICOS

De acordo com Turns (2013), a entalpia de combustdo, Ahr (por massa de
mistura), pode ser definida a partir das entalpias de misturas de reagentes e de produtos.
Admitindo que a combustao é completa e aplicando a primeira lei da termodinamica
aos escoamentos em regime permanente, tem-se que:

AhR = Que = hproduto - hreagente (321)

onde, ¢,. denota calor por unidade de massa de mistura saindo de um volume de
controle. Em termos de propriedades extensivas fica:

A}IR = Hproduto - Hreagente (322)

Como as entalpias dos reagente e produtos variam com a temperatura, o valor de
entalpia de combustéo € dependente da temperatura escolhida para sua analise.

O calor de combustao (Ah.), ou poder calorifico, € numericamente igual a entalpia
de combustao, com a variagao do sinal matematico, que é o contrario da entalpia
de combustao. O calor de combustédo calculado supondo um cendario em que toda
a agua nos produtos foi condensada para liquido, € aquele que libera o0 maximo de
energia e € denominado como poder calorifico superior (PC'S). J& para um cenario
onde toda a dgua permanece no estado vapor, € denominado como poder calorifico
inferior (PC'I) (TURNS, 2013).
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4 DESENVOLVIMENTO

Com a finalidade de realizar o estudo tedrico da combustao que ocorre em um
motor a diesel adicionando-se hidrogénio, foi desenvolvido uma rotina de célculos que,
a partir de dados de entrada fornecidos pelo usuario, resulta informacgdes da reacao
de combustéo, tornando possivel a sua analise. A estruturagao da rotina de calculos é
apresentada no Apéndice A e detalhada nas se¢des que seguem.

4.1 BALANCEAMENTO EM NiVEL ATOMICO DA REACAO DE COMBUSTAO

Considerando-se que uma reacao quimica simples reagente-produto pode des-
crever o processo de combustado, onde se tem como reagente a mistura combustivel
e oxidante; e que a combustdo € completa, ou seja, todo carbono no combustivel é
oxidado para diéxido de carbono (C'Os), todo hidrogénio para agua (H-0), todo enxofre
para dioxido de enxofre (SO,) e todo nitrogénio presente na mistura resulte como
nitrogénio gasoso (/V2) nos produtos.

Por meio do programa Microsoft Office Excel e o estudo da reacdo de combustédo
estequiométrica completa do combustivel metano (C' H,) com admissao de ar atmos-
férico, Equagéo 4.1, iniciou-se a estruturagdo da rotina de calculos. Considerando
a composicao volumétrica do ar de aproximadamente 21% de oxigénio e 79% de
nitrogénio, ou seja, 3,76 moléculas de nitrogénio (/NV,) para cada molécula de oxigénio
(Os).

A Equacéo 4.1 é obtida utilizando a lei de conservac¢édo de massa, a fim de calcular
a quantidade de oxidante necesséria para combustao completa de uma quantidade de
combustivel por unidade de tempo.

Generalizando a reagao de combustao estequiométrica completa de um hidrocar-
boneto, temos:

CoHy+q(Oc+1rNg)+tS. = vCy0n +wH;Oj + x Ny, +y 5,0, (4.2)

Assim, no caso do hidrocarboneto mais simples (metano), tem-se:
e ¢, d, e, h,i, kem saoiguais a 2;
e bigual a 4;

e a,g,jeliguaisai;
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e rigual a 3,76, de acordo com composicao volumétrica aproximada do ar;

e tigualaO.

Logo,

01H4+Q(02+3,76N2)+052 —>U0102+IUH201+$N2+y5102

ou

CH4—|—Q<OQ+3,76N2)+OSQ—)UCOQ+U}HQO+$N2+ySOQ (43)

Efetuando o balanco em nivel atbmico, ou seja, a mesma quantidade de atomos de
uma espécie quimica presente nos reagentes devera ser igual a quantidade de atomos
presente nos produtos da reagao, obtém-se um sistema linear homogéneo que, dentre
varios métodos, pode ser resolvido através do escalonamento da matriz ampliada
do sistema (ANTON; RORRES, 2012). Resultando em cinco equagdes, utilizadas na
determinacédo dos coeficientes ¢, v, w, = € y.

vh +wj +ym
q= ST (4.4)
C
v="2 (4.5)
g
w=" (4.6)
7
_qrd
T= (4.7)
te
y=" (4.8)

Considerando a combustao estequiométrica completa do combustivel metano com
admissao de ar atmosférico, os resultados dos coeficientes dos produtos de combustao
obtidos pela rotina de calculos, Figura 7, esta de acordo com os valores encontrados
na literatura, Tabela 3.
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Figura 7: Coeficientes para combustdo estequiométrica completa do combustivel metano (CH,) com

admissao de ar atmosférico encontrados através da rotina de célculos.

VALOR

2,00

BALANCEAMENTO

2,00
7.62
0,00

‘~< x = < .Q‘COEFICIENTES

ENTRADA

32,00

0,00

3 < 5
El&C= %] =
T %58 3 | &
= i “‘3‘, =

L | =g B
w

c 12,00 1,00 12,00
H 1,00 4,00 400
o] 16,00 4,00 64,00
N 14,00 15,04 210,56
S

0,00

MOLS

MASSA [g]

SAIDA
w Z O T 0|ELEMENTOS

4,00
4,00
15,04
0,00

12,00

64,00
210,56
0,00

Fonte: Autoria propria.

CONFERENCIA

‘m Z 0 I Q‘ELEMENTOS

Tabela 3: Coeficientes para combustao estequiométrica completa do combustivel metano (CH,) com
admissao de ar atmosférico encontrados na literatura.

Fonte: CARVALHO Jr e McQUAY (2001).

Coeficientes Valores

8 2 S

Y

2,00
1,00
2,00
7,92
0,00

O mesmo procedimento da reacdo de combustdo de um hidrocarboneto gene-
ralizado, foi realizado para mistura com deficiéncia de ar, ou seja, mistura rica em
combustivel e para mistura com excesso de ar, ou seja, mistura pobre em combustivel.

Coeficientes de deficiéncia de ar () e excesso de ar («) foram introduzidos como
sendo a relagdo entre a vazdo real e a vazao estequiométrica de ar. Sendo 5 maior
que 0,75 e menor 1, e a maior que 1 (CARVALHO Jr; MCQUAY, 2001). Dessa forma a
Equacao 4.9 descreve a reagdo de combustéo rica, os coeficientes v, w, z, y € z podem
ser obtidos pelo conjunto das equacgdes a seguir:

OaHb—I—BTOC—f—BtNd—i—USe—)UCng—FwChOZ'+$Hj0k+yﬁNl+ZSmOn

onde:

(4.9)

(4.10)

(4.11)
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x = Z (4.12)
_ %q;d (4.13)
= (4.14)

Ja a Equagéao 4.15 descreve a reagao de combustao pobre, os coeficientes v, w,
x, y € z podem ser obtidos pelo conjunto das equagdes a seguir:

ColHy+arO.+at Ng+uS. = vCiOy+w HyO;+xaNj+y(a—1) Op+2 5,0, (4.15)

onde:
v="2 (4.16)
g
w = IZ (4.17)
¢ = O“Zd (4.18)

aqc —vh —wj — zn

Y= (@ —Dm (4.19)
. :Z (4.20)

Ambas as EquacglOes 4.9 e 4.15 levam-se em conta a admissdo da mistura
combustivel-ar, considerando um hidrocarboneto, dado pela formula quimica genérica
C.H,.
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Tabela 4: Coeficientes para combustéo rica, 8 = 0,80, completa do combustivel metano (CH,) com
admissdo de ar atmosférico encontrados na literatura.

Coeficientes Valores

0,20
0,80
2,00
7,52
0,00
Fonte: CARVALHO Jr e McQUAY (2001).

ne 8 2 <

Utilizado um coeficiente de deficiéncia de ar S = 0,80 e admissao de ar ¢ = 2,
na Equagéao 4.9, resulta nos coeficientes v, w, =, y € z apresentados na Tabela 4. Os
valores dos mesmos coeficientes obtidos com a utilizacdo da rotina de célculos podem
ser observados na Figura 8.

Ja para um coeficiente de excesso de ar o = 1,25 admissao de ar ¢ = 2, Bizzo
(2017) obteve valores, em uma analise de gas de combustao seco (isto é, sem conside-
rar H,O nos produtos de combustéo), apresentada na Tabela 5. Os resultados obtidos
por meio da rotina de célculos sdo mostrados na Figura 9. Utilizando a Equacao 3.11
para determinar a fragdo molar de cada espécie quimica, obtém-se uma aproximagao
aceitavel da andlise de gas de combustao seco, Tabela 5.

4.2 CALCULO DA ENTALPIA DE COMBUSTAO

Com a equacgao da reagdo quimica de combustao balanceada foi possivel realizar
o célculo da razao ar-combustivel em base massica, a razao de equivaléncia, dada pela
Equacao 3.17, e a entalpia padrao dos reagentes e produtos. Como visto anteriormente,
a entalpia molar padrédo da espécie quimica i € a soma da entalpia de formacao
no estado de referéncia padrao e da variagao de entalpia sensivel no processo da

Tabela 5: Analise de gas de combustdo seco combustédo pobre, o = 1,25, completa do combustivel
metano com admissdo de ar atmosférico encontrados na literatura e através dos dados de
saida da rotina de célculos.

Espécie Quimica: Fracao Molar X; - Bizzo (2017) Fracao Molar X; - Calculada

CO, 0,0915 0,0917
O, 0,0458 0,0459
Ny 0,8627 0,8624

Fonte: Autoria prépria.
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temperatura de referéncia para a temperatura em questdo, Equacao 3.20 (TURNS,
2013).

A entalpia de formacao no estado de referéncia padréao e da variagdo de entalpia
sensivel no processo da temperatura de referéncia para a temperatura em questao
foram obtidas por meio de tabelas disponibilizadas nos apéndices do livro referéncia
Turns (2013) das seguintes espécies quimicas: monoxido de carbono (CO), didxido
de carbono (CO,), hidrogénio (H,), agua no estado gasoso (H,0), nitrogénio (N,),
oxido nitrico (NO), didxido de nitrogénio (NO,), oxigénio (O;), metano (C H,), diesel
(CosH1s7) e gasolina (Cs26H155). Para o enxofre (S2) e o dioxido de enxofre (SO,),
foram utilizados as tabelas disponibilizadas online pelo NIST (National Institute of
Standards and Technology).

Por meio das Equagdes 4.21, 4.22 e 4.23, foram encontradas as entalpias padréo
das misturas para reagentes e produtos das equacdes da rea¢do quimica de combustao
balanceada estequiométrica (Equacéao 4.2), rica (Equacao 4.9), e pobre (Equacao 4.15)
(TURNS, 2013, p. 26).

Emistura
hmis ura — 3 rtrr 4.21
! MWmistura ( )
onde:
Bmistura = Z Xzﬁz (422)
MW istura = Z X MW; (423)

Por meio da Equacao 3.21, a entalpia de combustdo pode ser definida a partir
da subtragéo entre a entalpia padrao da mistura dos reagentes e a entalpia padréo da
mistura dos produtos. Como o poder calorifico € numericamente igual a entalpia de com-
bustdo, com a variagao do sinal matematico, seu valor também é conhecido (TURNS,
2013).

Como ja mencionado, o poder calorifico pode ser apresentado de duas formas,
no caso em que toda a agua nos produtos for condensada para liquido, emprega-se
o termo poder calorifico superior (PC'S). Ja4 no caso de toda a agua permanecer no
estado vapor, utiliza-se o termo poder calorifico inferior (PC1), essas situagées sdo
comuns aos problemas de combustao, consequentemente, é utilizada em calculos
envolvendo balanco de energia (TURNS, 2013; CARVALHO Jr; MCQUAY, 2001).

Segundo Turns (2013), para uma mistura estequiométrica ar-combustivel, onde o
combustivel é o metano (C'H,), a entalpia de combustao € igual a -2761,8 kJ/kgmistura-
O valor encontrado por meio da rotina de célculos é -2760,11 k.J/kg.
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4.3 ROTINA DE CALCULOS DA COMBUSTAO DO DIESEL COM ADICAO DE HI-
DROGENIO

Segundo Martins e Ferreira (2010), adicionando-se hidrogénio nos reagentes
da combustao tem-se a formacao, além de outros gases, dos 6xidos de nitrogénio
(NOzx), que se refere a somatéria de 6xido nitrico (N O) e didxido de nitrogénio (NO,). O
mecanismo de formacao destes gases dependente de temperatura, pressao, formacao
de chama e concentragao dos reagente. Neste trabalho nao é considerado a formacao
de NOzx nos produtos de combustdo. Observe que num trabalho de concluséo de curso
de graduacéo, seria “proibitivo” tratar deste assunto em sua maior generalidade, isto
€, levando em conta a formagao de NOx devido a complexidade do mecanismo de
combustao.

Com a adi¢ao de hidrogénio na reagdao de combustéo, faz-se necessario realizar
novamente o balanceamento da reagdo de combustdo. Para a combustao estequiomé-
trica, Equacao 4.24 obtém-se um sistema linear homogéneo que, apds manipulacdes
algébricas, resulta nas Equagdes 4.25, 4.26, 4.27, 4.28 e 4.29, utilizadas na determina-
cao dos coeficientes ¢, v, w, = € y.

CoHpy+q(Oc+1rNg) +tSe +uHy — vCy0, +w H;Oj + x Ny + y S,0,, (4.24)

onde:

q:vh—l—wcj—irym (4.25)
v="2 (4.26)

g
w= 2t (4.27)

1

_ qrd

r=L (4.28)
y=" (4.29)

Para combustao rica, Equacao 4.30, obtém-se um sistema linear homogéneo que,
apo6s manipulagdes algébricas, resulta nas Equacgdes 4.31, 4.32, 4.33, 4.34 e 4.35,
utilizadas na determinacéo dos coeficientes v, w, z, y € z.

CoHy+BqOc+B1 Natt Setu Hy = v CyOh+w C;0j+x HyO+y B Nyp+2 5,0, (4.30)
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onde:

v="" (4.31)
[)’qc—%h—xl—zp
w = 7 (4.32)
J 7
x:bzw‘ (4.33)
d
y:g; (4.34)
z:f (4.35)

Ja para a combustao pobre, Equacao 4.36, tem-se um sistema linear homogéneo
distinto que, ap6s manipulagdes algébricas, resulta nas Equacdes 4.37, 4.38, 4.39,
4.40 e 4.41, utilizadas na determinacao dos coeficientes v, w, z, y € z.

CoHy+0aqO.+arNg+tSe+uHy — vC,0p +wH;O; +xa Ni, +
y(a—1)0,+ 25,0, (4.36)

onde:
v="2 (4.37)
g
:bt“f (4.38)
L (4.39)
ok
_aqc—vh —wj —zn (4.40)
V= (o —1) '
Lo le (4.41)
m

A composicao do diesel utilizada neste trabalho segue a do livro referéncia Turns
(2013), sendo C4osHis7. Para calcular a quantidade de oxidante necesséria para
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combustdo completa do diesel (C1sHis7), foi utilizado os principios de conservagéo
de massa a partir da Equacao 4.42, obtendo-se ¢ igual a 15,475.

010,8H18,7 +q (OQ + 3, 76N2) — X COQ + yHQO + ZN2 (442)

A gasolina, também € admitida na rotina de calculos, utilizando a composicao
quimica Cs 26 H15 5. Dada a Equacéo 4.43 e empregando a conservagéo de massa para
determinar a quantidade de oxidante necessaria para combustao completa da gasolina
(Cs26Hi55), obtém-se ¢ igual a 12,135.

08,26]——]15,5 +q (02 + 7, 52]\72) — X COQ +vy HQO +z N2 (443)

Para facilitar o estudo da combustdo com adicao de hidrogénio em motor a diesel
foram adicionadas, como dados de saida, as fragdes molares dos produtos da reagao.

4.4 ANALISE DE DADOS DA COMBUSTAO OBTIDOS COM ADICAO DE HIDROGE-
NIO EM MOTOR A DIESEL

A andlise da combustao com adicédo de hidrogénio em motor a diesel foi realizada
com auxilio de gréaficos em fungédo da coparticipacao de energia do hidrogénio (%), de

acordo com a Equacao 4.44 (CHINTALA; SUBRAMANIAN, 2017).

mhidragém’o PChidrogém'o

Coparticipacéo energia Hy (%) = — 100 (4.44)

Mhidrogenio PChidrogénio + 77'/Ldiesel PCdiesel

onde,
e 7 € a vazdo massica [kg/s];
e PC é o poder calorifico do combustivel [kJ/kg].

Os dados de saida da rotina de calculos sao provenientes de trés modos distintos:
reacao quimica de combustao estequiométrica em hidrocarboneto e hidrogénio, rica
em hidrocarboneto e hidrogénio (5 = 0,80) e pobre em hidrocarboneto (« = 1,10). Onde
para cada um dos modos foram analisados o poder calorifico da mistura admitida, a
poténcia térmica teorica e a fracao molar dos produtos.

A partir do poder calorifico inferior obteve-se a poténcia teorica utilizando-se a
Equacéao 4.45, As Figuras 10, 11 e 12 mostram o comportamento com a coparticipagao
de energia do hidrogénio.

Poténcia térmica tedrica = (Mpidrogenio + Madieser) PC1 (4.45)
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Figura 8: Coeficientes para combustao rica, 5 = 0,80, completa do combustivel metano (CH4) com
admissao de ar atmosférico encontrados através da rotina de calculos.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 9: Coeficientes para combustao pobre, a = 1,25, completa do combustivel metano com admissao
de ar atmosférico encontrados através da rotina de calculos.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 10: Poder calorifico da mistura estequiométrica do diesel (C1,sHis,7) € hidrogénio (H) versus
temperatura.
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Figura 11: Poder calorifico da mistura rica em diesel (C1,sHis,7) € hidrogénio (H,) versus temperatura.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 12: Poder calorifico da mistura pobre em diesel (C10,sH1s,7) € rica em hidrogénio (H;) versus
temperatura.
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Segundo Chintala e Subramanian (2017), por meio da Equacéo 4.46 € possivel
avaliar a eficiéncia térmica tedrica, que decresce para mistura estequiométrica de
diesel e hidrogénio e para mistura rica em diesel e hidrogénio, ao passo que aumenta
para mistura pobre em diesel e rica em hidrogénio. Ainda, de acordo com Chintala e
Subramanian (2017), varios estudos identificaram um aumento na eficiéncia térmica
para altas cargas e moderadas, e decréscimo para baixas cargas, a medida em que
se aumenta a quantidade de hidrogénio em um motor bicombustivel, como mostra a
Figura 13.

m e . Poténcia térmica tedrica
Eficiéncia térmica tedrica (%) = — , 100 (4.46)
Mhpidrogenio PChidrogénio + Majesel Pcdiesel

A carga é relacionada a quantidade de poténcia ou torque exigido de um motor,
sendo associada ao tipo de mistura ar-combustivel admitida (LODETTI, 2017). Para
condicbes de baixa carga, apesar de ser admitido pouco combustivel de igni¢ao
(diesel), € admitido uma mistura pobre de combustiveis gasosos e ar (hidrogénio e ar),
caracterizando uma mistura rica em diesel. Ja para condigbes de alta carga € admitido
uma mistura hidrogénio-ar razoavelmente rica, caracterizando uma mistura pobre em
diesel (CHINTALA; SUBRAMANIAN, 2017).

Por fim, as Figuras 14, 15 e 16 mostram as emissdes por meio da fragdo molar
dos produtos de combustdo. Para os trés modos hd um decréscimo na emissao de
diéxido de carbono (C'O;) condizente com os resultados apresentados por Morais et
al. (2013) e Talibi, Hellier e Ladommatos (2017). A Figura 15 apresenta um aumento
da emissao de monéxido de carbono (CO) para mistura rica em diesel e hidrogénio.
Segundo Lata, Misra e Medhekar (2012) a emissao de monéxido de carbono (CO)
aumenta para mistura rica.
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Figura 13: Eficiéncia térmica tedrica para diferentes misturas de diesel (C1o sHis,7) € hidrogénio (Hs)
versus coparticipagao de energia do hidrogénio (H-), para temperatura de 298,15 K.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 14: Fracdo molar tedrica dos produtos para mistura estequiométrica de diesel (C19sHis,7) €
hidrogénio (Hs) versus coparticipacao de energia do hidrogénio (H-), para temperatura de
298,15 K.
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60

Figura 15: Frac&o molar teérica dos produtos para mistura rica em diesel (C10,sH1s,7) € hidrogénio (Hz)
versus coparticipagao de energia do hidrogénio (H-), para temperatura de 298,15 K.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 16: Fragdo molar teérica dos produtos para mistura pobre em diesel (CiosHis7) € rica em
hidrogénio (H,) versus coparticipagao de energia do hidrogénio (Hs), para temperatura de
298,15 K.
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5 RESULTADOS E CONCLUSOES

A Figura 13 mostra a tendéncia das curvas da eficiéncia térmica tedrica para
cada razao de mistura admitida. Para mistura estequiométrica e rica em diesel e
hidrogénio ha um decréscimo da eficiéncia térmica teorica. Isto pode ser explicado
analisando a Equacéo 4.46; a parcela do denominador, 7y, PCy,, € maior que o
numerador (1, + maiese) PCI. O gréfico obtido (Figura 13) coincide com os resultados
experimentais obtidos na literatura, onde Chintala e Subramanian (2017) justificam que
0 comportamento pode ser causado pela quantidade de combustivel de ignicdo (diesel),
que é menor em baixas cargas, implicando em falha na igni¢cdo devido a formacao de
menos pontos de ignicao, situacao agravada pela adi¢cao de hidrogénio. A reducao
da eficiéncia térmica tedrica também se deve as altas perdas por transferéncia de
calor para as paredes adjacentes do cilindro, uma temperatura de carga menor no
final do processo de compressao e baixa velocidade de chama da mistura pobre em
hidrogénio-ar.

Ja para a mistura pobre em diesel e rica em hidrogénio o PCI, da Equagéao
4.46, tem um aumento significativo em relagdo a parcela do denominador, my, PCy,,
aumentando assim a eficiéncia térmica teorica. Aqui também o comportamento do
grafico (Figura 13) coincide com os resultados experimentais de Lata, Misra e Medhekar
(2012). Segundo Lata, Misra e Medhekar (2012), a admissao da mistura razoavelmente
rica em hidrogénio-ar melhora a taxa de combustao, devido a alta difusividade e ampla
gama de inflamabilidade do hidrogénio, aumentando a queima do diesel e reduzindo o
atraso na ignicéo.

A emissao de didxido de carbono (CO,), Figuras 14, 15 e 16, diminui j4 que o
diesel é substituido pelo hidrogénio, a medida em que se aumenta a coparticipagao
de energia do hidrogénio, que ndo contém o elemento carbono em sua molécula,
concordando com Talibi, Hellier e Ladommatos (2017), Morais et al. (2013). A Figura 15
mostra também o aumento da emissao de mondxido de carbono (C'O), que € controlada
principalmente pela taxa de ar-combustivel da mistura na camara de combustéo e
da temperatura no interior da camara de combustdo, promovida pela mistura rica
em combustivel, condizendo com Chintala e Subramanian (2017). Segundo Lata,
Misra e Medhekar (2012), para altas cargas, assim que a igni¢éo inicia, a combustéao
espontanea ocorre devido a alta porcentagem de hidrogénio na mistura, submetendo o
diesel a alta temperatura de combustao em um ambiente com deficiéncia em oxigénio,
tendo como consequéncia a queima do combustivel diesel e producdo de mondéxido de
carbono (CO).
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