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Este trabalho tem como objetivo apresentar a teoria das reages quimicas de combustdo e plasmas no equilibrio,
tendo em vista aplicagdes relacionadas com a producdo de poluentes e fisica de plasmas. Primeiramente o problema
é definido e duas formulacdes equivalentes sdo apresentadas: (i) conjunto de reagdes quimicas e constantes de
equilibrio; (ii) minimizacdo da energia livre de Gibbs. Alguns exemplos séo resolvidos utilizando o cédigo CEA -
Chemical Equilibrium with Application desenvolvido e disponibilizado pela administra¢do nacional de aerondutica e
espago dos EUA (NASA). Um dos exemplos consiste na determinagdo da temperatura adiabética e da composicdo
final resultante da combustdo do decano (C1pHzz) liquido em um motor diesel. Em outro exemplo é explorada a
possibilidade de utilizar a mesma abordagem para determinar a composicdo quimica de plasmas ideais em misturas
de He e H2O. Também é apresentada a formulagdo geral do problema da evolugdo temporal da composicdo quimica
de um meio. Para ilustrar o método, o mecanismo quimico de Zeldovich-Keck para descrever a formacgdo do NO é
resolvido e aplicado ao problema da poluicdo de mondxido de nitrogénio produzido por motores a combustao
interna. Esses exemplos poderiam inspirar atividades com fins diddticos em cursos de graduacéo e pds-graduagao
nas areas de fisica e engenharia.

Palavras-chave: Termodindmica, Termoquimica, Combustao, Fisica de Plasmas.

In this work we present the thermochemistry of combustion and ideal plasmas, illustrating it with some examples
related to pollutants production in engines and plasma physics. We first define the problem and then present
two different but equivalent strategies to solve it: (i) determination of a complete set of chemical reactions, its
equilibrium constants and balance equations; (ii) minimization of the Gibbs free energy of the system. Some
examples are solved using the code CEA - Chemical Equilibrium with Application developed by NASA, which
is available on the web. In one of them the adiabatic temperature and the final chemical composition of decane
(Ci0H22) combustion is determined. In another one we explored the problem of an ideal plasma composed of He
and H2O. We also present the general problem of the time development of the chemical composition in a reactive
medium. This is illustrated solving the Zeldovich-Keck mechanism for the formation of NO and applying it to the
problem of pollution produced by internal combustion engines. These examples may inspire teaching activities in

graduation and post graduation courses in Physics and Engineering.
Keywords: Thermodynamics, Thermochemistry, Plasma Physics.

1. Introducao

Problemas envolvendo reagées quimicas tem vastas aplica-
¢oes nas mais diversas areas da ciéncia, tais como a
quimica, engenharia e biologia. Eles motivaram o avango
da termodinamica na segunda metade do século XIX,
crucial para o desenvolvimento de varias areas do conhe-
cimento. Consideremos, por exemplo, que a engenharia
mecanica, ao estudar os motores a combustéo interna [1],
aplica os mesmos principios de termoquimica que a bio-
logia no estudo das reac¢oes quimicas que ocorrem nos or-
ganismos vivos [2]. Esses importantes avangos na ciéncia
foram possiveis em grande medida pelo trabalho de Jo-
siah Willard Gibbs, que introduziu o potencial quimico
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na sua formulagdo da termodinidmica [3], abrindo o ca-
minho para a descrigdo de sistemas com nimero variavel
de particulas.

Muitos livros de mecéanica estatistica abordam o pro-
blema das reagbes quimicas e deduzem a conhecida
condicao de equilibrio Zj v = 0, isto &, a soma do
produto dos coeficientes estequiométricos (v;) da espécie
j em uma dada reagdo pelo potencial quimico da mesma
espécie é igual a zero. Dessa condigao é possivel deduzir o
coeficiente de equilibrio da reagdo quimica em termos das
densidades das espécies ou de suas pressoes parciais [4H7].
Para ilustrar a teoria, é comum a resolucdo de um ou
mais exemplos envolvendo uma tnica reagdo quimica.

No entanto, muitos problemas reais envolvem uma
quantidade muito grande de reagoes quimicas e nem sem-
pre as ferramentas para tratar tais casos sdo abordadas.
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Esse é o caso, por exemplo, dos problemas de combustao
ou plasmas ideais. Em um processo simples de combustao,
como no caso em que o combustivel é o metano, em ge-
ral existe a possibilidade de varios tipos de moléculas
estarem presentes entre os produtos, i.e.

ryCH, 4+ 505 — nyH5,0 4+ nyOH + n3CO +

+n,CO4 +nsHy +ngCH, + ... (1)

onde os coeficientes 7; e n; representam as concentragoes
molares dos reagentes e dos produtos, respectivamente.
A equacao quimica acima deve ser entendida como uma
representacdo do resultado liquido de uma série de outras
reacoes de dissociacdo e associagdo cujas taxas depen-
dem das condigoes de temperatura e pressao final do
processo. Trata-se de um processo irreversivel, isto é,
apenas existem no sistema as espécies representadas no
lado direito da equagao. Para ser ter idéia, o banco de
dados GRI-Mech 3.0, publicado e mantido pelo Gas Re-
search Institute da universidade de Berkeley, contem 53
espécies e 325 reagoes para a descricdo da combustao do
metano [3].

Nosso principal objetivo é apresentar — de forma didética
e acessivel aos leitores com uma formacgao béasica em nivel
de graduacdo — os métodos da termodindmica para tratar
esse tipo de problema. Utilizaremos o fenémeno da com-
bustdo como fio condutor para nossa exposi¢ao. Como a
técnica se aplica a qualquer sistema em equilibrio quimico,
também mostramos como pode ser utilizada para des-
crever a composi¢ao de plasmas ideais. Para completar
nossa analise, discutiremos também o problema mais
geral da evolucao temporal da composi¢cdo de um sistema
fora do equilibrio quimico, ilustrando-o por meio da re-
solucdo das equacoes de Zeldovich-Keck que descrevem
a formagdo do NO produzido em motores & combustao
interna.

O conhecimento da composi¢io de equilibrio de um sis-
tema quimico é necessario para que se possa determinar
as suas propriedades termodinidmicas. Tais propriedades
sdo importantes em problemas de engenharia envolvendo
a construgdo e a andlise de equipamentos como compres-
sores, turbinas, motores, reatores quimicos etc [1]. Em
muitos casos, o conhecimento da composicao de equilibrio
do sistema quimico é de interesse em si mesmo, como
nos casos em que se deseja estimar a produgao de gases
poluentes em um determinado processo de combustao.

2. Combustao - Nocgoes Gerais

A reacao de combustdo completa define o que é chamado
de proporc¢ao estequiométrica. Para um dado processo
de combustao completa, existe apenas uma proporgao
possivel entre o niimero de moléculas do combustivel
e o ntmero de moléculas do oxidante (e.g. O,) para
que as Unicas espécies produzidas sejam H,0 e CO,
(desconsiderando nesse caso a dissocia¢ao que poderia
resultar do aumento da temperatura do meio). No caso
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da combustao do metano, resulta
CH, +20, — CO, + 2H,0 , (2)

de onde se conclui que a proporcao entre combustivel
e comburente (proporgio estequiométrica) é 1:2. Usual-
mente, as reagoes de combustao sao escritas e analisadas
mantendo o coeficiente da espécie combustivel igual a
unidade.

Existem outras possibilidades de reag¢ao, conhecidas
como combustao incompleta, que ocorrem a proporgoes
molares bem definidas entre combustivel e comburente,
mas invariavelmente mais elevadas do que a proporc¢ao
estequiométrica. No caso do metano, por exemplo, essas
reacoes Sao

CH, + 202 — CO + 2H,0 , (3)

CH, + 0, — C + 2H,0 , (4)

Em geral, a razao entre combustivel e comburente nao
corresponde exatamente a proporg¢ao estequiométrica.
Para indicar o quanto a proporg¢ao real esta desviada da
proporc¢ao estequiométrica, define-se a razdo equivalente,
usualmente representado pela letra grega ¢. Este indice
é definido como a razao entre a proporgao molar real
combustivel/comburente e a proporgao estequiométrica
combustivel/comburente. Por exemplo, em uma mistura
de CH,:0, com razao equivalente igual a 0,5 , a razdo
molar X combustivel/comburente da mistura real serd

X x-ipu, (5)

0,5=
0,5

ou seja, para um mol de metano, havera quatro mols de
oxigénio. Evidentemente, trata-se de uma mistura pobre
em combustivel. Sempre que ¢ < 1, a mistura é chamada
pobre, i.e, mesmo apds o total consumo do combustivel,
ainda restard parte do comburente. Se ¢ > 1 a mistura é
chamada rica, ndao sendo possivel a conversao completa
do combustivel em CO, e HyO.

Nos problemas de combustao, as vezes podem ocorrer
espécies que nao participam da reacdo de combustao, mas
cuja presenca precisa ser levada em conta para o computo
correto das propriedades termodindmicas da mistura
produzida e que podem ter um papel importante se as
reacoes de dissociacdo forem levadas em consideragao.
O exemplo mais importante é o nitrogénio molecular
(N,), cuja presenca é muito comum nas aplicac¢oes, por
exemplo, nas combustées em ar atmosférico. Um processo
de combustao do metano em ar, por exemplo, poderia ser
modelado considerando um processo quimico irreversivel
do tipo

rCHy 4+ 1,045 + 73Ny — n;H,0 4+ ny,CO, +

+ n3CO 4 n,C + nyNy + ngNO + n;NO, + ngO, (6)

O O, foi considerado entre as espécies do produto na
medida em geral, deve-se ter em conta o caso em que a
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razdo equivalente pode ser menor do que a unidade (¢ <
1). Em geral, é suposto que o combustivel é totalmente
consumido, nao estando presente no produto, mesmo no
caso em que (¢ > 1).

3. A temperatura adiabatica

Para a fixacdo de ideias, considere-se o caso de uma
combustao que pode ser satisfatoriamente modelada por
meio equacio quimica irreversivel (6). Geralmente, em
muitos dos problemas de interesse pratico deseja-se saber
a composi¢do da mistura produzida, isto é, a proporc¢ao
entre os produtos, dada a proporg¢ao entre os reagentes,
e a temperatura maxima que a combustao pode gerar,
conhecida como temperatura adiabética. Se o niimero de
espécies geradas € igual a M, o nimero de varidveis a
se determinar é igual a M+1, considerando também a
temperatura adiabatica como uma varidvel a ser deter-
minada. A rigor, é suficiente conhecer duas grandezas
termodinadmicas (intensivas ou extensivas) para que to-
das as outras possam ser determinadas pelas relacoes
conhecidas entre elas [9]. No problema da determinagao
da temperatura adiabatica, a pressao é supostamente
conhecida e constante ao longo do processo. E possivel
demonstrar que a temperatura adiabdtica corresponde a
temperatura de um processo exotérmico cuja variagao de
entalpia total é nula, sendo o valor maximo possivel em
uma combustao. Nesse caso, o calor gerado é totalmente
convertido em variacao da energia interna do sistema.

Em geral, para uma reagdo que ocorre a pressao cons-
tante Py e cujos reagentes se encontram inicialmente a
uma temperatura inicial 7; e cujos produtos atingem
uma temperatura de equilibrio igual a T, a variacdo de
entalpia é dada pela seguinte expressao |10]

AH =Y [(H7, - B7,) +(AH}5),| xni-

i,prod
= > [(H7 — HE), + (AH 1)) <y (7)
j,reag

onde Tg é a temperatura de referéncia para o computo da
entalpia de formagao (AH }),To> de cada uma das espécies
envolvidas. Na medida em que a entalpia é uma grandeza
de estado, a sua variacdo nao depende do caminho do
processo termodindmico; por esse motivo, a temperatura
Ty é arbitraria, sendo quase sempre adotado o valor
padrao de Ty = 293,15 K. A variagdo da entalpia tem
uma dependéncia quase desprezivel com relacao a pressao,
qualquer que seja o estado da matéria, dentro de um
intervalo amplo que abrange a maior parte dos casos de
interesse. No caso dos gases ideais, demonstra-se que a
variacao de entalpia ndo depende da pressao, mas deve-
se ter em conta que no caso de gases reais pode existir
uma pequena dependéncia. Por este motivo, costuma-se
utilizar o simbolo © para indicar a pressao de referéncia
de 1 bar.
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Os valores da entalpia de formagédo e da variacdo de
entalpia (Hy — Hf ) sdo obtidos experimentalmente,
sendo que tabelas dessas grandezas em fungdo da tempe-
ratura podem ser encontradas em bancos de dados como
o NIST-JANAF [11]. As curvas da variagdo de entalpia
em fungdo da temperatura sdo frequentemente ajusta-
das por meio de polindmios da temperatura, o que em
alguns casos pode ser 1util para calcular a temperatura
adiabdtica. Neste caso, como mencionado anteriormente,
a variacao da entalpia é nula, e a expressao 7 se reduz a

Z [(H%f - H§93)i + (AH%QQS)J X n; =

i,prod
= 3 [(H5, — Hsps), + (AH g00);] %75 (8)
j,reag

A temperatura adiabética, T, ¢ uma varidvel implicita
na equacao acima. A temperatura inicial dos reagentes é
supostamente conhecida, assim como a sua composi¢ao.
No entanto, a composi¢do da mistura resultante da com-
bustao nao é conhecida, sendo necessario determiné-la.
A técnica utilizada para determinar a composicao de
equilibrio da combustéo serd discutida na se¢do seguinte.

3.1. O significado fisico da temperatura
adiabatica

A temperatura adiabética deve ser entendida como a tem-
peratura maxima que um sistema pode atingir apods sofrer
uma transformacdo quimica irreversivel e exotérmica. Na
se¢do anterior foi afirmado sem demonstracéo que, para
tanto, é condigcao necessaria que a variagao de entalpia
total seja nula. A seguir, essa afirmacao serd demonstrada
a partir da primeira lei da termodinamica e da definicao
de entalpia.
A entalpia H é definida como

H=U+PV , (9)

onde U ¢é a energia interna, P a pressao e V' o volume do
sistema, de modo que a variagdo infinitesimal da entalpia
a pressao constante pode ser escrita como

dH =TdS+VdP + " jadN, . (10)

A variagdo da entalpia em um processo isobdrico (P
constante) pode ser imediatamente calculada por meio
da integracao da equagdo acima entre os estados iniciais
e finais

{N¢}

AH=Q+ / > 1adN, (11)

{N'L} a

Essa ultima equacao pode ser identificada com a equacao
[ escrevendo a variagdo da entalpia total como a soma da
variacdo da entalpia de formacéo & temperatura constante
(AHy,r) mais a variacdo da entalpia a uma composicao

Revista Brasileira de Ensino de Fisica, vol. 40, n® 3, 3307, 2018



e3307-4

constante (AHy),

{N¢}
AHy +AHpr =Q + / > padNg | . (12)
{N:}

a

Das duas ultimas equagoes vé-se imediatamente que a
energia quimica disponibilizada pela reacéo serda comple-
tamente convertida em calor se a variagdo da entalpia
for nula, isto é,

{Nys}
Q = _/{ (Z /J'adNa> . (13)

Nl} a

Na condi¢do em que os potenciais quimicos permanecem
constantes (e. g., reacao a pressao e temperatura constan-
tes) a integral da equacdo anterior corresponde & variacao
da energia livre de Gibbs. De fato,

G=U=-ST+PV=dG=-SdT +VdP +_ padN,
a

(14)
de modo que, no caso particular em que a pressao e a
temperatura sao mantidas constantes em uma reacao
quimica, o calor fornecido ou cedido pelo sistema é igual
a variacdo da energia livre de Gibbs.

Em geral, a integral (13) representa o trabalho elétrico
realizado durante a reagdo, em decorréncia da destruigao e
formagao de ligagoes quimicas. A temperatura adiabética
pode ser definida como a temperatura maxima que o
sistema pode atingir se a variacdo da entalpia total é
nula, o que significa que toda a energia quimica liberada
pela reacao fica disponibilizada em forma de calor. Na
condicdo em que a variacdao total da entalpia é nula
(AH = 0), entdo AHy = —AH/ . Isso significa que,
para que a reagao seja exotérmica, como no caso da
combustao, a variacdo de entalpia da reagao tem que
ser negativa, pois AHy > 0 na condi¢do de expansdo
isobarica.

4. Composicao quimica pelo método das
constantes de equilibrio

Considere-se como caso particular um processo de com-
bustao representado pela equagio (6). Se a composi¢ao
dos reagentes é conhecida, sendo geralmente um dado do
problema, resta determinar as oito varidveis correspondes
a composicao do produto. Este processo envolve quatro
elementos quimicos: H,C,N e O. Pela exigéncia da con-
servacao de massa, é possivel escrever quatro equagoes
independentes, cada uma delas correspondendo a um dos
elementos,

Para o caso do H: 4ry = 2nq

Para o caso do C: 1 ="No +ng + Ny
Para o caso do N: 2r3 = 2ns + ng + nr
2ro =nq + 2ng +

n3 + ng + 2n7 + 2ng

Para o caso do O:
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Em geral, se um processo possui a elementos quimicos,
pela exigéncia da conservagao de massa é possivel escrever
a equagoes independentes relacionando a proporgao das
substancias na mistura formada. Se o nimero total de
espécies formadas, M, for maior do que «, ainda restam
M — « equagdes a determinar. No exemplo em questao,
faltariam 8 - 4 = 4 equacgoes independentes.

As equagbes necessarias para completar o sistema po-
dem ser obtidas com base na suposi¢ao de que as reagoes
de dissociagao envolvendo as espécies do produto se encon-
tram em equilibrio. Utilizando as constantes de equilibrio
dessas reacoes, é possivel relacionar as densidades das
espécies e obter as equacoes restantes. No caso do pro-
cesso quimico (6), é possivel supor que os processos de
dissociacao sao regidos pelas seguintes reagdes quimicas
e equagoes de equilibrio:

1
CO + 50, == CO,,

n ~1/2
K(Ty, Po) = ( 21/2) <Z}%On,) (19)
ng ng il

1
NO + 50, == NO,,

n —1/2
K(T). ) = ( /) (5%)
ne Ng i

1
C+ 502 ;\ CO,

n P +1/2
K'(Ty, Py) = (f) 0 (21)
P n8/2 (Zz ”2)

1 1
§N2 + 502 ﬁ; NO,

e
K(Ty, Py) = <n1/21/2> (22)
5

ng

As constantes de equilibrio em fun¢ao da temperatura
e da pressao também podem ser encontradas tabeladas
em bancos de dados (e.g. NIST-JANAF). Dessa forma,
o sistema de 9 equagdes (ou M+1 equagdes, no caso
geral) de (8) e (15) a (22) pode ser resolvido para obter
a solugao desejada. Note-se que as equagoes de equilibrio
quimico sdo, em geral, ndo lineares. Na maior parte dos
casos, nao ha nenhum outro modo viavel de obter a
solucao do problema que nao seja por meio de algum
método numérico. Nos problemas com muitas variaveis,
a utilizacdo de um computador é mandatéria.

Antes de prosseguir, é necessario esclarecer um ponto
relativo as reagdes envolvendo substancias no estado
sélido ou liquido. No caso da equagdo (21), por exemplo,
o carbono se encontra no estado sélido (grafite), nas
condigbes padrao. Nesse caso, a contribui¢do do carbono
ocorre por meio de sua pressao de vapor, que é uma fungao
da temperatura. Como o carbono é sélido (grafite) nas
condigoes padrao, as tabelas de grandezas termoquimicas
ja fornecem um valor da constante de equilibrio que
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leva em conta a pressao de vapor do carbono, ou seja,
fornecem o valor K'(T, Py) = K(Ts, Po)pc(T).

5. Composicao quimica pelo método da
minimizacao da energia livre de Gibbs

A seguir é apresentado um modo equivalente ou alterna-
tivo de resolver o mesmo problema, por meio da mini-
mizagdo da energia de Gibbs do sistema [9]. Considere-se
um sistema com M espécies, sendo M, < M espécies
gasosas e M — M, espécies condensadas. A energia livre
de Gibbs do sistema é dada pela expressao

G=U+ PV —-S5T, (23)
onde a energia interna U pode ser escrita como
M
U=ST—PV+> Njuj, (24)
j=1

sendo P é a pressao total do sistema, V o volume, S a
entropia, N; e ui; a densidade molar e o potencial quimico
da j-ésima espécie. A energia livre de Gibbs pode entao
ser escrita como

M
G=Y Ny, (25)
j=1

e o potencial quimico como

oG )
wi = = . (26)
! (aNj T,P,Niz,

Para obter a energia livre de Gibbs da mistura resultante
deve-se realizar o procedimento de minimizacao desta,
tendo-se em conta o vinculo imposto pela conservagao de
massa. Esse vinculo pode ser escrito da seguinte forma

M
Zaiij — bf = 0,
Jj=1

onde a;; ¢ o nliimero em mols de 4tomos do elemento
1 por mole da substéncia j do produto, b; é niimero
total em mols de atomos do elemento ¢ entre todas as
espécies reagentes e  é o ntmero total de elementos
quimicos envolvidos. Essa equagao nada mais é do que
uma expressao geral para a conservacao de massa ja
apresentada na se¢do anterior.
Define-se um novo termo G’ como

i=1, .. (27)

«@ M
G=G+> N | ayN;—v7 |, (28)
i=1 j=1

onde \; sdo multiplicadores de Lagrange. A condigao
para o equilibrio pode entao ser escrita como

M

0G' =" (uj +Y° Aiaij> SN+

j=1 i

Shi=0. (29

« M
3| DN = 8
1

i=1 \j=
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Na medida em que as variacoes 6N e d\; sdo indepen-
dentes, para que a equacao acima se verifique é necessério
que

«
i+ > Naig =0, j=1,..M, (30)
=1
e que

M

> aiN; - =0, i=1,..,q, (31)
j=1

0 que ja é automaticamente verificado pela condicao de
conservacao da massa. Ao todo sdo M + « equacgdes,
sendo que existem M varidveis n; a ser determinadas,
mais a multiplicadores de Lagrange e ainda duas grande-
zas termodinamicas (e.g. T, P, G = G(T, P, N;)). Por-
tanto, para que o problema possa ser resolvido, é ne-
cessario conhecer essas duas grandezas termodindmicas.
Por exemplo, para os problemas de temperatura e pressao
determinados, T e Py, ainda deve-se incluir as seguintes
equacoes,

T = T, (32)

P = P (33)

No entanto, o problema fica determinado qualquer que

sejam as duas grandezas de estado dadas. Por exemplo,

no caso do problema da combustao a pressao constante,

em que se deseja obter a temperatura adiabatica, as

grandezas de estado determinadas sao a entalpia e a
pressao, i.e.

H = H, (34)

P = P | (35)

onde Hj é a entalpia total dos reagentes, supostamente

conhecida. Em termos da entalpia molar da mistura, a
entalpia total H é escrita como

M
H =" N;H;(T) (36)

onde H £(T) é definido como

H;(T) = (Hf — Hzgg); + (AHF 295) (37)

j -

Note-se que a grandeza H £(T) ¢ uma entalpia molar.
Para a obten¢do de uma solucdo para N, é necessario
encontrar uma forma de expressar o potencial quimico em
fungao das densidades, da temperatura e da pressao. Isso
pode ser feito por meio da seguinte relagao termodindmica

de Maxwell
(8Pi>T,N,i a (aNi)T,P ' (38)

Para o caso dos gases ideais, cuja equacao de estado é
dada pela expressao p;V = N; RT, resulta

8ui o RT
<8Pi>T,N1- - P 39
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Dessa tltima equagao é possivel deduzir uma expressao
para o potencial quimico,

N;
pi = pf + RT Py = pf + RTIn = + RTIn P, (40)

onde p? é o potencial quimico na pressio padrao, isto &,
P =1 bar. Para o caso das fases condensadas da mistura,
o potencial quimico pode ser considerado, em primeira
aproximagao, constante, com u; = u;?. Resumindo,

o { pe+RTIn N + RTIP, i =1,.., M,
Hi= e, i=M,+1,....M
(41)
Assim como no caso anterior, as equagoes obtidas nao sao
funcgoes lineares de N;, sendo portanto necessario utilizar
um método numérico iterativo para a obteng¢ao de uma
solucdo. Na secao seguinte, serdo discutidos os principios
de um método iterativo para a obtencgao da solugdo do
problema.

E possivel destacar como um mérito dessa formulagao a
demonstracao de que, na suposicao de equilibrio quimico,
a composicao final e a temperatura adiabatica de uma
mistura formada como produto de uma combustao nao
depende de qualquer suposicao a respeito das reacgoes de
dissociagao e associagdo. Na realidade, é suficiente para
a determinacdo da solugdo do problema o conhecimento
a respeito das entalpias e potenciais quimicos padrao das
substancias da mistura.

6. Método iterativo de Newton

Nas duas formulacbes apresentadas para o problema,
as equagoes obtidas sdo nao lineares nas varidveis que
representam a densidade da mistura, IV; e a temperatura
T. Para obter a solucdo de um sistema desse tipo, é
usual utilizar um método iterativo, como, por exemplo,
o método de Newton. Para o caso de um sistema com
n varidveis x = (21,...,2,) € n equagdes nao lineares
homogeéneas nessas varigveis, F = (Fy(x), ..., F,(x)) = 0,
a solucdo pode ser obtida iterativamente por meio da
seguinte equacao

Jr (Xm) (X<j+1> _ X(j)) — _F (Xm) (42)

onde J 5 é a matriz jacobiana (n x n) da funcdo F, e x(9)

representa a estimativa da solugdo na j-ésima iteracao.

A equagdo matricial (42) corresponde a um sistema de
equacoes lineares, que deve ser resolvida a cada nova
iteracao.

Para ilustrar a aplicacdo do problema, considere-se a
formulagao da se¢@o anterior (segao . As equagoes (30)),
e definem a funcdo F. Para o caso das espécies
gasosas, é interessante definir as seguintes variaveis de
Newton

7 41 7
Al NY =l NI N, (43)
AlnT® = In 70D — 170 (44)
AlnN® =In NOFD _1np NO (45)
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No caso das espécies condensadas, utiliza-se simplesmente
b
AN j( ), Considere-se, por simplicidade, uma mistura con-

tendo apenas amostras na fase gasosa. E interessante
definir uma funcdo F}; adimensional da seguinte forma:

‘ N .
%M_ Z?:l Frai, §=1,..,M,
i aiexp (InN;) — b2, j = M +1,...,a

‘Rt J=atl

Fj =

(46)
Calculando o jacobiano de F e substituindo na equagao
(42), sao obtidas as seguintes equagoes:

. ) HO’(Z) )
AlnNYD —AIMNGD - L Alp7® =
J RT®
(&) @ (4)
73 A .
- _R%(i) + Z lei(i) arj, § =1, My (47)
k=1
MQ
Z ajkN,iZ) Aln N,gl) =
k=1
Mf]
b; — Zakj exp (langz)), J=M+1,..,a (48)
k=1
M (i) 770,(1) M A7(3) po, (i)
- RT(®) k — RT®)
. Hy—H®
() — 20— 2%
xAInT" = T (49)

As equagdes acima sdo lineares nas varidveis “A” de
correcao de Newton, podendo ser calculadas a cada i-
ésima iteragcdo até que se atinja a precisdo desejada.
A versdo mais geral dessas equagOes, que incluem as
espécies condensadas, podem ser encontradas no material
de referéncia de S. Gordon e B. J McBride [9).

7. Exemplos — Plasma térmico em
mistura He/H,0, combustao do
metano e motor Diesel

Para ilustrar algumas aplicagoes do formalismo desenvol-
vido nas duas se¢bes anteriores, serao apresentadas as
solugoes de trés problemas de interesse pratico. Para isso,
foi utilizado um cédigo desenvolvido pela administracao
nacional de aerondutica e espago (NASA) dos EUA, cha-
mado CEA (acronimo para Chemical Equilibrium with
Applications), disponibilizado na Web [12]. Os detalhes
sobre a teoria e os métodos numéricos em que se funda-
menta o cédigo podem ser encontrados em (S. Gordon
e B. J McBride) [9] e a descri¢do sobre a utilizacdo e
a arquitetura do CEA encontram-se na referéncia (S.
Gordon e B. J McBride) [13].

7.1. Plasma ideal em mistura He e H,O

Neste exemplo, o objetivo é obter a composi¢ao de equilibrio
de um plasma ideal sem interacdes coulombianas cuja
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mistura inicial é He e vapor de d4gua H,O na proporgao
de 99:1 a uma temperatura de 300 K no intervalo de
temperatura de 1000 K a 6000 K e pressao constante
igual a 1 bar.

Trata-se de um problema em que a temperatura e a
pressao sdo dadas e deseja-se saber a composi¢ao do
plasma. Sendo um plasma ideal, as espécies carregadas
podem ser tratadas como uma outra espécie quimica
qualquer do meio. Um novo vinculo deve ser imposto,
exigindo-se a quasineutralidade, isto é, exigindo-se que a
carga liquida do meio seja nula.

As espécies da mistura do produto estdo apresenta-
das na tabela [I| Neste caso, a solucao estd representada
em um grafico da composi¢ao das principais espécies
em fungdo da temperatura (fig . Os resultados mos-
tram que a composicao “flutuante” do meio se deve a
dissociagao da agua. Na medida em que o He é um gas
nobre, pouco reativo, e ainda possui um limiar de io-
nizagdo extremamente elevado (24,6 €V), sua composi¢ao
permanece constante. Em modelos mais elaborados, sao
geralmente incluidos os clusters do He, mas dificilmente
esses clusters ocorrem em temperaturas superiores a 2000
K [14]. Relativamente & dgua e as espécies derivadas dela,
os resultados mostram que, em baixas temperaturas (T
~ 2000 K) a espécie dominante é a molécula H,O e o
fon com maior densidade é o H;O". Para temperaturas
superiores a 3000 K o hidrogénio atomico H passa a ser
a espécie mais importante. O OH apresenta um pico
em aproximadamente 3000 K, mas nao chega a ser a
espécie neutra dominante. O oxigénio atomico apresenta
uma tendéncia similar ao do H, mas sua concentragao
permanece inferior a do ultimo dentro do intervalo de
temperatura estudado. Relativamente aos {ons, verificou-
se que simultaneamente & queda da concentracao de H,O
ocorre a queda da concentracao de H3O+. O ion com
maior concentracdo em altas temperaturas passa a ser
o H', seguido do O". Além dos elétrons, nenhum outro
portador de carga negativa apresentou uma densidade
significativa.

7.2. Combustao do CH, na presenca de N,, He,
Ar e CO,

Neste exemplo, o objetivo é calcular a temperatura adia-
batica e a composicdo da mistura do produto de uma
combustao estequiométrica de metano e ar a pressao
constante de 1 bar e temperatura inicial de 300 K. Além
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Figura 1: Composicdo da mistura de um plasma ideal baseado
em uma mistura He/H,O na propor¢do 99:1 em fungdo da
temperatura para uma pressdo de 1 bar.

disso, essas mesmas grandezas sao obtidas substituindo-se
He, Ar e CO, no lugar do N,.

A implementacao da solugdo é, neste caso, bastante
direta. A proporg¢io estequiométrica entre metano e O, é
de 1:2, de modo que a propor¢ao molar entre combustivel,
oxidante e gas “espectador” é de 1:2:8, respeitando a
propor¢do aproximada no ar entre O, e N,,.

A tabela [2] mostra a composicdo das espécies domi-
nantes na mistura (com fragdo molar superior a 1%) e a
temperatura adiabatica em fungdo das diversas espécies
“espectadoras” envolvidas (Ny, He, Ar e CO,). A diferenca
entre as temperaturas adiabaticas tem uma interpretacao
fisica bastante direta. Quando a espécie espectadora é
monoatoémica, como nos casos do He e Ar, o calor es-
pecifico & pressao constante tem o menor valor possivel
e o calor resultante da combustdao tem o potencial de
produzir uma variagdo maior da temperatura da mistura
como um todo. Nos gases poliatémicos, o calor especifico
é mais elevado, ja que essas moléculas possuem um maior
numero de graus de liberdade, e consequentemente a
mesma quantidade de calor gerado pela combustao ter-
mina por produzir uma variagdo de temperatura menor.

7.3. Motor diesel - combustivel decano

O combustivel diesel propriamente dito é uma mistura
complexa de hidrocarbonetos de cadeia longa, cuja férmula
quimica média é C;,Hys, podendo variar de C; Hy, a
Ci5Hyg. O decano pode ser visto como um substituto

Tabela 1: Espécies consideradas como produto em cada um dos problemas.

Problema 1 Problema 2 Problema 3

e ,H,H,H , O, Co, CO,, COOH  CO, CO,, COOH
HO,, HO, , H, H, HNO, HNO, H, HNO, HNO,

H,", H, , H,0, O, HO,, H,0,, N, NH HNO,, HO,, H,, H,O
H,0", H,0,, H;0", He NH;, NO, NO, H,0,, N, NO, NO,
He®, 0,07, 07,0,7 N,, N,0,0 NO,, N,, N,0, N,0,
OH, OH', OH , O, OH, O,, Ar, He N,0,, O, OH, O,, O,
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Tabela 2: Concentracdo molar das principais espécies do produto e temperatura adiabética do problema 2.

TK) [COJ(%) [COyJ(%) [Hy0](%) [NoJ(%) [O,](%) [Ar](%) [He|(%) [Hy](%)

N, 1980 0,2 7,4 15,2 7 0,1 - - -

He 2357 1,2 6,3 14,4 - 0,7 - 76 0,5

Ar 2357 1,2 6,3 14,4 - 0,7 76 - 0,5

CO, 1535 - 84,5 15,3 - - - - -
muito aproximado do diesel. Para explorar as possibilida- 2600 = . : . . . i}
des de compreensao dos processos fundamentais em um . 170
motor diesel, tendo em vista especialmente a pesquisa <& 22001
voltada ao controle de poluentes, foi feito um estudo — i —— ’g
dos efeitos da variagao da razdo equivalente e da razao g 1800 4 /D ] 606
de compressdo do motor na composi¢ao final da mis- *é ] / —o—%{esséo ,083
tura. Nos motores diesel tipicos, a razdo de compressao o =4 @
pode variar de 14:1 a 24:1 (diga-se de passagem que § 1400 O/ =T 150 %
uma inovag¢ao de nossos dias — nao disponivel em nosso + /
pais — sdo os motores diesel 14:1 para carros, com baixa 1000 ; .,__.———--—"__'——'——_.
emissdo de poluentes, leves e de bom rendimento [15]). O 5 16 17 18 19 20 21

estudo da dependéncia dos produtos em funcao da razao
de compressao foi feito considerando uma razao equi-
valente unitaria, ou seja, uma mistura estequiométrica.
Os resultados estdo apresentados na figura [2] e a va-
riacdo da pressao, temperatura inicial e temperatura
final em fungdo da razao de compressao estao apresen-
tadas na figura [3] J4 o estudo da dependéncia com a
razao equivalente foi feito considerando um motor de
taxa de compressao 19:1 (ocorrendo, por exemplo, no
motor Ford 2.5 DI [16]). O intervalo de variagdo da razao
equivalente estudado abrangeu desde misturas pobres, a
partir de ¢ =0,6, até misturas ricas, em um valor méximo
de ¢ =3,5. Em todos os casos, considerou-se uma com-
pressao isentréopica com ar inicialmente a 298 K e 1 atm,
seguida de uma injecdo e combustdo a pressao constante.

Para definir os dados de entrada do codigo, é necesséario
determinar a pressao no motor no momento em que
ocorre a injecdo. Esta pressdo pode ser determinada
considerando uma compressao adiabatica (isentrépica) a

10 ) —=—CO
13, . . . . R . —CO,
10 P
L 10 4 —~—H,
LS 3 2 -} ——NO
210" —+ 1y
g R R R ——0
o4 — * d * * ¢ ——OH
lg 10 1 _._02
< -5 ——N.
&10 4 .
-6 — > ”
10 - v v
I v .
-7
10 T

15 16 17 18 19 20 21
razao de compressao

Figura 2: Fracdo molar das espécies apés a combustdo, consi-
derando a situacdo de equilibrio quimico, em fung¢3do da razio
de compressao do motor.
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razdo de compressio

Figura 3: Temperatura inicial, temperatura adiabatica da chama
e pressdo no cilindro em funcdo da razio de compress3o.

uma dada razao de compressdo. Como a temperatura e a
pressao anterior & compressao sdo conhecidas, a pressao e
temperatura finais no momento em que ocorre a injecao
pode ser calculada por meio das seguintes expressoes

v\
nen ()

i\’
Pp=p (2
2 1<‘/2) ’

onde v = ¢,/c¢, é a razdo de capacidade térmica, sendo
cp 0 calor especifico a pressdao constante e ¢, o calor es-
pecifico a volume constante. No caso de um gés diatdmico,
como ¢é o caso do O, e N, que compdem o ar, o valor
da razdo da capacidade térmica é v = 1,4. O valor da
razao entre os volumes é dado simplesmente pela razao
de compressao, de modo que, para um caso hipotético
em que a razao de compressao é 20:1, a temperatura de
compressao serd igual a 7o = 987,4 K e a pressao igual
a P, = 66,3 atm.

Antes de prosseguir com a andlise dos resultados, é
necessario compreender as limitacoes deste modelo para
a descrigdo da combustdao no motor diesel. Em um motor
diesel, o combustivel é diretamente injetado no cilindro,
sem ter sido anteriormente pré-misturado ao ar. Parte do
jato rapidamente evapora e preenche toda a cimara, mas
goticulas de combustivel permanecem no meio. Dessa
forma, a combustdo ocorre em um meio ndo homogéneo,
em que a razao equivalente varia ponto a ponto. Nas
proximidades das goticulas, a combustdo ocorre na inter-
face entre o combustivel liquido e o géds, caracterizando
0 que costuma ser chamado de chama difusiva. Nesse

(50)

(51)
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caso, a razao equivalente é elevada, superior a unidade,
nao sendo possivel a combustao completa. No resto do
volume, comburente e combustivel estdo misturados, mas
existe um gradiente da razdo equivalente, maior nas pro-
ximidades do jato e menores nas bordas da cimara. Nesse
caso, a razao equivalente tende a ser menor do que a
unidade ou muito menor, nas regides mais afastadas do
jato [16},/17].

Para a analise da composi¢ao de equilibrio em fungao
da razao equivalente deve-se ter em conta a ndo homoge-
neidade no motor. Por esse motivo, a razdo equivalente
nao pode ser entendida nesse caso como a razao entre as
quantidades totais de combustivel e comburente no motor
diesel, mas como uma espécie de “mapa” para guiar uma
discussao mais qualitativa a respeito dos poluentes gera-
dos. Além disso, é feita a suposicdo de que a combustio
ocorre em um tempo suficientemente grande para que
o equilibrio quimico se estabeleca. Na realidade, essa é
uma idealizagdo, pois nos casos reais a combustao nao
s6 ocorre em um meio ndo homogéneo, mas também em
um intervalo de tempo muito curto para que o equilibrio
quimico se estabeleca. Em todo caso, mesmo essa si-
mulagdo em uma situagdo muito idealizada permite obter
qualitativamente as principais caracteristicas no que diz
respeito a emissdo de gases poluentes por um motor
diesel, como veremos a seguir.

Para dar inicio a discussao, considere-se em primeiro
lugar os resultados do estudo do efeito da variacdo da
razdo de compressao, apresentados graficamente na figura
Em geral, a taxa de compressao tem uma influéncia
pequena na composicao final dos produtos da combustéo.
Do menor valor em comparagao com o maior valor da
taxa de compressao, observou-se uma pequena queda da
fracdo molar de CO, (1,3 %) e uma queda ainda menor
de N, (0,14 %). Por outro lado, as fragdes molares de
CO, NO, NO, e O3 aumentaram em 10 %, 17 %, 42 %
e 73 %. Esse aumento pode ser entendido como efeito
das temperaturas finais mais elevadas que ocorrem nos
motores com maior taxa de compressao, como mostra a
figura [3] Motores com maior razao de compressao sao
capazes de fornecer maior poténcia, sendo necessarios
em certas situagoes. Os de menores taxa de compressao
fornecem maior velocidade, sendo interessantes em outros
tipos de situacdes. Por esse motivo, a troca de um tipo
de motor por outro com a finalidade de diminuir certo
tipo de poluente pode ser limitada pelos requisitos da
aplicagao do motor. Na pratica, é mais interessante buscar
outras estratégias para obter a diminui¢do do nivel de
emissao de gases poluentes, que serdo retomadas mais a
frente.

A variacdo da razao equivalente tem efeitos muito mais
drasticos na composi¢do do produto da combustao, como
era de se esperar (ver ﬁgura. O pico de emissao do NO,
NO, e O ocorrem na regido de mistura pobre, com ¢ ~
0,8, 0,7 € 0,7 respectivamente. O pico de emissdo do CO,
ocorre na mistura estequiométrica, como era esperado.
A medida que a razao equivalente aumenta para além

DOI: http://dx.doi.org/10.1590/1806-9126-RBEF-2017-0300

e3307-9
0
o ~—C(e)
0, T
1024 —~—CO,
— -3 ——HCN
= 1071 ——H,0
£ 10 ~ 1D,
IL%M 10_0‘! —-—\IO&
g 107 ~No,
[ 7 ——N,
10 3 02
8 ——0;
10 3 —*—CIS{QO
107 .

10 15 20 25 30 35
razdo equivalente

Figura 4: Fracdo molar das espécies apds a combustdo em ar,
considerando a situagdo de equilibrio quimico, em fun¢do da
razdo equivalente.

do valor unitario, a concentragao molar do diéxido de
carbono diminui ao passo que a concentragao molar do
monéxido de carbono aumenta. A medida que a mistura
vai ficando ainda mais rica, observa-se um aumento na
concentracao de hidrocarbonetos volateis, como o metano
(sendo este um gas que contribui para o efeito estufa) e
o formaldeido (substancia cancerigena), e o surgimento
do carbono grafite, um dos principais componentes da
fumaga preta no motor diesel.

Como observado anteriormente, a combustdo no motor
diesel ndo é homogénea. Se fosse possivel gerar uma mis-
tura perfeitamente homogénea, é imediata a verificacéo
pelos resultados da simulacao que a escolha de um valor
conveniente nas proximidades de ¢ unitario poderia resul-
tar em uma reducdo significativa de emissdo de NO, NO,
e CO,, sem perdas de poténcia (ver figura . Parte dos
esforcos para melhorar o desempenho dos motores diesel
se concentra precisamente na busca por tecnologias mais
eficazes de inje¢do de combustivel [16,[17]. Na prética,
no entanto, parte da combustdo ocorre em regioes de
mistura pobre, com uma taxa elevada de formagao de NO
e parte ocorre em regides de mistura rica, com uma taxa
elevada de formacao de material particulado. A razao
equivalente total tipica nos motores diesel é de 0,5, sendo
que, mesmo nesse caso, observa-se na pratica a formacao
de material particulado. O aumento da razao equiva-
lente nos motores diesel poderia, em primeira andlise,
parecer uma solugado para o problema da emissao do
NO. Mesmo que seja o caso, essa diminui¢cdo sempre vira
acompanhada de um aumento na emissao de material
particulado. Esse fato é bem conhecido, sendo verificado
experimentalmente, e conhecido na literatura especia-
lizada como “NO, - trade-off”. Isso significa que, para
um dado sistema, faz-se necessario determinar a razao
equivalente 6tima tendo em conta o compromisso entre
os niveis de emiss@o de NO, e de material particulado.

Por fim, outro resultado interessante da simulacao é a
dependéncia da temperatura adiabatica da combustao
com a razao equivalente (figura 5). Esse comportamento
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Figura 5: Temperatura adiabatica da chama da combustdo em
ar do C;yH,, em fun¢do da razdo equivalente.

é muito tipico, sendo apresentado frequentemente em
livros introdutérios sobre combustéo [10]. A curva da
temperatura apresenta um maximo nas proximidades
do ponto de mistura estequiométrica. Isso é esperado
na medida em que a combustao completa é a condigao
que gera a maior variacdo de entalpia por unidade de
massa de combustivel. Na regiao pobre, todo combustivel
é oxidado, mas parte do oxidante permanece na mistura,
de modo que, em comparagao com o caso estequiométrico,
o calor liberado na combustao serd menor. Na regiao rica,
a combustao é incompleta, gerando uma variacdo de
entalpia menor. No grafico é possivel observar que a
temperatura maxima nao ocorre exatamente na razao
estequiométrica, mas em um valor ligeiramente maior.
Esse é um comportamento padrdo [10], que ocorre em
consequéncia do aumento da producao de CO, espécie
cujo calor especifico é menor em comparacao com o do

CO,.

8. Composicao quimica em termos das
equacoes de balanco

Na abordagem adotada até aqui para a descricado dos
problemas em questao, sempre foi suposto que os sis-
temas estavam em equilibrio quimico. Utilizando esse
ponto de vista, sé é possivel prever as concentragoes dos
produtos de uma reacao quando o equilibrio quimico se
estabelece. A evolugao temporal das espécies nao pode
ser desvendada nessa abordagem. Nao se poderia afirmar,
sem mais outra informacao, se um determinado meca-
nismo quimico levaria apenas uma pequena fracao de
segundos ou muitas horas para atingir o equilibrio. Nesse
caso, é necessario resolver as equagoes da taxa de criagao
e destruicdo de todas as espécies quimicas envolvidas,
dado um determinado conjunto de reagdes quimicas.
Seja um sistema quimico composto de Ny espécies,
governado por N, reagdes quimicas. O conjunto das con-
centracoes de cada espécies serd descrito por meio vetor
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coluna N
ni

" (52)

n N,

O sistema como um todo é descrito por meio de Np
reagoes quimicas, que podem ser representadas por meio
de Ng equagoes do tipo

N. N,
> pigng =Y dign;
j j

onde p; ; é o coeficiente estequiométrico da j-ésima espécie
do reagente da i-ésima reagdo e ¢; ; ¢ o coeficiente este-
quiométrico da j-ésima espécie do produto da i-ésima
reacdo. A taxa de cada reagdo pode ser expressa em ter-
mos de um vetor coluna com Ng elementos, cujos termos
SA0 exXpressos como

R =ky(T) [T nf"" .
J

(53)

(54)

onde k; é a constante da reacdo, geralmente expressa em
termos da férmula semi-empirica de Arrhenius, na forma

T n
E(T)=A <298K) exp (—E,/RT) (55)
onde A, n e F, sao constantes que dependem da reacéo
em questao, habitualmente obtidas a partir do ajuste de
resultados experimentais.

Estamos interessados em obter a taxa de criagdo/des-
truicdo de cada espécie quimica, pois o nosso objetivo é
descrever a evolucao temporal das espécies. Toda reagao
contendo uma determinada espécie j no produto contribui
para a sua criagdo, ao passo que toda reagao contendo
a mesma espécie entre os reagentes contribui para sua
destruicao. Definindo a matriz estequiométrica por meio
do termo

M;;=—pij+q,; - (56)

A evolugao temporal das concentragoes das espécies pode
entdo ser escrita em notac¢do matricial com

@:MTR.

i (57)

Trata-se de um sistema de equagoes diferenciais ordinarias
nao lineares, pois ha apenas uma variavel independente, o
tempo. O sistema é nao linear pois, em geral, as variaveis
que representam a concentragdo podem estar elevadas a
um expoente racional positivo diferente de um. Em geral,
tal tipo de problema precisa ser resolvido numericamente.
Apenas no caso particular em que todas as variaveis da
concentracao sao lineares, isto é, todos os coeficientes
estequiométricos sdo iguais a um, o sistema pode ser
sempre resolvido analiticamente.

1Uma dedugdo desta equagio fundamentada em métodos es-
tocésticos é apresentada em Salinas [18] e Tomé & Oliveira [19].
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Nesta formulacéo do problema, os efeitos de transporte
das espécies (e.g. difusdo, convecgdo etc.) nao sao levados
em consideragdo. A mistura é considerada uniforme no
espaco, embora sua composi¢do possa variar no tempo.
Além disso, a temperatura é dada como um parametro
externo, constante, quando na realidade poderia variar
no tempo e no espaco sob o efeito da energia liberada
pela reacao e por outros fenémenos de transporte.

8.1. Exemplo - mecanismo Zeldovich-Keck de
formagdo do NO

Para ilustrar uma aplicagdo do método proposto, vamos
analisar o mecanismo de formacdo do NO nas condigdes
tipicamente encontradas na cdmaras de combustao, como
nos motores a combustao interna. Conhecido como me-
canismo de Zeldovich-Keck [20], o processo de formagao
do monéxido de nitrogénio pode ser descrito por meio
do seguinte conjunto de reagoes quimicas

N, +O=—NO+N, (58)
N+0,=NO+0, (59)
N+OH==NO+H. (60)

Acrescentamos ainda as duas seguintes equagoes ao sis-
tema,

N+Ne=N,, (61)
0+0==0,. (62)

Os coeficientes de reacdo dessas equagbes foram extraidos
do banco de dados NIST Chemical Kinetics Database |21],
que redne uma compilagdo de valores experimentais da li-
teratura. Quando existia mais de uma fonte bibliografica
para uma mesma reacao, a preferéncia foi dada de acordo
com os seguintes critérios, nesta mesma ordem: (i) em pri-
meiro lugar, buscaram-se os trabalhos de revisao critica;
(ii) em segundo lugar, buscou-se a faixa de temperatura
mais abrangente; (iii) em terceiro lugar, buscaram-se as
fontes mais recentes. A tabela [Bl mostra os valores dos
coeficientes da equacado de Arrhenius correspondente a
cada uma das equagoes quimicas utilizadas para modelar
o mecanismo de formacao do NO.

Estamos interessados em modelar a formagao do NO
em motores de combustao interna. Nesse exemplo, re-
correremos a algumas hipéteses bastante idealizadas. Na
medida em que o tempo passa a ser uma varidvel im-
portante, € necessario fazer algumas hipéteses sobre a
duracao do processo de combustao e sobre a evolugao da
temperatura em funcao do tempo.

Nesta primeira aproximagao, vamos considerar que a
combustao ocorre quando a manivela se encontra entre
as posigoes 0°C e 20°C, onde o angulo zero é fixado na
posicao em que o pistao se encontra na sua posicao mais
elevada (ponto morto superior) e o sentido do referencial
angular é dado pelo sentido da rotacdo. A temperatura
durante a combustao serd considerada constante. Além
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disso, serd feita a suposicao de que apds a combustao
o processo de formagdo do NO cessa. Para os calculos
que apresentaremos a seguir, consideraremos a taxa de
rotagdo do motor igual a 3000 RPM, o que equivale a um
intervalo de tempo de ~ 1,1 ms, e uma pressao inicial de
30 bar. Consideramos também o ar como uma mistura
de 80% de N, e 20% de O,.

A equagdo (57) pode ser resolvida por meio de rotinas
numéricas presentes em plataformas computacionais tais
como o Matlab®ou Octave. Em nosso caso, desenvolve-
mos um cédigo baseado em Matlab®, utilizando a rotina
odel5s [22] para obter a solucdo do sistema de equagoes
diferenciais ordinérias (Eq. 57).

A figura [6] mostra a evolugao temporal da concentragao
do NO em fungao do tempo para diversas temperatu-
ras. Os resultados mostram que o tempo de ~ 1,1 ms
nao é grande o suficiente para que a concentracao de
equilibrio seja atingida, em nenhum dos casos. Outra
conclusao importante é a de que a concentracdo maxima
é tanto maior quanto maior a temperatura (ver figura [7)).
A temperatura, isoladamente, tem um papel importante
no processo de formagdo do NO. A ordem de grandeza
da concentragdo das emissoes de NO sdo de fato com-
pativeis com as medidas experimentais, que apresentam
valores na faixa de 100 ppm a 10000 ppm [22]. Uma
possivel estratégia para a controlar a produc¢ao do NO
seria diminuir a temperatura da cidmara, mas isso traria
o efeito adverso de reduzir a eficiéncia do motor. Existem
varias estratégias para fazer o controle da temperatura
na camara de combustao, como por exemplo a técnica de
EGR (FEzaust Gas Recirculation) ou retardo da igni¢ao
com relagdo ao ponto de maximo torque [22]).

O modelo simplificado que adotamos nao capta o efeito
da razao equivalente ou os efeitos de reacoes mediadas por
hidrocarbonetos derivados das moléculas do combustivel.
No exemplo resolvido anteriormente usando a suposi¢ao
de equilibrio (se¢do [7.3]), verificou-se que o méximo de
emissao do NO ¢é observado em misturas ligeiramente
pobres (¢ < 1), na medida em que a proporgao de N, e

10* ‘ ‘
17 =2600 K_|
10 "=2500 K |
16 T 940
T=2400 K |

_— T=2300 K

0 02 04 06 08 1,0 .
t(s) x 10

Figura 6: Concentracdo do NO em fung¢3o do tempo para diver-
sas temperaturas.
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Tabela 3: Coeficientes de reacdo utilizados no modelo cinético para a descricdo da formagdo do NO.
Reacgao m A (ecm?™ 1571 n  E, (kJ/mol) intervalo de T' (K)
Ny+0 —NO+N 2 3,01 - 10710 0 318 1400 - 4000
NO+N—Ny,+0O 2 7,11 - 1071 0 6,568 1400 - 4000
N+0O, — NO+O 2 4,47 - 10712 1 27,2 298 - 5000
NO+O — N+ 0, 2 7,14 - 10713 1.13 160 1000 - 5000
N+OH — NO+H 2 47 .10~ 0 0 300 - 2500
NO+H — N+ OH 2 3,6 - 10710 0 207 1500 - 4500
N+N+Ny—Ny+N, 2 1,38 - 10733 0 -4,182 90 - 6400
Ny+Nyg — N+N+N, 1 9.86 - 107° -3.33 940 3390 - 6440
0+0+4+0, — O,+0, 2 5,21 - 10=% 0 -7,48 200 - 4000
0,40, —0+0+0, 1 1.01 - 1078 -1.00 494 300 - 2500
104 - Mostramos que tal método também pode ser utilizado
[t=1.1 ms]| para calcular a composi¢cao quimica de plasmas ideais.
. Consideramos um plasma gerado em uma mistura hi-
103 potética de hélio e d4gua na proporgao 99:1, e concluimos,
— . por exemplo, que os fons positivos mais abundantes nesse
g sistema no intervalo de temperatura de 2000 K a 6000 K
£ 10° . sio 0 H;O1, H,0", O" e 0o HT. Nessa faixa de tempera-
'®) tura, néo se verifica a existéncia do He' em concentracoes
Z. significativas, o que ja era de se esperar tendo em conta
1()1 ‘ o elevado limiar de ionizagao deste dtomo (24,6 €V).
Além disso, também mostramos como a composicao
ol * quimica de uma reagdo deve ser calculada quando nao
0 é possivel supor o equilibrio quimico, desconsiderando

2100 2200 2300 2400 2500 2600
T (K)

Figura 7: Concentragdo maxima do NO em fung3o da tem-
peratura, para uma duragcdo de combustdo igual a 7 ~ 1,1
ms.

O, na mistura é maior, e, a0 mesmo tempo, estd sufici-
entemente proximo da razado estequiométrica para que
a temperatura adiabatica seja elevada. Esse comporta-
mento é de fato observado experimentalmente [22].

9. Consideracgoes Finais

Neste trabalho abordamos o problema da composi¢ao
quimica em sistemas em equilibrio térmico. Mostramos
dois métodos possiveis para o seu calculo: o método das
constantes de equilibrio e o0 método da minimizagao da
energia livre de Gibbs. Discutimos seus méritos e desvan-
tagens e adotamos o ultimo para a resolu¢do de proble-
mas de combustao. Para ilustrar o alcance do método
da minimizacdo da energia livre de Gibbs, calculamos
a composicdo quimica dos produtos de uma reagao de
combustao do decano, um substituto para o 6leo Diesel,
nas condigoes tipicas de um motor. Fizemos um estudo
da composi¢cao quimica em funcao de pardmetros rele-
vantes tais como a razao de compressao do motor e a
razao equivalente.
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no entanto os efeitos de transporte tais como a difusao.
Para ilustrar o método e complementar o estudo da
combustao em motor Diesel, resolvemos o problema da
formacao do NO com base em um conjunto de reagoes
quimicas que definem o que hoje ficou conhecido como
mecanismo de Zeldovich-Keck. Reproduzimos um dos
resultados fundamentais dessa teoria de acordo com a
qual a concentragdo de monoxido de nitrogénio aumenta
com a temperatura.

Muitos outros problemas de interesse pratico poderiam
ser utilizados para ilustrar a utilidade do método. Cremos
que com essa exposicdo demos uma boa amostra do
seu potencial, assim como de suas limitagdes. Por fim,
destacamos a importancia de uma formagao em fisica
que também dé a devida importancia para problemas de
interesse tecnolégico em areas mais aplicadas, de modo
a enriquecer o conhecimento fundamental subjacente aos
sistemas fisicos em aplicacbes técnicas e interdisciplinares.
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