
PRODUÇÃO DE NOX EM MOTORES DE
COMBUSTÃO INTERNA EM QUE O
COMBUSTÍVEL É UMA MISTURA DE
HIDROGÉNIO E GASOLINA

MARGARIDA DIAS DA ROCHA RIBEIRO
novembro de 2023



 

 

PRODUÇÃO DE NOX EM MOTORES DE COMBUSTÃO 

INTERNA EM QUE O COMBUSTÍVEL É UMA MISTURA DE  

HIDROGÉNIO E GASOLINA 

Margarida Dias da Rocha Ribeiro 

2023 

Instituto Superior de Engenharia do Porto 

Departamento de Engenharia Mecânica 

  



 

 



 

 

PRODUÇÃO DE NOX EM MOTORES DE COMBUSTÃO 

INTERNA EM QUE O COMBUSTÍVEL É UMA MISTURA DE  

HIDROGÉNIO E GASOLINA 

Margarida Dias da Rocha Ribeiro 

1181176 

 

Dissertação apresentada ao Instituto Superior de Engenharia do Porto para cumprimento dos 

requisitos necessários à obtenção do grau de Mestre em Engenharia Mecânica, realizada sob a 

orientação do Professor Doutor Leonardo José da Silva Ribeiro  

2023 

Instituto Superior de Engenharia do Porto 

Departamento de Engenharia Mecânica 

  



 

 

 



 

 

AGRADECIMENTOS 

 

“Quem caminha sozinho pode chegar mais rápido, mas aquele que vai acompanhado, com 

certeza chega mais longe.” Clarice Lispector 

 

Houve várias pessoas que foram fundamentais no decorrer desta dissertação. Nesse sentido, 

gostaria de expressar o meu sincero agradecimento a todos aqueles que tornaram possível a sua 

realização: 

Ao meu orientador, o Engenheiro Leonardo Ribeiro que desde o primeiro dia demonstrou total 

disponibilidade e interesse pelo projeto. Por todo o tempo despendido, por tudo o que me ensinou 

não só no decorrer desta dissertação, mas também ao longo destes dois anos de mestrado. Por me 

ter despertado o interesse nesta área e por todas as críticas e sugestões que foram determinantes 

para o resultado final, o meu sentido obrigada.  

Ao meu colega e amigo Pedro Cruz por todo o trabalho que desenvolvemos em conjunto e pela 

ajuda preciosa na resolução de problemas.  

Aos meus amigos que sempre me acompanharam e apoiaram através de todas as adversidades. 

Que viveram comigo os melhores momentos da vida académica e sempre estiveram presentes.  

À minha amiga Beatriz, por todo o apoio que me deu, pelo incentivo na hora certa e por todas as 

vezes em que me ajudou a descortinar a solução que parecia não existir. Por todas as manhãs, 

tardes e noites que trabalhamos juntas e por todos os momentos de ansiedade que impediste de 

acontecer. Por todo o percurso que fizeste comigo desde o primeiro dia de faculdade até ao último, 

um obrigada não é suficiente.  

Ao meu namorado por me ter incentivado a escrever esta tese e a investir sempre no meu futuro. 

Por todo o apoio e carinho nas horas de maior frustração e por nunca me deixar desistir. Por me 

ajudar a espairecer quando se tudo se tornava demasiado intenso e por todo o amor que sempre 

me demonstrou.  

À minha mãe por me ter dado certezas quando já nada fazia sentido. Por todo o carinho e 

compreensão e por toda a confiança que sempre depositou em mim. Por todas as horas que 

investiu a rever este trabalho, obrigada mãe, sem ti não teria sido possível. Os filhos não servem só 

para dar trabalho, mas também para orgulhar os pais. E eu conheço o tamanho do teu orgulho em 

mim.  

Ao meu pai e à minha irmã que, mesmo ausentes, conseguiram estar sempre presentes. Por terem 

sido o meu porto seguro e por me relembrarem das coisas mais importantes da vida.  

Por fim agradecer também ao ISEP, o instituto que tão bem me acolheu e que muitas vezes se 

tornou numa segunda casa. Por me ter trazido alguns dos momentos mais felizes da minha vida e 

por me ter apresentado aos meus melhores amigos que irão certamente ficar para sempre.  

 

A todos vocês muito obrigada!  



 

 

página propositadamente em branco 

 



RESUMO I 

 

Produção de NOx em motores de combustão interna em que o combustível é uma mistura de hidrogénio e gasolina 

 

RESUMO 

O presente trabalho aborda o estudo de um motor de combustão interna, que segue o ciclo de Otto 

e utiliza como combustível uma mistura composta por hidrogénio e gasolina. O principal objetivo 

deste trabalho consiste em estudar a viabilidade da utilização do hidrogénio neste tipo de motores 

relativamente à produção de NOx. Para tal recorreu-se a um modelo matemático baseado no 

mecanismo cinético de Zeldovich e realizaram-se diversas simulações para várias condições de 

queima do motor de forma a poder retirar conclusões.  

Elaborou-se uma revisão bibliográfica, que visou enquadrar o tema em estudo, abordando matérias 

como motores de combustão convencionais, motores de combustão que utilizam o hidrogénio 

como combustível, a produção de NOx e mecanismos cinéticos e, por fim, a regulamentação 

existente relativamente às emissões de NOx. 

Após a obtenção dos resultados, foi possível concluir que o aumento do excesso de ar, o aumento 

da taxa de compressão e o aumento da concentração de gasolina na mistura provocam uma 

diminuição das emissões do poluente e também que, no melhor cenário estudado, as emissões de 

NO estavam acima do limite mínimo imposto pela união europeia.   

Espera-se que esta dissertação possa servir de base à implementação deste tipo de motores em 

veículos já existentes e também que possa inspirar futuros trabalhos nesta área, considerando que 

a poluição provocada pelos combustíveis fósseis é um problema real, que poderá inviabilizar por 

completo a existência de meios de transporte num futuro não tão distante, se não forem 

encontradas alternativas sustentáveis.   
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ABSTRACT III 

Produção de NOx em motores de combustão interna em que o combustível é uma mistura de hidrogénio e gasolina 

 

ABSTRACT 

This work addresses the study of an internal combustion engine, which follows the Otto cycle, and 

uses as fuel a mixture composed of hydrogen and gasoline. The main objective of this work will be 

to study the feasibility of using hydrogen in this type of engine in relation to NOx production. For 

this purpose, a mathematical model based on Zeldovich’s kinetic mechanism was used and several 

simulations were performed for various engine burning conditions in order to draw conclusions.  

A literature review was prepared, which aimed to frame the subject under study, addressing topics 

such as conventional combustion engines, combustion engines that use hydrogen as fuel, NOx 

production and kinetic mechanisms and, finally, the existing regulation regarding NOx emissions.  

After obtaining the results, it was possible to conclude that the increase in excess of air, the increase 

in the compression rate and the increase in the concentration of petrol in the mixture, lead to a 

decrease in emissions of the pollutant and also that, in the best scenario studied, NO emissions 

were above the minimum limit imposed by the European Union.  

It is hoped that this dissertation can serve as a basis for the implementation of this type of engines 

in existing vehicles and also that it can inspire future work in this area, considering that the pollution 

caused by the problem of fossil fuels is quite a real problem, and that could completely render the 

existence of means of transportation in the not so distant future, if no sustainable alternatives are 

found.  
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Produção de NOx em motores de combustão interna em que o combustível é uma mistura de hidrogénio e gasolina 

 

1. INTRODUÇÃO 

Neste capítulo é feito um enquadramento do tema em estudo desta dissertação e são explicitados 

os objetivos que se pretendem alcançar através da realização deste trabalho. É ainda apresentada 

a metodologia utilizada, a estrutura do relatório, bem como uma breve explicação do que é 

abordado em cada capítulo.  

1.1. Contextualização  

Em 2011, o Museu Romano de Lausanne-Vidy, na Suíça, apresentou ao público uma exposição 

temporária sobre um povo batizado com o nome “Brazul”, que viveu no coração da selva 

amazónica, nas fronteiras dos atuais territórios da Venezuela e do Brasil, onde se ergue o maciço 

da Neblina, hoje povoado pelos índios Yanomami. Trata-se de uma região de difícil acesso, ainda 

pouco explorada, onde os cientistas de Lausanne descobriram uma civilização completamente 

desconhecida até então. Através dos vestígios de construções em pedra e inúmeros objetos de 

terracota, foi possível concluir que os Brazul se desenvolveram ao longo de cerca de dez séculos 

até desaparecer por volta de 800 d.C. 

Isolados na selva montanhosa, os Brazul, que não sabiam escrever, descobriram a agricultura e 

também a cerâmica, que veio a ser a sua perdição. De facto, os recipientes cerâmicos, pintados, 

que inicialmente eram destinados a um grupo pequeno de privilegiados da sociedade, tornaram-se 

alvo da cobiça de todos. Ao longo dos séculos, a fabricação de recipientes cerâmicos intensificou-

se de tal forma, que os ceramistas se tornaram na classe mais próspera e dominante.  Os vasos de 

cerâmica eram consumidos a um ritmo insano, que provocou o esgotamento dos recursos de 

madeira e argila, bem como o envenenamento dos cursos de água, devido aos componentes tóxicos 

de certos vernizes. Aparentemente a cidade sofreu um declínio repentino e, após uma regressão 

marcada por conflitos sangrentos, a civilização Brazul desapareceu. 

Passaram-se vinte séculos desde a extinção dos Brazul, o progresso da humanidade foi enorme, o 

Homem chegou à lua e ao fundo dos mares, foi capaz de criar uma rede de comunicações que põe 

grande parte da humanidade em contacto e de fazer a clonagem de seres vivos, não obstante, 

parece enfrentar um risco de extinção semelhante ao dos Brazul, provocado pela mesma causa: o 

uso abusivo dos recursos naturais.  

Com efeito, o Homem tornou-se o maior dos predadores da natureza e a maior ameaça à sua 

própria existência, bem como das espécies que com ele coabitam. O estrago provocado pelo estilo 

de vida dos países mais desenvolvidos parece estar a chegar a um ponto de não retorno, que poderá 

determinar o fim da civilização atual.  

Seremos capazes de inverter o processo, criando uma economia sustentável, que mantenha o 

ecossistema natural em equilíbrio, diminuindo a poluição e adotando medidas drásticas para 

eliminar as emissões de gases nocivos para a atmosfera? 

É neste contexto que o tema que se pretende estudar assume especial relevância.  

Num mundo em que as energias alternativas são cada vez mais procuradas devido às suas enormes 

vantagens relativamente ao uso de combustíveis fósseis, o estudo da utilização de hidrogénio em 

motores de combustão faz todo o sentido. 
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A queima de combustíveis fósseis aumenta a concentração de gases com efeito de estufa, como o 

dióxido de carbono, na atmosfera. Consequentemente, a temperatura média global da superfície 

no planeta aumenta, o que representa um grave problema para a sobrevivência de várias espécies 

que habitam a Terra, especialmente para a espécie humana, visto que o aumento da temperatura 

na superfície tem como principal consequência o degelo dos glaciares. Para além do risco de 

extinção das espécies que habitam nestes ambientes, o degelo afeta diretamente a quantidade de 

água doce disponível no planeta, uma vez que, este fenómeno provoca um aumento do nível nas 

águas nos oceanos e altera todo o ciclo da água tal como o conhecemos atualmente. Prevê-se que 

regiões como a Antártida e Gronelândia sejam elevadas acima do nível que ocupam atualmente, 

uma vez que já não existirão toneladas de gelo a fazer pressão sobre elas. Esta elevação provocará 

movimentos nas placas tectónicas, o que por sua vez originará terramotos e possíveis tsunamis por 

todo o mundo, principalmente nos países banhados pelo oceano Atlântico [1]. Como facilmente se 

conclui, as consequências do aumento do efeito de estufa são extremamente prejudiciais para o 

Homem, afetando largamente a probabilidade de sobrevivência da raça humana num futuro não 

tão distante.  

Por outro lado, os combustíveis fósseis são fontes de energia não renováveis que eventualmente 

se irão esgotar. Se se pretender continuar a usar motores de combustão interna, será necessário 

procurar uma alternativa viável e sustentável. É neste ponto que assenta esta dissertação, 

atendendo a que a utilização de hidrogénio como combustível representa uma alternativa bastante 

apelativa, uma vez que estes novos motores possuem todas as qualidades dos motores de 

combustão interna convencionais, com a vantagem de serem altamente sustentáveis [2]. 

Cada vez mais os produtores de veículos reconhecem o enorme potencial nos motores movidos a 

hidrogénio, o que resulta numa maior cooperação entre empresas que pretendem investir neste 

tipo de projetos. Por exemplo, segundo Salehi [2] em 2021, o grupo Volvo associou-se com a 

Daimler Truck AG para desenvolver e comercializar sistemas que utilizam células de combustível a 

hidrogénio. Recentemente a marca coreana Hyundai também demostrou interesse nesta área, ao 

envolver-se, juntamente com a H2 Energy, no desenvolvimento do primeiro veículo pesado elétrico 

para o mercado suíço – o Hyundai Xcient FC model [2]. Ou seja, já existem vários projetos que visam 

construir novos veículos movidos a hidrogénio, porém, verifica-se que todos os veículos que 

utilizam hidrogénio atualmente, são baseados em células de combustível, evidenciando que esta é 

a tecnologia dominante no mercado. Estes veículos acionam o motor através de energia produzida 

pelas células de combustível, que, por sua vez, geram eletricidade através de oxigénio presente no 

ar e de hidrogénio comprimido e armazenado em tanques, tornando-os completamente livres de 

emissões de poluentes. No entanto, estes tipos de veículos exigem alto nível de controlo e 

segurança para proteger os tanques de armazenamento de hidrogénio que transportam, além 

disso, não conseguem equiparar a autonomia que os veículos convencionais apresentam. É 

necessário ainda referir que as células de combustível têm um tempo de vida limitado, o que 

acarreta custos elevados de manutenção [3].  Por outro lado, em comparação com as células de 

combustível, os motores de combustão têm uma tolerância muito mais elevada a possíveis 

impurezas presentes no combustível, têm mais flexibilidade para alternar entre combustíveis 

diferentes e a transição dos motores já existentes para motores a hidrogénio é uma possibilidade, 

sendo uma solução bastante mais apelativa [4].  

Esta área de estudo é bastante competitiva e existem empresas que já estão a testar o uso do 

hidrogénio em motores de combustão interna. Bekdemir et al. [5] refere que um dos primeiros 
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veículos a funcionar com este tipo de motores foi construído em 1974 pelo Musashi Institute of 

Technology. Este veículo foi equipado com um motor de combustão a 4 tempos com 

armazenamento de hidrogénio a alta pressão. Em 2004, a Ford desenvolveu um autocarro 

utilizando estes motores e a BMW concebeu um veículo que utilizava um motor de combustão 

interna com injeção direta de hidrogénio, entre 2005 e 2007 [5]. No entanto, nenhum destes 

motores resolve o principal problema que está associado aos motores de combustão a hidrogénio 

– a produção de óxidos nitrosos. De facto, embora, estes motores sejam alternativas bastante 

apelativas em relação aos motores convencionais, no que diz respeito às emissões de poluentes, 

não estão totalmente livres desse problema, visto que produzem espécies químicas altamente 

poluentes, os NOx ou como referido anteriormente, os óxidos nitrosos. O principal objetivo desta 

dissertação será o estudo das concentrações dessa espécie química à saída de motores de 

combustão de ciclo Otto, de forma a determinar quais as condições ideais de funcionamento deste 

ciclo que levam a menor produção do referido poluente.  

1.2. Objetivos  

O principal objetivo deste trabalho, conforme consta do subcapítulo 1.1, é o estudo da produção 

de NOX em motores de combustão com queima de mistura de hidrogénio e gasolina. Com esse 

intuito, foi proposto estudar as concentrações da espécie química NOx à saída do escape, para várias 

condições de funcionamento do motor. Para tal, foi necessário construir um modelo matemático 

baseado no mecanismo cinético de Zeldovich e realizar diversas simulações para várias 

percentagens de excesso de ar, várias taxas de compressão e para várias constituições de misturas 

de combustível compostas por hidrogénio e gasolina. Estas simulações servirão como modelo de 

base para uma posterior análise que visa determinar quais as melhores condições de 

funcionamento para os motores em estudo. Como objetivo suplementar, propôs-se o estudo das 

concentrações de NOx obtidas no final das simulações, de forma a averiguar se estariam ou não 

abaixo do limite regulamentar imposto.  

1.3. Metodologia 

A metodologia adotada nesta dissertação incide, primeiramente, sobre uma pesquisa bibliográfica 

sobre o tema em questão, recorrendo sempre a fontes fidedignas, de forma a determinar o 

problema em estudo. De seguida, criou-se um modelo matemático que estuda as quantidades das 

espécies químicas presentes nos fumos, após a combustão de uma mistura de hidrogénio e 

gasolina. Realizaram-se várias simulações para diferentes condições de funcionamento e analisou-

se o impacto destas na composição dos referidos fumos. Por último, foi feita uma análise aos 

resultados obtidos, com enfoque nos valores obtidos, de forma a retirar conclusões do trabalho 

realizado.  
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1.4. Estrutura Do Relatório 

Esta dissertação organiza-se em cinco capítulos, sendo eles INTRODUÇÃO, REVISÃO 

BIBLIOGRÁFICA, MÉTODOS E APLICAÇÃO, RESULTADOS E DISCUSSÃO e CONCLUSÃO. No capítulo 

da introdução é feito um enquadramento ao assunto sobre o qual esta dissertação incide, são 

referidos os principais objetivos, bem como a metodologia adotada e a estrutura utilizada neste 

relatório.  

No capítulo da revisão bibliográfica são desenvolvidos os temas que se consideraram pertinentes 

abordar em relação ao tema em estudo, tendo sido efetuada uma extensa pesquisa sobre os 

autores mais relevantes na matéria. Este capítulo aborda vários temas, nomeadamente o conceito 

de motores de combustão convencionais, bem como o ciclo de funcionamento que será utilizado 

neste estudo – ciclo de Otto – e a fase deste ciclo de maior importância para esta dissertação, o 

processo de combustão. Posteriormente, são abordados os motores de combustão a hidrogénio, 

enfatizando o comportamento de misturas de hidrogénio e gasolina. Menciona-se ainda o 

mecanismo da cinética química do NO: mecanismo de Zeldovich. Por fim, aborda-se a teoria do 

equilíbrio químico, que será fundamental para determinar a composição dos fumos no final de 

explosão/início da expansão.    

No capítulo referente aos métodos e aplicação, explicitam-se os métodos utilizados para o 

desenvolvimento do modelo matemático que servirá de ferramenta de estudo nesta dissertação. 

Explicitaram-se todas as equações que o constituem, bem como todas as considerações adotadas 

que permitiram a elaboração do modelo.   

No capítulo de resultados, apresentam-se os resultados obtidos para os diferentes estudos 

elaborados e respetivos comentários. Apresentam-se ainda comparações entres os diferentes 

estudos de forma a retirar conclusões sobre as condições de funcionamento do motor e a produção 

do poluente NOX.  

Por fim, no capítulo de conclusão, retiram-se as conclusões finais relativamente ao trabalho 

realizado e fazem-se algumas propostas de futuros trabalhos.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Neste capítulo são abordados diversos tópicos para melhor enquadramento teórico do tema de 

estudo desta dissertação. Inicialmente, discorre-se sobre motores de combustão interna, com uma 

breve explicação sobre a constituição deste tipo de motores, bem como o seu princípio de 

funcionamento. Ainda neste subcapítulo, explora-se o ciclo de Otto, bem como o processo de 

combustão neste ciclo. De seguida, desenvolve-se o tema dos motores de combustão que utilizam 

o hidrogénio como combustível, com referência aos projetos já desenvolvidos nesta área, bem 

como às características relevantes do hidrogénio como combustível e à constituição que este tipo 

de motores deveria apresentar. Aborda-se ainda a temática da cinética química relacionada com a 

produção de NOx. Aqui, explicam-se os mecanismos de previsão das concentrações de NOx, bem 

como as equações que servem de base a esses mecanismos. Por fim, explicita-se a legislação 

referente às emissões do poluente NOx, nomeadamente a que incide sobre valores de emissão 

máximos permitidos. 

2.1. Motores de combustão interna 

Os motores de combustão interna remontam ao século XVIII, altura em que vários autores 

começaram a estudar a possibilidade de construir um motor que funcionaria através da combustão 

de pólvora num cilindro fechado. A combustão aplicada neste cenário possibilitaria o 

aproveitamento da força expansiva dos gases resultantes do processo de queima como forma de 

produzir potência, transformando o calor obtido na combustão em trabalho.   

Do ponto de vista histórico, a invenção destes motores foi revolucionária, já que permitiu o 

aparecimento dos primeiros automóveis e posteriormente de meios de transporte aéreos e 

marítimos, fatores que impulsionaram o setor económico e social. Estes motores são ainda 

utilizados nos dias de hoje, contudo, pelas razões já mencionadas no subcapítulo 1.1, surgiu a 

necessidade de os alterar. Dessa necessidade nasceram os primeiros carros híbridos e elétricos, que 

seriam a aposta ideal para o futuro, no entanto, ainda existem muitos problemas associados à 

autonomia e armazenamento de energia destes veículos [6].  

Gelmanova et al. [7] concluiu que a capacidade da bateria de um carro elétrico é reduzida quando 

comparada aos veículos convencionais. Para além disso, verifica-se que existe um rápido desgaste 

da bateria constatando-se que, na melhor das hipóteses, uma unidade durará entre 3 e 5 anos, o 

que levará a um investimento muito grande por parte do consumidor, que terá que despender uma 

soma aproximadamente igual ao valor da compra inicial do veículo para adquirir uma nova bateria, 

num curto espaço de tempo [7].  

Assim, conclui-se que os motores com maior hipótese de vingar no futuro são os motores de 

combustão que usam combustíveis alternativos aos combustíveis fósseis, uma vez que têm a 

mesma eficiência e autonomia que os motores convencionais e são significativamente menos 

poluentes e mais sustentáveis a longo prazo.  

Os motores convencionais são bastante complexos e englobam vários componentes e mecanismos. 

Na Figura 1 ilustra-se a composição de um motor de combustão interna com quatro cilindros e os 

seus principais componentes. 
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Figura 1 – Constituição de um motor de combustão interna (adaptado [8]). 

Como se pode observar, estes motores são bastante complexos e pormenorizados. Para o estudo 

presente, os elementos de maior interesse serão os cilindros e os componentes que os integram, 

principalmente o pistão, a biela, a manivela, a válvula de admissão e a válvula de escape. Em 

motores pequenos, os pistões são feitos de alumínio. Em motores maiores, de velocidade mais 

lenta, são feitos de ferro fundido. O pistão veda o cilindro e transmite a pressão gerada na 

combustão ao pino da manivela através da biela. A biela, geralmente forjada em aço é fixada ao 

pistão por meio de um pino de aço através da extremidade superior da haste – Figura 2.  

 

Figura 2 – Constituição do cilindro (adaptado [9]). 
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O movimento alternativo dos pistões é convertido em rotativo no veio de manivelas ou cambota, e 

chega às rodas do veículo através do veio de transmissão. Por norma, o veio de manivelas é 

produzido em aço forjado de forma a resistir melhor aos esforços de torção induzidos pelo conjunto 

pistão-biela.    

É de realçar que existem várias disposições de cilindros disponíveis no motor, a mais comum, que 

se evidencia neste exemplo, é a disposição em linha. Esta disposição permite um funcionamento 

mais uniforme do motor, visto que a sequência de funcionamento acontece sistematicamente – 

um pistão sobe enquanto o outro desce – proporcionando maior binário para rotações de motor 

mais baixas. No entanto, quando se pretende construir motores com maior número de cilindros, 

esta disposição não é a ideal, uma vez que exige um veio de manivelas mais longo. Daí surgiu o 

motor com disposição em V – Figura 3 – e o motor com disposição oposta ou de boxer – Figura 4 

[10]. 

 

 
Figura 3 – Disposição em V [10]. 

 
Figura 4 – Disposição oposta ou de Boxer [10]. 

 
Estas disposições permitem a utilização de maior número de cilindros, o que aumenta o rendimento 

do motor. No entanto, são disposições que acarretam maior vibração, bem como níveis mais altos 

de ruído, o que não é desejável, motivo pelo qual neste trabalho irão ser estudados motores 

semelhantes ao da Figura 1, ou seja, motores com 4 cilindros dispostos em linha [10]. 

As opiniões divergem sobre quem foi realmente o primeiro inventor deste tipo de motores, no 

entanto, é sabido que Nikolaus Otto construiu o primeiro motor de combustão interna SI em 1876. 

Este motor utiliza a gasolina como combustível e é um motor do tipo SI – “Spark Ignition” – ou seja 

a combustão dá-se através da ignição da mistura por uma faísca induzida pela vela de ignição. Neste 

tipo de motores, frequentemente denominados por motores de ciclo Otto, por norma, o ar e o 

combustível misturam-se antes de serem introduzidos na câmara de combustão do cilindro. É 

importante que o combustível escolhido para este tipo de motores seja altamente volátil, de forma 

garantir uma mistura homogénea de gás e combustível e possibilitar a combustão por meio de 

ignição por faísca [8].  

Em 1892, Rudolf Diesel inventou os motores CI – “Compression Ignition” – motores de ignição por 

compressão que utilizam o gasóleo como combustível. Neste tipo de motores, a mistura do ar com 

o combustível não é efetuada previamente.  Em primeiro lugar, é introduzido o ar, posteriormente 

o mesmo é comprimido e o combustível injetado na câmara de combustão. Ao misturar-se com o 

ar comprimido a alta temperatura, o combustível inflama-se e dá início ao processo de combustão 

[8]. 

Nesta dissertação serão estudados os motores de ciclo Otto, cujo princípio de funcionamento será 

abordado de seguida. 
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2.1.1. Ciclo de Otto 

Define-se como um ciclo termodinâmico a sequência repetitiva de processos ou transformações 

físicas que acontecem num sistema com o propósito de realizar trabalho. O ciclo de Otto é um ciclo 

termodinâmico que descreve o funcionamento do tipo de motores que se pretende estudar. 

Basicamente, este ciclo descreve as evoluções termodinâmicas a que o fluido de trabalho está 

sujeito no decorrer do processo da obtenção de trabalho mecânico. No ciclo de Otto, o fluido de 

trabalho é uma mistura de ar e combustível (gasolina), que se converte em fumos, após a 

combustão. Neste caso específico, o fluido de trabalho em estudo será uma mistura de ar com um 

combustível composto por hidrogénio e um hidrocarboneto, a gasolina, representada pelo C9H20.   

Este mecanismo funciona em quatro tempos, o que significa que executa cada ciclo em quatro 

tempos distintos, denominados: 

1. Admissão;  

2. Compressão; 

3. Expansão; 

4. Escape forçado. 

Estes tempos estão representados na Figura 5, onde se consegue observar o que acontece no 
interior de cada cilindro que compõe o motor [8, 11]. 

 

 

Figura 5 – Tempos do ciclo Otto (adaptado [11]). 

Na admissão a mistura de ar e combustível é introduzida na câmara através da abertura da válvula 
de admissão. Devido ao movimento do pistão, a pressão no cilindro desce para valores inferiores à 
pressão atmosférica e a mistura é admitida na câmara devido a esta diferença de pressão [11]. 
Quando a mistura entra na câmara de combustão, assume-se, no ciclo teórico, que estará à pressão 
da atmosfera. 
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No tempo de compressão as válvulas estão fechadas e, tal como o nome indica, existe a compressão 
da mistura através do movimento ascendente do pistão. No final deste tempo dá-se a ignição da 
mistura através da vela de ignição e posterior combustão. O processo de combustão é, 
teoricamente isocórico, mas, na realidade, ocorre a volume praticamente constante e há um 
aumento significativo da pressão e da temperatura do fluido de trabalho [8, 11]. 

Na expansão, a alta pressão resultante da combustão da mistura força o pistão a descer até ao 
ponto morto inferior, visível na Figura 5. No entanto, no ciclo real, antes que o pistão atinja este 
ponto, a válvula de escape abre, de forma a permitir o tempo seguinte – exaustão ou escape 
forçado. A potência produzida no ciclo é obtida na expansão e a pressão e temperatura do fluido 
de trabalho decrescem bastante até chegar ao fim da expansão [11]. 

Por fim, no escape forçado os gases resultantes da combustão são expelidos através da válvula de 
exaustão, enquanto a válvula de admissão permanece fechada. O escape forçado acontece porque 
o êmbolo empurra os fumos para fora do cilindro. Contudo, os gases não são totalmente expelidos, 
deixando uma fração de resíduos na câmara de combustão. À medida que o êmbolo atinge o ponto 
morto superior, a válvula de admissão abre e inicia-se um novo ciclo, em que a mistura de ar e 
combustível que irá ser comprimida posteriormente consiste na mistura nova (admitida no tempo 
de admissão) acrescida da fração de resíduos que não saiu [11]. 

O gráfico pressão-volume que define este ciclo apresenta-se na Figura 6 e diverge consoante se 
esteja a considerar um ciclo real ou um ciclo ideal.  

 

Figura 6 – Ciclo Otto real (adaptado [12]). 

Todos os processos associados a máquinas térmicas reais diferem do ciclo teórico, visto que existem 

variáveis, associadas a problemas como o atrito, isolamento térmico, fugas, etc. No caso dos 

motores SI esta diferença está associada maioritariamente à abertura das válvulas, visto que esse 

procedimento leva a que haja perdas de calor indesejadas que no ciclo teórico não estão previstas 

[12]. Consequentemente, as evoluções termodinâmicas teóricas alteram-se e o ciclo torna-se 

ligeiramente diferente. Por exemplo, é evidente que no ciclo teórico a combustão se dá a volume 

constante (transformação 2-3) enquanto que no ciclo real não é o que ser verifica, uma vez que a 
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linha que traduz esta evolução não é vertical, mas sim curva. Posto isto, para efeitos de estudo 

teórico e posterior elaboração do modelo matemático, utilizou-se o ciclo de Otto ideal como base 

de estudo.  

2.1.2. Combustão no ciclo de Otto 

Como já foi dito, o interesse dos motores de combustão incide na produção de trabalho através da 

energia contida no combustível. Esta energia é libertada através da queima do combustível no 

interior da câmara de combustão. A combustão é iniciada pela ignição, por faísca, da mistura 

reagente, através de uma descarga elétrica. Essa combustão consiste na reação entre o combustível 

e o oxigénio contido no ar. Após a ignição, desenvolve-se uma chama turbulenta que se propaga 

pela mistura, pré-misturada, até atingir as paredes da câmara de combustão e aí se extinguir [8, 

12]. De notar que existem dois tipos de queima possíveis, queima com chama e sem chama. Quando 

existe chama, esta pode ser ou não em pré-mistura. No caso dos motores de ciclo Otto, a 

combustão ocorre com chama em pré-mistura, o que, como o próprio nome indica, significa que o 

combustível e o oxigénio são misturados previamente antes da ocorrência de qualquer reação 

química significativa [13].  

Na Figura 7 ilustra-se a reação de combustão que ocorre em cada cilindro de um motor que opere 

segundo o ciclo de Otto.     

 

Figura 7 – Combustão num motor SI (adaptado de [13]). 

A combustão de hidrocarbonetos juntamente com ar origina a formação de NO (óxido nítrico) e de 

NO2 (dióxido de azoto), conjuntamente estas duas espécies são comumente designadas por NOX 

(óxidos nitrosos). Segundo Heywood [8] a formação de NOX ocorre principalmente na região 

posterior à frente de chama, denominada de zona de gases queimados, conforme se identifica na 

Figura 7. Este fenómeno ocorre devido às altas temperaturas e valores de pressão que caracterizam 

as reações nos motores. As reações na frente de chama são muito rápidas o que não favorece a 

formação de NOX.  

Até agora, abordou-se o conceito de “combustão normal” em motores SI, em que a chama se move 

continuamente através da câmara de combustão até que a mistura de ar-combustível seja 

totalmente consumida. No entanto, vários fatores podem evitar que este processo normal de 

combustão ocorra, nomeadamente a composição do combustível, certas condições de 
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funcionamento do motor e a existência de gases não queimados na câmara de combustão. Ora, 

estas condições podem levar ao aparecimento de dois tipos de fenómenos da chamada “combustão 

anormal” e são eles: detonação e ignição superficial [8].  

O fenómeno de detonação é de grande relevância. O seu nome provém do ruído que resulta da 

autoignição de uma porção da mistura ar-combustível e gases residuais que se encontra à frente 

do avanço da chama. Este fenómeno dá-se porque à medida que a chama se propaga através da 

câmara de combustão, a mistura não queimada é comprimida, fazendo com que a sua pressão e 

temperatura aumentem. Certos fatores, como o aumento da pressão e temperatura, podem levar 

a que a mistura de ar-combustível sofra reações químicas que antecedem o processo de combustão 

e, por isso, os produtos dessas reações podem sofrer autoignição. Quando isto acontece, a mistura 

queima muito rapidamente, libertando energia a uma taxa de 5 a 25 vezes maior do que a taxa na 

combustão normal. Este fator causa elevadas oscilações de pressão dentro do cilindro, o que 

produz um ruído metálico agudo. A presença ou ausência do fenómeno de detonação permite 

inferir sobre a velocidade do avanço da frente de chama; a detonação não ocorrerá se a frente de 

chama consumir a mistura antes que as ditas reações tenham tempo de causar autoignição [8].  

O outro fenómeno de “combustão anormal” – ignição superficial – traduz-se pela ignição da mistura 

induzida pelo sobreaquecimento de válvulas ou velas de ignição, ou por qualquer ponto quente nas 

paredes da câmara de combustão do motor, ou seja, ignição induzida por qualquer tipo de fonte 

quente que não seja a vela de ignição. Isto pode dar-se antes da ignição normal da mistura (será 

pré-ignição) ou após (será pós-ignição), sendo que a primeira leva a um processo de combustão 

bastante mais descontrolado e a consequências mais graves. A ignição superficial pode provocar 

detonação, mas tomando as devidas precauções não é esperado que ocorra com tanta frequência 

como o primeiro [8]. 

As reações que caracterizam a combustão num motor SI são bastante complexas e pormenorizadas, 

sendo que a inclusão do hidrogénio neste processo acarreta uma análise cuidada e exigente. Assim, 

o seu desenvolvimento será feito posteriormente quando se abordar as equações que caracterizam 

o método de cálculo utlizado. 

2.2. Motores de combustão a hidrogénio 

De forma a compreender todas as alterações que deverão ser efetuadas a um motor de combustão 

convencional para que este possa utilizar o hidrogénio como elemento do seu combustível, foram 

estudadas as principais características deste elemento.  

O hidrogénio é o primeiro elemento da tabela periódica, tem massa molar de 1,008 g/mol, massa 

volúmica relativamente baixa e é constituído por 1 protão. Por norma, este elemento apresenta-se 

na sua forma molecular em condições normais de pressão e temperatura – molécula diatómica 

formada por dois átomos de hidrogénio e constituída por 1 protão e 1 neutrão. É um gás incolor, 

inodoro e não tóxico e apresenta um ponto crítico de condensação extremamente baixo 

(TCondensação≈-240,01°C e PCondensação≈ 12,96 bar), sendo, por isso, bastante difícil a sua utilização no 

estado líquido [14]. No entanto, as condições de utilização deste elemento variam bastante 

consoante o estado em que for requerido e as aplicações em que seja utilizado. Posto isto, estudou-

se diretamente a utilização do hidrogénio como combustível, como se evidencia de seguida.  
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2.2.1. Hidrogénio como combustível 

O hidrogénio é o elemento mais abundante no planeta Terra e apresenta excelentes propriedades 

para ser utilizado como combustível. Pode ser utilizado de duas formas distintas: queimado em 

motores de combustão interna ou convertido em eletricidade através de células de combustível, 

como descrito anteriormente [15].  

No caso dos motores de combustão interna, as excelentes propriedades do hidrogénio como 

combustível devem-se maioritariamente ao seu elevado poder calorífico, baixa energia de ignição, 

baixa massa volúmica e à larga gama de valores de inflamabilidade que possui, permitindo que a 

mistura de ar e combustível variem entre proporções de 4% a 75% aproximadamente. Torna-se 

assim possível a utilização de misturas pobres, o que é benéfico uma vez que produz baixas 

temperaturas de chama, resultando na menor transferência de calor nas paredes da câmara de 

combustão, o que teoricamente aumenta a eficiência do motor e reduz as emissões de NOx [15, 

16]. 

A molécula de hidrogénio pode ser produzida exclusivamente a partir da água, com recurso a 

processos como a eletrólise, a termólise, ou através de reações oxidação-redução, sendo, por isso, 

um elemento que reúne as condições necessárias para cumprir os requisitos ambientais, que são 

cada vez mais rigorosos. A obtenção deste elemento de forma a que possa integrar o combustível 

é então extremamente sustentável [17, 18]. 

Porém, a combustão de hidrogénio origina não só vapor de água, mas também NOx – óxidos 

nitrosos – que são prejudiciais para o meio ambiente e para a saúde, como já foi referido. As 

emissões de NOx nos motores H2-ICE (Hydrogen Internal Combustion Engines – Motores de 

combustão a hidrogénio) são bastante elevadas em comparação com os motores de ciclo de Otto 

convencionais. Isto deve-se às altas temperaturas de combustão que ocorrem, especialmente 

quando o motor opera com uma mistura estequiométrica. No entanto, e ainda em nota de 

comparação com os combustíveis fósseis, mesmo com libertação de NOx, a queima de hidrogénio 

é significativamente menos poluente em todos os outros aspetos devido ao facto das emissões de 

carbono serem praticamente nulas [19]. Não obstante, o objetivo desta dissertação é estudar a 

produção de NOx nos motores H2-ICE de modo a encontrar soluções que possam minimizar as 

emissões deste poluente e, assim, tornar estes motores soluções apelativas e viáveis. 

Por comparação com os combustíveis utilizados atualmente, o hidrogénio destaca-se numa série 

de categorias. Na Tabela 1 comparam-se algumas das propriedades relevantes de três tipos de 

combustível: hidrogénio, metano (gás natural) e iso-octano (gasolina).  
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Tabela 1 – Propriedades do hidrogénio a 300 K e a 1 atmosfera (adaptado [20]). 

 Hidrogénio Metano Iso-octano 

Peso molecular [g/mol] 2,016 16,043 114,236 

Massa volúmica [kg/m3]  0,08 0,65 693 

Coeficiente de difusão no ar [cm2/s] 0,61 0,16 0,07 

Energia mínima de ignição [MJ] 0,02 0,28 0,28 

Limite de inflamabilidade no ar [% volume] 4-75 5-15 1,1-6 

Poder calorífico inferior [MJ/kg]  120 50 44,3 

Poder calorífico superior [MJ/kg] 142 55,5 47,8 

Relação ar-combustível estequiométrica [kgar/kgcombustível] 34,2 17,1 15,0 

 

Uma análise desta tabela permite facilmente verificar os pressupostos mencionados no início deste 

subcapítulo, ou seja, que o hidrogénio tem a menor massa volúmica dos três, elevado poder 

calorífico, baixa energia de ignição e um intervalo de valores de inflamabilidade bastante alargado, 

por comparação com o metano e com o iso-octano [20]; possui também o maior valor de relação 

ar-combustível, o que indica que as misturas em hidrogénio são ricas em oxigénio e pobres em 

combustível, corroborando o que foi mencionado anteriormente. O baixo valor de energia mínima 

de ignição desta espécie química poderá representar um problema, pois, devido a isso, o hidrogénio 

pode explodir facilmente. Quanto menor for a energia de ignição, menor será a energia necessária 

para provocar a ignição da mistura, o que significa que o hidrogénio poderá entrar em combustão 

à mínima faísca produzida pela vela de ignição. Perante esta realidade, recomenda-se o 

manuseamento deste produto químico com extremo cuidado [15, 20]. 

Segundo Stepien [15], a temperatura de autoignição do hidrogénio é de 853 K. Para o gás natural 

(essencialmente constituído por metano) é de 813 K e para a gasolina (iso-octano) é de 623 K. Face 

a esta constatação, facilmente se percebe que é mais difícil do que para o gás natural e a gasolina 

provocar a ignição da mistura ar-hidrogénio com o aumento da temperatura durante a compressão. 

Essa questão não se coloca em relação aos motores de ciclo de Otto, já que a ignição da mistura 

não ocorre através do aumento da temperatura na compressão, mas sim através das velas de 

ignição [15, 20]. Por outro lado, devido à baixa energia mínima de ignição que o hidrogénio possui, 

existe um risco de ignição a partir de pontos quentes, ou resíduos que existam na câmara de 

combustão. É assim necessário que existam precauções adicionais (bom arrefecimento das 

câmaras, não formação de resíduos carbonosos nas paredes dos cilindros e válvulas de escape, etc.) 

de forma a evitar a detonação.  

Verifica-se assim que é, notória a existência de riscos associados à utilização do hidrogénio como 

combustível, não só relativamente à sua alta volatilidade, mas também ao risco de perda de 

controlo do processo de combustão, que causará danos no motor e aumentará a produção de NOx. 

No entanto, apesar de exigir maior precaução no seu uso, o hidrogénio continua a ter propriedades 

bastante interessantes do ponto de vista da combustão, quando comparado com outros 

combustíveis normalmente utilizados. 
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Terminado o estudo do potencial desta espécie química como combustível num motor SI, torna-se 

necessário averiguar qual deverá ser a constituição de um motor H2-ICE e que adaptações terão de 

ser feitas aos motores convencionais, de forma a poderem utilizar o hidrogénio como parte do seu 

combustível.  

2.2.2. Constituição de um motor a Hidrogénio 

Os motores de ignição por faísca podem ser abastecidos com hidrogénio, sem que haja a 

necessidade de grandes alterações [15]. As propriedades físicas do hidrogénio diferem das já 

conhecidas para motores que usam combustíveis convencionais. Esta diferença afeta, 

naturalmente, a forma como o combustível e o ar são medidos e injetados na câmara de 

combustão. Estes futuros motores deverão ter por base as soluções técnicas já existentes para 

componentes de motores atualmente disponíveis no mercado, o que reduz o investimento inicial 

em novos equipamentos. As propriedades específicas definidas anteriormente na Tabela 1 deverão 

ser consideradas, de forma a maximizar a eficiência do processo [21] e o ciclo adotado deverá ser 

o mesmo que já foi descrito – ciclo de Otto.  

Existem diferentes formas de trabalhar o hidrogénio como combustível, conforme a seguir se 

demonstra:  

1. Introdução no coletor de admissão:  

O hidrogénio a baixa temperatura é injetado no coletor de admissão a partir de um canal que, por 

sua vez, é controlado por uma válvula que determina a quantidade de hidrogénio a admitir no 

cilindro [15, 21, 22]. 

2. Introdução direta no cilindro:  

Neste método, o hidrogénio é armazenado na sua forma líquida num cilindro criogénico. Uma 

bomba circula o fluido através de um permutador de calor, onde o líquido é transformado em gás. 

É neste equipamento que se faz a dosagem da quantidade de hidrogénio a ser introduzida no 

motor. Por fim, o hidrogénio é injetado a baixa temperatura, o que ajuda a prevenir a pré-ignição 

e favorece a redução das emissões de NOx. A pré-ignição é um problema maior para os motores a 

hidrogénio do que para motores a gasolina, como já foi visto anteriormente; a injeção direta é uma 

maneira de superar este problema. Este sistema de introdução está representado na Figura 8 [15, 

21, 22]. 

 

Figura 8 – Sistema de introdução direta de hidrogénio (adaptado [22]). 
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3. Adição de hidrogénio à gasolina: 

O hidrogénio também pode ser utilizado através da sua mistura direta com o combustível já 

utilizado em motores de ciclo Otto, como é o caso da gasolina. Esta nova mistura é então 

introduzida na câmara de combustão, comprimida e inflamada por uma faísca, como é 

característico deste tipo de motores [15, 21, 22]. 

Outra solução consistiria em projetar de raiz um sistema de combustão próprio para as 

características do hidrogénio. Esta solução é a menos apelativa, visto que exige um extenso 

trabalho de pesquisa e testagem, bem como um grande investimento. Por outro lado, se bem-

sucedido, tornaria os motores a combustão convencionais obsoletos, considerando que não seria 

possível a sua adaptação para a nova solução de combustível.  

A bibliografia prevê que a forma como a injeção do hidrogénio é efetuada tem grande impacto no 

desempenho de motores H2-ICE. Em [4], compararam-se diferentes métodos de injeção e ignição 

de hidrogénio, tendo-se concluído que a injeção direta será o método mais consensual, visto que 

garante altas eficiências do motor combinadas com baixas emissões de NOx. No entanto, o 

propósito deste trabalho é averiguar o comportamento de motores que utilizem o hidrogénio em 

conjunto com um combustível típico dos motores de ciclo de Otto, ou seja, o método considerado 

neste relatório será o terceiro – adição de hidrogénio à gasolina. 

2.3. Produção de NOx e cinética química 

Finda a análise dos aspetos estruturais relativos aos motores de combustão a hidrogénio, analisar-

se-á a forma de produção de NOx. Assim, estudar-se-á a cinética química dos NOx.  

A cinética química estabelece os mecanismos cinéticos – reações e respetivas taxas. Está presente 

em vários processos químicos, desde reações lentas como a oxidação do ferro, a mudança de cor 

nas folhas das plantas na alternância de estação, até reações extremamente rápidas com é o caso 

das reações de combustão [23]. 

No caso da produção de NOx, este mecanismo permite a previsão das concentrações de NOx que 

são formadas no processo de combustão. Por outras palavras, a cinética química estuda a variação 

na concentração das espécies químicas que ocorrem ao longo do tempo [24]. Ao conhecer a 

variação na concentração dos elementos, é possível determinar a quantidade absoluta de 

reagentes que se consumiu para formar os produtos de reação e vice-versa, permitindo assim 

prever as quantidades de óxidos nitrosos resultantes da reação [23, 24]. 

As principais fontes de emissão de NOx poluente são a oxidação do nitrogénio molecular na zona 

de pós-chama (Mecanismo térmico ou de Zeldovich), formação de NO na zona de chama 

(Mecanismo de imediato ou de Fenimore) e a oxidação do nitrogénio quando este está ligado 

quimicamente ao oxigénio presente no combustível (NO ligado ao combustível). A importância 

destes três mecanismos depende das condições de funcionamento do motor e do tipo de 

combustível [16].  

Os mecanismos de Zeldovich e de Fenimore são considerados os mecanismos dominantes na 

produção de NOx. Nesta dissertação, o mecanismo estudado será o de Zeldovich alargado, visto que 

em caso de combustão a elevada temperatura, como é o caso, o mecanismo térmico é a principal 
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fonte de emissões de NO. Em contrapartida, o mecanismo de Fenimore está associado à queima 

muito pobre de hidrocarbonetos, o que o torna não aplicável [25]. 

2.3.1. Mecanismo de Zeldovich 

O mecanismo de Zeldovich ocorre a temperaturas extremamente altas, em que as moléculas de 

azoto presentes no ar de combustão reagem com o oxigénio e formam NO. Quanto mais alta for a 

temperatura e maior o tempo em que as moléculas de azoto estão sujeitas a essa temperatura, 

maior será a produção deste poluente. As equações químicas que caracterizam este mecanismo 

são as que se seguem [26]: 

 

𝑂 + 𝑁2 ⇌ 𝑁 +𝑁𝑂 (1) 

𝑂2 +𝑁 ⇌ 𝑂 +𝑁𝑂 (2) 

𝑁 + 𝑂𝐻 ⇌𝐻 +𝑁𝑂 (3) 

 

O símbolo utilizado nas equações acima descritas (⇌) significa que as reações apresentadas 

acontecem nos dois sentidos. Ou seja, no sentido direto os reagentes são transformados nos 

produtos de reação, enquanto no sentido inverso, os produtos são transformados nos reagentes. 

A primeira equação no sentido direto controla o sistema, no entanto, essa reação tem alta energia 

de ativação e, portanto, torna-se lenta a baixas temperaturas. Como resultado, o NO é formado nos 

produtos pós-chama, em que se observa normalmente concentrações entre os 1000 e 4000 ppm 

[16]. 

A partir das três equações apresentadas acima, deduziu-se que a taxa de formação/destruição do 

NO, à medida que as reações ocorrem, dá-se pela equação 4 [16]: 

 

 

𝑑[𝑁𝑂]

𝑑𝑡
= 𝑘𝑁1𝑓[𝑁2][𝑂] − 𝑘𝑁1𝑟[𝑁𝑂][𝑁] + 𝑘𝑁2𝑓[𝑁][𝑂2] − 𝑘𝑁2𝑟[𝑁𝑂][𝑂] + 𝑘𝑁3𝑓[𝑁][𝑂𝐻]

− 𝑘𝑁3𝑟[𝑁𝑂][𝐻] 

(4) 

 

 

As concentrações das espécies químicas identificam-se na equação através do uso de parêntesis 

retos e estão expressas em kmol/m3. Os símbolos 𝑘𝑁1𝑓, 𝑘𝑁2𝑓 e 𝑘𝑁3𝑓 definem-se como constantes 

de taxas de reação direta e por sua vez, 𝑘𝑁1𝑟, 𝑘𝑁2𝑟 e 𝑘𝑁3𝑟 são as de reação inversa1 [27]. Estas 

constantes de taxa de reação, como o próprio nome indica, ditam a velocidade pela qual as reações 

ocorrem e, consequentemente, o sentido que estão a tomar, direto ou inverso.  

 

 
1 O índice 𝑓 refere-se à reação direta (do inglês, forward) e o índice 𝑟 à reação inversa (do inglês, reverse). 
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As taxas de reação estão expressas em m3/kmol.s e são dadas pelas seguintes equações [16]: 

𝑘𝑁1𝑓 = 1,8 × 10
11 × 𝑒

(−
38370
𝑇

) 
(5) 

𝑘𝑁1𝑟 = 3,8 × 10
10 × 𝑒

(−
425
𝑇
) 

(6) 

𝑘𝑁2𝑓 = 1,8 × 10
7 × 𝑇 × 𝑒

(−
4680
𝑇

) 
(7) 

𝑘𝑁2𝑟 = 3,8 × 10
6 × 𝑇 × 𝑒

(−
20820
𝑇

) 
(8) 

𝑘𝑁3𝑓 = 7,1 × 10
10 × 𝑒

(−
450
𝑇
) 

(9) 

𝑘𝑁3𝑟 = 1,7 × 10
11 × 𝑒

(−
24560
𝑇

) 
(10) 

 

De notar que, conforme previamente afirmado, este poluente surge, essencialmente, após a 

combustão, que ocorre, teoricamente no PMS, logo depois de finda do tempo de compressão do 

ciclo de Otto. A taxa de formação/destruição de NO é significativamente mais lenta do que as 

reações de combustão, o que significa que este mecanismo será estudado no tempo seguinte – 

expansão. Ou seja, após o tempo de compressão iniciam-se as reações de combustão e o 

mecanismo de Zeldovich em simultâneo, no entanto, face à quase instantaneidade a que se dão as 

reações de combustão, a formação/destruição de NO só se evidencia no tempo de expansão do 

ciclo de Otto. Por esse motivo, o processo de formação/destruição de NO pode ser desacoplado do 

processo de combustão. Os produtos da combustão no PMS serão determinados com equações de 

equilíbrio químico. 

Assim, a variável 𝑇 presente nas equações acima apresentadas define-se como a temperatura no 

início do tempo de expansão. O cálculo desta temperatura será abordado no subcapítulo 3.1.3. do 

capítulo 3 – Métodos e aplicação. A produção das restantes espécies químicas do mecanismo de 

Zeldovich é calculada consoante as seguintes equações [16]: 

𝑑[𝑂2]

𝑑𝑡
= 𝑘𝑁2𝑟[𝑁𝑂][𝑂] − 𝑘𝑁2𝑓[𝑁][𝑂2] (11) 

𝑑[𝑁]

𝑑𝑡
= 𝑘𝑁1𝑓[𝑂][𝑁2] − 𝑘𝑁2𝑓[𝑁][𝑂2] − 𝑘𝑁3𝑓[𝑁][𝑂𝐻] − 𝑘𝑁1𝑟[𝑁𝑂][𝑁] + 𝑘𝑁2𝑟[𝑁𝑂][𝑂]

− 𝑘𝑁3𝑟[𝑁𝑂][𝐻] 

(12) 

𝑑[𝑁2]

𝑑𝑡
= −𝑘𝑁1𝑓[𝑂][𝑁2] + 𝑘𝑁1𝑟[𝑁𝑂][𝑁] (13) 

𝑑[𝑂]

𝑑𝑡
= −𝑘𝑁1𝑓[𝑂][𝑁2] − 𝑘𝑁2𝑓[𝑁][𝑂2] + 𝑘𝑁1𝑟[𝑁𝑂][𝑁] − 𝑘𝑁2𝑟[𝑁𝑂][𝑂] (14) 

𝑑[𝑂𝐻]

𝑑𝑡
= −𝑘𝑁3𝑓[𝑁][𝑂𝐻] + 𝑘𝑁3𝑟[𝑁𝑂][𝐻] (15) 

𝑑[𝐻]

𝑑𝑡
= 𝑘𝑁3𝑓[𝑁][𝑂𝐻] − 𝑘𝑁3𝑟[𝑁𝑂][𝐻] (16) 
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Por outro lado, as concentrações das diferentes espécies não são determinadas exclusivamente 

pelo mecanismo cinético, mas também pela expansão do êmbolo. De facto, mesmo que não 

existisse o mecanismo cinético, e as quantidades molares das várias espécies químicas estivessem 

fixas, as concentrações destas espécies estariam a diminuir, porque para a mesma quantidade de 

moles o volume está a aumentar. Assim, as concentrações das espécies químicas dependem de 

ambos os fatores e vão ser abordadas com mais detalhe posteriormente. 

Aliado ao mecanismo de Zeldovich é importante explicar o conceito de energia livre de formação 

de Gibbs, uma vez que este permitirá determinar a composição de equilíbrio dos fumos no PMS, 

após a explosão.   

2.4. Energia livre de formação de Gibbs 

A energia livre de Gibbs é uma grandeza que prevê a espontaneidade de uma reação química, 

permitindo determinar se uma reação é capaz de ocorrer devido às variações de entalpia e entropia 

que apresenta. Quando uma reação química espontânea ocorre, existe libertação de energia, 

energia essa que é utilizada para reorganizar o sistema; esta energia depende da diferença de 

entalpia, de entropia e da temperatura. Assim, a energia livre de Gibbs permite determinar quando 

um sistema atinge o equilíbrio.  

Por outro lado, surge frequentemente a necessidade de calcular a composição de uma mistura a 

determinada pressão, temperatura e estequiometria. Nesses casos, é comum utilizar-se o conceito 

de energia livre de formação de Gibbs para resolver o problema. A energia de Gibbs calcula-se então 

pela equação 17 [28]. 

 

∆𝐺𝑇
° = ∆𝐻 − 𝑇. ∆𝑆 

(17) 

 

Quando o sistema atinge o equilíbrio, a energia livre de Gibbs atinge o seu valor mínimo e não se 

altera, visto que deixa de haver mudanças na entropia do sistema. Assim, uma das formas possíveis 

para determinar o equilíbrio de uma reação é através do cálculo total da energia livre de Gibbs [28]. 

A energia livre de Gibbs, pode ser negativa, nula ou positiva em qualquer processo.  

Se ∆G<0: A reação pode ocorrer espontaneamente numa direção bem definida, ou seja, os 

reagentes transformam-se naturalmente em produtos, não havendo necessidade de requisitos 

extras de energia para viabilizar o processo [28]. 

Se ∆G=0: A reação química está em equilíbrio termodinâmico, o que significa que os 

reagentes se transformam em produtos de reação e vice-versa, coexistindo ao mesmo tempo [28]. 

Se ∆G>0: A reação não é espontânea e possivelmente ocorre no sentido contrário ao 

previamente assumido. Naturalmente, uma quantidade adicional de energia ou trabalho deverá ser 

fornecida à reação para que o processo possa ocorrer [28]. 
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2.5. Regulamentação de emissões NOx para veículos 

Sabendo que a emissão de NOx é um problema, investigou-se quais seriam as limitações impostas 

pela União Europeia no que concerne à emissão deste poluente. Para tal, recorreu-se ao website 

DieselNet que oferece informação sobre motores a diesel, emissões de poluentes, combustíveis e 

outras tecnologias. Este website é direcionado para engenheiros, investigadores e estudantes que 

trabalhem em motores com problemas de emissões de poluentes, como é o caso. Após uma breve 

pesquisa, obtiveram-se os valores limites para as emissões de NOx que estão expressos na Tabela 

2: 

Tabela 2 – Emissões de NOx (adaptado [29]). 

Norma Data NOx [g/kW.h] 

Euro III Outubro de 2000 5,0 

Euro IV Outubro de 2005 3,5 

Euro V Outubro de 2008 2,0 

Euro VI Janeiro de 2013 0,46 

Euro VII (proposta) Julho de 2027 0,09 

 

Apesar de já haver uma proposta de nova norma para o ano de 2027, a norma em vigor é a Euro VI, 

que apresenta um valor limite de 0,46 g/kW.h. Assim, após concluídas as simulações, os valores de 

NO deverão ser convertidos, de forma a que se possa verificar se estão dentro dos valores exigidos.  

Atinge-se assim o fim da revisão bibliográfica sobre o tema em estudo. De seguida, apresenta-se o 

terceiro capítulo deste relatório, que tem como objetivo explicitar o método utilizado para o cálculo 

das concentrações de NO em várias condições de funcionamento do motor, bem como todas as 

equações que o integram.    
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3. MÉTODOS E APLICAÇÃO 

Neste terceiro capítulo explicitam-se os métodos de cálculo utilizados para a resolução do problema 

que se impõe estudar. No primeiro subcapítulo, aborda-se o cálculo das concentrações molares das 

espécies químicas, em que se explicitam todas as equações desenvolvidas para este objetivo. Estas 

equações impõem novas grandezas que terão de ser calculadas, nomeadamente as frações molares 

das espécies químicas incluídas no mecanismo de Zeldovich, a função de Gibbs e a temperatura e 

pressão no início do tempo de expansão do ciclo de Otto. O método de cálculo destas grandezas 

está explicitado nos respetivos subcapítulos. De seguida, aborda-se o meio utilizado para a 

determinação da produção das espécies químicas e respetivo ciclo de cálculo utilizado; o que se fez 

recorrendo ao software Octave2.   

De notar que todas as equações que se identificam nos subcapítulos que integram o 3.1 foram 

calculadas recorrendo ao software do Microsoft Excel3, sendo o valor das frações molares 

determinado pela ferramenta solver.  

3.1. Cálculo das concentrações molares 

Para que fosse possível aplicar o mecanismo de Zeldovich e assim determinar a produção de NOX 

foi necessário calcular as concentrações de cada espécie química. Estas serão calculadas recorrendo 

à lei dos gases perfeitos que se enuncia na equação 18, uma vez que o fluido de trabalho destes 

motores será considerado um gás perfeito.  

𝑃𝑉 = 𝑛𝑅𝑇 ⇔
𝑛

𝑉
=

𝑃

𝑅𝑢𝑇
 (18) 

 

A partir desta lei, é possível inferir que a concentração para cada elemento será calculada através 

da multiplicação da fração molar da espécie química na reação pela equação 18. Por exemplo, o 

cálculo da concentração inicial de oxigénio está explicitado na equação 19: 

[𝑂2]𝑖 = 𝑥𝑂2 ×
𝑃𝑖

𝑅𝑢 × 𝑇𝑖
 (19) 

 

Em que 𝑥𝑂2 se define como a fração molar do oxigénio num dado instante após o início da expansão, 

𝑃𝑖 e 𝑇𝑖 com a pressão e a temperatura nesse instante, respetivamente, e 𝑅𝑢 como a constante dos 

gases perfeitos (𝑅𝑢= 8314,51 J/kmol.K) [13]. A produção de NOx será estudada no decorrer do 

tempo de expansão e, portanto, considera-se o início desse tempo como ponto de partida do 

estudo.  

O próximo passo será então o cálculo das frações molares iniciais para cada elemento presente nas 

equações 11 a 16, mencionadas no subcapítulo 2.3.1.  

 
2 Versão 7.2.0 do ano de 2021 
3 Versão 16.75 do ano de 2023 
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3.1.1. Cálculo das frações molares iniciais 

Com o propósito de determinar as frações molares dos fumos resultantes da explosão no PMS, 

assumiu-se que combustão seria definida pela equação 20: 

 

𝑎𝐻2 + 𝑏𝐶9𝐻20 + 𝑛1(𝑂2 + 3,76𝑁2) → 𝑛2𝐶𝑂2 + 𝑛3𝐶𝑂 + 𝑛4𝐻2 + 𝑛5𝐻2𝑂 + 𝑛6𝑁𝑂 + 𝑛7𝑂2 

+ 𝑛8𝑂𝐻 + 𝑛9𝑁 + 𝑛10𝑁2 
(20) 

 

As quantidades 𝑎 e 𝑏 serão valores arbitrados e alterados para as diferentes simulações de forma 

a poder estudar os resultados da variação da quantidade de hidrogénio e de gasolina presente na 

mistura. A variável 𝑛1 representa quantidade de ar presente na mistura reagente e é calculada 

conforme a quantidade de ar estequiométrico que caracteriza a reação (variável 𝑎1) e o excesso de 

ar considerado (%𝑒), como se indica de seguida:  

𝑛1 = 𝑎1 × (1 +%𝑒) (21) 

 

É por isso necessário conhecer-se a equação estequiométrica, que caracteriza a reação de forma a 

determinar a quantidade de ar estequiométrico – equação 22.  

 

𝑎𝐻2 + 𝑏𝐶9𝐻20 + 𝑎1(𝑂2 + 3,76𝑁2) → 𝑐𝐶𝑂2 + 𝑑𝐻2𝑂 + 𝑒𝑁2 (22) 

 

As quantidades 𝑎1, 𝑐, 𝑑 e 𝑒 serão calculadas através de um balanço para cada espécie química 

(conservação do número de átomos) como se descreve de seguida: 

 

Hidrogénio:       2𝑎 + 20𝑏 = 2𝑑 (23) 

                                                     Carbono:            9𝑏 = 𝑐 (24) 

                                                     Oxigénio:           2𝑎1 = 2𝑐 + 𝑑 (25) 

                                                     Nitrogénio:        2 × 3,76 × 𝑎1 = 2𝑒 (26) 

 

Conhecendo os valores adotados para as quantidades de hidrogénio e gasolina e resolvendo as 

quatro equações, é possível determinar o valor de 𝑎1 e consequentemente a quantidade de ar 

presente na equação real.  

Para determinar os coeficientes da equação 20, as equações que resultam da conservação do 

número de átomos são insuficientes e, portanto, torna-se necessário recorrer a várias equações de 

equilíbrio que relacionem as espécies químicas presentes na combustão. Para processos de 

combustão as reações de equilíbrio na fase gasosa mais importantes são as oito que se seguem 

[16]: 
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𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 = 𝐶𝑂2 +𝐻2 (27) 

𝐻2 +
1

2
𝑂2 = 𝐻2𝑂 (28) 

𝐶𝑂 +
1

2
𝑂2 = 𝐶𝑂2 (29) 

𝐻2 + 𝑂2 = 2𝑂𝐻 (30) 

𝑁2 + 𝑂2 = 2𝑁𝑂 (31) 

𝑂2 = 2𝑂 (32) 

𝑁2 = 2𝑁 (33) 

𝐻2 = 2𝐻 (34) 

 

A equação 27 traduz a reação água-gás, que é largamente utilizada em escala industrial com a 

finalidade de aumentar o rendimento de hidrogénio e promover a conversão de monóxido de 

carbono em dióxido de carbono. As equações 28, 29, 32, 33 e 34 são reações de dissociação 

igualmente importantes para o processo de combustão. A equação 30 é responsável pela formação 

do componente OH em equilíbrio, uma espécie muito importante em reações de cinética química. 

Por fim, a equação 31 é responsável pelo equilíbrio do NOx, a espécie química que interessa estudar 

nesta dissertação [16]. 

No presente caso de estudo escolheram-se as equações 27 a 31 como equações adicionais para a 

resolução do sistema, uma vez que se consideraram que estas seriam as mais relevantes para o 

estudo que se pretende realizar. Estas equações vão ser usadas através da aplicação da função de 

Gibbs. 

3.1.2. Função de Gibbs 

O conceito de energia livre de formação de Gibbs pode ser aplicado através da equação 35 – 

variação da função de Gibbs – que relaciona a constante dos gases perfeitos (𝑅𝑢) a temperatura 

inicial (𝑇𝑖) e a constante de equilíbrio característica da equação de equilíbrio em questão (𝐾𝑝) [13]. 

 

∆𝐺𝑇
° = −𝑅𝑢𝑇𝑖 𝑙𝑛 𝐾𝑝 (35) 

 

A variação da função de Gibbs (∆𝐺𝑇
° ) é calculada consoante a energia de formação de cada uma das 

espécies químicas envolvidas na equação de equilíbrio em análise. Por exemplo, para a primeira 

equação de equilíbrio (equação 27, já explicitada no subcapítulo 3.1.1), esta variação será a 

seguinte: 

∆𝐺𝑇,𝐼
° = (𝑔𝐶𝑂2

° + 𝑔𝐻2
° − 𝑔𝐶𝑂

° − 𝑔𝐻2𝑂
° ) (36) 

 

Os valores utilizados para a energia livre de formação de Gibbs para cada espécie química foram 

obtidos através da consulta de tabelas presentes na bibliografia, nomeadamente no livro “An 



24 3. MÉTODOS E APLICAÇÃO 

Produção de NOx em motores de combustão interna em que o combustível é uma mistura de hidrogénio e gasolina 

 

introduction to combustion” de Stephen R. Turns [13] – Anexo A. De notar que estes valores foram 

avaliados à temperatura inicial da expansão. O cálculo da mesma será abordado posteriormente.    

A constante de equilíbrio Kp, equação 35 , será calculada também para cada uma das equações de 

equilíbrio consideradas. O seu cálculo poderá ser feito de duas formas distintas:  através da 

resolução da equação 35 em ordem à constante de equilíbrio (conhecendo-se a variação da função 

de Gibbs), ou através da relação entre as pressões das espécies químicas envolvidas na equação de 

equilíbrio – Equação 37 – em que se exemplifica o cálculo da constante de equilíbrio novamente 

para a equação de equilíbrio 27 [13]. 

 

𝐾𝑃,𝐼 =

𝑃𝐶𝑂2
𝑃°

×
𝑃𝐻2
𝑃°

𝑃𝐶𝑂
𝑃°

×
𝑃𝐻2𝑂
𝑃°

 (37) 

 

Considerando que a pressão de cada espécie química poderá ser calculada tendo em consideração 

a sua fração molar e sabendo que a pressão atmosférica é 𝑃°= 101325 Pa, Pi é a pressão após a 

explosão no PMS, igual à pressão no início do tempo de expansão, tem-se que: 

𝑃𝐶𝑂2 = 𝑃𝑖 ×
𝑛𝐶𝑂2
𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

; 

𝑃𝐻2 = 𝑃𝑖 ×
𝑛𝐻2
𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

; 

𝑃𝐶𝑂 = 𝑃𝑖 ×
𝑛𝐶𝑂

𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
; 

𝑃𝐻2𝑂 = 𝑃𝑖 ×
𝑛𝐻2𝑂

𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
, tal que 𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑛𝐶𝑂2 + 𝑛𝐻2 + 𝑛𝐶𝑂 + 𝑛𝐻2𝑂 

Substituindo esta relação na equação 37, a equação que traduz o cálculo da constante de equilíbrio 

simplifica-se, dando origem à equação 38 [13]: 

 

𝐾𝑃,𝐼 =
𝑛𝐶𝑂2 × 𝑛𝐻2
𝑛𝐶𝑂 × 𝑛𝐻2𝑂

 (38) 

 

No caso das equações de equilíbrio 28 e 29, a relação de pressões torna-se ligeiramente diferente 

e, portanto, a equação para a constante de equilíbrio também se altera. Tome-se como exemplo a 

equação de equilíbrio 28: 

 

𝐾𝑃,𝐼𝐼 =

𝑃𝐻2𝑂
𝑃°

𝑃𝐻2
𝑃°

× (
𝑃𝑂2
𝑃°
)

1
2⁄
⟺𝐾𝑃,𝐼𝐼 =

𝑛𝐻2𝑂

𝑛𝐻2√
𝑛𝑂2
𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

√
𝑃𝑖
𝑃°

 (39) 
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Estas duas equações serão fundamentais para a solução do problema, visto que permitem 

transformar as equações de equilíbrio acima descritas num sistema de equações que resolve todos 

os coeficientes estequiométricos das espécies químicas e, por sua vez, permite conhecer o valor da 

sua concentração molar. O sistema de equações resultante é não linear e, portanto, foi resolvido 

através do Solver do Microsoft Excel. O sistema de equações usado foi: 

 

{
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1
2𝑎 + 20𝑏 = 2𝑛4 + 2𝑛5 + 𝑛8

1
9𝑏 = 𝑛2 + 𝑛3

1
2𝑛1 = 2𝑛2 + 𝑛3 + 𝑛5 + 𝑛6 + 2𝑛7 + 𝑛8

1
2 × 3,76 × 𝑛1 = 𝑛6 + 𝑛9 + 2𝑛10

1
1

𝑛2𝑛4
𝑛3𝑛5

= 𝑒
−
(𝑔𝐶𝑂2

° +𝑔𝐻2
° −𝑔𝐶𝑂

° −𝑔𝐻2𝑂
° )

𝑅𝑢𝑇𝑖

1
1

𝑛5

𝑛4√
𝑛7
𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

√
𝑃𝑖
𝑃°

= 𝑒
−
(𝑔𝐻2𝑂

° −𝑔𝐻2
° −

1
2
𝑔𝑂2
° )

𝑅𝑢𝑇𝑖

1
1

𝑛2

𝑛3√
𝑛7
𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

√
𝑃𝑖
𝑃°

= 𝑒
−
(𝑔𝐶𝑂2

° −𝑔𝐶𝑂
° −

1
2
𝑔𝑂2
° )

𝑅𝑢𝑇𝑖

1
1

𝑛6
2

𝑛7𝑛10
= 𝑒

−
(2𝑔𝑁𝑂

° −𝑔𝑁2
° −𝑔𝑂2

° )

𝑅𝑢𝑇𝑖

1
1

𝑛8
2

𝑛4𝑛7
= 𝑒

−
(2𝑔𝑂𝐻

° −𝑔𝐻2
° −𝑔𝑂2

° )

𝑅𝑢𝑇𝑖

1

 

 

Este conjunto de equações é resolvido simultaneamente para obter as frações molares das 

espécies. No entanto, para que isso seja possível, é necessário ainda definir o cálculo da 

temperatura inicial (𝑇𝑖) e da pressão inicial (𝑃𝑖). 



26 3. MÉTODOS E APLICAÇÃO 

Produção de NOx em motores de combustão interna em que o combustível é uma mistura de hidrogénio e gasolina 

 

3.1.3. Cálculo da temperatura inicial 

Para abordar o cálculo da temperatura inicial, é necessário recorrer ao ciclo de Otto já mencionado 

anteriormente. Este evidencia-se pelo seguinte gráfico Pressão-Volume (Figura 9).  

 

Figura 9 – Ciclo de Otto ideal [30].  

A temperatura que se pretende calcular situa-se no início do tempo de expansão – Ponto 3 – e é 

calculada considerando a hipótese de que, na combustão – transformação isocórica4 do ponto 2 

para o ponto 3 – a energia sob a forma de calor pode ser calculada de duas formas distintas, mas 

equivalentes – equação 40 e 41  que se identificam de seguida: 

 

𝑄 = 𝑚𝐻2 × 𝑃𝐶𝐼𝐻2 +𝑚𝐶9𝐻20 × 𝑃𝐶𝐼𝐶9𝐻20 (40) 

𝑄 = 𝑚𝑚𝑖𝑠𝑡𝑢𝑟𝑎 × 𝑐𝑣 × (𝑇𝑖 − 𝑇𝑓𝑐) (41) 

 

A primeira equação calcula o calor através da multiplicação das massas das diferentes espécies 

combustíveis pelo poder calorífico inferior de cada uma delas. Já a segunda equação relaciona a 

massa da mistura com o calor específico a volume constante e a diferença de temperaturas entre 

os dois pontos característicos desta fase – 𝑇𝑖 é a temperatura no início da expansão, ponto 3, e  𝑇𝑓𝑐 

é a temperatura no fim do tempo de compressão, ponto 2.  

Igualando as duas equações, é possível resolver a equação em ordem à temperatura inicial: 

 

𝑚𝐻2 × 𝑃𝐶𝐼𝐻2 +𝑚𝐶9𝐻20 × 𝑃𝐶𝐼𝐶9𝐻20 = 𝑚𝑚𝑖𝑠𝑡𝑢𝑟𝑎 × 𝑐𝑣 × (𝑇𝑖 − 𝑇𝑓𝑐) ⟺ 

⟺ 𝑇𝑖 =
𝑚𝐻2 × 𝑃𝐶𝐼𝐻2 +𝑚𝐶9𝐻20 × 𝑃𝐶𝐼𝐶9𝐻20

𝑚𝑚𝑖𝑠𝑡𝑢𝑟𝑎 × 𝑐𝑣
+ 𝑇𝑓𝑐 

(42) 

 

Explicitada a equação para o cálculo desta temperatura, fica por definir o cálculo das massas das 

espécies químicas, o poder calorífico inferior do hidrogénio e da gasolina, o cálculo da temperatura 

no final da compressão e o valor do calor específico.  

 
4 Transformação isocórica caracteriza-se por ser uma transformação onde o volume se mantém constante. 
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A massa de uma espécie química é calculada através da equação 43, que se traduz pela 

multiplicação da quantidade de moles da espécie química (𝑛) pela massa molar dessa espécie 

química (𝑀𝑤).  

𝑚 = 𝑛 ×𝑀𝑤 (43) 

 

A massa total da mistura reagente será o somatório das massas dos reagentes da equação química, 

nomeadamente: o hidrogénio, a gasolina, o oxigénio e o nitrogénio – equação 44. 

 

𝑚𝑚𝑖𝑠𝑡𝑢𝑟𝑎 = 𝑚𝐻2 +𝑚𝐶9𝐻20 +𝑚𝑂2 +𝑚𝑁2 (44) 

 

Os valores de massa molar adotados para as diferentes espécies químicas encontram-se na Tabela 

3 e os valores para o poder calorífico inferior explicitam-se na Tabela 4: 

 

Tabela 3 – Massas molares das espécies 
químicas [13]. 

Espécie Química Massa molar [kg/kmol] 

H2 2,016 

C9H20 128,257 

O2 31,999 

N2 28,134 
 

Tabela 4 – Poder calorífico inferior [13]. 

Espécie Química PCI [kJ/kg] 

H2 119600 

C9H20 45000 
 

 

O cálculo da temperatura no final da compressão realiza-se com base nos pontos 1 e 2 da Figura 9. 

A partir da lei dos gases perfeitos tem-se a equação 45: 

 

𝑃𝑉 = 𝑛𝑅𝑢𝑇 ⇔
𝑃𝑉

𝑇
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 (45) 

 

A evolução que se verifica entre estes dois pontos é isentrópica5 e, portanto, este processo pode 

ser expresso através da seguinte transformação politrópica: 

 

𝑃 × 𝑉𝑘 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 (46) 

 

Recorrendo às relações das equações 45 e 46, é possível afirmar que no tempo de compressão a 

seguinte igualdade se verifica: 

 
5 Significa que a entropia do sistema se mantém constante.  
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𝑃𝑖𝑐 × 𝑉𝑖𝑐
𝑇𝑖𝑐

=
𝑃𝑓𝑐 × 𝑉𝑓𝑐

𝑇𝑓𝑐
 𝑒  𝑃𝑖𝑐 × 𝑉𝑖𝑐

𝑘 = 𝑃𝑓𝑐 × 𝑉𝑓𝑐
𝑘 (47) 

 

Conclui-se, então, que a temperatura no final da compressão é calculada pela equação 48: 

 

𝑇𝑓𝑐 = 𝑇𝑖𝑐 × (
𝑉𝑖𝑐
𝑉𝑓𝑐
)

𝑘−1

⇔ 𝑇𝑓𝑐 = 𝑇𝑖𝑐 × (
𝑉𝑃𝑀𝐼
𝑉𝑃𝑀𝑆

)
𝑘−1

⇔ 𝑇𝑓𝑐 = 𝑇𝑖𝑐 × 𝜌
𝑘−1 (48) 

 

Sendo 𝜌 a taxa de compressão do sistema que relaciona o volume no ponto morto inferior com o 

volume no ponto morto superior, o seu valor será posteriormente parametrizado de forma a 

estudar a sua influência na produção de NOx. Heywood [8] recomenda que para motores SI se 

utilizem taxas de compressão entre 8 e 12, tendo-se, neste trabalho, escolhido os valores 10 e 8 

para testar. A variável Tic corresponde à temperatura no início do tempo de compressão. Visto que 

este valor é desconhecido, consultou-se a bibliografia tendo-se escolhido o valor de 333 K, uma vez 

que esse é o valor mais utilizado nos exemplos de cálculo explicitados por Heywood [8].  

O parâmetro k representa o coeficiente de expansão adiabática calculado através da divisão de cp 

(calor específico a pressão constante) por cv (calor específico a volume constante). O calor 

específico a volume constante é calculado através da equação 49. 

 

𝑐𝑣 = 𝑐𝑝 − 𝑅𝑚𝑖𝑠𝑡𝑢𝑟𝑎 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒 = 𝑐𝑝 −
𝑅𝑢

𝑀𝑤𝑚𝑖𝑠𝑡𝑢𝑟𝑎 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒
 (49) 

 

Aproxima-se a massa molar da mistura reagente ao valor da massa molar do ar seco, 

nomeadamente, 28,96 kg/kmol. Já o valor de cp será calculado através da equação 50, obtida 

através do anexo B do livro de Stephen R. Turns [13] para o N2 na gama de temperatura 1000-5000 

K.  

 

𝑐𝑝 = 2,926640 + 1,4879768 × 10
−3 × 𝑇𝑚é𝑑𝑖𝑎 − 5,684760 × 10

−7 × 𝑇𝑚é𝑑𝑖𝑎
2

+ 1,0097038 × 10−9 × 𝑇𝑚é𝑑𝑖𝑎
3 − 6,753351 × 10−15 × 𝑇𝑚é𝑑𝑖𝑎

4 
(50) 

 

A temperatura usada nesta equação foi a média entre a temperatura no final da compressão e a 

temperatura no início da expansão. No entanto, isto levanta um problema, visto que é necessário 

conhecer o valor de cv e consequentemente de cp para calcular a temperatura inicial de expansão 

e é necessário conhecer o valor da temperatura inicial de expansão para calcular o valor de cv. De 

realçar que sabe-se, à partida, o valor das diferentes massas de reagentes e, por conseguinte, o 

valor da massa da mistura. Posto isto, foi adotado o seguinte método iterativo:  
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1. Assume-se um valor para Ti e para k 

2. Calcula-se o valor da Tfc através da equação 48 

3. Calcula-se o valor da Tmédia 

4. Calcula-se o valor de cp para Tmédia através da equação 50 

5. Calcula-se o valor de cv para Tmédia através da equação 49 

6. Calcula-se o novo valor da Ti através da equação 42 e repete-se o processo até o valor da 

temperatura Ti não variar.  

 

Assumiu-se um valor inicial de Ti = 2500 K, por se considerar um valor próximo do valor que deverá 

rondar a temperatura na câmara de combustão e para k assumiu-se o valor de 1,3, uma vez que é 

o valor recomendado por Heywood [8]. 

3.1.4. Cálculo da pressão inicial  

De forma a determinar a pressão inicial, recorre-se novamente ao gráfico Pressão-Volume que 

caracteriza o ciclo de Otto – Figura 9. O cálculo para a pressão inicial da expansão será feito na fase 

de combustão (Pontos 2 a 3) que, como visto anteriormente, se caracteriza por acontecer a volume 

constante (transformação isocórica). Partindo da equação 45, e aplicando o conceito de 

transformação isocórica, obtém-se a seguinte relação:  

 

𝑃𝑖𝑉𝑖
𝑇𝑖

=
𝑃𝑓𝑐𝑉𝑓𝑐

𝑇𝑓𝑐
⇔
𝑃𝑖
𝑇𝑖
=
𝑃𝑓𝑐

𝑇𝑓𝑐
 (51) 

 

De forma a descobrir o valor da pressão no final do tempo de compressão, recorreu-se à equação 

47, de onde se retira a pressão no final de compressão em ordem à pressão no início deste tempo 

– equação 52. 

𝑃𝑓𝑐 = 𝑃𝑖𝑐 × (
𝑉𝑖𝑐
𝑉𝑓𝑐
)

𝑘

= 𝑃𝑖𝑐 × 𝜌
𝑘 (52) 

 

A pressão no início do tempo de compressão/final do tempo de admissão será assumida como igual 

à pressão atmosférica, e substituindo esta relação na equação 51 obtém-se a equação que define 

o cálculo da pressão inicial – equação 53.  

 

𝑃𝑖
𝑇𝑖
=
𝑃𝑎𝑑𝑚 × 𝜌

𝑘

𝑇𝑓𝑐
⇔

𝑃𝑖
𝑃°
=
𝑇𝑖
𝑇𝑓𝑐

× 𝜌𝑘 (53) 
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3.2. Ciclo de cálculo 

Como referido previamente, a utilização do mecanismo de Zeldovich para o cálculo da produção de 

NOx foi feita recorrendo ao programa Octave. Este software utiliza uma linguagem computacional 

denominada por GNU Octave, que foi projetada para resolver problemas matemáticos das mais 

variadas origens, podendo estes ser lineares, ou não lineares. No presente caso de estudo, 

desenvolveu-se um programa de cálculo que, a partir das grandezas calculadas no Microsoft Excel, 

nomeadamente as frações molares de cada espécie química, a temperatura inicial e a pressão 

inicial, calcula a produção das espécies químicas ao longo da expansão, através das equações que 

integram o mecanismo de Zeldovich anteriormente abordadas. No fim, este programa devolve 

quatro matrizes de valores, designadas por cores. Assim, a “Matriz Castanha” compõe um conjunto 

de valores relativos à posição da manivela, ao curso do êmbolo do cilindro, ao tempo de expansão, 

à pressão e à temperatura. Estes valores vão ser fundamentais para a realização de uma posterior 

análise, de forma a associar os valores obtidos à posição do êmbolo no cilindro e em que instante 

ocorreram. Obtém-se também a “Matriz Azul”, que engloba as concentrações das espécies 

químicas nos fumos ao longo do curso de expansão em kmol/m3; a “Matriz Verde”, que apresenta 

os valores das taxas de reação das diferentes equações que integram o mecanismo de Zeldovich 

em m3/(kmol.s); e, por fim, a “Matriz Rosa”, que compõe os valores de produção pelo mecanismo 

cinético de Zeldovich das espécies químicas nos fumos, ao longo do curso de expansão em 

kmol/(m3.s). 

3.2.1. Inicialização do ciclo de cálculo 

Para aplicar este mecanismo, foi necessário recorrer a um ciclo do tipo while que se repete até a 

condição inicial se verificar. Assim, para iniciar o programa de cálculo, foi necessário reiniciar as 

funções de contador e de registo inerentes ao próprio ciclo. Estas funções permitirão 

posteriormente efetuar o registo nas matrizes de valores.  De seguida definiu-se como seria feito o 

incremento temporal do ciclo, ou seja, em que intervalo de tempo o programa iria funcionar e de 

quanto em quanto tempo o mesmo iria registar resultados. Na Figura 10 ilustra-se uma parte do 

código que se explicará de seguida: 

 

Figura 10 – Excerto do código em Octave relativo ao incremento temporal e às frações molares. 
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A variável “deltat” adota o valor introduzido pelo utilizador relativamente ao incremento temporal 

que se quer utilizar. No presente caso de estudo será utilizado um valor de 1x10-9 segundos, valor 

extremamente pequeno, o que permitirá realizar uma análise precisa. O “numreg” estabelece o 

número de registos de valores que se pretende realizar, optando-se por, neste caso, realizar 30 

registos. Por fim “rpm” é uma variável que representa o número de rotações por minuto a que o 

motor está a trabalhar. Optou-se pelo valor de 3000 rpm, uma vez que na bibliografia se considera 

que os valores ótimos para motores que funcionam a gasolina estão entre 2000 e 4000 rpm, tendo-

se optado por um valor intermédio de 3000 rpm [8].   

Após a introdução destes valores, o programa calcula três variáveis, que serão muito importantes 

para o funcionamento do ciclo de repetição. O “tempoexp” calcula a duração do tempo de 

expansão através da seguinte equação: 

𝑡𝑒𝑥𝑝𝑎𝑛𝑠ã𝑜 =
𝑡𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜
4

 (54) 

 

O tempo de ciclo, por sua vez, calcula-se com base de que em cada duas rotações do motor se 

cumpre um ciclo de trabalho.  Assim, o tempo de ciclo calcular-se-á através da equação 55, em que 

rpm toma o valor do número de rotações por minuto a que o motor trabalha (variável já definida 

anteriormente). 

 

𝑡𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜 =
60

𝑟𝑝𝑚
2⁄
=
120

𝑟𝑝𝑚
 (55) 

 

Substituindo a equação para o cálculo do tempo de ciclo na equação 54, obtém-se que o cálculo do 

tempo de expansão é obtido através da equação 56: 

𝑡𝑒𝑥𝑝𝑎𝑛𝑠ã𝑜 =
30

𝑟𝑝𝑚
 (56) 

 

Por fim, calcula-se o número de cálculos a efetuar “numcalc” e o salto entre registos “saltoentrereg” 

ilustrados na Figura 10. Naturalmente, o número de cálculos a realizar será a divisão entre o tempo 

de expansão e o incremento temporal considerado. O salto entre registos define de quanto em 

quanto tempo serão registados resultados, mediante o número de registos que se pretende e o 

número de cálculos que se efetuaram. Assim, esta grandeza será calculada através da divisão do 

número de cálculos pelo número de registos.   

O programa determina os valores de frações molares das diferentes espécies químicas ao longo do 

tempo de expansão; os valores iniciais destas frações são introduzidos pelo próprio utilizador, 

depois de obtidos através do Solver do Microsoft Excel.  

De seguida, torna-se necessário introduzir os dados referentes à geometria dos cilindros, 

nomeadamente as dimensões da biela e da manivela – Figura 11. Está previsto na bibliografia que 

a razão entre o comprimento da biela e o raio da manivela seja, normalmente, de 3 a 4 para motores 

SI. No presente caso de estudo, adotou-se um comprimento da biela igual a 200 mm e um raio de 
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manivela igual a 60 mm, o que resulta num rácio de aproximadamente 3,33, estando este valor de 

acordo com a informação previamente obtida [8].  

 

Figura 11 – Excerto do código em Octave relativo aos parâmetros geométricos, de expansão, temperatura e 
pressão. 

De seguida explicita-se a variável “lambda”, que representa a relação inversa do rácio 

anteriormente explicitado, ou seja, a divisão do raio da manivela pelo comprimento da biela – 

equação 57. Esta variável é relevante, visto que integra a equação de cálculo do curso do êmbolo, 

explicitada no decorrer deste subcapítulo.  

 

𝜆 =
𝑟𝑚𝑎𝑛𝑖𝑣𝑒𝑙𝑎
𝑙𝑏𝑖𝑒𝑙𝑎

 (57) 

 

De forma a completar os parâmetros geométricos, criam-se quatro novas variáveis, que 

posteriormente integrarão a matriz castanha anteriormente referida. De forma a haver uma melhor 

compreensão do significado destas variáveis, incorporou-se a Figura 12 neste relatório.  

 

Figura 12 – Parâmetros geométricos o motor (adaptado [8]). 
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Estas quatro novas variáveis são então: “ALFAGRAUS”, que representa a posição da manivela em 

relação ao eixo que une o centro pino do êmbolo e o centro do veio de manivelas (Ver Figura 12) 

“TEMPOSEGUNDOS”, que contabiliza o tempo de expansão desde o PMS, “XDOEMBOLOMETROS”, 

que, tal como o nome indica, estabelece o deslocamento do êmbolo desde o PMS, por fim, 

“VXPORVPMS”, que é o volume da câmara na posição em que o êmbolo se encontra, tomando 

como referência o PMS (ponto morto superior). As três primeiras variáveis são zeradas de forma a 

começar o ciclo de cálculo. Por razões óbvias a última variável, “VXPORVPMS”, será igualada a 1 no 

PMS. 

Segue-se a introdução dos parâmetros referentes ao tempo de expansão, nomeadamente a taxa 

de compressão “taxacompressao” e o valor do coeficiente de expansão adiabática, designado no 

programa por “npolitropica”. Por fim, ao utilizador é requerido que introduza os dois últimos 

valores, sendo eles a pressão no início da fase de expansão em bar, “PRESSAOBAR” e o valor obtido 

para a temperatura inicial em Kelvin “TEMPERATURAKELVIN”. O cálculo destas variáveis já foi 

explicitado previamente nos subcapítulos 3.1.4 e 3.1.3 respetivamente.  

Antes de iniciar o ciclo de cálculo, o programa calcula as concentrações das espécies químicas 

através do exemplo presente na equação 19, descrita no subcapítulo 3.1. Determina também as 

taxas de reação do mecanismo cinético, através das equações 5 a 10 e a produção das diferentes 

espécies químicas, que é explicitada através das equações 11 a 15. De notar que a produção das 

espécies químicas CO2, CO, H2 e H2O será nula, uma vez que estas espécies não se formam pelo 

mecanismo de Zeldovich. Estas equações estão presentes no subcapítulo 2.3.1. e estão igualmente 

explicitas no excerto de código que ilustra a Figura 13.  

 

Figura 13 – Excerto do código em Octave relativo aos cálculos iniciais. 
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3.2.2. Ciclo while 

Para inicializar o ciclo de cálculo foi necessário iniciar as matrizes anteriormente referidas e 

atualizar as funções de contador e registo – Figura 14. O ciclo de cálculo utilizado impôs-se segundo 

a condição de que este teria de se repetir até que o tempo de cálculo fosse igual à duração do 

tempo de expansão, uma vez que o estudo do mecanismo de Zeldovich se impõe durante a 

expansão do ciclo de Otto. 

 

Figura 14 – Excerto do código em Octave relativo ao ciclo while 

De seguida, calculam-se os valores que vão integrar a matriz castanha. À variável ALFAGRAUS terá 

de ser adicionado o valor da rotação durante o incremento temporal. Ou seja, sabendo que uma 

rotação da manivela equivale a um ALFAGRAUS de 360°, é necessário multiplicar esse valor pelo 

número de rotações por minuto do motor considerado (variável rpm) e o incremento temporal 

considerado (variável deltat). Como a variável rpm está rot/min e o incremento temporal em 

segundos, é preciso dividir esta parcela por 60, de forma a transformá-la em rot/s. Obtém-se assim, 

a equação 58 que calcula o valor de ALFAGRAUS: 

𝐴𝐿𝐹𝐴𝐺𝑅𝐴𝑈𝑆 = 𝐴𝐿𝐹𝐴𝐺𝑅𝐴𝑈𝑆 + 360 ×
𝑟𝑝𝑚

60
× 𝑑𝑒𝑙𝑡𝑎𝑡 ⟺ 

⟺𝐴𝐿𝐹𝐴𝐺𝑅𝐴𝑈𝑆 = 𝐴𝐿𝐹𝐴𝐺𝑅𝐴𝑈𝑆 + 6 × 𝑟𝑝𝑚 × 𝑑𝑒𝑙𝑡𝑎𝑡 

(58) 

 

O próximo passo será adicionar à variável do tempo o incremento temporal e, posteriormente, o 

cálculo do curso do êmbolo. Retomando a Figura 12, conclui-se que o curso do êmbolo se calcula 

pela equação 59: 

 

𝑥 = 𝑙𝑏𝑖𝑒𝑙𝑎 + 𝑟𝑚𝑎𝑛𝑖𝑣𝑒𝑙𝑎 − 𝑙𝑏𝑖𝑒𝑙𝑎 𝑐𝑜𝑠 𝛽 − 𝑟𝑚𝑎𝑛𝑖𝑣𝑒𝑙𝑎 𝑐𝑜𝑠 𝛼 (59) 

 

Como o ângulo 𝛽 é desconhecido, de forma a simplificar o cálculo, foi necessário recorrer às 

relações presentes nas equações 57 e 60, de forma a determinar o curso do êmbolo.  

𝑙𝑏𝑖𝑒𝑙𝑎 𝑠𝑖𝑛 𝛽 = 𝑟𝑚𝑎𝑛𝑖𝑣𝑒𝑙𝑎 𝑠𝑖𝑛 𝛼 (60) 

 



3. MÉTODOS E APLICAÇÃO 35 

Produção de NOx em motores de combustão interna em que o combustível é uma mistura de hidrogénio e gasolina 

 

Por fim, obtêm-se a equação que define o curso do êmbolo – Equação 61: 

 

𝑥 = 𝑙𝑏𝑖𝑒𝑙𝑎 (1 − √1 − 𝜆
2 𝑠𝑖𝑛 𝛼2) + 𝑟𝑚𝑎𝑛𝑖𝑣𝑒𝑙𝑎(1 − 𝑐𝑜𝑠 𝛼) (61) 

 

A relação (Vx/VPMS), é o volume varrido Vx num dado instante pelo êmbolo a dividir pelo volume no 

PMS. Tem-se assim as equações 62 e 63. 

 

𝐶𝑖𝑙𝑖𝑛𝑑𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑎 1 𝑐𝑖𝑙𝑖𝑛𝑑𝑟𝑜 = 𝑉𝑃𝑀𝐼 − 𝑉𝑃𝑀𝑆 (62) 

𝐶𝑖𝑙𝑖𝑛𝑑𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑝𝑎𝑟𝑎 1 𝑐𝑖𝑙𝑖𝑛𝑑𝑟𝑜 =
𝜋𝐷2

4
× 𝑥 (63) 

 

Logo: 

𝑉𝑥 − 𝑉𝑃𝑀𝑆 =
𝜋𝐷2

4
× 𝑥 (64) 

 

Como o êmbolo percorre o curso entre o PMS e o PMI igual a duas vezes o raio da manivela e varre 

um volume igual à diferença entre o volume no ponto morto inferior e o volume no ponto morto 

superior (equação 62), obtém-se a igualdade expressa na equação 65: 

 

𝑉𝑃𝑀𝐼 − 𝑉𝑃𝑀𝑆 =
𝜋𝐷2

4
× 2 × 𝑟𝑚𝑎𝑛𝑖𝑣𝑒𝑙𝑎 ⟺

𝜋𝐷2

4
=
𝑉𝑃𝑀𝐼 − 𝑉𝑃𝑀𝑆
2 × 𝑟𝑚𝑎𝑛𝑖𝑣𝑒𝑙𝑎

 (65) 

 

Substituindo a igualdade obtida na equação 65 na equação 64 e manipulando as parcelas, obtém-

se a relação Vx/VPMS dada por 66: 

 

𝑉𝑥
𝑉𝑃𝑀𝑆

= 1 +
𝑥 × (𝜌 − 1)

2 × 𝑟𝑚𝑎𝑛𝑖𝑣𝑒𝑙𝑎
 (66) 

 

Por fim, resta determinar as equações que calculam a pressão e a temperatura em função da 

posição do êmbolo. O tempo de expansão, à semelhança do de compressão, é uma transformação 

teoricamente isentrópica e, portanto, aplica-se a equação 67; para gases perfeitos aplica-se a 

equação 68: 

𝑃 × 𝑉𝑥
𝑘 = 𝑃𝑖 × 𝑉𝑃𝑀𝐼

𝑘 (67) 

𝑃 × 𝑉𝑥
𝑇

=
𝑃𝑖 × 𝑉𝑃𝑀𝐼

𝑇𝑖
 (68) 
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Manipulando as duas expressões, conclui-se que a pressão e a temperatura em função da posição 

do êmbolo podem ser calculadas pelas equações 69 e 70, respetivamente: 

 

𝑃 = 𝑃𝑖 × (
1

𝑉𝑥
𝑉𝑃𝑀𝑆
⁄

)

𝑘

 (69) 

     𝑇 = 𝑇𝑖 × (
1

𝑉𝑥
𝑉𝑃𝑀𝑆
⁄

)

𝑘−1

 (70) 

 

Após a determinação dos valores que vão integrar a matriz castanha, seguem-se os cálculos dos 

novos valores das concentrações das espécies químicas nos fumos, dos valores das taxas de reação 

e os valores de produção pelo mecanismo cinético de Zeldovich das espécies químicas – Figura 15. 

 

Figura 15 – Excerto do código em Octave relativo ao cálculo das restantes matrizes. 

Para calcular as novas concentrações das espécies químicas, é necessário afetar o valor calculado 

anteriormente pela equação 19 pelos termos produção/destruição de cada espécie, pelo 

incremento temporal e pela posição do êmbolo no cilindro. Para isso, soma-se à concentração 

calculada para cada espécie, o correspondente produto da produção/destruição pelo incremento 

temporal e procede-se à correção requerida, pelo aumento de volume da câmara durante a 

expansão, da concentração da espécie, ver Figura 15. Por fim, calculam-se as novas taxas de reação 

e as novas produções das espécies através das equações anteriormente definidas (equações 5 a 10 

e equações 11 a 16 respetivamente), alterando apenas a temperatura inicial para a temperatura 

calculada pela equação 70. 

Finalmente, para terminar o cálculo dentro do ciclo, efetuam-se o registo dos valores nas respetivas 

matrizes e repete-se o ciclo até que a condição inicial seja cumprida – tempo de ciclo igual ao tempo 

de expansão.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Realizaram-se várias simulações que visaram obter o melhor cenário no tocante às emissões de 

NOx. Para cada conjunto de simulações realizaram-se gráficos e os devidos comentários de forma a 

poder tirar conclusões. Por fim, avaliou-se se os limites impostos para a emissão de NOx estavam 

em cumprimento.     

4.1. Simulações 

O primeiro conjunto de simulações incidiu sobre três valores de excessos de ar diferentes, de forma 

a que se possa prever como a produção de NOx é afetada pelo excesso de ar. Seguiu-se o estudo da 

alteração da taxa de compressão para vários excessos de ar e, por fim, alterou-se a proporção de 

H2/C9H20 presente na mistura. As condições adotadas nas simulações estão resumidas na Tabela 5: 

 

Tabela 5 – Dados relativos a este conjunto de simulações. 

K [-] rpm [rpm] texpansão [s] rmanivela [m] lbiela [m] 𝝀 [-] deltat [s] 

1,3 3000 0,01 0,06 0,2 0,3 1x10-9 

 

4.1.1. Excesso de ar 

Para este primeiro conjunto de simulações utilizaram-se como condições inicias uma taxa de 

compressão igual a 10 (𝜌 = 10) e a proporção de 1 kmol de H2 para 0,5 kmol de C9H20 (relembrando 

a equação 20, a=1 kmol e b=0,5 kmol), alterando apenas o valor atribuído ao excesso de ar.  

Na Tabela 6, apresentam-se os valores das frações molares das espécies químicas após se atingir o 

equilíbrio e na Tabela 7 ilustram-se as três simulações realizadas e os respetivos resultados 

considerados relevantes, para análise. De notar que a percentagem de NO é dada no fim da 

expansão, logo à saída do tubo de escape.  

 
Tabela 6 – Frações molares das espécies químicas nos fumos depois de se atingir o equilíbrio. 

 Frações molares das espécies químicas nos fumos depois de se atingir o equilíbrio [%] 

Excesso 

de ar [%] 
CO2 CO H2 H2O NO O2 N N2 O OH H 

20 6,355 2,428 0,521 10,380 1,991 3,001 17,321 56,385 0 1,618 0 

40 6,956 0,791 0,156 9,698 1,763 4,520 16,168 59,000 0 0,949 0 

140 4,467 0,005 0,001 5,924 0,612 10,114 23,681 55,119 0 0,076 0 
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Tabela 7 – Resultados obtidos para as diferentes simulações de excesso de ar. 

 Excesso de ar [%] 

 20 40 140 

Tinício expansão [K] 3182,55 2865,19 2033,50 

Pinício expansão [bar] 95,53 86,00 61,04 

Percentagem NO base seca [%]* 2,48 x 10-8 3,99 x 10-9 1,78 x 10-13 

Tfinal expansão [K] 1595,88 1436,74 1019,69 

Pfinal expansão [bar] 4,80 4,32 3,066 

*No fim da expansão. 

 

Como se verifica na Tabela 7, utilizaram-se três valores de excesso de ar (20%, 40% e 140%) tendo 

se concluído que a pressão e temperaturas no início da fase de expansão são superiores para 

excessos de ar mais pequenos. À primeira vista, isto é indesejável uma vez que o mecanismo de 

Zeldovich é altamente influenciado pela temperatura, o que contribui para maior formação do NOX. 

De forma a completar esta análise realizou-se um gráfico que compara a percentagem de NO obtida 

para os diferentes excessos de ar, em função do ângulo da manivela, Gráfico 1: 

 

 

Gráfico 1 – Influência do excesso de ar na percentagem de NO. 

0,00E+00

5,00E-04

1,00E-03

1,50E-03

2,00E-03

2,50E-03

3,00E-03

3,50E-03

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

P
er

ce
n

ta
ge

m
 d

e 
N

O
 n

a 
m

is
tu

ra
 e

m
 b

as
e 

se
ca

 [
%

]

Ângulo da manivela [˚]

%e=20 %e=40 %e=140



4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 39 

Produção de NOx em motores de combustão interna em que o combustível é uma mistura de hidrogénio e gasolina 

 

Verifica-se que para os valores de excesso de ar de 20% e 40% a produção de NO é semelhante, 

atingindo valores muito próximos de 0. Para o excesso de ar igual a 140% os valores obtidos são 

mais baixos e, portanto, elaborou-se o Gráfico 2, a partir do Gráfico 1, mas ampliado na gama mais 

baixa de %NO.  

 

 

Gráfico 2 – Influência do excesso de ar na percentagem de NO de 0 a 4,0 x 10-5. 

 

Destaca-se o comportamento do NO para um excesso de ar de 140%, uma vez que são obtidos 

valores de NO mais baixos que os observados para 20% e 40%. Conclui-se então que, com o 

aumento do excesso de ar existe sim diminuição da produção de NO. 

De seguida estudou-se a variação das taxas de reação das reações que caracterizam o mecanismo 

de Zeldovich e, portanto, determinam quais as espécies químicas que estão a ser produzidas e a 

que velocidade isto ocorre. Para isso, dividiram-se os valores das taxas de reação direta pelos 

valores das taxas de reação inversa (KNf e KNr respetivamente) para os diferentes excessos de ar e 

para as três reações do mecanismo. Obteve-se inicialmente o Gráfico 3 que estuda a taxa de reação 

KN1: 
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Gráfico 3 – Influência da taxa de reação KN1. 

 

Conclui-se que a primeira reação do mecanismo de Zeldovich ocorre no sentido inverso, uma vez 

que o KN1r é muito superior ao KN1f, o que significa que há favorecimento da formação de O e N2 em 

detrimento de N e NO. Ora, isto justifica o facto da produção de NO diminuir no decorrer do tempo 

de expansão para todos os valores de excessos de ar.  

É notório que os valores de KN1f são inferiores para o excesso de 140% comparativamente ao 

excesso de 40% – por exemplo – para valores aproximadamente constantes de KN1r. Assim, conclui-

se que nestas condições a formação de NO é significativamente mais lenta para o excesso de 140%, 

levando a menores concentrações desta espécie química no final do processo. Os valores de KN1r 

são muito mais altos que os de KN1f devido à muito menor energia de ativação da primeira reação 

de Zeldovich no sentido inverso em relação ao sentido direto.  De notar que a primeira equação 

do mecanismo de Zeldovich controla o mecanismo, ou seja, é a equação dominante e, por isso, será 

a reação de maior importância neste estudo.  

De seguida, efetuou-se o estudo para as taxas de reação características da segunda e terceira 

reação do mecanismo de Zeldovich – Gráfico 4 e Gráfico 5: 

 

0,0E+00

1,0E-09

2,0E-09

3,0E-09

4,0E-09

5,0E-09

6,0E-09

7,0E-09

8,0E-09

9,0E-09

1,0E-08

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

K
N

1
f 
/ 

K
N

1
r

Ângulo da manivela [˚]

%e=20 %e=40 %e=140



4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 41 

Produção de NOx em motores de combustão interna em que o combustível é uma mistura de hidrogénio e gasolina 

 

 

Gráfico 4 – Influência da taxa de reação KN2. 

 

Gráfico 5 – Influência da taxa de reação KN3. 
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Na segunda e terceira reação prevalece o sentido direto, visto que o KN2f e KN3f apresentam valores 

superiores aos valores de KN2r e KN3r, para todos os valores de excesso de ar. Isto significa que existe 

um favorecimento das espécies químicas O, NO e H.  As taxas de reação KN2r e KN3r, têm baixos 

valores para o excesso de ar igual a 140%, com valores aproximadamente constantes de KN2f e KN3f.  

Em suma, quanto menor for a gama de valores das taxas de reação, mais lentas serão as reações 

que caracterizam o mecanismo de Zeldovich e menor será a percentagem de NO obtida. Com o 

aumento do excesso de ar verifica-se diminuição nos valores das taxas de reação que favorecem a 

destruição de NO. Este comportamento explica a razão do teor de NO ser inferior para excessos de 

ar superiores, o que vai de encontro ao previsto na bibliografia.  

Relativamente aos valores de pressão e temperatura, os comportamentos das diferentes espécies 

em função dos valores de excesso de ar estão expressos no Gráfico 6 e no Gráfico 7 respetivamente. 

 

 

Gráfico 6 – Pressão ao longo da expansão. 
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Gráfico 7 – Temperatura ao longo da expansão. 

 

Dos dos gráficos Gráfico 6 e 7 verifica-se que a pressão e temperatura, baixam ao longo da expansão 

para qualquer valor de excesso de ar. No caso da pressão, as diferentes simulações demonstram 

um valor inicial tão mais alto quanto menor for o seu valor de excesso de ar. Contudo, as pressões 

convergem para valores bastante próximos entre si – entre os 3 e os 4 bar – no PMI, 

independentemente do valor com que iniciem no PMS. O comportamento da temperatura 

demonstra que quanto maior for o excesso de ar menor será a gama de temperaturas durante a 

expansão, pois o calor gerado na queima é absorvido por maior massa de reagentes. 

Conclui-se que o excesso de ar mais adequado será o de 140%, porque apresenta valores de NO, 

no final da fase de expansão, muito baixos.  

4.1.2. Taxa de compressão 

De seguida, estudaram-se para os valores de excesso de ar anteriormente referidos, a influência da 

taxa de compressão. Com essa finalidade, voltaram a repetir-se as três simulações com uma 

proporção de 1 kmol de H2 para 0,5 kmol de C9H20, alterando apenas a taxa de compressão de 10 

para 8. Na Tabela 8, apresentam-se os valores das frações molares das espécies químicas após se 

atingir o equilíbrio para a nova taxa de compressão e na Tabela 9 ilustram-se as três simulações 

realizadas e os respetivos resultados considerados relevantes, para análise. 
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Tabela 8 – Frações molares das espécies químicas nos fumos depois de se atingir o equilíbrio para 
uma taxa de compressão igual a 8. 

 Frações molares das espécies químicas nos fumos depois de se atingir o equilíbrio [%] 

Excesso 

de ar [%] 
CO2 CO H2 H2O NO O2 N N2 O OH H 

20 6,616 2,069 0,438 10,437 1,735 2,929 19,867 54,503 0 1,406 0 

40 7,761 0,637 0,128 10,647 1,774 4,882 1,069 72,256 0 0,846 0 

140 4,476 0,002 0,001 5,947 0,475 10,202 23,462 55,387 0 0,047 0 

 

Tabela 9 – Resultados obtidos para as diferentes taxas de compressão. 

 Excesso de ar [%] 

 20 40 140 

ρ [-] 10 8 10 8 10 8 

Tinício expansão [K] 3182,55 3146,59 2865,19 2829,65 2033,50 1998,19 

Pinício expansão [bar] 95,53 75,56 86,00 67,95 61,04 64,13 

Percentagem 

NO base seca 

[%] 

1,34 x 10-7 2,97 x 10-7 1,80 x 10-8 0,055 4,99 x 10-13 3,00 x 10-12 

Tfinal expansão [K] 1595,88 1687,07 1436,74 1516,81 1019,69 1071,34 

Pfinal expansão [bar] 4,80 5,07 4,32 4,56 3,066 4,31 

 

Verifica-se que com a diminuição da taxa de compressão existe aumento na percentagem de NO, 

sendo esta variação pouco significativa para o excesso de ar igual a 20% e bastante significativa 

para excesso de ar igual a 40% sofrendo um aumento percentual de quase 100%. No entanto, seria 

de esperar que para taxas de compressão inferiores se verificassem emissões de NO inferiores, uma 

vez que a temperatura inicial é mais baixa para a taxa de compressão de 8 quando comparada à de 

10.   

De modo a explicar os resultados obtidos, estudou-se novamente a variação dos valores de pressão 

e temperatura para os vários cenários. A título de exemplo, no Gráfico 8 e no Gráfico 9 exibe-se o 

comportamento da pressão e da temperatura, respetivamente, para o excesso de ar igual a 40% e 

para as duas taxas de compressão – 8 e 10.  
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Gráfico 8 – Pressão ao longo da expansão para as duas taxas de compressão no excesso de ar 40%. 

 

Gráfico 9 – Temperatura ao longo da expansão para as duas taxas de compressão no excesso de ar 40%. 
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Verifica-se diminuição da pressão e de temperatura à medida que decresce a taxa de compressão, 

mas curiosamente tanto o valor de pressão como o valor de temperatura no final da fase de 

expansão para a taxa de compressão de 8, são superiores aos valores obtidos para uma taxa de 

compressão igual a 10. Assim, com a diminuição da taxa de compressão existe diminuição dos 

valores de pressão e temperatura iniciais, mas a diminuição destas propriedades não é tao 

acentuada com o decorrer da expansão, levando a valores mais elevados no final desta fase. Estes 

resultados são bastantes interessantes, uma vez que se explicam os valores obtidos para as 

emissões de NO. Ou seja, seria de esperar que as emissões de NO fossem superiores para a taxa de 

compressão de 10, uma vez que teoricamente atinge temperaturas superiores inicialmente, no 

entanto como sofre uma descida mais acentuada da temperatura, analogamente os valores de NO 

também atingem valores inferiores.  

Conclui-se que, nestas condições de funcionamento, taxas de compressão mais altas, levam à 

diminuição das emissões de NO e, portanto, tornam-se no cenário mais desejável.  

4.1.3. Composição do combustível 

Por fim, estudou-se a influência da proporção de massa de hidrogénio e de C9H20 na mistura. Para 

isso alterou-se a proporção anteriormente utilizada, para 90% (v/v) de hidrogénio e 10% (v/v) de 

C9H20 correspondendo a 1 kmol de H2 para 0,11 kmol de C9H20 (relembrando a equação 20, a=1 kmol 

e b=0,11 kmol).  

Para este último conjunto de simulações considerou-se o excesso de ar igual a 140% e uma taxa de 

compressão igual a 10, por se considerar que seriam as condições que levariam a uma menor 

produção de NO.  

Na Tabela 10, apresentam-se os valores das frações molares das espécies químicas após se atingir 

o equilíbrio e na Tabela 11 ilustram-se os resultados obtidos. 

 

Tabela 10 – Frações molares das espécies químicas nos fumos depois de se atingir o equilíbrio.  

 Frações molares das espécies químicas nos fumos depois de se atingir o equilíbrio [%] 

Excesso 

de ar [%] 
CO2 CO H2 H2O NO O2 N N2 O OH H 

140 3,761 0,004 0,002 7,902 0,660 10,485 15,187 61,911 0 0,088 0 
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Tabela 11 – Resultados obtidos para as diferentes composições de combustível. 

Excesso de ar [%] 140 

ρ [-] 10 

%C9H20  0,5 0,11 

Tinício expansão [K] 2033,50 2073,86 

Pinício expansão [bar] 61,04 62,25 

Percentagem NO base seca [%] 1,78 x 10-13 0,142 

Tfinal expansão [K] 1019,69 1039,93 

Pfinal expansão [bar] 3,066 3,127 

 

Analisando os resultados obtidos, em primeira instância verifica-se que uma diminuição da 

percentagem do hidrocarboneto C9H20 leva a um aumento da produção de NO. Tendo em conta os 

valores de pressão e temperatura obtidos, os pressupostos iniciais verificam-se, ou seja: 

temperaturas de expansão superiores levam a concentrações de NO mais elevadas. Este 

comportamento observa-se no Gráfico 10: 

 

 

Gráfico 10 – Influência da composição da mistura na percentagem de NO. 
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No Gráfico 11 ampliam-se os valores de emissão de NO na zona que caracteriza os valores 
correspondentes a 0,5 kmol de C9H20: 
 

 

Gráfico 11 – Influência da composição da mistura na percentagem de NO de 0 a 2,0 x 10-6. 

Conclui-se então que a diminuição da percentagem de gasolina na mistura, leva a um aumento da 

temperatura de expansão e consequente aumento da concentração de NO. Face a tudo isto, 

conclui-se que de todas as situações analisadas o melhor cenário será o excesso de ar igual a 140%, 

taxa de compressão igual a 10 e quantidade de C9H20 igual a 0,5 kmol.  

4.2. Emissões 

Por fim, os valores da concentração de NO deverão ser verificados de forma a validar a melhor 

solução encontrada para este motor nas simulações realizadas, ou seja, para um excesso de ar igual 

a 140%, uma taxa de compressão de 10 e uma quantidade de C9H20 na mistura de 0,5 kmol. Como 

abordado no subcapítulo 2.5, os valores limite para as emissões de NO são expressos em g/(kW.h) 

e, portanto, é necessário converter os valores de NO obtidos para estas unidades. Para isso, recorre-

se à equação 71, que divide o valor da massa de NO, pelo trabalho produzido.  

 

𝑚𝑁𝑂 𝑒𝑚 𝑔/(𝑘𝑊.ℎ) =
𝑚𝑁𝑂

𝑤𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑧𝑖𝑑𝑜
=

%𝑁𝑂𝑏𝑎𝑠𝑒 ℎú𝑚𝑖𝑑𝑎  × 𝑀𝑊𝑁𝑂
𝑀𝑊𝑓𝑢𝑚𝑜𝑠

×𝑚𝑓𝑢𝑚𝑜𝑠

(𝑚𝐻2 × 𝑃𝐶𝐼𝐻2 +𝑚𝐶9𝐻20 × 𝑃𝐶𝐼𝐶9𝐻20) × 𝜂𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜
 

(71) 
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Sendo que o rendimento do ciclo (𝜂𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜) é calculado pela equação 72: 

𝜂𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜 = 1 −
1

𝜌𝑘−1
 (72) 

 

Aplicadas estas equações obteve-se o seguinte gráfico que descreve a evolução das emissões de 

NO: 

 

 

Gráfico 12 – Evolução das emissões de NO. 

 

Observa-se que as emissões de NO diminuem ao longo do decorrer da fase de expansão, obtendo-

se no final um valor de 1,17 x 10-11 g/(kW.h). Relembrando os valores explicitados anteriormente 

no subcapítulo 2.5, conclui-se que os valores de emissão estão dentro do limite em vigor (EURO VI: 

0,46 g/kW.h) e até da proposta para 2027 (EURO VII: 0,09 g/kW.h). Assim, valida-se esta solução no 

que concerne a regulamentação para emissão de poluentes.    
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5. CONCLUSÃO 

5.1. Conclusões finais 

Esta tese procurou abordar as questões e objetivos de investigação delineados inicialmente. 

Através de uma revisão abrangente da literatura, explicitação do método de cálculo utilizado, 

análise de dados e discussão cuidadosa dos resultados, procurou-se contribuir para o campo de 

estudo dos motores de combustão interna que utilizam uma mistura de hidrogénio e gasolina como 

fluido de trabalho. 

Conseguiu-se concretizar o objetivo proposto. Foram estudadas as emissões de NOx num motor de 

combustão interna que utiliza uma mistura de gasolina e hidrogénio como combustível. Fizeram-se 

variar as condições a que este estaria a trabalhar tendo-se concluído que o cenário mais favorável 

à minimização das emissões de NO seria uma queima com um excesso de ar igual a 140%, uma taxa 

de compressão de 10 e uma quantidade de C9H20 na mistura de 0,5 kmol.  Concluiu-se também que 

o aumento do excesso de ar, o aumento da taxa de compressão e o aumento da concentração de 

gasolina na mistura, provocam uma diminuição das emissões deste poluente.  

Validou-se ainda a solução encontrada através da comparação de resultados com a norma europeia 

em vigor – EURO VI – que impõe como valor máximo de emissão 0,46 g/(kW.h), sendo que o valor 

verificado para o melhor cenário seria de 1,17 x 10-11 g/(kW.h). 

Este estudo, que se considera ter trazido contribuições importantes no que concerne à introdução 

de combustíveis alternativos nos motores de combustão, consiste numa iniciação da investigação. 

A procura do conhecimento é um esforço colaborativo e evolutivo de construção e desconstrução 

até que se atinjam soluções equilibradas e viáveis. Espera-se que esta pesquisa sustente novos 

estudos e inspire futuros estudantes e investigadores a desenvolver mais trabalhos na área.  

5.2. Limitações e trabalhos futuros 

No decorrer desta dissertação foram sentidas algumas limitações relativamente à análise de 

resultados, visto que a maior parte das análises presentes na bibliografia foram feitas considerando 

um sistema a pressão constante, ou seja, onde não existe expansão do êmbolo. Neste trabalho 

considerou-se sim que haveria uma variação dos valores de pressão e, portanto, os resultados 

obtidos foram analisados de acordo com este prossuposto.   

Propõe-se que no futuro se volte a repetir este estudo, mas desta vez utilizando o ciclo de Atkinson, 

uma vez que este ciclo apresenta maior tempo de expansão e, portanto, em teoria, permite que se 

atinjam valores ainda mais baixos para as emissões de NOx. 

Propõe-se ainda a construção de um segundo modelo baseado no equilíbrio químico/mecanismo 

cinético, de forma a completar o mecanismo de Zeldovich utilizado. 
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ANEXO C – CÓDIGO ANEXADO 



# QUEIMA H2 - SÓ CINÉTICA QUÍMICA 

 

clear 

clc 

 

# Iniciar contador e registo 

contador=0; 

registo=0; 

 

# INCREMENTO TEMPORAL 

deltat=input('Incremento temporal, em segundos='); 

numreg=input('Qual o número de registos a gravar='); 

rpm=input('Qual o número de rotações por minuto='); 

tempoexp=30/rpm; 

numcalc=tempoexp/deltat; 

saltoentrereg=numcalc/numreg; 

 

# FRAÇÕES MOLARES APÓS EQUILÍBRIO QUÍMICO 

disp " " 

disp("Frações molares em percentagem:") 

xco2per=input('%CO2='); 

xcoper=input('%CO='); 

xh2per=input('%H2='); 

xh2oper=input('%H2O='); 

xnoper=input('%NO='); 

xo2per=input('%O2='); 

xnper=input('%N='); 

xn2per=input('%N2='); 

xoper=input('%O='); 

xohper=input('%OH='); 

xhper=input('%H='); 

 

 



# BIELA - MANIVELA 

disp " " 

disp("Biela-manivela:") 

rbiela=input('Qual o comprimento da biela em metros='); 

rmanivela=input('Qual o raio da manivela em metros='); 

lambda=rmanivela/rbiela; 

ALFAGRAUS=0; 

TEMPOSEGUNDOS=0; 

XDOEMBOLOMETROS=0; 

VXPORVPMS=1; 

 

# EXPANSÃO 

disp " " 

disp("Expansão:") 

taxacompressao=input('Qual a taxa de compressão='); 

npolitropica=input('Qual o expoente da politrópica='); 

 

# VALORES INICIAIS DE TEMPERATURA (K) E PRESSÃO (bar) 

PRESSAOBAR=input('Qual a pressão inicial em bar='); 

TEMPERATURAKELVIN=input('Qual a temperatura inicial em K='); 

PRESSAOBARi=PRESSAOBAR; 

TEMPERATURAKELVINi=TEMPERATURAKELVIN; 

 

# CONCENTRAÇÕES INICIAIS APÓS EQUILÍBRIO QUÍMICO (kmol/m3) 

CONco2kMolporM3=xco2per/100*PRESSAOBAR*100000/8314.51/TEMPERATURAKELVIN; 

CONcokMolporM3=xcoper/100*PRESSAOBAR*100000/8314.51/TEMPERATURAKELVIN; 

CONh2kMolporM3=xh2per/100*PRESSAOBAR*100000/8314.51/TEMPERATURAKELVIN; 

CONh2okMolporM3=xh2oper/100*PRESSAOBAR*100000/8314.51/TEMPERATURAKELVIN; 

CONnokMolporM3=xnoper/100*PRESSAOBAR*100000/8314.51/TEMPERATURAKELVIN; 

CONo2kMolporM3=xo2per/100*PRESSAOBAR*100000/8314.51/TEMPERATURAKELVIN; 

CONnkMolporM3=xnper/100*PRESSAOBAR*100000/8314.51/TEMPERATURAKELVIN; 

CONn2kMolporM3=xn2per/100*PRESSAOBAR*100000/8314.51/TEMPERATURAKELVIN; 

CONokMolporM3=xoper/100*PRESSAOBAR*100000/8314.51/TEMPERATURAKELVIN; 



CONohkMolporM3=xohper/100*PRESSAOBAR*100000/8314.51/TEMPERATURAKELVIN; 

CONhkMolporM3=xhper/100*PRESSAOBAR*100000/8314.51/TEMPERATURAKELVIN; 

 

# TAXAS DE REAÇÃO MECANISMO CINÉTICO DE ZELDOVICH (m3/kmol/s) 

KN1f=1.8*10^11*exp(-38370/TEMPERATURAKELVIN); 

KN1r=3.8*10^10*exp(-425/TEMPERATURAKELVIN); 

KN2f=1.8*10^7*TEMPERATURAKELVIN*exp(-4680/TEMPERATURAKELVIN); 

KN2r=3.8*10^6*TEMPERATURAKELVIN*exp(-20820/TEMPERATURAKELVIN); 

KN3f=7.1*10^10*exp(-450/TEMPERATURAKELVIN); 

KN3r=1.7*10^11*exp(-24560/TEMPERATURAKELVIN); 

 

# PRODUÇÃO DE ESPÉCIES QUÍMICAS PELO MECANISMO DE ZELDOVICH (kmol/m3/s) 

Pco2=0; 

Pco=0; 

Ph2=0; 

Ph2o=0; 

Pno=KN1f*CONokMolporM3*CONn2kMolporM3+KN2f*CONnkMolporM3*CONo2kMolporM3+KN3f

*CONnkMolporM3*CONohkMolporM3-KN1r*CONnokMolporM3*CONnkMolporM3-

KN2r*CONnokMolporM3*CONokMolporM3-KN3r*CONnokMolporM3*CONhkMolporM3; 

Po2=-KN2f*CONnkMolporM3*CONo2kMolporM3+KN2r*CONnokMolporM3*CONokMolporM3; 

Pn=KN1f*CONokMolporM3*CONn2kMolporM3-KN2f*CONnkMolporM3*CONo2kMolporM3-

KN3f*CONnkMolporM3*CONohkMolporM3-

KN1r*CONnokMolporM3*CONnkMolporM3+KN2r*CONnokMolporM3*CONokMolporM3+KN3r*CO

NnokMolporM3*CONhkMolporM3; 

Pn2=-KN1f*CONokMolporM3*CONn2kMolporM3+KN1r*CONnokMolporM3*CONnkMolporM3; 

Po=-

KN1f*CONokMolporM3*CONn2kMolporM3+KN2f*CONnkMolporM3*CONo2kMolporM3+KN1r*CON

nokMolporM3*CONnkMolporM3-KN2r*CONnokMolporM3*CONokMolporM3; 

Poh=-KN3f*CONnkMolporM3*CONohkMolporM3+KN3r*CONnokMolporM3*CONhkMolporM3; 

Ph=KN3f*CONnkMolporM3*CONohkMolporM3-KN3r*CONnokMolporM3*CONhkMolporM3; 

 

# INICIAR MATRIZES 

MatrizCastanha=[ALFAGRAUS, TEMPOSEGUNDOS, XDOEMBOLOMETROS, VXPORVPMS, PRESSAOBAR, 

TEMPERATURAKELVIN]; 



MatrizAzul=[CONco2kMolporM3, CONcokMolporM3, CONh2kMolporM3, CONh2okMolporM3, 

CONnokMolporM3, CONo2kMolporM3,CONnkMolporM3, CONn2kMolporM3, CONokMolporM3, 

CONohkMolporM3, CONhkMolporM3]; 

MatrizVerde=[KN1f, KN1r, KN2f, KN2r, KN3f, KN3r]; 

MatrizRosa=[Pco2, Pco, Ph2, Ph2o, Pno, Po2, Pn, Pn2, Po, Poh, Ph]; 

 

# Contador de registos 

contador=contador+1; 

registo=1 

 

# CICLO DE CÁLCULOS 

 

while (TEMPOSEGUNDOS<=tempoexp) 

 

# NOVOS ALFA, TEMPO, X, VX/VPMS, PRESSÃO, TEMPERATURA 

ALFAGRAUS=ALFAGRAUS+6*deltat*rpm; 

ALFARADIANOS=3.1415926525/180*ALFAGRAUS; 

TEMPOSEGUNDOS=TEMPOSEGUNDOS+deltat; 

XDOEMBOLOMETROS=rmanivela*(1-cos(ALFARADIANOS))+rbiela*(1-(1-

lambda^2*(sin(ALFARADIANOS))^2)^0.5); 

VXPORVPMSm=1+XDOEMBOLOMETROS/2/rmanivela*(taxacompressao-1); 

PRESSAOBAR=PRESSAOBARi*(1/VXPORVPMS)^npolitropica; 

TEMPERATURAKELVIN=TEMPERATURAKELVINi*(1/VXPORVPMS)^(npolitropica-1); 

 

# NOVAS CONCENTRAÇÕES (kmol/m3) 

corrigirVol=VXPORVPMS/VXPORVPMSm; 

CONco2kMolporM3=(CONco2kMolporM3+Pco2*deltat)*corrigirVol; 

CONcokMolporM3=(CONcokMolporM3+Pco*deltat)*corrigirVol; 

CONh2kMolporM3=(CONh2kMolporM3+Ph2*deltat)*corrigirVol; 

CONh2okMolporM3=(CONh2okMolporM3+Ph2o*deltat)*corrigirVol; 

CONnokMolporM3=(CONnokMolporM3+Pno*deltat)*corrigirVol; 

CONo2kMolporM3=(CONo2kMolporM3+Po2*deltat)*corrigirVol; 

CONnkMolporM3=(CONnkMolporM3+Pn*deltat)*corrigirVol; 

CONn2kMolporM3=(CONn2kMolporM3+Pn2*deltat)*corrigirVol; 



CONokMolporM3=(CONokMolporM3+Po*deltat)*corrigirVol; 

CONohkMolporM3=(CONohkMolporM3+Poh*deltat)*corrigirVol; 

CONhkMolporM3=(CONhkMolporM3+Ph*deltat)*corrigirVol; 

 

# NOVAS TAXAS DE REAÇÃO MECANISMO CINÉTICO DE ZELDOVICH (m3/kmol/s) 

KN1f=1.8*10^11*exp(-38370/TEMPERATURAKELVIN); 

KN1r=3.8*10^10*exp(-425/TEMPERATURAKELVIN); 

KN2f=1.8*10^7*TEMPERATURAKELVIN*exp(-4680/TEMPERATURAKELVIN); 

KN2r=3.8*10^6*TEMPERATURAKELVIN*exp(-20820/TEMPERATURAKELVIN); 

KN3f=7.1*10^10*exp(-450/TEMPERATURAKELVIN); 

KN3r=1.7*10^11*exp(-24560/TEMPERATURAKELVIN); 

 

# NOVAS PRODUÇÕES DE ESPÉCIES QUÍMICAS PELO MECANISMO DE ZELDOVICH (kmol/m3/s) 

Pco2=0; 

Pco=0; 

Ph2=0; 

Ph2o=0; 

Pno=KN1f*CONokMolporM3*CONn2kMolporM3+KN2f*CONnkMolporM3*CONo2kMolporM3+KN3f

*CONnkMolporM3*CONohkMolporM3-KN1r*CONnokMolporM3*CONnkMolporM3-

KN2r*CONnokMolporM3*CONokMolporM3-KN3r*CONnokMolporM3*CONhkMolporM3; 

Po2=-KN2f*CONnkMolporM3*CONo2kMolporM3+KN2r*CONnokMolporM3*CONokMolporM3; 

Pn=KN1f*CONokMolporM3*CONn2kMolporM3-KN2f*CONnkMolporM3*CONo2kMolporM3-

KN3f*CONnkMolporM3*CONohkMolporM3-

KN1r*CONnokMolporM3*CONnkMolporM3+KN2r*CONnokMolporM3*CONokMolporM3+KN3r*CO

NnokMolporM3*CONhkMolporM3; 

Pn2=-KN1f*CONokMolporM3*CONn2kMolporM3+KN1r*CONnokMolporM3*CONnkMolporM3; 

Po=-

KN1f*CONokMolporM3*CONn2kMolporM3+KN2f*CONnkMolporM3*CONo2kMolporM3+KN1r*CON

nokMolporM3*CONnkMolporM3-KN2r*CONnokMolporM3*CONokMolporM3; 

Poh=-KN3f*CONnkMolporM3*CONohkMolporM3+KN3r*CONnokMolporM3*CONhkMolporM3; 

Ph=KN3f*CONnkMolporM3*CONohkMolporM3-KN3r*CONnokMolporM3*CONhkMolporM3; 

 

# NOVO VXPORVPMS 

VXPORVPMS=VXPORVPMSm; 

 



if (contador<saltoentrereg) 

 

  contador=contador+1; 

else 

 

# REGISTO NA MATRIZES 

MatrizCastanha1=[ALFAGRAUS, TEMPOSEGUNDOS, XDOEMBOLOMETROS, VXPORVPMS, 

PRESSAOBAR, TEMPERATURAKELVIN]; 

MatrizAzul1=[CONco2kMolporM3, CONcokMolporM3, CONh2kMolporM3, CONh2okMolporM3, 

CONnokMolporM3, CONo2kMolporM3,CONnkMolporM3, CONn2kMolporM3, CONokMolporM3, 

CONohkMolporM3, CONhkMolporM3]; 

MatrizVerde1=[KN1f, KN1r, KN2f, KN2r, KN3f, KN3r]; 

MatrizRosa1=[Pco2, Pco, Ph2, Ph2o, Pno, Po2, Pn, Pn2, Po, Poh, Ph]; 

 

MatrizCastanha=[MatrizCastanha; MatrizCastanha1]; 

MatrizAzul=[MatrizAzul; MatrizAzul1]; 

MatrizVerde=[MatrizVerde; MatrizVerde1]; 

MatrizRosa=[MatrizRosa; MatrizRosa1]; 

 

contador=0; 

registo=registo+1 

endif 

 

endwhile 

 

# GRAVAR MATRIZES 

save MatrizCastanha.csv MatrizCastanha 

save MatrizAzul.csv MatrizAzul 

save MatrizVerde.csv MatrizVerde 

save MatrizRosa.csv MatrizRosa 


