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RESUMO |

RESUMO

O presente trabalho aborda a combustdo de hidrogénio juntamente com metano e as suas
emissoes de dxidos de azoto. O principal objetivo passa por desenvolver um modelo matematico
gue permita calcular as emissdes de 6xidos de azoto provenientes desta combustdo, que se formam
no decorrer da expansdo de um motor com ciclo Otto.

A revisdo bibliografica apresenta: os motores de combustado, dando énfase aos motores de
combustdo de ciclo Otto; carateristicas e propriedades do hidrogénio como combustivel, incluindo
os motores de combustdo interna a hidrogénio; 6xidos de azoto e o mecanismo para o calculo dos
mesmos; conceito de cinética quimica.

Quanto aos métodos utilizados, sdo apresentados o método do equilibrio quimico que é
utilizado para determinar quantidades de todos os constituintes, temperaturas e pressoes,
resultantes da combustdo de hidrogénio e metano com o ar, bem como o método da cinética
guimica que tem como principio o método anterior e que vai ser a base do método de calculo
elaborado para calcular as quantidades das emissdes geradas pela combustdo de hidrogénio e
metano que se formam no decorrer da expansao.

ApOds a obtengdo de resultados é possivel concluir que as melhores condi¢des para efetuar
esta combustdo sdo: a utilizagdo de 10% de metano em massa relativamente ao hidrogénio, um
excesso de ar de 100% e uma taxa de compressao de valor 10. Com estas condicdes referidas é
possivel obter os valores mais baixos em termos de concentragao de dxidos de azoto nos fumos da
combustdo, bem como retirar o melhor rendimento térmico possivel do motor.

PALAVRAS-CHAVE

Hidrogénio; Metano; Ciclo Otto; Oxidos de Azoto; Cinética Quimica.
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ABSTRACT 1

ABSTRACT

This work deals with the combustion of hydrogen together with methane and its nitrogen
oxide emissions. The main objective is to develop a mathematical model to calculate the emissions
of nitrogen oxides from this combustion, which are formed during the expansion of an Otto cycle
engine.

The literature review presents: combustion engines, with emphasis on Otto cycle
combustion engines; characteristics and properties of hydrogen as a fuel, including hydrogen
internal combustion engines; nitrogen oxides and the mechanism for calculating them; the concept
of chemical kinetics.

As for the methods used, the chemical equilibrium method is presented, which is used to
determine the quantities of all the constituents, temperatures and pressures resulting from the
combustion of hydrogen and methane with air, as well as the chemical kinetics method, which is
based on the previous method and will form the basis of the calculation method designed to
calculate the quantities of emissions generated by the combustion of hydrogen and methane that
are formed during expansion.

After obtaining the results, it is possible to conclude that the best conditions for carrying
out this combustion are: the use of 10% methane by mass in relation to hydrogen, 100% excess air
and a compression ratio of 10. With these conditions, it is possible to obtain the lowest values in
terms of the concentration of nitrogen oxides in the combustion fumes, as well as obtaining the
best possible thermal efficiency from the engine.

KEYWORDS

Hydrogen; Methane; Otto Cycle; Nitrogen Oxides; Chemical Kinetics
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1. INTRODUCAO

1.1. Contextualizagao

A energia necessaria da industria global é maioritariamente gerada a partir de fontes de
combustiveis fosseis, tais como gas natural, gasolina, gaséleo e carvao. A atual forma de utilizacao
dos combustiveis fdsseis como fonte primdria de energia estd a tornar-se cada vez mais
insustentavel e as emissGes da combustdo destes elementos tém vindo a aumentar e tornar-se um
problema cada vez mais grave.

Nos ultimos anos, o Mundo tem sido confrontado com uma crise energética devido ao
esgotamento de recursos e um agravamento da deterioracdo ambiental, juntando a isso também
uma instabilidade politica nas regides com grandes reservas de petréleo e regulamentos rigorosos
sobre emissdes, que estdo a criar uma necessidade de combustiveis alternativos. As utilizacGes
excessivas e descontroladas destes recursos provocam graves impactos no nosso Planeta, como a
poluicdo e o aquecimento global, sendo por isso necessario procurar e desenvolver outras formas
de energias mais limpas e renovaveis.

Como portador de uma energia livre em carbono, o hidrogénio representa uma alternativa
aos combustiveis fésseis. A sua utilizacdo em motores de combustdo convencionais oferece uma
solucdo orientada para o futuro, pois é encarada como uma energia de regeneragao limpa, continua
e com bom desempenho na combustdo, juntando a isso a sua importancia estratégica na procura
de um ambiente de baixas emissdes mais ecoldgico, mais limpo e energeticamente sustentavel.
Através de carateristicas como uma massa volumica reduzida, um contelddo energético elevado
devido ao facto de possuir uma energia por unidade de massa superior a outros combustiveis, um
valor alto de PCl e possuir uma baixa energia de igni¢cdo, tornam o hidrogénio um potencial
candidato a ser um combustivel do futuro.

Com vista a utilizagdo do hidrogénio nos motores de combustdo é necessario realizar um
estudo quanto as emissdes nocivas deste combustivel, para se poder efetuar uma comparagao
relativamente aos combustiveis fosseis convencionais. Os 6xidos de azoto (NOx) sdo um dos
principais poluentes atmosféricos da combustdo de combustiveis fdsseis, mas também sdo
produzidos a partir da combustdo de hidrogénio, que apesar de ser uma combustdo livre de
emissdes de CO,, tem também a si associada poluentes como os dxidos de azoto.

Fabricas do setor automobilistico, tém investido cada vez mais em pesquisas para langar no
mercado, de forma competitiva, os seus exemplares de veiculos ecologicamente corretos, através
da utilizacdo de hidrogénio em combinacdo com derivados de petréleo em motores de combustdo
interna, para obter uma reduc¢do das emissdes de escape nocivas. Em suma, este estudo realizado
para analisar o comportamento do hidrogénio como combustivel, auxiliado por um hidrocarboneto,
é de importancia capital no desenvolvimento e evolucdo do setor energético, acarretando consigo
também uma importancia extrema no contributo para a melhoria das questdes ambientais.
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1.2. Objetivos do trabalho

Esta dissertacdo tem como principal objetivo fazer um estudo da combustado de hidrogénio
num motor de combustdo interna com um ciclo Otto e fazer uma analise a producao de NOx
proveniente dessa mesma combustdo. Um objetivo secundario desta dissertacdo passar por
comparar valores obtidos através do método de calculo desenvolvido neste trabalho, com valores
obtidos experimentalmente e, mais tarde, poder realizar uma comparagdo com a combustdo de
hidrocarbonetos mais usados (como gasolina, gaséleo, etc.) para se poder concluir quais as
vantagens e desvantagens da combustdo de hidrogénio face a outros combustiveis.

Em relacdo ao trabalho numérico que foi desenvolvido, consiste na elaboracdo de um
método de cdlculo que nos permita uma melhor percecdo do que acontece no processo de
combustdao em estudo, e que nos permita fazer analises e comparacdes face a diferentes tipos de
combustdo através de valores obtidos por simulagGes realizadas nas mais variadas condicoes.

1.3. Metodologia

A metodologia comega por uma revisdao bibliografica do tema, de modo a perceber-se o
problema em estudo. De seguida, desenvolveu-se o modelo matemdtico para estimar as
guantidades de certas espécies quimicas nos fumos, que resultam da combustdo de hidrogénio
misturado, em varias propor¢des, com dado hidrocarboneto; parametrizaram-se algumas varidveis,
cuja influéncia se pretende saber na composi¢do dos referidos fumos. Por fim, andlise dos
resultados obtidos, seguida de uma posterior comparagdao com valores de outras simulagées
efetuadas, para serem retiradas conclusdes do trabalho efetuado.

1.4. Estrutura do trabalho

Este documento estd dividido em varios capitulos:

Capitulo 1: Introdugdo do tema a abordar, em que se apresentam o contexto onde este tema
estd inserido, os objetivos, a metodologia utilizada e a estrutura da dissertagao.

Capitulo 2: E apresentada a revis3o bibliografica, onde se retne informacdo tedrica relevante
sobre os conceitos e métodos a utilizar ao longo do trabalho. Este capitulo é constituido por 4
subcapitulos diferentes, enquadrados no tema do relatdrio, subcapitulos esses que sdao: Motores
de Combustdo, com breve estudo sobre os motores de combustdo interna, dando enfase ao ciclo
utilizado que serd o Otto; hidrogénio, onde é feita uma andlise pormenorizada de todas as
carateristicas deste combustivel, do método de produgdo e de como serda usado nos motores
descritos no subcapitulo anterior; dxidos de azoto (NOx), aborda desde o que sdo os NOx, como e
onde se formam, e também é explicado o mecanismo utilizado para o estudo deste problema, para
a anadlise a producdo do o6xidos de azoto, bom como se referem as normas em vigor para as
emissdes de NOx) ; o ultimo subcapitulo, o processo de combustdo de hidrogénio, em que se refere
0 que acontece na combustdo de hidrogénio, a sua cinética quimica e a teoria utilizada no modelo
matematico.

PRODUGAO DE NOx PELA COMBUSTAO DE HIDROGENIO EM MOTORES DE CICLO OTTO



1. INTRODUCAO 19

Capitulo 3: S3o apresentados os métodos utilizados ao longo do desenvolvimento do tema e
a sua aplicacdo para a obtencdo dos resultados. Numa primeira parte é referido o equilibrio
guimico, utilizado para se iniciar o estudo, e numa parte posterior, é referida a cinética quimica,
gue partiu do equilibrio quimico, para o estudo das emissdes de NOx.

Capitulo 4: Neste capitulo estdo presentes os resultados obtidos deste modelo matematico
referido nos capitulos anteriores e é feita inclusive uma discussao dos resultados obtidos

Capitulo 5: E um capitulo conclusivo, onde é feita uma analise critica ao que foi elaborado ao
longo desta dissertacdo e onde se apresentam as conclusGes deste mesmo trabalho.

Capitulo 6: Composto pelas fontes de informacdo e referéncias bibliograficas, necessarias a
realizacdo desta dissertacao.
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2.1. Motores de Combustao

Motores sdo maquinas que tém como objetivo converter qualquer tipo de energia, seja ela
elétrica, térmica, hidrdulica, entre outras, em energia mecanica. Estes motores podem ser divididos
em dois grandes grupos: os motores de combustdo interna e motores de combustdo externa. Nos
motores de combustdo interna, ocorre a transformacao de energia térmica, proveniente da queima
dos combustiveis, em energia mecanica diretamente utilizavel, ou seja, a explosdao do prdéprio
combustivel é o responsavel pela movimentacdo das pecas. Os motores de combustdo externa
referem-se a um conjunto de maquinas térmicas onde a energia flui entre duas fontes de
temperatura (uma quente e uma fria) e é parcialmente convertida em energia mecanica por meio
de um ciclo termodinamico fechado,[1][2].

Neste trabalho sera utilizado o motor de combustdo interna, que é o tipo de motor mais
utilizado e que pode ser empregue em diferentes situagcdes, nomeadamente, como no presente
estudo, no uso do hidrogénio como combustivel. Nos dias atuais, pode-se notar que a grande
maioria dos veiculos automdveis utilizam motores cujo ciclo de combustao possui quatro tempos,
gue tende a aproveitar, ao maximo, o aumento de pressao causado pela reacdo de combustdo entre
a mistura ar-combustivel, a fim de gerar movimento de rotacdo no motor do veiculo. A utilizacdo
deste tipo de motor pode basear-se no ciclo Otto de funcionamento, caraterizado pela igni¢ao por
faisca (SI). As taxas de compressdo nestes motores de igni¢do por faisca variam entre os 8 e 12,[1].

2.1.1. Ciclo Otto

O ciclo Otto foi desenvolvido por Otto em conjunto com os seus dois irmdos. Os primeiros
prototipos, que utilizavam o motor com essa configuragdo, foram amplamente aceites devido a
maior eficiéncia e a serem mais silenciosos que os modelos concorrentes. E um processo de
combustdo interna e ciclo aberto. Os motores de combustdo interna cujo funcionamento segue o
ciclo Otto, utilizam a mistura de ar e combustivel, que é aspirada para a cdmara de combustao,
onde, e com ajuda de uma faisca produzida pela vela de ignicdo, inicia-se o processo de
combustdo,[2][3].

O ciclo Otto tedrico apresenta quatro tempos:
e Admissdo;

e Compressao;

e Expansao;

e Escape.
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Figura 1 - Graficos P-V e T-S do ciclo Otto ideal [3]

Através da analise da Figura 1, vemos que:

e Admissdo da mistura: de 0 para 1;

e Compressao isentrdpica: de 1 para 2, onde a entropia se mantém constante;

e Combustdo: fornecimento de calor a volume constante (isocdrico), de 2 para 3;

e Expansdo isentrépica: de 3 para 4;

e Escape espontaneo: cedéncia de calor ao exterior a volume constante, de 4 para 1;
e Escape forcado: de 1 para 0.

No primeiro tempo, que é a admissdo da mistura, havera abertura das valvulas de admissao,
com o movimento de pistdao do PMS para o PMI, possibilitando a entrada de ar para o cilindro, onde
a pressdo ficara constante, no ciclo tedrico, e o volume sofrera variagdo (ira aumentar).

No segundo tempo, que é a compressdao da mistura, todo o trabalho envolvido no pistdo é
convertido em energia. Este processo ocorre em temperaturas elevadas e a medida que o pistdo se
desloca para o PMS. O volume diminui a medida que a pressdo e temperatura aumenta, pois apos
o fecho da valvula de admissao, o conteudo do cilindro é comprimido a medida que o volume do
cilindro é reduzido,[2][3].

Segue-se a explosao da mistura, a volume constante porque ocorre a velocidade, teoricamente,
infinita. E gerada uma chama turbulenta, que se desenvolve através da descarga da faisca que se
propaga através da mistura ar-combustivel,[2][3]. Como ndo corresponde a nenhum movimento
do pistdo, ndo é considerada um tempo. A mistura de ar e combustivel transforma-se em fumos.

O terceiro tempo é a expansdo dos fumos, do PMS até o pistdo chegar ao PMI. Ocorre
diminuicdo de pressdo e temperatura, e como os pistdes se movem com enorme rapidez, a troca
de calor dos fumos com o exterior é nula, no ciclo tedrico, mas desprezavel no ciclo indicado ou
real.

No quarto tempo da-se o escape dos gases, com a abertura da valvula de escape do motor.
Teoricamente, as valvulas de escape abrem no PMI, mas no ciclo real, abrem cerca de dois tercos
do curso de expansdo; no ciclo real, a pressdo do cilindro é maior do que a pressdo do coletor de
escape e ocorre o processo de escape dos fumos, que conta com ajuda do movimento do pistdo do
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PMI para o PMS. Os gases provenientes do processo de combustao fluem através da vdlvula para o
orificio de exaustdo até que a pressao do cilindro e a pressdo de exaustdo se equilibrem,[2].

Através da Figura 2, conseguimos observar os movimentos dos quatro tempos de um motor a

operar com um ciclo Otto:
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Figura 2 - Quatro tempos de um ciclo Otto [2]

Através da Figura 3, um diagrama de pressdo vs. volume, conseguimos ver que existe uma
discrepancia entre o ciclo Otto ideal e o ciclo Otto real; notam-se diferengas em todos os tempos,
nomeadamente as perdas de carga que existem no ciclo real durante a admissdo e o escape
forcado,[1][2][4].
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Figura 3 - Comparagdo do ciclo Otto ideal vs. ciclo Otto real [4]
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2.2. Hidrogénio

O hidrogénio é o primeiro elemento presente na tabela periddica e é representado pelo
simbolo quimico H. E constituido, na forma mais simples, por um protdo e um eletrdo e tem massa
atémica de 1,00794 ua, que faz dele o elemento mais leve da tabela periddica. Em condicdes PTN,
apresenta-se sob a forma de gas diatémico (H,), que é incolor, inflaméavel, inodoro e n3o téxico. E
o nono elemento em abundéancia no nosso planeta, e no universo é o primeiro, estimando-se que
esteja presente em 75% da massa de toda a matéria, ndo chegando a 0,88% em peso e representa
o terceiro elemento em nimero de dtomos, com 15,4%. O hidrogénio, por possuir propriedades
distintas, ndo se enquadra claramente em nenhum grupo da tabela periddica, sendo muitas vezes
colocado no grupo 1 (anteriormente chamado de 1A) por possuir apenas um eletrdo na camada de
valéncia, ou Ultima camada,[5][6].

O hidrogénio ndo existe livre na natureza, de forma que é antes um vetor energético do que
uma fonte, isto é, um material no qual se acumulou um tipo de energia. Para obter hidrogénio é
necessario investir energia de outro tipo, como por exemplo energia elétrica. O hidrogénio possui
também uma das maiores energias especificas face a todos os elementos, o que o pode tornar
numa alternativa aos combustiveis convencionais. Pode ser obtido da prépria agua, que é
abundante, e um quilo de agua pode fornecer 111 gramas de hidrogénio gasoso, massa esta que
da por combustdo a mesma energia que 0,4 litros de gasolina.

O hidrogénio pode ser obtido da 4gua, por eletrélise. E um processo pelo qual se aplica uma
corrente elétrica em elétrodos metalicos, geralmente em aco inoxidavel ou platina, que estdo
submersos numa solugdo aquosa contendo substancias eletroliticas, que tém a fungdo de aumentar
a condutibilidade elétrica da agua, causando a separagao das suas moléculas nos seus elementos
estruturais. O nome dado aos equipamentos que sdo utilizados para realizar o processo de
eletrdlise sdo as células eletroliticas, que vdo formar uma mistura gasosa de hidrogénio e
oxigénio,[1]. O processo de eletrdlise da dgua pode ser analisado através da Figura 4.

2H20 = 2H2+02

¥ ANopo

= CATODO

v el - el - —————————

FONTE ELETROMOTRIZ 3
(GERADOR) SISTEMA QUIMICO

Figura 4 - Processo de eletrolise da agua [7]

Considerando perdas de energia no processo, a eletrélise consome mais de 16 MJ por
quilograma de 4gua. E um processo com muito consumo de energia e a sua eficiéncia estd bem
abaixo dos 100%, onde apenas 38% da eletricidade original é usada. E necessaria uma grande
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guantidade de energia elétrica para a producdo de hidrogénio, estimada em 55 kWh e 9 litros de
agua para 1 kg de H,. Este método representa atualmente apenas 4% da producdo de hidrogénio
do mundo, mas prevé-se uma rapida expansao para 25% até 2050,[7].

O hidrogénio possui massa voliumica muito baixa, e esta carateristica apresenta vantagens
e desvantagens na sua utilizagdo como combustivel. Em compara¢do com a gasolina, o hidrogénio
armazena cerca de 2,6 vezes mais energia por unidade de massa, porém necessita de 4 vezes mais
volume para armazenar essa mesma energia. Para além de ter um conteldo energético bastante
elevado face a gasolina, apresenta o inconveniente de os veiculos movidos a hidrogénio terem um
armazenamento realizado a altas pressGes, para que os automodveis tenham autonomias
compardveis aos veiculos convencionais,[2][8].

Na Figura 5 é realizada uma comparagdo da GED e VED de varios combustiveis. E possivel
observar uma vantagem da utilizacdo do hidrogénio comparativamente aos outros combustiveis,
devido a sua quantidade de energia disponivel por unidade de massa, mas conta sempre com o
inconveniente de necessitar de um volume de armazenamento significativamente superior aos
restantes combustiveis,[9].
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Figura 5 - Comparagdo GED e VED de varios combustiveis [9]

O hidrogénio possui a mais alta energia por unidade de peso comparando-se a outros
combustiveis, pois ndo possui os pesados atomos de carbono contidos nos outros combustiveis de
utilizacdo comum, tornando-se assim bastante mais leve. Como é um combustivel livre de carbono,
a sua utilizagdo tem zero emissdes de carbono (dependendo da sua origem), tais como mondxido
de carbono (CO), didxido de carbono (CO,) entre outros,[1]

Na Tabela 1, sdo apresentadas algumas propriedades do hidrogénio em comparagdo, com
outros combustiveis, sendo eles o metano e a gasolina, nas condi¢des de 300 K e 1 atm.
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Tabela 1 - Propriedades do hidrogénio em comparagcdao com outros combustiveis, nas condicdes
de 300K e 1 atm [7][10][11] adaptado

Hidrogénio Metano Gasolina
(H2) (CHa) (CsHas)
Peso molecular (g/mol) 2,016 16,043 114,236
Massa volumica (kg/m?3) 0,08 0,65 692
Limite de inflamabilidade do ar
(%volume) 4-75 5-15 1,1-6
Energia minima de ignicdo do ar (MJ) 0,02 0,29 0,26
Velocidade de chama (m/s) 1,85 0,38 0,37-0,43
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 120 50 44,3
Poder calorifico superior (MJ/kg) 142 55,5 47,8
Relacdo ar-combustivel estequiométrica 34,2 171 15,0

(kgar/kgcombustivel)

O hidrogénio pode ser utilizado em veiculos, como alternativa aos combustiveis fésseis.
Este pode ser utilizado de duas formas: queimado em motores de combustdo interna (H»-ICE) ou
convertido em eletricidade através de células de combustivel (FC). A elevada temperatura de
autoignicdo do hidrogénio faz com que o hidrogénio ndo seja usado em motores de combustdo
interna de ignicdo por compressdo (CI) como combustivel primario, mas sim em motores de
combustdo interna de igni¢ao por faisca (SI).

Ao longo deste documento foi abordado o uso do hidrogénio como combustivel em
motores de combustdo interna, misturado com um hidrocarboneto, o metano, em diferentes
proporgdes.

2.2.1. Motores de combustdo interna de hidrogénio (H2-ICE)

Os motores de combustdo interna podem ser adaptados de forma a queimar diretamente
hidrogénio, que pode ser queimado sozinho ou homogeneamente misturado com outros
combustiveis. Ao longo dos anos foram obtidos bastantes resultados dos mais variados autores
sobre a utilizagdo de hidrogénio em motores de combustdo interna.

Em [12], é referido que o facto de os motores de combustdo interna beneficiarem de uma
investigacdo de mais de 100 anos. Além disso, a tecnologia das pilhas de combustivel esta ainda
numa fase embriondria e é cara face a conversdo de um motor para operar com hidrogénio. E ainda
como o motor de combustdo interna a hidrogénio (H,-ICE) pode operar num grau de pureza do
combustivel inferior ao das pilhas, logo tem um menor custo associado ao combustivel. Por
conseguinte, todas estas razdes convergem para que a solucdo do motor de combustdo de
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hidrogénio seja uma boa solucdo para o futuro. Este tipo de motor pode ser configurado de modo
a permitir a utilizacdo de dois combustiveis (bi-fuel), em separado ou em conjunto, possibilitando
uma introducdo mais suave do hidrogénio como combustivel no mercado, bem como aliviar a
utilizacao dos combustiveis convencionais.

Ja em [13], indica que o uso das infraestruturas de fabrico ja desenvolvidas para motores
de combustdo interna alimentados a derivados de petréleo é mais uma das vantagens da concecgdo
dos motores de combustdo interna a hidrogénio. A capacidade dos motores H,-ICE queimarem de
forma limpa, eficiente e com reducdo grande da producdo de NOx a cargas baixas, sdo fatores
determinantes. O hidrogénio tem elevada temperatura de autoignicdo, ver Tabela 2, o que indica
gue é mais adequado para motores de ignicdo por faisca. Deve ter-se em conta as limitacOes
impostas pela autoignicdo, que resulta em combustdo antes da descarga da faisca, e que produz
libertacdo de calor inesperada, donde resulta aumento rdpido da pressdo e da temperatura do
cilindro e pode, eventualmente, causar avaria do motor. Nota-se ainda que a energia de ignicao da
mistura de hidrogénio-ar é inferior a de mistura de hidrocarbonetos-ar. Na Tabela 2 sdo
apresentadas algumas propriedades das misturas ar-combustivel e, como é possivel verificar, a
extensa gama de inflamabilidade do hidrogénio apresentada na Tabela 1, confere-lhe a capacidade
de queimar em misturas com gama grande de riquezas e, como consequéncia, permite uma
combustdo mais completa, com menores consumos e com reduzidas emissdes de NOx. A sua
superior temperatura de autoignicdao permite também utilizar uma maior razdo de compressao no
motor e através dela, atingir uma maior eficiéncia térmica do ciclo,[4].

Tabela 2 - Propriedades das misturas de hidrogénio-ar; metano-ar; gasolina-ar, a 300 Ke 1 atm
[13][14] adaptado.

H,—ar H,—ar CHs—ar CsHig—ar
=1 ¢=0,25 =1 =1
Fragcdo volumica de combustivel
29,5 9,5 9,5 1,65
(% volume)
Massa volumica da mistura (kg/m3) 0,850 1,068 1,123 1,229
Temperatura de autoignigdo (K) 858 >858 813 690
Temperatura adiabatica de chama (K) 2390 1061 2217,16 2276
Relagao ar-combustivel
34,2 136,6 17,1 15,1
(kgar/kgcombustivel)
Velocidade chama laminar (cm/s) 290 12 48 45
Energia por unidade de massa (kJ/kg) 3758 959 3028 3013
Energia por unidade de volume (kJ/m3) 3189 1024 3041 3704
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Segundo [15], as carateristicas gerais do hidrogénio contribuem para uma melhor
homogeneidade da mistura de combustivel, reduz a duragdo da combustao, aumenta a estabilidade
operacional, aumenta a poténcia e economia do motor e leva a redugao de emissGes nocivas.

Nos motores a gasolina com mistura de hidrogénio, a adicdo de H, é importante para
melhorar a ignicdo de hidrocarbonetos e, consequentemente, melhorar o processo de combustdo.
Os motores a gasolina com mistura de hidrogénio podem ter desempenho superior aos motores a
gasolina tradicionais, onde foi reportado que as variagdes da pressdao média efetiva entre ciclos,
para velocidades baixas, foram atenuadas pela injecdo de H; junto com gasolina. A eficiéncia
térmica foi também maior no motor de mistura dos combustiveis comparado com o motor original
a gasolina, nas mesmas condicdes.

Além disso, a eficiéncia térmica é claramente aumentada quando 3% H.s (fracdo volumica
de hidrogénio) é adicionado ao motor, como se pode ver na Figura 6:
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Figura 6 - Eficiéncia térmica face a adigao de hidrogénio [15]

Por ultimo, foi também concluido que, a velocidades de rotagdo baixas, as emissées de NOx
e as perdas por arrefecimento do motor foram reduzidos apds a adicdo de hidrogénio a
gasolina,[15].

O oxigénio pode também ser utilizado como um promotor da combustdo nas misturas de
ar-combustivel. Foi também estudado o efeito da combina¢do de hidrogénio-oxigénio e a sua
utilizacdo para melhorar o desempenho do motor, em [16]. Concluiu-se que a adi¢cdo do conjunto
hidrogénio-oxigénio é mais favoravel do que a adi¢do de hidrogénio por si sé, como pode ser visto
através da Figura 7:
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Figura 7 - Variacdo da concentracdo de NOx com a adicao de hidrogénio e certas
guantidades de ar na mistura [16]

Segundo [10] e [17], o Conselho do Hidrogénio estima que cerca de 25% dos veiculos de
passageiros e 20% dos veiculos do transporte ferroviario ndo eletrificado poderdo ser abastecidos
com hidrogénio até 2050, reduzindo potencialmente em 20% o consumo diario de petréleo
utilizado em transportes. As mesmas fontes indicam também algumas das desvantagens do uso do

hidrogénio como combustivel, sendo elas:

e Autoignicdo: é descrito como a combustdo do hidrogénio no curso da compressao, ou seja,
antes do momento da ignicao pretendido, o que resulta numa perda de controlo da fase
de combustdo que leva a avaria do motor. E mais frequente ocorrer em relagdes de ar-
combustivel perto da estequiometria,[2][10].

e Retorno de chama: pode ocorrer durante a admissdo de ar na cdmara de combustao, e é
bastante similar a pré-ignicdo, mas apenas pode acontecer em motores de injecdo indireta
(PFI—port fuel injection), uma vez que o hidrogénio é injetado antes da valvula de admissdo.
Se for de injecdo direta (GDI - gasoline direct injection), o combustivel é injetado na cdmara
de combustao depois do fecho da valvula de admissao,[2][10].

Em [18], é relatado que, dependendo da quantidade de hidrogénio adicionado ao sistema de
combustivel, a poténcia do motor e o bindrio sdo aumentados nos motores a gasolina, enquanto
sdo reduzidos sobre motores a GPL e diesel. Em termos de produtos quimicos, as emissdes de gases
de escape nocivos nos motores a gasolina e GPL sdo reduzidas, enquanto alguns motores diesel
aumentam os niveis de éxidos de azoto. E aconselhado o uso de hidrogénio em combina¢do com
outros combustiveis fésseis, mas estdo em desenvolvimento catalisadores para reducdo dessas
emissdes nocivas. O hidrogénio tem poder calorifico por unidade de massa seja muito elevado, mas
poder calorifico do hidrogénio por unidade de volume pequeno, uma vez que tem massa volUmica
muito baixa, do que resulta eficiéncia volumétrica reduzida.

Uma das carateristicas mais importantes dos motores de combustdo interna é o aumento do
rendimento térmico através do aumento da taxa de compressdo. Devido a elevada temperatura de
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autoigni¢cdo do hidrogénio, a eficiéncia destes motores pode ser aumentada ao subir taxas de
compressao,[19].

Em [20] aborda-se o tépico da injecao direta (GDI), dizendo que é uma forma de injecdo de
combustivel em motores a dois e quatro tempos, em que o combustivel, a alta pressao, é injetado
diretamente na camara de combustdo de cada cilindro e que isto permite combustdo de misturas
pobres, reducdo de consumos e de poluicdo e gerar mais poténcia, sem elevar o consumo. Ainjecdo
eletrdnica substituiu carburadores e melhorou a eficiéncia dos motores de combustdo interna, pois
baixa o consumo de combustivel e as emissGes de poluentes, sem comprometer o desempenho do
combustivel. Embora o método de injecdo indireta (PFl), em que o combustivel é injetado antes da
camara de combustdo sobre um escoamento de ar em movimento, seja mais barato que o GDI, o
PFI é menos eficiente no tocante ao consumo de combustivel do que o método de injecdo direta
(GDI).

Dos tipos de inje¢ao de combustivel, a direta é a mais recomendada para este tipo de trabalhos,
visto que a injecdo de combustivel é feita diretamente no cilindro e, por isso, a sua quantidade de
combustivel é controlada com mais exatidao.

E abordado em [21] que a carateristica distintiva da combustdo em motores Sl é a propagacdo
da chama de uma mistura de ar-combustivel pré-misturada. Neste tipo de motores, uma solucdo
tipica empregue para baixar as emissdes de NOx é a recirculacdo de gases de escape, muitas vezes
referida como EGR. O uso de combustiveis com grandes gamas de inflamabilidade, como o
hidrogénio, ajuda o dito processo de recirculagdo e, consequentemente, diminui as emissdes de
NOx. A recirculacdo de gases de exaustdo é uma técnica de reducdo das emissGes de Oxidos de
azoto que consiste em introduzir uma parte dos gases de escape nos cilindros do motor e, assim,
participar no processo de combustdo, mas baixando a temperatura de combustdo. Uma das
solugBes que estd a ser empregue é o uso de catalisadores.

Em [22] é abordado o tema mais fulcral deste trabalho, que é a combustdo através da inje¢do
direta de hidrogénio e gds natural, e qual o efeito disso. E referido que tal combustio pode
conseguir uma combustdo estdvel e rdpida, em condi¢bes de mistura pobre, o que é muito
promissor e atrativo para obter elevada eficiéncia térmica e redugao de emissGes em motores de
combustdo interna. Acrescenta ainda que a injecdo direta permite alargar a capacidade de
combustdo da mistura pobre, levando ao aumento da eficiéncia térmica e diminuicdo da
concentracdo de gases nocivos nos gases de escape, em certas condi¢cdes de operagado.

Por fim devido as suas propriedades quimicas adequadas, o hidrogénio pode ser utilizado como
combustivel em sistemas de inje¢do direta de motores a gasolina. E necessario realizar vérias
alteragGes nos motores convencionais para um correto uso do hidrogénio como combustivel, como
referido em [13] e [14]. De facto, motores convencionais ndo podem queimar hidrogénio sem
modificagbes prévias nos sistemas de combustdo; para se poder queimar diferentes tipos de
combustiveis e hidrogénio misturados, é necessario adaptar o motor. O préoprio material deste tipo
de motores é selecionado atendendo a caracteristicas do hidrogénio, como permeacao, e as altas
pressdo e temperatura causadas pela sua combustdo. Algumas das modificagdes a fazer nos
motores sdo de seguida apresentadas:

e Material estrutural: a ductilidade da estrutura do material do motor é reduzida e a
fragilidade aumentada, devido a rea¢do quimica da mistura de combustivel e hidrogénio
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com a superficie do motor, logo pode ser necessdrio um material estrutural diferente ou
um tratamento ao material do motor pré-existente;

e Velas de ignicdo: o material da vela de ignicao deve ser tal que ndo cause oxidacao por
hidrogénio e as velas de ignicdo devem ter carateristicas especiais para evitar a pré-ignicao
e o retorno de chama devido a alta velocidade de chama do hidrogénio;

e Oleo lubrificante: é necessario utilizar um 6leo especial de acordo com as carateristicas

destes motores;

e Reducdo dos pontos de altas temperaturas: os pontos de altas temperaturas da camara de
combustdo causam uma combustdo anormal e a poténcia do motor diminui, dai ter de se
reduzir/eliminar estes pontos. Estes pontos de altas temperaturas sdo pontos de
acumulacdo de residuos e podem ser combatidos através de uma compressdo mais limpa
ou pelo arrefecimento do motor;

e Ventilacdo dos recipientes de 6leo: deve ser considerado um sistema de ventilacdo do
armazenamento de 6leo, pois na auséncia deste sistema, o hidrogénio pode acumular-se
no sistema de lubrificacdo do motor,[13][23].

Na parte final do documento [23], é referido que ao adicionar hidrogénio a gasolina em certas
proporcdes, a taxa de compressao pode ser aumentada, o que pode levar a uma melhoria da
eficiéncia e desempenho do motor.

Em suma, é possivel observar que os resultados dos mais variados autores sobre a utilizagao de
hidrogénio em motores de combustdo interna mostram que essa utilizagdo é vantajosa na emissdo
de poluentes face, aos combustiveis fosseis, e também apresenta melhorias de eficiéncia. Logo, dai
se retira a necessidade de prosseguir o estudo do processo de combustdo do hidrogénio ou
misturas de hidrogénio e hidrocarbonetos para se aprofundar o conhecimento ja adquirido.

2.3. Oxidos de Azoto

Os oxidos de azoto compreendem varios compostos de azoto e oxigénio, como o mondxido
de azoto (NO), o diéxido de azoto (NO;), o dxido nitroso (N20), entre outros. O NO e NO; sdo os
mais relevantes como poluentes atmosféricos. O NO,, o Unico dos NOx que é regulamentado, é um
gdas acastanhado, com um odor carateristico, muito corrosivo e fortemente oxidante. O NO é um
gas incolor, insipido, inodoro e pouco tdxico, ndo sendo um poluente perigoso; contudo, pela sua
instabilidade quimica, tem uma estreita relagdo com o NO,, composto em que normalmente e
rapidamente se transforma por reagao com o oxigénio do ar.

Os NOx tém origem nos processos de combustdo em que o ar é o comburente, isto €,
combustdo industrial, comercial, residencial, transportes e também processos de fabrico que
envolvam a utilizacdo de azoto (N), como por exemplo a industria quimica de producdo de
fertilizantes azotados. Os transportes sdo a principal fonte de NOx, sendo as emissGes dos escapes
automodveis maioritariamente sob a forma de NO, que por ser uma molécula instdvel, reage
rapidamente na presenga de oxigénio para formar NO,. Os NOx sdo precursores das reagdes de
formacdo de ozono troposférico, em conjunto com os compostos organicos volateis (COV),
requerendo para isso radiacdo solar. Os éxidos de azoto tal como o didxido de enxofre contribuem
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também para a formacdo de particulas na atmosfera como resultado de reagbes quimicas
complexas. Podem ainda estar na origem da formagdo de 4cido nitrico que compdem as chuvas
acidas, bem como da eutrofizagdo dos cursos de agua e dos lagos, contribuindo para perdas de
biodiversidade. O NO; causa varios efeitos negativos nos humanos, que podem ir desde a irritacao
dos olhos e garganta, a diminui¢do da capacidade respiratdria, dores no peito e danos no sistema
nervoso central e nos tecidos,[24].

A emissdo de NOx das mais variadas fontes diminuiu em 16% entre 1970 e 2000. No entanto,
a emissdo de NOx diminuiu significativamente em aproximadamente 52% de 2000 a 2017, por
causa dos regulamentos rigorosos que visam melhorar a qualidade de vida,[25].

2.3.1. Estudo da produg¢ao de NOx

Os 6xidos de azoto (NOx) estdo presentes em diferentes formas, tais como, NO, NO,, NOs e
N,0s. A combustdo de combustivel fossil gera quase 5% dos NO; e 95% de NO.

A combustdo do hidrogénio produz apenas Oxidos de azoto (NOx) como componentes
relevantes, em termos de emissGes poluentes, de fumos; estes compostos formam-se pela
dissociacdo térmica e oxidacdo de N, no ar atmosférico apds a combustdo. Os NOx podem ser
reduzidos ao minimo através de um processo de combustdao com mistura pobre,[26][27].

Uma temperatura de processo baixa resulta na diminuicdo das emissdoes de NOx. A recirculacdao
de gases de escape é outra ferramenta para reduzir os 6xidos de azoto. A baixa energia de ignicdo
da mistura hidrogénio-ar pode causar episédios de combustdo imprevistos e as altas temperaturas
da mistura perto da estequiometria, levam a um aumento de producdo de NOx,[13].

O teor de NOx nos fumos é influenciado por varios parametros, tais como o modo de operacao,
composi¢do do combustivel, entre outros. As técnicas de controlo da combustdo tiram vantagem
do mecanismo cinético de formacdo de NOx, usando o controlo da introducdo de ar ou
combustivel,[24].

Entre as fontes de formagdo de NOx (NO + NOx), as principais sao:

e NO formado no processo térmico (ou Mecanismo de Zeldovich);
e NO imediato;

e NO via N2O;

e NO via combustivel.

Na combustdo os dxidos de azoto podem ser formados pelos varios mecanismos quimicos
acima mencionados. O mecanismo cinético utilizado neste documento para analisar a formacao de
NOx nos gases de escape de um motor Otto é o mecanismo térmico (ou Mecanismo de Zeldovich).
A formacao de 6xidos de azoto durante a combustdo de hidrogénio é impulsionada principalmente
pelo mecanismo de formagdo térmica, em que os NOx se formam apds o processo de combustdo
pela reacdo do nitrogénio do ar com o oxigénio. A formacgdo térmica de oxidos de azoto apds o
processo de combustdo pode ser diretamente influenciada por diversas variaveis dentro do motor,
sendo a temperatura a mais influente,[26][27](28].
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2.3.2. Mecanismo de Zeldovich

O mecanismo de Zeldovich é um mecanismo quimico que descreve a oxidacao de azoto e a
formacao de NOx, que foi proposto pelo fisico russo Yakov Borisovich Zeldovich em 1946,[29].

Consiste em duas reacdes em cadeia:

O+ N, 2 NO+N (1)

N+ 0,2N0+0 (2)

A taxa de reacdo global é maioritariamente governada pela primeira reacdo, uma vez que
a segunda reag¢do é muito mais rapida do que a primeira e ocorre imediatamente a seguir a primeira
reacao. Em condi¢Oes de mistura rica em combustivel, devido a falta de oxigénio, a segunda reagao
torna-se fraca, pelo que uma terceira reacao é incluida no mecanismo, também conhecido como
Mecanismo de Zeldovich alargado (com as trés reacées):

N+OH2NO+H (3)

Com os coeficientes:

KN.1f = 1,8 10 exp (—Biﬂ) (4)
KN.1r = 3,8 « 10'% exp (—47%—5) (5)
KN.2f =1,8%107 T * exp (—@) (6)
KN.2r = 3,8+ 10°%* T x exp (— 20;3120) (7)
KN.3f = 7,110 xexp <_4TE) (8)
KN.3r = 1,7 x 10! x exp (— 24,15,60) (9)
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Este mecanismo é acopulado a quimica da combustdao do combustivel por via do O;, O e
OH. Contudo, nos processos em que a combustdo do combustivel estd completa antes da formacao
de NO se tornar significativa, os dois processos podem ser desacopulados,[27].

Para se calcular a taxa de formacdo de NO, por exemplo, através deste mecanismo, utiliza-
se a seguinte expressao:

d[gtO] = KN.1f x [0] x [N,] + KN.2f x [N] X [0,] + KN.3f x [N] x [OH]

— KN.1r X [NO] x [N] = KN.2r X [NO] x [0]
— KN.3r x [NO] x [H]

(10)

Haverd uma equacdo, como a anterior, para cada uma das espécies quimicas intervenientes
no mecanismo cinético de Zeldovich, e construidas de forma analoga. Adicionando a isto a
concentracao de superequilibrio de atomos O, até vdrias ordens de grandeza superior ao equilibrio,
aumentam consideravelmente as taxas de formacdo de NO,[27].

No mecanismo térmico, o NO é formado de forma bastante lenta. Zeldovich concluiu que a
taxa de formacdo de NO é muito mais lenta que as taxas das rea¢des de combustdo e que a maioria
do NO era formado apds a combustdo completa. Por isso, o processo de formacdo de NO térmico
poderia ser desacopulado do processo de combustdo e a sua taxa de formacdo pode ser calculada
assumindo equilibrio das reacGes de combustdo,[24].

O NOx comeca a formar-se bem depois do inicio da libertagdo de calor. Nos motores Otto,
a redugdo da formagdo de NOx acontece com a queda da temperatura, consequéncia do processo
de expansdo volumétrica do pistdo e da mistura dos gases de combustdo com outros gases mais
frios,[24][30][31].

No modelo matematico construido neste trabalho, o mecanismo de Zeldovich serd aplicado
apods estabelecido o equilibrio quimico que se segue a queima, de maneira a se estimar a
composi¢do dos fumos, a saida do escape, de motores Otto com queima de misturas de
hidrogénio/hidrocarboneto.

2.3.3. Normas de emissoes de NOx

Com vista a percec¢do da evolugdo sofrida pelos motores de combustdo, importa recuperar
a origem das normas europeias relativas as emissdes de poluentes. Para isso temos de recuar ao
ano de 1988, quando se iniciaram as conversac¢Ges do Protocolo de Quioto, que foi assinado em
1997, para entrar em vigor no ano de 2005. Nesse tratado internacional, os paises industrializados
comprometeram-se a reduzir cada um, em média, 5,2% de gases com efeito de estufa, por um
periodo de 5 anos. Todas as alteragGes que comecaram a ocorrer nos veiculos desde a década de
1980 estiveram, como hoje ainda estdo relacionadas com normas europeias. Toda a indUstria tem
hoje normas a cumprir relacionadas com emissdes de poluentes e consumos de energia. Em 1992,
cinco anos antes de ser assinado o Protocolo de Quioto, foram definidos na Europa os limites para
os varios tipos de emissdes poluentes lancadas para a atmosfera pelos escapes dos veiculos,
chamadas de normas EURO. A via europeia consiste em seis fases de requisitos de controlo de
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emissdes, fases cada vez mais rigorosas, comecando com a norma Euro 1/1 em 1992 e progredindo
até a Euro 6/VI em 2015, que aos dias de hoje estd em vigor,[32].

A norma EUROG6/VI baixa os limites das emissdes de poluentes atmosféricos estabelecidos
em normas europeias anteriores e exige a melhor tecnologia atualmente disponivel para o controlo
das emissdes dos veiculos. Esta norma refere que é necessaria uma reducdo consideravel das
emissdes de NOx, especialmente dos veiculos a gasdleo, para melhorar a qualidade do ar e respeitar
os valores limite da poluicdo atmosférica. Foi reconhecido que normas mais ambiciosas das
emissdes de NOx numa fase inicial proporcionariam uma seguranca no planeamento a longo prazo
para os fabricantes de veiculos. Atualmente, a regra EURO 6 aplica-se a veiculos pesados e a regra
EURO VI aplica-se a veiculos ligeiros,[33]

Os valores referéncia utilizados ao longo deste trabalho, irdo ser os valores limite de
motores de combustdo interna de ignicdo por faisca, ou seja, os valores de veiculos a gasolina, ja
gue o gasdleo é uma ignicdo por compressao. Estes valores apenas vao ter cardter comparativo,
visto servir apenas de referéncia e para posterior comparacdo da queima de hidrogénio com outro
hidrocarboneto num motor de combustdo interna Sl.

Para veiculos ligeiros, os limites para veiculos a gasolina diminuiram significativamente face
as normas europeias anteriores. As normas EURO 6 relativas aos NOx dos veiculos a gasolina sado as
mesmas que as da EURO 5, mas sdo 60% inferiores as da EURO 1.

Tabela 3 - Valores limite de emissdes de motores a gasolina e gaséleo [33]

EURO 5 Veiculos Leves (g/km) EURO 6 Veiculos Leves (g/km)
Poluente
Gasolina Gasoleo Gasolina Gasoleo

CcoO 1,0 0,5 1,0 0,5

HC 0,1 - 0,1 -
HC+NOx - 0,23 - 0,17

NOx 0,06 0,18 0,06 0,08

PM 0,005 0,005 0,005 0,005

Para veiculos pesados, tal como no caso dos veiculos ligeiros, a passagem da norma Euro V
para a Euro VI traduziu-se numa grande reducio do limite de emissdo de NOX, de 2,0 g/kWh para
0,4 g/kWh nos ensaios em estado estacionario e de 2,0 g/kWh para 0,46 g/kWh nos ensaios em
estado transiente, ou seja, redugdes de 80% e 77% respetivamente.

2.4. Processo de combustao do hidrogénio

Como resultado da combustdo do hidrogénio, um combustivel limpo, s seria libertada agua,
mas se a combustdo ocorre a altas temperaturas, a formac¢do de NOx ocorre devido ao nitrogénio
e oxigénio no ar,[18].
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A gueima de hidrogénio tem uma entalpia de combustdo de 286 KJ/mol e tem como
subproduto a dgua:

2H,(9) + 0,(g9) » 2H,0 () +572K]  AHH, = —286 kJ/mol (11)

Quando misturado com o oxigénio, nas mais variadas propor¢des, o hidrogénio vai explodir
por ignicdo. A chama do hidrogénio nao é visivel a luz do dia porque a sua emissibilidade é muito
baixa—17 a 25% — emitindo luz pouco radiante na faixa do espetro visivel, menos do que nos outros
combustiveis fésseis, como por exemplo o butano, o propano ou até mesmo a gasolina — 34 a 43%.
Esta carateristica torna o hidrogénio menos perigoso em caso de acidente porque a radiacao
transmitida é menor, no entanto ndo é possivel perceber facilmente a existéncia de queima. Como
ja referido, o hidrogénio difunde-se rapidamente através de materiais e no ar ou em outros gases,
devido a pequena dimensao da sua molécula e a sua baixa densidade; além disto, o hidrogénio é
mais volatil que a gasolina, propano e metano,[14].

Em processos de combustdo a altas temperaturas, os produtos de combustdo ndo sdo uma
simples mistura de produtos ideais, como é sugerido pelo equilibrio dos dtomos utilizados para
determinar com estequiometria. Pelo contrario, as espécies principais dissociam-se, produzindo
uma série de espécies secundarias. Sob algumas condic¢des, o que pode ser considerado como uma
espécie secunddria estd realmente presente em quantidades bastante grandes. Como exemplo, os
produtos de combust3do ideais para a queima de hidrocarbonetos com ar sdao CO;, H,0, O, e Na. A
dissociacdo destas espécies e as reagdes entre os produtos de dissociacdo produzem os seguintes
elementos: H,, OH, CO, H, O, N, NO, entre outros. Para determinar a composi¢do destes produtos
da combustdo, sdo utilizados varios métodos,[27].

O hidrogénio ndo sera utilizado como combustivel Gnico ao longo deste trabalho, pois sera
misturado em certas proporgdes (maioritariamente hidrogénio) com um hidrocarboneto. A
equacdo quimica global que descreve a sua reagao é a seguinte:

xHy+yC,, Hy+2(0,+3,76N,)»aC0,+bCO-+cH,+dH,0+eNO-+0, +gN-+hN,+ioH (12)

Para calcular a composicdo de equilibrio dos fumos a dada temperatura e pressao utiliza-
se a funcdo de Gibbs, aplicada a vérias equagdes de equilibrio. E a partir desta composicdo de
equilibrio que se aplicard o mecanismo de Zeldovich acima referido, ao longo do tempo de
expansao do motor.

Numa mistura de gases, a fun¢do de Gibbs para a espécie i, é dada por:

P 13
gir = gfr + RyTIn (P_:)) (13)
Em que ggT é a funcdo de Gibbs para a espécie i, numa pressado padrao (Pi=P0).
A funcao de Gibbs para uma dada mistura de gases pode ser expressa como:
P 14
Gmistura = z Ni [QET + RuTln (P_g)] ( )
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Onde N; é o numero de moles de cada espécie. A uma temperatura e pressao fixa e em
condigdes de equilibrio, o valor desta expressao é nulo,[27].

Num sistema, a mudanca do nimero de moles de cada espécie é diretamente proporcional
ao seu coeficiente estequiométrico. Assim, para uma equacao de equilibrio como a seguinte:

aA+bB+ - o eE+ fF+ - (15)

tem-se que: dNA = —ka; dNB = —kb; dNE = +ke; dNF = +kf.

A uma temperatura e pressao fixas e em condicdes de equilibrio, sabendo que a funcao de
Gibbs tem valor nulo e através da conjugacdo das expressdes obtemos:

P P
—a [gfm + R,Tln (P_/(l’ﬂ —b [gg'T + R,TIn (P_‘z)] - ..

(16)
0 Pg 0 Pr
+e [gE,T + R,TIn (ﬁ)] +f [gF,T + R,TIn (ﬁ)] + ..

I
o

Cada equacao de equilibrio tem a sua constante Kp, definida como:

e p\f
o (B) () exe )

T () (G) e

Através da Equacgdo (16) e da Equagdo (17) tem-se:

AGp (18)
K, = exp(— m

Onde AG% é alteracdo da funcdo Gibbs de estado padr3o, que pode ser obtida pela
expressao:

AGP = (exgpr +f* gir +etc—axgar —bxghr — etc) (19)

Com isto, podemos obter uma indica¢do qualitativa sobre se uma determinada reagao
favorece produtos ou reagente no equilibrio, ou seja, se AG for positivo os reagentes v3o ser
favorecidos e se AG% for negativo vai favorecer os produtos,[27].

Através das equacgdes de equilibrio quimico, ou seja, as Equagdes (17) e (18), em conjunto
com as equacbes de conservacdo do numero de atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio, conseguimos determinar os coeficientes das espécies quimicas dos fumos (de a até i)
da Equacdo (12).

Algumas das reacGes de equilibrio utilizadas sdo,[30]:

CO + H,0 = CO, + H, (20)
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o + %02 - co, (21)
Hy + %02 = H,0 (22)
NO + %02 - NO, (23)
0, =20 (24)

H, = 2H (25)

H, + 0, = 20H (26)
N, + 0, = 2NO (27)

A determinacdo da composi¢cdo dos fumos, segundo a Equacdo (12), permitird iniciar o
processo de cdlculo correspondente ao mecanismo cinético de Zeldovich, no decurso da expansdo
dentro do cilindro de um motor de ciclo Otto.

2.4.1. Cinética quimica

A cinética quimica estuda a velocidade das reacGes e os fatores que a influenciam.
Existem duas questSes que sdo primordiais: a questdo termodinamica, que avalia se um
fendmeno quimico pode ou ndo ocorrer por meio da energia livre de Gibbs, que ira ser utilizada
posteriormente; e a questdo cinética, que refere em quanto tempo ird ocorrer. O estudo cinético
de uma reacdo pode ser dividido em duas categorias: a primeira diz respeito a determinacao
experimental da velocidade de uma reagdo e o relevo dos parametros que a influenciam e a
segunda a descricdo do mecanismo de reacdo pelo qual se descreve todas as etapas para a
formacdo dos produtos.

Em processos de combustdo as taxas de reagdo quimica controlam a taxa de combustdo e,
essencialmente, em todos os processos de combustdo as taxas determinam a formacgao ou
destruicao dos poluentes. O estudo das reagcdes elementares e as suas taxas, a cinética quimica, é
um campo especializado da fisico-quimica. Nas ultimas décadas, foram feitos muitos progressos
no estudo da combustao, pois definiram-se melhor as vias quimicas que nos levam dos reagentes

PRODUGAO DE NOx PELA COMBUSTAO DE HIDROGENIO EM MOTORES DE CICLO OTTO



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 39

aos produtos, e de mediram-se e calcularam-se as taxas associadas a essas mesmas vias. Com isto
foi possivel construir modelos computacionais que simulam sistemas de reacdo.

Como ja referido, a cinética quimica é o estudo da taxa a qual as rea¢Ges quimicas ocorrem,
taxa essa que pode ser influenciada por varios fatores como:

Estado fisico dos reagentes: quanto mais facilmente as moléculas chocam, mais
rapidamente elas reagem;

e Concentracdes dos reagentes: A medida que a concentra¢do aumenta, a frequéncia de
choques entre as moléculas aumenta e a velocidade de reagao também auments;

e Temperatura na qual a reagdo ocorre: taxas de reagdes quimicas aumentam com o
aumento da temperatura, pois devido ao aumento da temperatura ha um aumento da
energia cinética e velocidade das moléculas, aumentando também o nimero de choques
efetivos entre as mesmas;

e Presenca ou ndo de um catalisador: os catalisadores sdo agentes que aumentam as taxas
de reacdo sem serem consumidos.

A taxa de reacgdo é a variacdo na concentracdo, de dada espécie quimica, que ocorre num
intervalo de tempo.

Quando a concentragdo dos compostos envolvidos na rea¢do ndo se altera com o tempo
atingimos o equilibrio quimico, que é o ponto em que as concentragdes de todas as espécies sao
constantes.

A equacgdo dos gases ideias, para uma substancia qualquer X:

n
P, = 7"RT = [x]RT (28)

Através desta equagao conseguimos retirar as concentragdes de cada constituinte x
qualguer que seja a fase do processo de combustao, [34].

Neste trabalho determinaram-se, para um motor que segue o ciclo Otto e queima misturas de
H,/hidrocarboneto, a custa da lei da conservacdo do niimero de d4tomos e de equacgdes de
equilibrio quimico, a composi¢cdo dos fumos no fim da explosao, a volume constante; em seguida,
a esta composicdo de fumos determinada, aplicou-se o modelo cinético de Zeldovich alargado de
modo a determinar, por um lado, a formag¢do de NOx ao longo do curso de expansdo e, por outro
lado, a concentragdo de NOx no escape do motor,[30][34].
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3. METODOS E APLICACAO

Neste capitulo sdo apresentados e detalhados todos os métodos utilizados ao longo deste
trabalho, para a elabora¢do do método de cdlculo que estima a composicao dos fumos de escape
de um motor que segue o ciclo Otto, com principal énfase nos d6xidos de azoto. Primeiro sera
abordado o método do equilibrio quimico e depois o método da cinética quimica que parte do
método do equilibrio quimico elaborado anteriormente.

3.1. Método do equilibrio quimico

A Equacdo (12) estabelece as espécies quimicas constituintes dos fumos, neste trabalho
julgados mais importantes, que resultam da combustdo de mistura do hidrogénio com um
hidrocarboneto.

Neste trabalho, o hidrocarboneto utilizado na mistura com o hidrogénio, foi o metano, CHa.

Num motor de ciclo Otto, logo apds a explosdo isocérica, hd um estado de equilibrio quimico
em que as concentracdes ou pressdes parciais das espécies quimicas nos fumos mantém
determinadas rela¢des entre si, dependentes de equag¢des de equilibrio, como, por exemplo, as
Equagdes (20), (21), (22), (23), (24), (25), (26) e (27).

Os valores de equilibrio da composi¢ao das espécies quimicas dos fumos no fim da explosao,
a volume constante, num motor de ciclo Otto, foram obtidos a custa da lei da conservagdo do
numero de atomos e de equagdes de equilibrio quimico; a esta composi¢ao de fumos determinada,
aplicou-se o modelo cinético de Zeldovich alargado de modo a determinar, por um lado, a formagao
de NOx ao longo do curso de expansdo e, por outro lado, a concentracdo de NOx no escape do
motor.

A Equagdo (12), com a introdug¢do do combustivel CH4, toma o seguinte aspeto:

xHy+yCH,+2(0,+3.76N,)—~aC0,+bC0O-+cH,+dH,0+eNO+f0,+gN+hN,+ioH (29)

Na Equacdo (29) os valores dos constituintes dos fumos, desde a até i, sdo os referidos
valores de equilibrio da composi¢do dos fumos no fim da explosao,[30].

Os valores de x,y e z, irdo ser parametrizados ao longo deste trabalho. A varidvel x diz
respeito ao nimero de moles de H,, y diz respeito ao nimero de moles de CH,4 e, por ultimo, z
refere-se a quantidade de ar utilizado na combustdo. Ao longo deste trabalho, no que diz respeito
a quantidade de ar, serd sempre utilizada uma quantidade superior a estequiométrica,
correspondente a um excesso de ar representado por %e.

Na Equacgdo (29), podemos ver que apds a introdugdo dos valores de x, y e z, teremos nove
incognitas (a até i). As quatro equagdes de balanco (sdo elas o balanco de carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio) ndo sdo suficientes para resolver a Equacdo (29), logo vai ser necessario
recorrer a fun¢do de Gibbs, em conjunto com cinco equag¢des de equilibrio, que sdo utilizadas para
permitir o calculo dos produtos da combustdo, como ja foi referido anteriormente, para ser possivel
determinar as incognitas.
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Seguem-se as equacdes de conservacdo de numero de atomos e as equacgdes de equilibrio
guimico usadas, as Equacgdes (20), (21), (22), (26) e (27), que permitem determinar os coeficientes
da Equacao (29).

BalangoC:y =a+b

BalangoH: 2*x) + (4*y) =2x*c)+ @2 +d)+1i
Balango 0: 2*z)=2*a)+b+d+e+ 2*f)+i
Balanco N:(2 xz*3,76) =e+ g+ (2+h)

* AGP
Equilibrio | (Equacdo (20)):% =K, =exp (— ﬁ) =
* u

(g?,cm +g?‘,1~12 —g%co —g}’,Hzo)nl

exp |— RoT
. ~ d AGY
Equilibrio Il (Equagdo (22))————= = K; = exp (— —) =
f Pi RyT
e ntotal)*m

(gg,Hzo -1/24% 0> _g?,HZ)Tl

exp |— —
u
(30)
AGY
Equilibrio Il (Equacdo (21)):% = K;;; = exp (— ﬁ) =
fx (ntotal *E “

(97co,~1/29} co _9/9'02)71

exp |— —
u

Equilibrio IV (Equacdo (27)): = = K, = (—ﬁ)—
quilibrio IV (Equacgao ( )).f*h— w = exp 7Tl =

(Zg%HZO_g%NZ_Q%OZ)T1l
exp |—

RyT

Equilibrio V (Equacdo (26)): —— = Ky = ex (— ﬁ)—
quilibrio quacio K= D rr) =

(29%1\10‘9?,112_9%02)“]
exp |—

RyT
Em que:
(31)

Neotgqr =a+b+c+d+e+f+g+h+i

e a temperatura T;, a que se consideram os valores de energia livre de formacdo, é a temperatura
no fim da explosao, ver Figura 8.

Como foi dito, é necessdrio calcular a composi¢do da mistura a uma dada temperatura e
pressdo. Para isso, tem de determinar-se a temperatura e pressao atingidas no final da combustao.

Para se proceder ao calculo da temperatura no final da combustao (T1) é necessdrio admitir
um valor da temperatura de admissdo (Tapm), € determinar a temperatura no final da compressado
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(Tec). Na Figura 8, podemos ver todas as temperaturas utilizadas neste método, num grafico P-V de
um ciclo Otto:

P4 T1
THEdia e Expansao
Trc
Tapm
>

\'

Figura 8 - Temperaturas do processo num grafico P-V de um ciclo Otto

Neste trabalho, foi assumida como temperatura de admissdo (Tapm), 60°C (cerca de
333,15K). A temperatura no final da compressao (Tec) é obtida através da Equagao (32):

_ 32
Trc = Tapm % Pk 1 (32)

em que p é a taxa de compressao e k é a expoente da politropica. Ao longo deste trabalho, a taxa
de compressdo serd uma das variaveis em estudo, variando entre os valores de 8 e 10; ja o0 expoente
da politrépica foi assumido como constante, tomando o valor de 1,4.

A temperatura no final da combustdo (T;) é obtida através da Equacdo (33):

MH2+CcHA+ar) X Cp

Esta Equacdo (33), é obtida através da Equacdo (34):

my, X PCly, + mey, X PCley, = Mp2tchatary X ¢ X (T1 — Tpe) (34)

Em que, a massa da mistura, Ma+cha+ar), € dada por:

35
My, +CHy+ar) = Mp, T Mcy, + Mo, + My, (35)
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O valor de c, (calor especifico a volume constante), é obtido com:

Cy =C —R (36)

em que ¢, (calor especifico a pressdo constante) é um valor retirado a uma temperatura média
(Tmedia) €ntre Ty e Tec, indicada na Figura 8, e o valor de R é obtido com:

R = Ry _ 831451 (kmolK) (37)
28,97 (kmol)

M War

Depois de se conhecer a temperatura no final da explosao (T1), introduz-se o seu valor no
sistema de EquagGes (30).

A pressdo no ponto de equilibrio quimico 1, ver Figura 8, esta é obtida pela Equacdo (38):

()= ()
PO Trc
Depois de obtidos todos os valores da temperatura e pressao, introduzem-se na Equacao

(38) para determinar os coeficientes dos fumos da Equacéo (29).

Os valores das fragcdes molares apds equilibrio quimico, que sdo obtidos para cada espécie
i por:

Oy, = —L (39)
' Ntotal

A resolugdo do sistema de equagdes nao lineares (30) foi feita com o Solver do Excel.

No Solver foram definidas como varidveis os coeficientes de a até i, da Equagdo (29), como
restricdes as equagoes do sistema de EquacgGes (30) e foi utilizado um GRG N&o Linear com a fungado
objetivo em que a massa dos reagentes iguala a massa dos produtos.

3.2. Método da cinética quimica partindo do equilibrio quimico

Como referido anteriormente, foi desenvolvido um método de cdlculo para estimar a
composicdo dos fumos, particularmente dos NOx, que saem pelo escape de um motor que segue o
ciclo Otto; considerou-se a combustdo de hidrogénio misturado com metano, em varias proporcoes
e com varios excessos de ar. Para fazer o cdlculo respeitante ao mecanismo cinético de Zeldovich
alargado, ou seja, o célculo sobre formacdo de NOx durante a expansdo dos fumos nos cilindros do
motor foi utilizado o Octave. O algoritmo criado assenta no principio da cinética quimica, como ja
foi referido, que ira utilizar, como entradas, resultados obtidos com o sistema de equacgGes (30) e
dados sobre a geometria do motor.

Logo no inicio do programa sao introduzidos um contador e um registo, que iniciam ambos
no valor zero, que marca o valor no final da explosdo, ou seja, com todos os dados obtidos do
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método do equilibrio quimico, para se dar inicio ao método de calculo. De seguida, procede-se a
introducdo do incremento temporal pretendido, At, para posteriormente se introduzir o nimero
de registos e o numero de rotagdes que o motor ird realizar, em rpm, sendo respetivamente
identificados como nre, € n.

O tempo de expansao, texp, € calculado através da Equagao (40):

30
texp = - [segundos] (40)

Esta equacdo é vdlida para o ciclo Otto, composto por quatro tempos, sao eles: uma descida
(admissdo), uma subida (compressdo), uma outra descida (expansdo) e uma outra subida (escape
forcado). O tempo de expansdo serd dado pela divisdo do tempo de um ciclo, teco, por quatro. O
tempo de cada ciclo (um ciclo corresponde a duas rotacdes do motor) é dado pela Equagdo (41):
60 120

Leicto =~ = n (41)
2

Ainda na parte inicial do algoritmo é também calculado o nimero de calculos que o sistema
ird fazer, n., bem como o salto entre registos, salto, definidos pelas Equacbes (42) e (43),
respetivamente:

Lexp 42
Neale = At (42)
n
salto = —<< (43)
Nyeg

No final desta fase inicial, passamos para a introdugdo dos valores das fragdes molares das
espécies quimicas constituintes dos fumos, apds estabelecido o equilibrio quimico. Como ja foi
referido anteriormente, sdo os valores obtidos no ficheiro Excel, das fragdes molares dos
constituintes dos fumos do final da explosdo da mistura hidrogénio e metano. Estas fragdes molares
serdo introduzidas em percentagem. Cada fracdo molar de cada espécie i, dos fumos da combustdo
é introduzida segundo o input x;.

Apds a introducdo dos valores das fragdes molares, temos a introdugdo dos valores
referentes a geometria da biela e manivela, ou seja, introduzimos os valores do raio da manivela, r,

e do comprimento da biela, |. O cdlculo do A, que indica o indice de inclinagdo maximo possivel pela

biela e é obtido com base na Equacdo (44):

(44)

~I =
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Ainda neste ponto, como estamos no final da explosdo e o pistdo se encontra no PMS, o
angulo da manivela, a, tem valor zero, o tempo de expansao (tex) tem valor zero, o espago entre o
PMS e o topo do pistdo, X, é também zero pois o topo do pistdo esta no ponto mais alto, e a razdo
do volume varrido pelo émbolo ao afastar-se X do PMS com o volume do PMS, Vx/Vems, toma valor
unitdrio. Estes valores variam ao longo da expansdao com o movimento descendente do pistdo no
decorrer do tempo.

O passo seguinte é marcado pela introducao de dois valores importantes no processo, que
sdo eles a taxa de compressdo (p) e a expoente da politrépica (k). Como ja referido anteriormente,
parametrizou-se a taxa de compressdo entre os valores 8 e 10, mas ao expoente da politrdpica
atribuiu-se um valor constante de 1,4. Depois da introducdo de todos estes valores o programa esta
pronto para comecar a efetuar os cdlculos necessarios.

O programa calcula as concentragbes iniciais dos constituintes quimicos dos fumos
assumidos (CO,, CO, Hy, H20, NO, O3, N, N2, O, OH e H) logo apds o equilibrio quimico, em kmol/m?3,
com base no principio da Equacdo (28) e para cada espécie i, a sua concentracdo inicial, [i], é obtida
pela Equacgdo (45):

x.
[i] = Xi X Potar _ 1_010 X (Pgotar % 100000) (45)
Ry X T(K) 8314,51 X T(K)

De seguida sdo calculadas as taxas de reagdo do mecanismo cinético de Zeldovich alargado,
em (m3/kmol/s), ou seja, as Equacdes (4), (5), (6), (7), (8) e (9). Em seguida é efetuado o célculo da
producio de espécies quimicas pelo mecanismo de Zeldovich alargado, em (kmol/m?3/s), indicadas
no programa para cada espécie i, como P;. Neste mecanismo a producdo de espécies como CO,, CO,
H; e H,0 é nula pois ndo estdo presentes nas equacdes de produgdo do mesmo. Seguindo o método
utilizado na Equacgdo (10), para célculo da produgdo das espécies quimicas pelo mecanismo de
Zeldovich, as equagdes do programa para este efeito sdo as seguintes:

Pyo = % = KN.1f x [0] X [N,] + KN.2f X [N] x [05] + KN.3f x [N] x [OH]
_ KN.1r x [NO] x [N] = KN.2r x [NO] x [0] (46)
— KN.3r X [NO] X [H]
P, = d10a] _ —KN.2 (47)
0, =" = 2f X [N] x [0,] + KN.2r x [NO] x [0]
Py = % = KN.1f x [0] X [N,] = KN.2f X [N] X [0,] = KN.3f % [N] X [0H]
(48)

— KN.1r X [NO] x [N] + KN.2r x [NO] x [0]
+ KN.3r X [NO] X [H]
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Py = % = —KN.1f x [0] x [Np] + KN.2f x [N] x [0,] + KN.1r x [NO] x [N] (49)
— KN.2r x [NO] x [0]

Poy = % = —KN.3f x [N] X [0H] + KN.3r X [NO] X [H] (50)

Py = % = KN.3f X [N] X [0H] — KN.3r x [NO] x [H] (51)

Logo de seguida sdo iniciadas as matrizes de armazenamento dos dados calculados. O
programa estabelece quatro matrizes para armazenar os valores calculados ao longo das
simulagbes, sendo que uma matriz ird armazenar valores como o angulo da manivela, tempo do
processo, distancia entre o PMS e o topo do pistdo, razdo do volume varrido pelo &mbolo ao
afastar-se X do PMS com volume do PMS, a pressdo do sistema bem como a sua temperatura, em
Kelvin, tudo ao longo do processo de expansdo; outra matriz ird armazenar os valores das
concentragdes de todos os componentes quimicos dos fumos ao longo da simulagdo do processo
de expansdo; mais outra matriz armazena os valores das taxas de reacdo do mecanismo de
Zeldovich alargado; e por fim outra matriz armazena os valores gerados de produgdo de espécies
guimicas pelo mecanismo de Zeldovich alargado, ao longo de toda a simula¢do do processo de
expansdo. Logo de seguida antes de se dar inicio a um ciclo de célculos, efetua-se o primeiro
registo bem como se da inicio ao processo de contagem, iniciando o contador do programa. O
programa cumpre um ciclo de calculos dos valores acima referidos (dngulo da manivela, tempo
decorrido, a distancia entre o topo do cilindro e o PMS, razdo entre volumes, pressdo do sistema,
producdes de espécies quimicas, concentragdes) ao longo do processo de expansdo. Esse ciclo
obedece a instrugao while, pois enquanto o tempo do processo for menor ou igual ao tempo da
expansao, o ciclo ira realizar os mencionados calculos e tarefas de armazenamento de valores.

A medida que o processo de expansdo decorre é necessario introduzir no ciclo as
equacdes que levam em conta o movimento do émbolo.

O dngulo da manivela, a, ao longo da expansdo que serd dada pela Equagao (52):
a(graus) = a; + 6 XAt Xn (52)

A Equacao (52), justifica-se porque o ciclo Otto se cumpre em 2 rotagdes da manivela, que
demoram 120/n segundos; logo, uma rotacdo da manivela, 3602, corresponde a 60/n. Sendo assim
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para um At qualquer, a variagdo do angulo corresponde a 360° x (At/(60/n)), que origina a Equagio
(52), em que a; representa o angulo no instante t-At.

Logo de seguida, é feita uma conversao do valor do angulo da manivela, calculado em graus,
para radianos, para posterior uso em outras equacgodes, conversdo essa representada na Equagdo
(53):

a (radianos) = T a (graus) (53)

180

O tempo do processo vai ser representado pelo tempo inicial somado ao incremento
temporal selecionado, e esse tempo de processo toma no final o valor do tempo que demora o
curso da expans3o. E obtido pela Equacdo (54):

= 54
tprocesso (S) = tiniciar + At (54)
No que diz respeito a distancia entre o topo do pistdo e o PMS, bem como a razdo entre
os volumes, a Figura 9 ajuda a entender como sera essa variacdo ao longo do processo de
expansao.

R ———— PMS
lx

PMI

Figura 9 - llustragdo do movimento do pistdo em expansdo com todas as varidveis associadas [30]
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Através da Figura 9, vemos que L é o curso do pistdo, a é o angulo da manivela, f é o
angulo formado pela biela e o eixo que une os centros do émbolo e da manivela, | é o
comprimento da biela, r é raio de manivela, s é a distancia entre o eixo da manivela e o eixo do
pino do pistdo e X é a distancia do topo do pistdo ao PMS. A distancia X é obtida pela Equacao
(55):

X=1l+r—1x*cosp —r=*cosa (55)

Através das Equacoes (44), (56), (57) e (58), inseridas na Equacgado (55), obteve-se a
Equacdo (59) que se usou no modelo matematico.

lxsenf =r xsena (56)

senf = A * sena (57)

cos2B + sen?B =1 & cosp = /1 —sen?B = /1 — 12 x sen?a (58)
X=l*(l—\/1—/12*sen2a)+r*(1—cosa) (59)

A relacdo entre o volume varrido pelo émbolo ao afastar-se X do PMS (Vx) e o volume do
PMS (Veums), esta relacionada segundo a Equagdo (60):

7 * D? (60)
4

Vx = Vpys + X *

Se for efetuada uma divisdo por Vewms, @ Equagdo (60), passa ao formato da Equagdo (61):

m* D2
Ve _ . %*"3 (61)
Vpus Vpus

Sabemos que a diferenga entre o volume do PMI e o volume do PMS é dada pela Equacdo
(62):

% D? (62)

Veur — Vpus = 21 *

PRODUGAO DE NOx PELA COMBUSTAO DE HIDROGENIO EM MOTORES DE CICLO OTTO



50 3. METODOS E APLICAGAO

Que pode ser transformada na Equagdo (63):

m * D? _ Vemr — Veus (63)
4 2r

Através da substituicdo da Equacdo (63) na Equacdo (61), obtemos a Equacdo (64), que
reflete a relacdo entre os dois volumes:

VPMI _ VPMS
Vx :1+X* 2r (64)

VPMS VPMS

Sabendo que a a taxa de compressdo (p) é obtida pela divisdo do volume do PMI (Vemi)
pelo volume do PMS (Vewms), @ Equacdo (64), pode ser apresentada pela Equacédo (65):

Vy _1+X@—1) (65)

VPMS 2r

E através da Equacdo (65), que vai ser possivel ver a evolu¢do desta razdo no decurso da
expansdo, visto que no decorrer da expansao o volume dentro do cilindro ird ser maior, fruto do
movimento descendente do pistao.

A variacdo da pressdo e a da temperatura do sistema ao longo do processo de expansado
pode ser simplificada com auxilio da visualizagdo da Figura 10:

Pi

>

Vv

Figura 10 - Diagrama P-V de um ciclo Otto com pontos de referéncia do processo de expansado
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No processo de expansdo, a pressdo em cada ponto pode ser dada pela Equacéo (66):

T T T
P, =mR-:; P,=mR %; Py =mR = (66)
v v

As pressdes, no processo de expansao, estao relacionadas conforme a Equacdo (67):
PV = Py Vi = PVF (67)

Sabendo que Vi representa Veums, V2 representa Vem e Vxo volume a uma qualquer
distancia X do PMS no decorrer da expansdo, podemos obter uma equagao que permita o calculo
da pressdo durante o decurso da expansdo, como a Equagdo (68):

k

1 (68)
Vx
VPMS

PX=P1X

Em que, Px é uma pressdao num ponto a uma qualquer distancia do PMS no decorrer da
expansao e P; é pressdo no PMS.

As temperaturas no processo de expansao, podem ser relacionadas a cada ponto através
da Equacado (69):

Ty X VIl =Ty x VE1 =T, x Vi1 (69)

Partindo da Equacdo (69), podemos obter uma equac¢do que permita o calculo das
temperaturas durante o decurso da expansdo, como a Equagdo (70):

k-1

1 (70)
Vy
Vpums

TX:T]_X

Semelhante ao que acontece com a pressdo, Tx corresponde a uma temperatura num
ponto a uma qualquer distancia do PMS no decorrer da expansdo e T, é a temperatura no PMS.

E necessario introduzir dentro do ciclo, um novo célculo das concentraces dos produtos
da combustdo, pois a variagdo do volume, pressdes, temperaturas, juntamente ja com o
mecanismo de Zeldovich alteram esses valores de concentragdes.
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Sao introduzidas as equacgdes das concentracdes de cada espécie i, ao longo do curso da
expansao, assinalado como [i]e, que pode ser descrita como a Equacdo (71):

[ile = ([i] + P; x At) * ¢y (71)

Em que cvol, € a correcdo das concentragdes associada ao aumento de volume dentro do
cilindro, causado pelo efeito da expansao e é uma relagdo entre o volume da cdmara de combustdo
no tempo t e o volume da camara de combustdo em t-At. Assim:

L _ _Vx/vPms, (72)
Vol = VX JVPMS,_,,

Como a temperatura, pressao e volume dentro do cilindro se alteram no decurso da
expansao, é necessario recalcular taxas de reacdo do mecanismo cinético de Zeldovich alargado,
bem como a producdo de espécies quimicas pelo mesmo mecanismo.

Através da condicdo if, se o valor do contador for menor que o salto entre registos, o
programa vai avancar para a frente e voltar a contar mais um e efetuar mais registos nas matrizes,
até chegar aos registos maximos pretendidos, e que se introduziu no inicio de cada corrida do
programa. Os valores das matrizes sdo guardados em ficheiros csv, posteriormente convertidos
em ficheiros xsIm, para serem analisados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As simulagdes efetuadas ao longo do presente trabalho foram realizadas para vdrias
percentagens de CHs em massa relativamente ao H;, sendo elas 10, 20 e 30% de massa de CHs4
relativamente a massa de H,, fazendo variar vérias condicionantes como o excesso de ar e
posteriormente a taxa de compressdo para uma analise comparativa do processo.

4.1. Apresentacao de resultados

Para efeito da apresentacdo de resultados, a estrutura de apresentacdo dos mesmos é a
seguinte: primeiro inicia-se com os resultados obtidos para 10, 20 e 30% de CHs em massa
relativamente a H,; depois é realizada uma comparacdo entre estes trés tipos de simulacdes
efetuadas; posteriormente é feita uma andlise comparativa dos valores de CO, presentes nestes
testes e por ultimo é feita comparacdo aos resultados obtidos com a variacdo da taxa de
compressao.

4.1.1. 10% de CH4

A primeira simulagdo efetuada foi com 10% de CH, em massa relativamente a massa de
H, e as condi¢Oes utilizadas ao longo desta simulagdo foram os seguintes:

Tabela 4 - Condigdes utilizadas ao longo das simulages de 10% de CH,4

Condicao Valor
Massa de H; 2 kg
Massa de CH4 0,2 kg
Percentagens de excesso de ar (% e) 33%, 66% e 100%
Taxa de compressado 10
Expoente da politrépica 1,4
Regime de rotacao 3000 rpm
Tempo de expansao 0,01s
Raio da manivela 60 mm
Comprimento da biela 200 mm
A 0,3
Incremento temporal 1x10°s
Numero de registos 25

PRODUGAO DE NOx PELA COMBUSTAO DE HIDROGENIO EM MOTORES DE CICLO OTTO



Temperatura (K)

54 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Depois de efetuadas todas as simulacdes e com todos os valores obtidos foram elaborados
varios graficos para posterior andlise dos parametros pretendidos.

O primeiro grafico em analise é o grafico da variacdo da temperatura com o angulo da
manivela, para todos os excessos de ar desta simulacdo realizada com 10% de CHs em massa
relativamente ao H,, como pode ser visto através da Figura 11:
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2000 ° ®33%
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1500 ® e 000000 0 100%

1000
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo da manivela (a)

Figura 11 — Grafico de temperatura vs. angulo da manivela para simulagées com 10% de CH,4

Como demonstrado na Figura 11, vemos que existe um decréscimo da temperatura com o
aumento do excesso de ar. Neste processo é desejado ter temperaturas baixas de modo a contrariar
a formacdo de NO térmico a temperaturas muito altas.

Para efeitos comparativos, a Tabela 5, apresenta os valores de percentagem, em volume,
de NO inicial nos fumos, bem como a temperatura e pressao inicial para todos os excessos de ar
diferentes utilizados ao longo desta simulacdo nestas condicbes:

Tabela 5 - Valores iniciais das simulagdes com 10% de CH,

% e 33% 66% 100%

% NO inicial (v/v) 2,412 1,997 1,386
Temperatura inicial (K) 3472 3044 2657
Pressao inicial (bar) 104,24 91,38 79,76

Uma breve analise a Tabela 5, demonstra que no final da explosdo, a percentagem de NO
diminui com o excesso de ar e o mesmo fendmeno acontece com a temperatura e a pressao do
sistema.
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O principal foco deste estudo é a producdo de NO térmico no processo de combustdo do
hidrogénio e do metano e para isso foi também elaborado um grafico que nos demonstra a
concentracdo de NO, em kmol/m?3, presente no decurso da expans3o, variando consoante o
angulo da manivela, como pode ser visto através da Figura 12:
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Figura 12 - Grafico de concentragdo de NO vs angulo da manivela para simula¢des com 10% de CH,4

Através da analise da Figura 12, vemos que a concentrag¢dao de NO ao longo da expansdo
baixa com o aumento do excesso de ar, ou seja, com excessos de ar maiores, a concentracdo de
NO nos fumos da combustdao em estudo é reduzida.

O mecanismo de Zeldovich é acoplado ao sistema principal da queima de hidrogénio e
metano com excessos de ar e por isso tem forte influéncia nos valores finais da concentragao de
NO, sendo por isso outro dos fatores em andlise neste trabalho.

Através da Figura 13, podemos ver a varia¢do da produc¢do de NO pelo mecanismo de
Zeldovich, em kmol/(m?3s), para todos os excessos de ar e mistura de H, e CHs com 10% de CHy e
consoante o angulo da manivela:
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Figura 13- Grafico de producdo de NO pelo mecanismo de Zeldovich vs angulo da manivela para simulacées
com 10% CHa4

Analisando os valores obtidos, vemos que para o excesso de ar de 33% e com angulos de
manivela iniciais, a producdo de NO é baixa e toma valores negativos (indicativo da destruicdo de
NO), mas com o decorrer do processo este vai tomar valores positivos, o que contribui para ser o
valor de excesso de ar que apresenta maior concentra¢dao de NO nos fumos. Ja para excessos de
ar de 66% e 100% a produgao é quase sempre nula ao longo do processo inteiro, o que contribui
para serem os excessos de ar com menos concentracdo de NO nos fumos, no decorrer da
expansao.
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4.1.2.20% de CHs

A segunda simulagao efetuada foi com 20% de CH. em massa relativamente a massa de H,
e as condi¢Ges utilizadas ao longo desta simulagdo foram os seguintes:

Tabela 6- Condi¢Ges utilizadas ao longo das simulagdes de 20% de CH,4

Condicao Valor
Massa de H; 2 kg
Massa de CH4 0,4 kg
Percentagens de excesso de ar (% e) 33%, 66% e 100%
Taxa de compressao 10
Expoente da politrépica 1,4
Regime de rotacdo 3000 rpm
Tempo de expansao 0,01s
Raio da manivela 60 mm
Comprimento da biela 200 mm
A 0,3
Incremento temporal 1x10%s
Numero de registos 25

O primeiro grafico em analise é o grafico da variagdo da temperatura com o angulo da
manivela, para todos os excessos de ar desta simula¢do, realizada com 20% de CHs em massa
relativamente ao H,, como pode ser visto através da Figura 14:
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Figura 14 — Grafico de temperatura vs angulo da manivela para simulagdes com 20% de CH,4

A Tabela 7, apresenta os valores de percentagem, em volume, de NO inicial nos fumos
provenientes da combustdo, bem como a temperatura e pressao inicial para todos os excessos de
ar diferentes utilizados ao longo desta simulagdo com 20% de CHs em massa.

Tabela 7- Valores iniciais das simulagdes com 20% de CH,4

%e 33% 66% 100%

% NO inicial (v/v) 2,409 2,042 1,466
Temperatura inicial (K) 3460 2982 2641
Pressao inicial (bar) 103,86 89,51 79,28

Analisando a Tabela 7, observamos que no final da explosdo, a percentagem de NO diminui
com o excesso de ar e o mesmo fendmeno acontece com a temperatura e a pressdo do sistema.
Estes valores vdo ao encontro do descrito no processo tedrico em que com uma temperatura
reduzida a quantidade inicial de NO nos fumos é menor, tendo em conta que existe também mais
N, e Oz nos fumos devido a excessos de ar mais elevados.

Nesta simulac¢do foi também elaborado o grafico que nos demonstra a concentragdo de NO,
em kmol/m3, presente no decurso da expans3o, variando consoante o dngulo da manivela, como
pode ser visto através da Figura 15:
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Figura 15 - Grafico de concentragdo de NO vs angulo da manivela para simulagdes com 20% de CH,4

Através da andlise da Figura 15, vemos que a concentragdo de NO ao longo da expansao
desce com a subida do excesso de ar. Neste caso, o comportamento do excesso de ar de 33% é
semelhante ao caso de 10% de CHi, em que apresenta os valores mais elevados devido a
temperaturas mais elevadas durante todo o decurso da expansao.

Para se compreender melhor o mecanismo de formagado de NO nestas condicdes elencadas
anteriormente, é feita também uma analise da variagdo da producdo de NO pelo mecanismo de
Zeldovich, em kmol/(m3s), consoante o dngulo da manivela, como pode ser observado na Figura 16.

PRODUGAO DE NOx PELA COMBUSTAO DE HIDROGENIO EM MOTORES DE CICLO OTTO



60 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

0,05
0,025

-0,025 ®
-0,05
-0,075
-0,1
-0,125
-0,15
-0,175
-0,2 [ ]
-0,225 ®33%
-0,25
-0,275
-0,3 100%
-0,325
-0,35 o
-0,375
-0,4
-0,425
-0,45
-0,475
-0,5

66%

Producgdo de NO pelo mecanismo de Zeldovich (kmol/(m?3s))
[ J

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo da manivela (a)

Figura 16 - Grafico de produgdo de NO pelo mecanismo de Zeldovich vs dngulo da manivela para
simulagdes com 20% CH,

Analisando a Figura 16, vemos que para o excesso de ar de 33% e com angulos de manivela
iniciais, a producdo é baixa e toma valores negativos, mas com o decorrer do processo este vai
tomar valores positivos e produzir NO, pelo mecanismo de Zeldovich, o que contribui para ser o
excesso de ar que apresenta maior concentragao de NO nos fumos. Ja para excessos de ar de 66%
e 100% a produgdo é quase sempre nula ao longo do processo inteiro, o que contribui para serem
os excessos de ar com menos concentragao de NO nos fumos, no decorrer da expansao. A principal
diferenga desta Figura 16 para a Figura 13 é mais uma vez o comportamento do excesso de ar 33%
gue deixa de ter valores negativos e passa a ter valores positivos em dngulos de manivela inferiores
no caso de 20% CH4 do que a simulagdo com 10% CHs em massa, causando uma produgdo mais
rapida de NO do que no caso anterior.
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4.1.3.30% de CHs

A terceira simulagdo efetuada foi com 30% de CHs em massa relativamente ao H, e as
condigdes utilizadas ao longo desta simulagdo foram os seguintes:

Tabela 8 - Condicdes utilizadas ao longo das simulagdes de 30% de CH,4

Condicao Valor
Massa de H; 2 kg
Massa de CH4 0,6 kg
Percentagens de excesso de ar (% e) 33%, 66% e 100%
Taxa de compressao 10
Expoente da politrépica 1,4
Regime de rotacdo 3000 rpm
Tempo de expansao 0,01s
Raio da manivela 60 mm
Comprimento da biela 200 mm
A 0,3
Incremento temporal 1x10%s
Numero de registos 25

Tal como nas simulagdes anteriores, o primeiro grafico a analisar é o da varia¢dao da
temperatura com o angulo da manivela para todos os excessos de ar, desta simulagdo realizada
com 30% de CH4 em massa na mistura de CH4 e Hy, como demonstra a Figura 17:
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Figura 17 — Grafico de temperatura vs angulo da manivela para simulagdes com 30% de CH,

A Tabela 9, apresenta os valores de percentagem, em volume, de NO inicial nos fumos

provenientes da combustdo, bem como a temperatura e pressao inicial para todos os excessos de

ar diferentes utilizados ao longo desta simulagdao com 30% de CHs em massa.

Tabela 9 - Valores iniciais das simulagées com 30% de CH,4

%e 33% 66% 100%

% NO inicial (v/v) 2,53 2,31 1,75
Temperatura inicial (K) 3417 2967 2626
Pressao inicial (bar) 102,58 89,07 78,85

Uma breve andlise a Tabela 9, permite observar um decréscimo da percentagem de NO

inicial apds a explosdo, da temperatura e pressao do sistema com a subida do excesso de ar, tal

como nos dois casos anteriores. Para o excesso de ar de 100%, a percentagem inicial de NO nos

fumos é mais baixa, devido ao facto de o excesso de ar ser maior e haver grandes quantidades de

0, e N2 nos fumos, o mesmo fendmeno acontece nos casos anteriores com 10% e 20% de CH; em

massa relativamente ao H,.

A Figura 18 demonstra

a concentracdo de NO, em kmol/m?3, presente no decorrer da

expansdo em func¢do do angulo da manivela. Através dela vemos que a concentracdo de NO ao

longo da expansdo é menor para excessos de ar de 66 % e 100%, sendo este Ultimo o que apresenta

PRODUGAO DE NOx PELA COMBUSTAO DE HIDROGENIO EM MOTORES DE CICLO OTTO



4. RESULTADOS E DISCUSSAO 63

melhores resultados, j3 o contrdrio acontece com excesso de ar de 33% em que o valor da
concentracdo de NO ao longo da expansao apresenta resultados mais elevados.
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Figura 18 - Grafico de concentragao de NO vs angulo da manivela para simulagdes com 30% de CH,4

Semelhante aos casos anteriormente referidos, para uma melhor compreensdo do
mecanismo de formacdo de NO nas condi¢Bes elencadas anteriormente, é feita também uma
andlise da variacdo da producdo de NO pelo mecanismo de Zeldovich, em kmol/m3s, consoante o
angulo da manivela, como pode ser observado na Figura 19.

Observando a Figura 19, vemos que a producao de NO pelo mecanismo de Zeldovich para
todos os excessos de ar é quase sempre nula, tirando valores iniciais. A Figura 19 demonstra
também que é diferente dos casos anteriores, como a Figura 16 e Figura 13, pois neste caso ndo ha
nenhum excesso de ar que apresente uma grande alteracdo na produc¢ao de NO pelo mecanismo
de Zeldovich, com o decorrer da expansdo, sendo aquele que tem os valores mais préximos de uma
constante. Uma maior presenga de CH4 na mistura pode fazer prevalecer a tendéncia que o CH,
apresenta de produzir mais CHs no momento da explosao trabalhando com excessos de ar, ou seja

valores diferentes da estequiometria.
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Figura 19 - Grafico de produg¢do de NO pelo mecanismo de Zeldovich vs angulo da manivela para simulagdes
com 30% CHs
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4.1.4. Comparagao das varias percentagens de CHs utilizadas

Através dos resultados anteriormente obtidos, foi realizada uma comparacdo das
simulagdes com diferentes percentagens de CHs em massa relativamente ao H; para se puder obter
uma conclusdo sobre quais as melhores condicdes a adotar e qual delas apresenta os melhores
resultados.

A Figura 20, Figura 22 e Figura 21, ilustram a comparagao para as varias percentagens de
CH4s em massa em relacdo ao Hz, com excessos de ar de 33%, 66% e 100% respetivamente.

Analisando as figuras referidas, vemos que para o excesso de ar de 33%, na Figura 20, a
percentagem com melhores resultados é a de 20% CHa, sendo que 30% CH4 apresenta os piores

resultados.

Ja na Figura 22, com excesso de ar de 66%, podemos observar que os valores sdo muito
semelhantes entre as percentagens de CHs e ja bastante reduzidos em relagdo aos valores de 33%
de excesso de ar. Neste caso, a diferenca é pequena, mas os melhores resultados sdo obtidos com
20% de CH,.

Na Figura 21, que diz respeito ao excesso de ar de 100%, apresentam-se os melhores
resultados de todas as simulacdes realizadas e onde a melhor percentagem de CH4 é a de 10%. Em
termos de comparacao da concentracdao de NO em func¢do do angulo da manivela, até ao momento,
as condices de 10% de CHs em massa e um excesso de ar de 100% seriam as escolhidas para

utilizagao.
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Figura 20 - Grafico de concentragdo de NO vs angulo da manivela para simulacdes com varias
percentagens de CHs e 33% de excesso de ar

PRODUGAO DE NOx PELA COMBUSTAO DE HIDROGENIO EM MOTORES DE CICLO OTTO



66 4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

001 ¢
0,001
0,0001

000001 @
' °

0,000001 e

0,0000001
1E-08 $

‘ ® 10% CH4

1€-09
$ ® 20% CH4

1610 5 $ @ 30% CH4

1E-11 ' '

1E-12 $ i

1613 3 $ $ g ‘
888y

1E-14

[NO] (kmol/m3)

1E-15
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo da manivela (a)

Figura 22 - Grafico de concentragdo de NO vs angulo da manivela para simulagdes com varias
percentagens de CHs e 66% de excesso de ar
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Figura 21- Grafico de concentracdo de NO vs angulo da manivela para simulagGes com varias
percentagens de CH4 e 100% de excesso de ar

PRODUGAO DE NOx PELA COMBUSTAO DE HIDROGENIO EM MOTORES DE CICLO OTTO



4. RESULTADOS E DISCUSSAO 67

4.1.5. Analise a formagao de CO;

Outra das andlises realizadas ao longo deste trabalho é a da formacao de CO, no processo
de expansao e a sua variagdo consoante a adicdo de diferentes percentagens de CH4 na sua mistura
com H,.

A Figura 23, Figura 25 e Figura 24 demonstram a variacdao da concentracao de CO,, em
kmol/m3, nos fumos do decorrer da expansdo, em func¢do do angulo da manivela, para os varios
excessos de ar utilizados e faz uma comparacao entre as diferentes percentagens de CH, utilizado
nas misturas.

O objetivo desta andlise passa por tentar visualizar o efeito que tem determinada
percentagem de CH4 na mistura, bem como o efeito do excesso de ar utilizado nas emissdes de CO,
gue também tem um cardter importante na decisdo sobre as emissdes nocivas.
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Figura 23 - Gréfico de concentragdes de CO; vs angulo da manivela para simula¢des com vdrias
percentagens de CHs e 33% de excesso de ar
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Figura 25 - Grafico de concentragdes de CO; vs angulo da manivela para simulagées com varias
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Figura 24 - Grafico de concentragdes de CO; vs angulo da manivela para simula¢cdes com varias

percentagens de CHs e 100% de excesso de ar
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Analisando ao detalhe as figuras anteriores, vemos que na Figura 23, que diz respeito ao
excesso de ar de 33%, as melhores percentagens de CH, em relagdo aos valores de concentragao
de CO; nos fumos, sdo as de 10 e 20%. A percentagem de 30% de CH, apresenta valores elevados
comparativamente as outras duas. Contudo, o excesso de ar de 33% é aquele que apresenta os
valores mais elevados de todos os excessos utilizados ao longo da expansao.

A Figura 25, que demonstra os resultados relativos ao excesso de ar de 66%, obtém alguns
dos resultados mais apelativos e onde a melhor percentagem de CH, em massa relativamente ao
H, é a de 10% e as percentagens de 20 e 30% apresentam valores mais elevados, no que diz respeito
a concentracao de CO; nos fumos. Neste caso os valores da concentracdo de CO,, de forma geral,
sofrem uma reducdo significativa comparativamente ao excesso de ar de 33%. A Figura 24 do
excesso de ar de 100% respetivamente, é bastante idéntica a Figura 25, ndo variando os resultados
obtidos. Desta comparacdo das varias percentagens de CH, utilizado com vdérios excessos de ar
diferentes, podemos afirmar que com a adi¢gdo de mais CH4 na mistura hd um aumento da presenca
de CO; nos fumos, devido a um aumento gradual da presenca de carbono na combustdo em estudo,
o que pode ser prejudicial.
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4.1.6. Analise a variagao da taxa de compressao

Com vista a compreensao do efeito que a variacao da taxa de compressao tem no sistema,
foram realizadas também simulagdes com uma taxa de compressao diferente.

As condicOes utilizadas nestas simula¢des, sdo semelhantes as referidas na Tabela 4,
alterando apenas o valor da taxa de compressao de 10 para 8.

Depois de efetuadas todas as simulacdes e com todos os valores obtidos foram elaborados
varios graficos para posterior analise dos parametros pretendidos. De notar que para este caso,
apenas foram realizadas simula¢cdes com 10% de CH,, visto ter sido aquele que melhor resultado
obteve com a taxa de compressao de 10.

A Figura 26 demonstra a variacdo da temperatura com o angulo da manivela, para todos os
excessos de ar desta simulacdo realizada com 10% de CH, em massa relativamente ao H,,
semelhante a Figura 11, alterando apenas a taxa de compressao do problema.
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Figura 26 - Grafico de temperatura vs angulo da manivela para simula¢des com 10% de CHse p=8

Tal como na Figura 11, a Figura 26 também demonstra um decréscimo da temperatura com
o0 aumento do excesso de ar, mas onde a diferenca das temperaturas ao longo do processo sofre
uma ligeira queda em relagdo as simulagdes anteriores com a taxa de compressdo de 10.
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Como o principal foco passa por obter resultados sobre a concentracao de NO nos fumos
no decorrer da expans3o, a Figura 27 demonstra a concentracdo de NO, em kmol/m?3, variando
consoante o angulo da manivela, para uma taxa de compressao de 8.
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Figura 27 - Grafico da concentragao de NO vs angulo da manivela para simula¢gdes com 10% de CHs e
p=8

Por ultimo foi realizada uma comparacao entre o melhor resultado obtido na Figura 27 e o
melhor resultado das simulagdes anteriores com taxa de compressao 10, ou seja, ambos com uma
percentagem de CH, de 10% em massa relativamente ao H, e um excesso de ar de 100%, variando
apenas a taxa de compressdo, para se puder ver o seu efeito no problema em questdo e é
demonstrado na Figura 28:

PRODUGAO DE NOx PELA COMBUSTAO DE HIDROGENIO EM MOTORES DE CICLO OTTO



72 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

0,01

0,001
0,0001
1E-05
1E-06 | @
1E-07 ®
1E-08 °
1E-09 ®
1E-10

o =8 e 100%

1E-11 °
° ®0=10 e 100%

1E-12 °®

[NO] (kmol/m3)

1E-13
1E-14 °
1E-15 ® e
®e
°
1E-16 ®eoo0o¢
1E-17

1E-18
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angulo de manivela (a)

Figura 28 - Grafico comparativo das concentragdes de NO vs angulo da manivela para simulagdes com 10%
de CH4 e excesso de ar de 100% das taxas de compressao p=8 e p=10
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4.2. Discussao de resultados

Analisando os graficos desde a Figura 20 a Figura 21, vemos que a melhor simulacdo em
questdo das emissdes de NO provenientes da combustdo em questdo, é a simulagdo com as
condicdes de 10% de CH, em massa e um excesso de ar de 100%.

Esta informacdo retirada dos resultados obtidos vai ao encontro da informagdo recolhida
teoricamente, de que, com valores de temperatura menores durante o processo de expansao, 0s

valores da concentracdo de NO nos fumos seriam também menores do que com temperaturas mais
elevadas.

Em [29] é feito um estudo computacional a influéncia da temperatura no mecanismo de
Zeldovich de uma combustdo. A Figura 29 mostra duas simulacdes realizadas com a mesma pressao,
embora realizadas a temperaturas diferentes, sendo elas 2600 K e 1900 K respetivamente, de forma
a ser possivel observar o efeito da temperatura na producdo das espécies pelo mecanismo de

Zeldovich.
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Figura 29 - Grafico de concentragdo de espécies vs. tempo de simulagdes efetuadas com igual pressdo e temperaturas
diferentes para analise do comportamento do mecanismo de Zeldovich [29]

Através de uma analise a Figura 29, vemos que a altas temperaturas ha uma producdo mais
rapida de NO e O e um consumo maior de N em relagdo a temperaturas mais baixas. Com a
temperatura de 2600K, vemos que ha um rapido consumo de N e obtemos o valor maximo da
concentracdo de NO produzido. J4 com a temperatura de 1900K, ha uma menor producdo de NO e
assistimos a um rapido declinio de N e O, pois a temperatura é demasiado baixa para produzir
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suficiente O para suprir aqueles que reagem com N para produzir NO. Daqui retiramos que com
temperaturas mais elevadas, teremos maiores concentragdes de O, tornando-o mais disponivel
para se combinar com N e proceder a formacdo de NO, pois o mecanismo de Zeldovich refere que
existe uma queda rdpida dos atomos N devido a sua facil recombinacdo com os 4&tomos de oxigénio.

O mecanismo de Zeldovich sd inicia se tiver O disponivel, pois sé ele é capaz de quebrar a
ligacdo forte das moléculas de N,. A temperaturas mais elevadas teremos a decomposicdo de N,
em N. As Equacdes (5), (6) e (8) que dizem respeito aos coeficientes de produgdo do mecanismo de
Zeldovich, sdo todas fortemente dependentes da temperatura. Se existir uma queda da
temperatura, caem os atomos de N que se iriam recombinar com O e O,, estimando assim uma

gueda na producao de NO.

Na Figura 30 podemos observar o comportamento das equacGes anteriormente referidas
durante a expansao nas simulagGes efetuadas com 10% CHs e com um excesso de ar de 33 %.
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Figura 30 - Grafico KNif/r vs. temperatura com 33% de excesso de ar

Na Figura 31, observamos o comportamento dessas mesmas equagdes, durante o processo
de expansdo nas simulagdes, agora com as condi¢des de 10% de CH4 e um excesso de ar de 100%.
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Figura 31 - Grafico KNif/r vs. temperatura com 100% de excesso de ar

Analisando a Figura 30 e Figura 31, sdo evidentes algumas diferencas, entre elas: na Figura
31 durante todo o processo as temperaturas sdo mais baixas e a Equacgado (6), que diz respeito ao
coeficiente K2f, tem valores bem inferiores aos valores da Figura 30 para o mesmo coeficiente.

A Equacdo (6), referente ao coeficiente K2f, tem uma energia de ativacdo baixa e é a equacado
que controla o uso de N e promove um rapido consumo de N a baixas temperaturas, ora possuindo
valores inferiores revela que o consumo de N para formagdo de NO, marcado pela Equagdo (2) do
mecanismo de Zeldovich, é inferior para excessos de ar maiores e consequentemente temperaturas

inferiores, levando a concentragdes inferiores de NO nos fumos.

Os resultados obtidos seguem o alinhamento da informacao tedrica, pois para excessos de
ar maiores, as temperaturas do processo descem e temos menor producdo de NO nos fumos

provenientes da combustdo entre hidrogénio e o metano.

Ainda em [29], foram também realizadas simula¢bes, em condi¢cGes idénticas as
anteriormente referidas, sendo que neste caso houve uma alteracdo da pressdo, para ver a sua
influéncia nessa combustdo e estudar o comportamento do mecanismo de Zeldovich. A Figura 32
mostra duas simulag¢des realizadas com diferente pressdo da anterior, embora mantenha as
temperaturas anteriores de 2600 K e 1900 K, de forma a ser possivel observar o efeito da pressao

na producdo das espécies pelo mecanismo de Zeldovich.

PRODUGAO DE NOx PELA COMBUSTAO DE HIDROGENIO EM MOTORES DE CICLO OTTO



76 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

T T T T 2 T
— [NOJ
. - [N]
— [NOJ -—- (0]
= [N] g i
o - [O] L 15
" 15 >
~ Qo
$ (e}
- £
S et o 1p, .
< 1f S N
R S B
O frar) L
© c \
9] i S 05F N T 1
2 05 8 : N
o
S h
0 0.2 04 06 0.8 1 0 0.2 0.4 06 0.8 1
£
T = 2600 K tempo (s) x 10° T = 1900 K tempo (s) x 10

P =9,995x10 4 N/m2

Figura 32 - Grafico de concentracdo de espécies vs. tempo de simulacbes efetuadas com temperaturas iguais e
pressdo diferente para analise do comportamento do mecanismo de Zeldovich [29]

Através de uma analise a Figura 32 e comparando com a Figura 29, vemos que a pressao nao
afeta muito a produgdo de NO, N e O, tomando um carater secundario em relagao a temperatura
no que diz respeito a influéncia nos resultados. Para uma percecdo da influéncia da pressao nos
resultados obtidos, foi elaborada a Tabela 10, que nos mostra a razdo entre a pressao inicial e final
no decorrer da expansdo para cada um dos excessos de ar, ou seja 33, 66 e 100%, utilizados na
simulagdo com 10% de CH..

Tabela 10 - Valores de razdo entre pressao inicial e final das simulagdes com 33, 66 e 100% de
excesso de ar realizadas com 10% de CH4

Excesso de ar Pinicial/ Prinal
33% 25,11
66% 25,16

100% 25,19

Analisando a Tabela 10, vemos que a razado entre a pressao inicial e final de cada simulagado
é bastante semelhante, o que nao se traduz nos resultados obtidos, pois todas as simulagdes tém
resultados distintos, havendo uma clara diminuicdo da concentracdao de NO nos fumos com o
aumento de excesso de ar e consequente diminuicdo da temperatura. Pode afirmar-se que a
pressdao ndo desempenha um papel fundamental na alteracdo da producdo de NO durante o
decorrer da expansao de todas as simulacdes efetuadas.
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Em [30] refere que o mecanismo de Zeldovich é eficaz a operar com temperaturas minimas
de cerca de 1800 K. Utilizar no processo um grande excesso de ar significa introduzir no sistema
uma grande quantidade de N; e O; e reduzir bastante a temperatura, podendo mesmo atingir
valores abaixo dos valores minimos, pondo em causa o correto funcionamento do mecanismo. Uma
presenca exagerada de N, e O, pode levar a perda da reversibilidade das equa¢des do mecanismo
de Zeldovich, ou seja, fazendo com que as Equagdes (1), (2), e (3), ocorram em um Unico sentido
favorecendo a criagcdo de NO, pois ndo havendo reversibilidade teriamos a destruicao de N, e O;
para formagdo de NO e ndo o contrdrio, provocando o erratico funcionamento do mecanismo.

E abordado também em [30], o facto da Equac¢do (1) do mecanismo de Zeldovich ser
limitante por ter uma energia de ativacdo muito grande, cerca de 320 kJ/mol, devido a ligaco tripla
do N3, que necessita de muita energia para ser quebrada. A temperaturas altas é bastante rapida,
mas a temperaturas mais baixas pode ndo acontecer e ao introduzir um excesso de ar muito
exagerado e desproporcional, a temperatura poderd cair bastante mais do que o suposto e
podemos estar perante este acontecimento de ndo ativacdo da equagdo. O excesso de ar utilizado
com melhores resultados, o de 100%, para além de obter os melhores valores em diversos aspetos,
permite o correto funcionamento do sistema.

De referir também que com um aumento da percentagem de CH, utilizada, os resultados
dos valores de concentracdo de NO tendem a piorar, dai os melhores valores obtidos de
concentracdo de NO nos fumos serem com 10% de CH4 em massa, seguidos de 20 e 30%
respetivamente. De notar que com o aumento da percentagem de CH, acoplado a um aumento do
excesso de ar, temos um aumento exponencial da presenga de NO nos fumos e isto deve-se ao
facto de na combustao de CHs como combustivel Unico haver uma maior libertagdo de NO nos
fumos com valores de ar acima dos estequiométricos, como pode ser visto na Figura 33:
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Figura 33 - Grafico da concentracdo de NOx, em ppm, em fung¢ao do tempo, em segundos, da
combustdo adiabatica da mistura de CH,4 e ar em varias percentagens [30]
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Analisando a Figura 33, pode referir-se entdo que é preferivel operar com percentagens
mais baixas de CH, em massa relativamente ao hidrogénio, de forma a reduzir as concentragées de
NO no curso da expansdo, pois quanta menor a sua percentagem menor a preponderancia deste
fendmeno na combustdo conjunta.

A andlise posterior aos valores de formacdao de CO,, desde a Figura 23 a Figura 24, vem
reforcar as condi¢des escolhidas anteriormente, sublinhando os melhores valores obtidos com as
condi¢des de 10% em massa de CHs e um excesso de ar de 100%. Esta analise a formagdo de CO,
nestas simula¢des permite ver que com o aumento da percentagem de CH, leva a um aumento ja
esperado de CO; nos fumos da combustdo da mistura utilizada, para todos os excessos de ar
selecionados, devido a uma maior presenca de carbono na mistura.

Por ultimo e realizando uma analise mais profunda a variacdo da taxa de compressdo de 10
para 8, vemos que os resultados de uma taxa de compressao igual a 8 melhoram em relacdo a taxa
de compressao de 10, por observacgao das Figura 26 a Figura 28. Embora a diferenca de valores ndo
seja significativa sdo valores a ter em questdo, mas a perda de eficiéncia térmica no motor iria gerar
perdas maiores do que o valor pouco significativo de NO que difere os dois tipos de simulagdo com
taxas de compressao distintas.

De forma a se perceber melhor a questao da influéncia da taxa de compressdo vemos que
o rendimento de um ciclo Otto (ideal) é dado por:

1
Norro =1 — R 1 (73)

Logo, através da Equacdo (73) vemos que para uma taxa de compressao de 10, o valor do
rendimento do ciclo Otto é de 60,20% e para uma taxa de compressdo de 8 o valor é de 56,47%. Ha
uma descida do rendimento térmico, sendo que um dos objetivos principais passa por ter o melhor
rendimento térmico possivel. A taxa de compressdo nos motores S| que utilizam hidrocarbonetos
como combustivel é um fator limitante, mas no caso da utilizacdo do H, como combustivel, essa
questdo pode ser contornada devido ao facto de o hidrogénio resistir melhor a detonagao devido
a sua temperatura de autoignicdo elevada e dai permitir operar com valores de taxa de compressao
mais elevados, nao havendo essa preocupacao.

PRODUGAO DE NOx PELA COMBUSTAO DE HIDROGENIO EM MOTORES DE CICLO OTTO



5. CONCLUSAO 79

5. CONCLUSAO

5.1. Conclusoes finais

Foram realizadas simulagbes no modelo matemadtico elaborado, com as mais variadas
condigdes, sejam elas da percentagem de metano em massa relativamente ao hidrogénio, varios
excessos de ar, bem como diferentes valores para a taxa de compressdo e conclui-se que as
condicbes que melhores resultados globais apresentam em termos de emissdes de 6xidos de azoto
e rendimento térmico do motor sdo, o uso de 10% de CHs em massa relativamente ao H,, um
excesso de ar de 100% e uma taxa de compressdao com valor 10.

Segundo a analise realizada ao efeito do aumento do excesso de ar para as varias
percentagens de CH, utilizadas, observamos que os resultados foram ao encontro da informacgao
recolhida teoricamente, apresentando os melhores resultados em termos de concentracao de NO
nos fumos para os maiores excessos de ar e significativamente temperaturas mais baixas, pois em
teoria, uma menor temperatura no processo de combustdo, levaria a uma menor produgdo e
concentracdo de NO nos fumos.

A informacdo obtida dos resultados apresentados, pode tornar-se bastante util no sentido
em que nos permite saber, do ponto de vista tedrico e pratico, quais as melhores condi¢des para
realizar uma combustdo conjunta de hidrogénio e metano do ponto de vista das emissdes de NOx
num motor de ciclo Otto.

Relativamente as emissdes de CO, foi possivel perceber pelos resultados compilados, que
um aumento da percentagem de CH4 na mistura, leva a um consequente aumento da presenga de
carbono na combustdo, o que vai desencadear um aumento consideravel de CO; nos fumos da
combustdao em causa. Este fendmeno é mais evidente na passagem das percentagens de 20 para
30% de CHs em massa, onde os valores de CO, atingem patamares mais elevados do que o desejado.

Quanto ao fator da taxa de compressao, considera-se o uso do valor 10 em vez de 8, devido ao
aumento do rendimento térmico, sem por em causa o bom funcionamento do motor, pois ao
contrario dos hidrocarbonetos, o hidrogénio apresenta uma elevada temperatura de autoignicdo,
que Ihe permite trabalhar com taxas de compressdo mais elevadas e resistir melhor a detonacdo,
indo ao encontro da informacdo teoricamente recolhida.
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5.2. Limitagoes e trabalhos futuros

Como sugestdo de trabalhos futuros, referem-se os seguintes:

Desenvolvimento e utilizacdo de um modelo matemdtico com a seguinte sequéncia de
calculos: para dado instante, ao longo da expansdo do émbolo, (1) determinacdo da
composicdo dos fumos a custa das equagdes do equilibrio quimico e (2) determinagao das
composicdes dos fumos com a cinética quimica do mecanismo de Zeldovich; no instante
seguinte proceder-se-a aos mesmos calculos, até o émbolo chegar ao PMI. Assim, ter-se-a
a composicdo dos fumos determinada pelas equac¢des do equilibrio quimico e do
mecanismo de Zeldovich, sendo os dois calculos entremeados;

Realizar simula¢des com outros hidrocarbonetos em mistura com o hidrogénio, visto ser
um setor com cada vez mais procura e em desenvolvimento constante;

Estudar o interesse do ciclo Atkinson, que para dada taxa de compressdo (limitada pela
resisténcia do combustivel a detonagdo), em principio semelhante a taxa de compressdo
num ciclo Otto, mas que tem maiores taxas de expansdo que os ciclos Otto;

Otimizar o modelo matematico de forma a tornd-lo mais rapido e com melhor e mais
acessivel reproducao dos valores obtidos.
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