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RESUMO

A fuligem é um dos maiores poluentes produzidos em processos de combustdo mal
controlados, podendo causar problemas como danos ambientais, doencas respiratérias e mau
funcionamento de componentes mecanicos. O presente estudo tedrico consiste na elaboracao
de um modelo simplificado de dois passos para o processo de formacado de fuligem na
combustao do n-heptano. A modelagem é feita através de um Reator de Mistura Perfeita (PSR)
O trabalho avaliou a formacdo de fuligem em funcdo de determinados pardmetros de
combustao relevantes (Razao de Mistura, Tempo de Residéncia e Recirculacdo dos Gases de
Exaustado), sendo que os resultados foram satisfatérios em termos qualitativos. Porém, o ajuste
de parametros semi-empiricos, como fatores pré-exponenciais, e realizacdo de testes

experimentais serdo necessarios para permitir posteriores validacao e calibracido do modelo.

PALAVRAS-CHAVE: Formacao de Fuligem, Modelo de Dois Passos, N-heptano, PSR,

v



PINTO, O. O. Theoretical Study of Soot Formation in N-Heptane Combustion Process.
2013. 20. Monografia (Trabalho de Conclusdo do Curso em Engenharia Mecanica) —
Departamento de Engenharia Mecanica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, 2013.

ABSTRACT

Soot particles are one of the most important pollutants produced in poorly controlled
combustion processes and can cause problems as environmental damage, respiratory diseases
and malfunctions of thermo-mechanical devices. This theoretical study is based on a simplified
two-step model for the soot formation process in the combustion of n-heptane. The model is
based on a Perfect Stirred Reactor (PSR). The effect of some relevant combustion parameters
(Equivalence Ratio, Residence Time and EGR) on the soot formation was evaluated and the
results were qualitatively satisfactory. However, adjustment of semi-empirical parameters, as
pre-exponential factor, and experimental testing will be needed to allow further validation and

calibration of the model.

KEYWORDS: Soot Particles, Model, N-heptane, PSR
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1. INTRODUCAO

Pesquisas recentes apontaram a fuligem como o segundo maior poluente causador de
mudancas climaticas, a frente do metano e perdendo apenas para o dioxido de carbono
(PNUMA, 2013). Além disso, esse composto proveniente da combustdo de componentes
carbdnicos pode causar danos a saude em virtude de seu pequeno tamanho, podendo invadir
€ causar doencgas nocivas ao sistema respiratorio através dos chamados Hidrocarbonetos
Aromaticos Policiclicos (PAH) contidos nesses particulados nanométricos altamente toxicos
(Guimaraes, 2004). A fuligem pode ser bastante nociva também quando se trata do
desempenho de componentes mecanicos relacionados a processos de combustdo. A
deposicao e 0 acumulo de particulas carbénicas sélidas em camaras de combustao de motores
e turbinas, por exemplo, sdo as principais causas da diminuicdo da vida util de cilindros e pas,
respectivamente (Glassmann e Yetter, 2008). Além disso, a emissao de fuligem representa
uma perda de energia por se tratar de combustivel ndo queimado. Diante de tal contexto, se
faz imprescindivel a conducao de estudos que gerem ferramentas capazes de estimar os niveis
de producgao de fuligem frente a um determinado processo de combustdo com parametros
definidos.

O objetivo desse estudo é analisar e estimar numericamente a geracdo de fuligem
durante o processo de combustdo do n-heptano (C;Hi5). O caso é abordado por meio do
modelo de reator de mistura perfeita (PSR). Quanto ao estudo de fuligem, é considerado o
modelo simplificado de dois passos (formacdo e oxidacdo). A Recirculacdo de Gases da
Exaustdao (EGR) também é considerada no modelo. Esse tipo de técnica visa a controlar a
emissao de NOx, mas também impacta a producgao de fuligem.

Sendo assim, o foco do presente trabalho é estudar o efeito de alguns parametros
relevantes em processos de combustdo como razdo de mistura, tempo de residéncia e
recirculagado dos gases da exaustao na formagao de fuligem.

Com esse modelo, sera possivel obter de maneira preliminar o comportamento qualitativo
da geracao de fuligem na combustao do C;H,s, combustivel com boa propensao a formacao de
fuligem em virtude de sua cadeia carbénica relativamente extensa, com minimo custo
computacional. Assim, tal ferramenta pode ser empregada como “ponto de partida” de estudos
mais completos envolvendo tal fenédmeno.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.  ESTUDOS PREVIOS DE FULIGEM POR MODELAGEM NUMERICA

Durante as ultimas cinco décadas, diversos pesquisadores investiram em tentativas
direcionadas a modelagem do fenbmeno da producao de fuligem em processos de combustao.
A producgéo literaria envolvendo o contexto de fuligem na combustdo de combustiveis
“‘pesados”, em especial o diesel, se mostra bastante extensa, sendo uma étima diretriz para
estudos nesse escopo.

Hiroyasu, 1985, desenvolveu um modelo simplificado de dois passos para avaliar as
caracteristicas da fuligem em motores a diesel, o qual considera um passo de formagao, no
qual a fuligem € diretamente relacionada as moléculas de vapor do combustivel e um passo de
oxidacdo, no qual a destruicdo das particulas de fuligem ocorre via ataque direto de moléculas
de oxigénio. O modelo de Hiroyasu para a formagao de fuligem ja foi utilizado por inUmeros
pesquisadores na area, essencialmente por possuir uma abordagem simples e relativamente
consistente.

Um estudo mais recente proposto por Strik, 2010, consistiu na aplicacdo do modelo de
Hiroyasu utilizando n-heptano como combustivel na simulagdo de uma camara de combustao
automotiva. Esse modelo contou com a implementacio da oxidacao carboénica pelo modelo de
Nagle Strickland-Constable (NSC), no qual é considerado semi-empiricamente o efeito de
regides oxidadas na superficie do particulado de fuligem. Assim como no presente trabalho, o
modelo de Strik também considerou EGR e sua relacdo com os niveis de emissao de poluentes
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como fuligem e NOy, obtendo resultados coerentes em termos qualitativos. Patterson et al.,
1994, empregou modelos semelhantes para avaliar as caracteristicas de injecdo do
combustivel na producio de poluentes.

3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA
3.1. REATOR DE MISTURA PERFEITA (PSR)
Turns, 2000, apresenta a formulagado de um PSR (Figura 3.1).

Vulurne de Cunirule

B [
Y, =P | J : v
h(T,) — [ ve
w I P‘/
| |
i V. f
1 ' 1
| T |
| |
| i |
I |
| ¥ !
| . |
A |
Super ficie / | | .
de | | e—— T
Controle L ! —» Y.
___________ h(T)

Figura 3.1-Representagcado esquematica do reator de mistura perfeita (PSR)
[adaptado de Turns, 2000].

Na figura acima, m representa a vazao massica da mistura [kg/s], Y; € a fracdo massica
para i espécies, h; a entalpia para i espécies [kJ/kg], Q,. a taxa de calor [kJ/s] que cruza a
fronteira do volume de controle ou superficie de controle (perda de calor), T a temperatura de
reacao [K], P a pressao interna no reator [kPa] e VV o volume do reator [m3].

O modelo PSR considera que a mistura dentro do reator € intensa, de maneira que
reagentes e produtos da combustao estdo sempre perfeitamente misturados. Dessa forma, nao
existem gradientes de concentracdo nem gradientes de temperatura dentro do reator. O
modelo também assume que o reator opera a pressao constante e tem um volume definido. A
consequencia da consideracido de que todos os componentes quimicos presentes se
encontram perfeitamente misturados € que a energia consumida ou gerada € uniforme em
qualquer regiao interna do volume. Além disso, a composicao e temperatura de saida do reator
sdo exatamente as mesmas encontradas dentro do volume de controle. As simplificacbes
desse modelo o tornam interessante para o estudo de mecanismos cinéticos ja que processos
de transporte advectivo e difusivo ndo sdo importantes.

Assumindo que as reac¢des ocorram em regime estacionario € que as perdas de calor na
fronteira do volume de controle sejam despreziveis, a conservagdo da massa de uma espécie
quimica i e a conservacao de energia no reator sdo dadas pelas equacdes a seguir:

d)iMiV + m(Yi’e - Yi,S) S 0 (31)

N N
D Vishi(T) = Y Viohi(Ty) = 0 (32)
i=1 i=1
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N N
Vie = ) Yo =1 (33)
=1 =1

l

l

Na Equacgao (3.1), M; € a massa molar [kg/kmol] para a espécie i, w; é a taxa de reagao
(representa a producdo ou o consumo) da espécie i [kmol/m3s], V € o volume e m é o fluxo
massico total. Essa equacido é escrita para as N-1 espécies quimicas consideradas. Na
equacao (3.2), T, é a temperatura dos reagentes na entrada do reator [K] e h; é a entalpia da
espécie i. A equacao (3.3) permite que uma das espécies possa ser determinada pela diferenca
em relagao as demais.

A taxa global de reagao do combustivel,@.,mp [Kmol/m3s] & expressa por:

PMMmistura>m+n( Yeomp )m( Yoz >n (34)

. -k (
Weomb = ~HG TR T MM,omy)  \MMy,

onde R, é a constante universal dos gases (8,314 kJ/kmol.K). Os expoentes m e n
correspondem aos valores de 0,25 e 1,5, respectivamente (Turns, 2000). As taxas de reacao
das demais espécies sdo dadas em fungéo de w.,,, € dependem da reagéo global assumida
(ver segao 4.2). Para o n-heptano, o valor do coeficiente cinético de reacgédo (k) é:

—15098
ke =287X10% 1 (3.5)

O tempo de residéncia da mistura dentro do reator, 7 [s], € dado por:
v (3.6)
m
Na Equacao (3.6), p € a massa especifica da mistura [kg/m?], a qual pode ser obtida
através da relacao dos gases perfeitos:

e (Pt
u

T

3.2.  FORMAGAO E OXIDAGAO DE FULIGEM

Basicamente, a transformacao de combustivel liquido e vaporizado em particulas sélidas
de fuligem ocorre em cinco etapas (Figura 3.2): pirélise, nucleagao, coalescimento, crescimento
superficial e aglomeracdo. Na pirdlise ocorre basicamente os processos de craqueamento,
coqueificagdo e ciclizagdo, o que consiste no mecanismo que da origem a formagao dos PAHSs.
A nucleagdo ocorre quando uma molécula grande precipita na forma de uma particula sélida
incipiente de formato aproximadamente esférico. No coalescimento, duas particulas se fundem
formando uma particula maior. O crescimento superficial ocorre quando a particula cresce por
absorcao de espécies presentes na fase gasosa como o acetileno. Por fim, a aglomeracgéo se
refere a juncao de varias particulas em uma estrutura tridimensional.

Precursores Particulados Particulas Primarias Aglomerados
(:zfiz N - : ¢ ® ‘g
Pirdlise ucleacao el Coalescimento R K of “ ';
(Combustivel) .'-_:.'.'-:'. 3 ."
PAH Crescimento * *ye Aglomeragéo %
Superficial

Figura 3.2 - Diagrama esquematico do processo de formacao de fuligem
[adaptado de Strik, 2010].
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Em um mecanismo de dois passos, € assumido que essas cinco etapas ocorrem
simultaneamente. Sendo assim, a taxa de formacgao global de fuligem (Hiroyasu, 1985) é dada,
na forma de uma taxa de reagao de Arrhenius, por:

—Ef
mf'form = Af Mcomb pO'SeR”T (3.8)

Na equacédo acima, my f,,-m representa a taxa de formacgao de fuligem [g/s], m.om, € @
massa de combustivel remanescente no reator [g], p o fator de ajuste de pressao
(adimensional) e Er a energia de ativagao para a formagao de fuligem [J/mol]. Liu et al., 2000,
propds a utilizagéo de Ay = 150 [s™'] para a combustao de diesel; porém, a literatura indica que
nessa expressao global os fatores pré-exponenciais sao ajustaveis e determinam a
confiabilidade do modelo em termos quantitativos. Belardini et al. sugeriu a utilizacio de Ef =
52500 [kJ/kmol] também para a combustao de diesel.

Concomitantemente ao processo de formacgao, ocorre a oxidacdo da fuligem e também
de seus precursores. A oxidacao dos particulados, segundo o modelo NSC, é descrita por Tao
et al., 2005. As reacdes de oxidacdo sao semi-empiricas, envolvendo dois sitios de reacao na
superficie do particulado de fuligem: sitios significativamente mais reativos (4) e sitios menos
reativos (B). A sequéncia de reacgdes e suas respectivas taxas energéticas sdo dadas conforme
segue:

ka .
A+ 0, = Oxido de Superficie

ky = 209_157"100 (3.9)

A (.. kalkz
Oxido de Superficie — 2C0 + A

ky, =213e 7 (3.10)

kg
B+0,—- 2C0+ A

—7640
ky =446X107 3¢ 1 (3.11)

PRy

—48800

kr =151X107% 7 (3.12)
Os coeficientes de reacado k, [g/cm?s atm], k [atm™], k; [g/cm?s atm] e k, [g/cm?s] sdo

dependentes da temperatura de reacao. As equagdes abaixo regem o processo de oxidagao de

fuligem:

6m
. f .
Me oxia = —— Mcw (3.13)
f,oxid prf CWNSC
. kap
Wysc = K—l n k:;f)z)xA + kBPosz] (3.14)
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kr \7 (3.15)
— T -
Xyq = (1 + kBp02>

Nas equacgOes acima, 1 ,,;q representa a taxa de oxidagéo de fuligem [g/s], m; a massa
de fuligem formada [g], p; a massa especifica do particulado de fuligem (2 g/cm?, conforme Tao
et al., 2005), Dy o didmetro do particulado [cm] (25 nm, conforme Fusco et al., 1994), M. a
massa molar do carbono [g/mol], p,, a pressao parcial de O, [atm], wygc a taxa de reagao para

a oxidacao da fuligem [mol/cm?2.s], x, a fracdo de sitios A no reator (adimensional) e x5 a fracdo
de sitios B (adimensional), de maneira que:

X4+ xp =1 (3.16)

A taxa de geragao de fuligem, my [g/s], &€ dada pela diferenca entre a quantidade
formada e a parcela que foi oxidada:

Mg = Mg form= My oxid (3.17)

Uma maneira usual de expressar as quantidades de fuligem consiste em dividir a taxa
de geragdo (m,) pela taxa de combustivel presente nos reagentes (1comp.), dada pela
multiplicacdo entre a vazdo massica da mistura, m, e a fragdo massica de combustivel
presente nos reagentes), dando origem a fragéo de escoamento de fuligem, f¢ [g#/kgcom.e] (Ta0
et al., 2009):

m
fr = = f (3.18)
mcomb,e
Uma vez conhecida a massa de fuligem gerada, a fragao volumétrica, f,, (adimensional),
pode ser facilmente calculada através da equacgao:

[Pt (3.19)

pr Vpr

A densidade molar de particulas de fuligem formadas, N [kmol”], pode ser encontrada
por (Tao et al., 2009):
M:Y;
N = 6—C f3 (3.20)
mpg Dy

Nas equacgdes acima, Y; representa a fracdo massica de fuligem gerada no reator.

3.3. RAZAO DE EQUIVALENCIA OU MISTURA

Quando se trata de processos de combustdo em geral, um dos principais parametros
que afetam diretamente as caracteristicas dos produtos gerados € a razdo de equivaléncia ou
mistura (®). Segundo Turns, 2000, a razdo de mistura é definida pela fracdo entre a relagcao
ar/combustivel em condi¢cdes estequiométricas, (4/C) e em condi¢cdes operacionais da

mistura, (A/C)

esteq’

mistura’

- (A Oesteq_ (3.21)
(A/C)mistura
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Para ¢ = 1 a mistura se encontra no ponto estequiométrico, ou seja, todas as espécies
reagentes se convertem em produtos da combustdo. Para ¢< 1, se obtém misturas pobres em
termos de combustivel, resultando em parcelas de O, nos produtos da combustido. Para ¢> 1,
a mistura é rica em combustivel, determinando que a reacdo consome todo o O, presente nos
reagentes e ainda pode obter, sob a forma de produtos, componentes derivados do carbono e
do hidrogénio (CO, H,, CH,, entre outros), bem como o proprio combustivel.

3.4. RECIRCULAGAO DOS GASES DA EXAUSTAO

A recirculacdo de gases da exaustdo (EGR) é uma técnica que propicia a redugéo e o
controle da emissdo de poluentes, tais como NOyx e fuligem, em processos de combustao.
Consiste no redirecionamento de pequenas quantidades de gases provenientes da exaustao
para a admissao de ar, originando uma nova mistura que, ao reagir, alcan¢a temperaturas
menores, diminuindo significativamente os niveis de poluentes emitidos no processo. Isto
ocorre porque os produtos da combustdo sido ricos em moléculas triatdbmicas como CO2 e
H20, que possuem calor especifico mais elevado que moléculas diatdbmicas como O2 e N2.
Assim, quando os produtos da combustdo sio inseridos na reac¢do, o calor especifico da
mistura cresce e, para uma mesma liberacado de energia na combustido (mesma quantidade de
combustivel consumido), diminui a temperatura alcancada pela mistura. O aquecimento do ar
de admissdo, promovido pela adicdo de produtos (recém extraidos) da combustido nos
reagentes, diminui a entalpia das espécies na mistura de entrada, reduzindo as taxas de
reacao no processo.

Os niveis de recirculacdo sdo quantificados através da taxa de EGR, Ry.g, dada por
(Strik, 2010):

_ MEGR (3.22)

Rpgr =
My + MEggRr

Assim as novas concentrag¢des iniciais da mistura entre gases de exaustdo e ar de
admissao (O,, N, CO, e H,0, de modo simplificado), podem ser escritas em termos de Rggi:

Y} ieer = (1 — Recr)Ydr + RecrYicr (3.23)
4. METODOLOGIA
4.1. CARACTERISTICAS GERAIS DO MODELO

O algoritmo de calculo, disponivel na integra no Apéndice I, foi idealizado de maneira a
promover a competicao entre a oxidacao imediata do combustivel e a parcela do mesmo a qual
€ transformada em fuligem. Em outras palavras, durante a combustao ocorrida internamente no
reator parte do combustivel é oxidada e, simultaneamente, outra parte da origem, de forma
direta, ao carbono solido (fuligem), o qual posteriormente é oxidado totalmente ou
parcialmente, dependendo da quantidade de combustivel na entrada do reator ou do tempo de
residéncia.

Para o modelo do PSR foi considerado um reator esférico com d = 0,1 m. As
temperaturas de entrada foram de 298 K para o C;Hs € 850 K (Strik, 2010) para o oxidante,
esta ultima justificada pelo fato de que os gases da exaustdo sdo inseridos no volume de
controle previamente aquecidos (condicido tipica de motores diesel). O modelo empregado
utiliza condig¢des iniciais de T e P semelhantes as encontradas na literatura para a combustao
de diesel; porém, ndo é capaz de representar uma camara de combustao fechada na qual a
pressdo cresce com o tempo. Assim, o modelo € util para avaliar, separadamente, cada
parametro associado ao processo de geracao de fuligem.

O modelo desenvolvido nesse estudo revela como resposta primaria o comportamento
da temperatura de reacdo e da composicdo da mistura em funcdo do tempo de residéncia no
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interior do reator, que por sua vez é inversamente proporcional a vazao massica total da
mistura reagente. A Figura 4.1 retrata, de forma didatica, esse fenémeno.

a C,Hg¢~ ar b
(@) &5 (b)
1.0 T, =298 K 2500
P=1atm
osf y g
prod %z 5 2000
3 7 g ,
2 0.6 Extincio de Cha‘ma\%f g /é
':;; % §‘ 1500 b~ Extincdo de Chama Z
e % 5 %
g 04} %
o Y02 x 10 %
0zl Veomsx 10 7 1000}~
4 | ! ! 1 J
% 0 004 008 012 016 020
0

Vazdo Massica [kg/s]
Figura 4.1 — Fracdes massicas das espécies no reator e (b) relacdo entre temperatura de
reagao e vazao massica, considerando as condi¢des internas de um PSR na combustédo do
etano (C,Hg) [adaptado de Turns, 2000].

Na figura acima, Y,,.,q € a fragdo massica referente aos produtos da combustéo.

Quanto a fuligem, as particulas foram consideradas soélidas e compostas puramente por
carbono. O particulado de fuligem possui formato de esfera, porém em escala nanométrica. O
processo de formacao e de oxidagao de fuligem foi analisado com pressao interna de 14 bar,
razbes de mistura variando entre 1 e 3 e niveis de EGR de 5, 10, 20, 30 e 40%. Esses
parametros foram escolhidos com base na literatura, especialmente pelos trabalhos de Tao et
al., 2009 e Strik, 2010.

42. MECANISMOS DE REACAO

As reacbes quimicas abordadas no desenvolvimento do presente estudo foram as
seguintes:

C,Hys + 11(0, + 3,76N,) - 7C0, + 8H,0 + 11(3,76N,) (4.1)
C7Hy6 = 7C(p) + 8H, (4.2)
Cipy + 0, - CO, (4.3)

A primeira reagao corresponde ao mecanismo global de combustdo da mistura entre n-
heptano e ar tedrico (79% de N, e 21% de O,). A segunda reagéo determina a quantidade de
carbono solido formado a partir do combustivel, desprezando o efeito gerado pela massa do
hidrogénio (Tao et al., 2009) — dez vezes menor, nesse caso. No modelo proposto, essa reacao
€ representada pela taxa de formacao global de fuligem, equacao (3.8). Por fim, a terceira
reagado representa a extingdo do particulado de fuligem através do processo de oxidagao
molecular, representado no presente trabalho pelo modelo de Nagle Strickland-Constable,
equacdes (3.9) a (3.15). Por ser uma quantidade relativamente pequena de carbono soélido que
reage com o oxigénio formando CO,, a taxa de reagao referente a esse processo (4.3) pode
ser desprezada.

Sendo assim, a taxa global de reacao para o combustivel, W ., [kKMmol/m3s], dada pela
equacao (3.4), pode ser multiplicada pelo numero de moles presentes na reacdo para cada
espécie, fornecendo as respectivas taxas globais de reacao (wg,, Wcoz € Wy2o [KMol/m?3s]):
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d)OZ =11 d)comb (4-4)
(bCOZ = -7 (bcomb (4-5)
Wh20 = -8 Weomb (46)

Nas equacdes (4.4), (4.5) e (4.6), os sinais negativos para w¢p, € Wyye SA0 aplicados
para elucidar o efeito de que CO, e H,0 sdo produtos da combustao.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
51. RELACAO ENTRE RAZAO DE MISTURA E FULIGEM

Um dos principais alvos desse estudo consiste em avaliar os niveis de poluente gerados
de acordo com a variacdo da relacdo ar/combustivel presente na mistura. Tais resultados
podem auxiliar significativamente no ajuste de parametros envolvidos em processos de
combustao que sao diretamente relacionados a emissao de fuligem.

O comportamento da quantidade de fuligem produzida em fungdo da razdo de mistura
(@), segundo 0 modelo em PSR para a combustdo do n-heptano, € mostrado na Figura 5.1,
considerando vazado massica igual a 1 kg/s e auséncia de EGR. Pode ser observado que a
fracdo de escoamento de fuligem (fr) aumenta conforme ha o enriquecimento da mistura entre
ar e combustivel até atingir assintoticamente um valor constante. A temperatura de reacao
decresce linearmente com o enriquecimento da mistura. Esse efeito pode ser explicado pela
diminuicdo da fragdo massica de oxigénio com o aumento da razdo de equivaléncia, o que
limita a oxidacao de fuligem e combustivel. Por outro lado, a diminuicado da temperatura reduz
as taxas de formagdo e oxidagdo. E interessante notar que as taxas de formagao e oxidagdo de
fuligem alcangam um balango a partir de @ = 2,5. Tal comportamento também foi obtido de
forma semelhante para outras vazdées massicas de ar e combustivel.

25 1 o r 2450
M =1 [kg/s]
a L= 2300
s
ERTE s~
IS
s e 2150 X
4
5 10 A /
5| ¢ - 2000
/e Fuligem
7/7 Temperatura
0 . . T 1850
1 1,5 2 25 3
0]

Figura 5.1 — Comportamento da fracdo de escoamento de fuligem gerada na combustao do n-
heptano para diferentes razdes de mistura, considerando vazao massica de entrada da mistura
igual a 1 kg/s.
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A Figura 5.2 apresenta a fracdo volumétrica de fuligem (f,;) e a densidade molar de
particulas (N) de fuligem no reator em funcao da variacdo da razado de mistura ().

8E-9 1 r 25
° //
M = 1 [kg/s -7
6E-9 H [kg/s] P 2
//
e 18T
> 4E-Q - Pl Ze
s’ -1 =
s
91 - 05
-/ ',
OE+0 ¢ T T T 0
1 1,5 2 2,5 3
b

Figura 5.2 — Comportamento da fragdo volumétrica e da densidade molar de particulas de
fuligem de acordo com a variacdo da razdo de mistura, considerando vazao massica de
entrada da mistura igual a 1 kg/s.

A fracdo volumétrica de fuligem assume um comportamento aproximadamente linear
com a variacao de @. Isso ocorre porque esse parametro (assim como a densidade molar de
particulas de fuligem) depende diretamente da fracdo massica de fuligem (Y;) no reator, que
por sua vez varia linearmente com a razao de mistura (Figura 5.3).

6E-6 -
5E-6 - °

M =1 [kg/s]
4E-6 -

S>— 3E-6 -
2E-6 -

1E-6

0E+0 o1 T T T 1
1 1,5 2 25 3

b

Figura 5.3 — Comportamento da fracdo massica de fuligem no PSR em funcao da razao de
mistura, considerando vazao massica de entrada da mistura igual a 1 kg/s.
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5.2. EFEITO DO TEMPO DE RESIDENCIA NA GERACAO DE FULIGEM

A Figura 5.4 mostra a variagado da quantidade de fuligem produzida em fungéo do tempo
de residéncia no reator, considerando @=2. Pode-se perceber que a temperatura de reacao (T)
inicialmente cresce a medida que o tempo de residéncia (r) aumenta, tendendo a atingir o
equilibrio quimico para tempos de residéncia maiores. Esse comportamento € esperado uma
vez que: quanto maior o tempo disponivel para que a reagcdo ocorra, maior o rendimento da
combustao e, consequentemente, maior € a tendéncia a combustao completa. A analise do
grafico permite também constatar que a fracdo de escoamento de fuligem (ff) cresce

linearmente conforme se da o aumento do tempo de residéncia.

120 1 - 2150
100 +
2 - 2050
—3 80 f z
0 i,
= 60 1 faf - 1950 |— X
< e
9 40 7 ¢&
L - 1850
20 P Fuligem
/ Temperatura
0 T T T 1750
0 2 4 6 8
T
[ms]

Figura 5.4 — Comportamento da fracdo de escoamento de fuligem gerada na combustao do n-
heptano em fungéo do tempo de residéncia da reagao, considerando razdo de mistura igual a
dois (@ = 2).

Embora o0 modelo ndo represente a combustao em um motor, onde a pressao cresce com
0 progresso da reagao, os resultados obtidos para a fragdo de escoamento de fuligem no
presente modelo sdo da mesma ordem de grandeza dos resultados atingidos pelo estudo de
Tao et al., 2009, o qual estimava as quantidades de fuligem formada em motores diesel através
de um modelo fenomenolégico de nove passos. Tal concorddncia ndo valida o presente
modelo, mas & um indicio de que o modelo assume um comportamento coerente com a
literatura.

Cabe ressaltar que a diminuicdo do tempo de residéncia é resultado do aumento da
vazao massica de entrada da mistura. Entdo, para uma determinada razdo de mistura, pode-se
afirmar que a relagdo massica entre fuligem e combustivel decresce com o aumento da vazao
devido ao aumento da quantidade de combustivel no reator. Porém, isso ndo significa que a
taxa de geracao de fuligem esteja diminuindo com o aumento da vazdo massica de entrada —
ou com a diminuicdo do tempo de residéncia.

A Figura 5.5 mostra as taxas de produgao (1 rory) € de oxidagao (1 oyiq) de fuligem,
bem como a vazéo de poluente gerado (i, isto €, a taxa liquida de geracéo de fuligem), em

funcdo do tempo de residéncia (1) para o caso em questdo. Visto que as taxas massicas de
oxidacdo de fuligem sejam aproximadamente 100 vezes menores do que as taxas de
formacgao, em virtude de estar sendo considerada uma razédo de mistura relativamente alta (@ =
2), a taxa de geracado de fuligem (dada pela diferenca entre as taxas de formacido e de
oxidacdo) se mantém praticamente constante com o tempo de residéncia, o que explica o
comportamento aproximadamente linear de f;. A taxa de geragao cresce intensamente com o
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tempo de residéncia apenas para tempos de residéncia muito curtos, seguindo a mesma
tendéncia da temperatura, o que mostra o controle da cinética quimica na formagéao da fuligem.

2,5 1
) e eamecanncresecsecsseesssecsescsecns
5 o TTmrmmmEmER
£
ce 19 d=2
Ee | T L Ty gorm
s2 .
s - = mf_.ox:c
QE o ﬂf
'« 05 A
£
O -l_-- -—__| ------- 1
0 2 4 6
T
[ms]

Figura 5.5 — Vazbes massicas de fuligem em funcao do tempo de residéncia da reacao,
considerando razao de mistura igual a dois (@ = 2).

A Figura 5.6 apresenta a fracdo volumétrica de fuligem (f,;) e a densidade molar de
particulas de fuligem (N) no reator em fungcio do tempo de residéncia no PSR.

2,0E-8 - - 100
d=2 e 0
1,5E-8 A .’
./
e - 60 =
= 1,0E-8 - " Z 3
P2 - 40 X,
5,0E-9 7
Ve e L 20
0,0E+0 T T T 0
0 2 4 6 8
T
[ms]

Figura 5.6 — Comportamento da fracao volumétrica e da densidade molar de particulas de
fuligem de acordo com a variagéo do tempo de residéncia, considerando razédo de mistura igual
a dois (@ = 2).

Assim como foi observado para diferentes razées de mistura (item 5.1), a fracao
volumétrica de fuligem e a densidade molar de particulas de fuligem no reator também crescem
linearmente com o aumento do tempo de residéncia. Isso pode ser explicado porque a fracdo
massica de fuligem (Y;), quando relacionada ao tempo de residéncia, também assume
comportamento linear (Figura 5.7).
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Figura 5.7 — Comportamento da fragdo massica de fuligem no PSR em fungéo do tempo de
residéncia da reacao, considerando razao de mistura igual a dois (¢ = 2).

5.3. RELAGAO ENTRE EGR E FULIGEM

A Figura 5.8 apresenta a variagdo da quantidade de fuligem produzida em fungéo da
taxa de recirculacao dos gases da exaustao (Rg;zr), considerando m = 1 kg/s e @ = 2.

20 1 M =1 [kg/s]
q - 2350
18 s b =2
Y
A
- 16 A \x - 2200
a S
£ 14 1 S
y—- 9 %\ —
3 i X
%ﬁ12_ \%\% 2050
3
10 1 \\\
ﬂﬂﬂﬂﬂ Fuligem S - 1900
8 1 Temperatura S,
6 T T T T 1750
0 10 20 30 40 50
REGR
[%]

Figura 5.8 — Comportamento da fracdo de escoamento de fuligem gerada na combustao do n-
heptano em funcao da taxa de EGR, considerando vazao massica de entrada da mistura igual
a 1 kg/s e razdo de mistura igual a dois (@ = 2).

A diluicdo da mistura entre C;H.s e ar tedrico nos gases da exaustdo provoca a
diminuicao da temperatura de reacao (T), pois parte do volume do reator passa a ser ocupado
por gases inertes ao processo de combustédo, diminuindo os niveis de combustivel e de O, na
reagdo. Isso ocorre porque o EGR aumenta o calor especifico a presséo constante, C,, dos
reagentes, diminuindo, consequentemente, a temperatura da reacdo. Isso resulta na
diminuicdo da geracao de fuligem com o aumento da concentracdo de gases da exaustao no
reator. Esse comportamento também foi observado nos estudos de Strik, 2010, ndo somente
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para a influéncia do EGR nos niveis de fuligem gerados, mas também para a influéncia positiva
da recirculagdo de gases da exaustao na diminuigao dos niveis de NO, gerados na combustao
do C;H4s. A fragdo volumétrica de fuligem (f;;) e a densidade molar de particulas de fuligem (N)
decrescem com o aumento da taxa de EGR apresentando um comportamento linear (Figura
5.9). Isso pode ser explicado porque, mais uma vez, a fragdo massica de fuligem (Y;), quando
relacionada a taxa de recirculacdo dos gases da exaustdo, também assume comportamento
linear (Figura 5.10), conforme ocorre para a variacdo da razao de mistura (ver secédo 5.1) e do
tempo de residéncia (ver segdo 5.2).

4,0E-9 - o - 1,4
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'~ - 0.6 =3
2,0E-9 - : 04
1,5E-9 - L 0.2
1,0E-9 : : : : 0
0 10 20 30 40 50

REGR
[%]
Figura 5.9 — Comportamento da fracao volumétrica e da densidade molar de particulas de
fuligem de acordo com a variagéo da taxa de EGR, considerando vazao massica de entrada da
mistura igual a 1 kg/s e razdo de mistura igual a dois (¢ = 2).
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Figura 5.10 — Comportamento da fracdo massica de fuligem no PSR em funcao da taxa de
EGR, considerando vazdo massica de entrada da mistura igual a 1 kg/s e razdo de mistura
igual a dois (@ = 2).
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos pelo modelo de geragao de fuligem em PSR foram satisfatérios
em termos qualitativos. Uma vantagem do modelo é a o baixo custo computacional agregado, o
que torna o PSR uma boa ferramenta para a avaliacdo de diversos parametros que influenciam
a formacao da fuligem. O modelo pode ser empregado como ferramenta auxiliar na condugao
de estudos mais avancados envolvendo formacao de fuligem na combustido de compostos
carbbnicos, uma vez que tenha seus fatores pré-exponenciais devidamente ajustados
empiricamente de acordo com o combustivel considerado.

Em comparacao com a literatura, em especial aos modelos de Strik, 2010, e Tao et al.,
2009, o comportamento da geracdo de fuligem na combustido do C;H:s representado pelo
modelo desenvolvido no presente estudo se mostrou qualitativamente coerente,
principalmente pelo fato de que os niveis de geragdo de fuligem (a) aumentam com o
crescimento da razao de mistura, (b) aumentam com o aumento do tempo de residéncia e (c)
diminuem com o aumento das taxas de EGR no reator.

Porém, devido ao fato de ser um modelo simplificado de apenas dois passos para a
geracao de fuligem, cabe a ressalva de que o modelo € capaz de fornecer resultados coerentes
apenas em processos de combustdo simples. Em casos nos quais sdo considerados modos de
combustao otimizados (injegdo precoce de combustivel, injecdo multipla, alta taxa de EGR,
baixas razdes de mistura, entre outros), um modelo fenomenoldgico de multiplos passos deve
ser utilizado, uma vez que a formacao de fuligem passa a depender significativamente dos
pontos de baixa temperatura de reacao (Tao et al., 2009).

Quantitativamente, o modelo nao é valido devido essencialmente a dois fatores: (a) Os
fatores pré-exponenciais considerados nesse estudo foram obtidos da literatura, a qual
considera o diesel como combustivel e (b) a falta de calibragcido/validacdo do método, justificada
pela auséncia de resultados experimentais de estudos de geracao de fuligem em reatores de
mistura perfeita.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizacdo de estudos experimentais para a formacido de fuligem em PSR na
combustao do n-heptano;
o Validagdo e calibragdo do modelo desenvolvido no presente estudo através da

comparagao dos resultados obtidos teoricamente e experimentalmente, bem como ajuste dos
fatores pré-exponenciais do modelo;

o Elaboragdo de um modelo fenomenolégico de formacdo de fuligem com multiplos
passos, para posterior comparacao dos resultados obtidos nesse estudo com um método mais
completo e abrangente.
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APENDICE | — CODIGO FONTE

A seguir, é apresentado o codigo da modelagem numérica que aborda a geragao de
fuligem na combustdo do n-heptano em um reator de mistura perfeita (PSR). O algoritmo foi
desenvolvido nas dependéncias do software Engineering Equation Solver, EES (2012-2013).

"Reacado de Combustao do N-heptano - PSR"
"Reagéo Global: C7H16 + 11(02 + 3,76N2) ----- >7C02 + 8H20 + 41,36N2"
"Variaveis"

P=101,325*14 "[kPa]"

R_u=8,314 "Constante Universal dos Gases"
T_0_C7H16=298,15 "[K]"

T_0_ox=850 "[K]"

"phi=1" "Razéo de Mistura"

m=0,25 "Expoente m para n-heptano"

n=1,5 "Expoente n para n-heptano"

x=7 "Numero de atomos de carbono no combustivel"
y=16 "Numero de atomos de carbono no combustivel"
diam=0,1 "[m]™ Diametro do PSR (esférico)"
"m_dot=0,01"" [kg/s]"

diam_C=25e-9 "[m]"

A_form=150 "[1/s]"

E_form=52500 "[kJ/kmol]"

"T=2000""[K]"

"R_EGR=0"

"a) Massas Molares [kg/kmol]"

M_C7H16=100

M_02=32

M_N2=28

M_CO2=44

M_H20=18

M_C=12
M_mist=1/((Y_C7H16_e/M_C7H16)+(Y_02_e/M_02)+(Y_N2_e/M_N2)+(Y_CO2_e/M_CO2)+(Y_H20_e/
M_H20))

"b) Numero de Moles Reagentes"
"Estequiométrico"

n_C7H16_e_esteq=1
n_02_e_esteq=11
n_N2_e_esteq=(3,76*11)
n_CO2_e_esteq=0

n_H20_s_esteq=8
n_N2_s_esteq=(3,76*11)
n_02_s_esteq=0

"Considerando EGR"
m_0O2_e_esteq=n_02_e_esteq*M_0O2 "[kg]"

m_N2_e_esteq=n_N2_e_esteq*M_N2 "[kg]"
m_CO2_e_esteq=n_C02_e_esteq*M_CO2 "[kq]"
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_H20_e_esteq=n_H20_e_esteq*M_H20 "[kg]"
02_s_estegq=n_02_s_esteq*M_02 "[kg]"
N2_s_esteq=n_N2_s_esteq*M_N2 "[kg]"
_CO2_s_estegq=n_CO02_s_esteq*M_CO2 "[kg]"
_H20_s_esteg=n_H20_s_esteq*M_H20 "[kg]"

33333

m_mix_ox_e_EGR=m_02_e_esteq+m_N2_e_esteq+tm_CO2_e_esteq+m_H20_e_esteq "[kg]"
m_mix_ox_s_EGR=m_02_s_esteq+m_N2_s_esteq+m_CO2_s_esteq+m_H20_s_esteq "[kg]"

Y_02_e_ox_EGR=m_02_e_esteqg/m_mix_ox_e_EGR
Y_N2_e_ox_ EGR=m_N2_e_esteqg/m_mix_ox_e_EGR
Y_CO2_e_ox_EGR=m_CO2_e_esteg/m_mix_ox_e_EGR
Y_H20_e_ox_EGR=m_H20_e_esteg/m_mix_ox_e_EGR
Y_02_s_ox_EGR=m_02_s_esteg/m_mix_ox_s_EGR
Y_N2_s_ox_EGR=m_N2_s_esteq/m_mix_ox_s_EGR
Y_CO02_s_ox_EGR=m_CO2_s_esteq/m_mix_ox_s_EGR
Y_H20_s_ox_EGR=m_H20_s_esteq/m_mix_ox_s_EGR
Y_02_ox_EGR=((1-R_EGR)*Y_02_e_ox_EGR)+(R_EGR*Y_02_s_ox_EGR)
Y_N2_ox_EGR=((1-R_EGR)*Y_N2_e_ox_EGR)+(R_EGR*Y_N2_s_ox_EGR)
Y_CO02_ox_EGR=((1-R

Y_H20_ox_EGR=((1-

_EGR)*Y_CO2_e_ox_EGR)+(R_EGR*Y_C02_s_ox_EGR)
-R_EGR)*Y_H20_e_ox_EGR)+(R_EGR*Y_H20_s_ox_EGR)

M_mist_ox_EGR=1/((Y_02_ox_EGR/M_02)+(Y_N2_ox_EGR/M_N2)+(Y_CO2_ox_EGR/M_CO2)+(Y_H
20_ox_EGR/M_H20)) "[kg/kmol]"

X_02_ox_EGR=Y_02_ox_EGR*(M_mist_ox_EGR/M_02)
X_N2_ox_EGR=Y_N2_ox_EGR*(M_mist_ox_EGR/M_N2)

X_CO2_ox_EGR=Y_CO2_ox_EGR*(M_mist_ox_EGR/M_C02)
X_H20_ox_EGR=Y_H20_ox_EGR*(M_mist_ox_EGR/M_H20)

"Balanco Estequiomértico Considerando EGR:"

"C7H16 + a*((X_02_ox_EGR/X_02 ox_EGR) * 02 + (X_N2_ox_EGR/X_02_ox_EGR) * N2 +
(X_CO2_ox_EGR/X_02_ox_EGR) * CO2 + (X_H20_ox_EGR/X_02_ox_EGR) * H20) -—--> bCO2 +
cH20 + dN2+ e02"

x+(a*(X_CO2_ox_EGR/X_02_ox_EGR))=b "Balanco EGR C"
y+(2*a*(X_H20_ox_EGRI/X_02_ox_EGR))=2*c "Balanco EGR H"
a*((X_02_ox_EGRI/X_02_ox_EGR)+(2*(X_C0O2_ox_EGR/X_02_ox_EGR))+(X_H20_ox_EGR/X_02_ox
_EGR))=c+(2*b)+(2*¢) "Balanco EGR O"

a*(X_N2_ox_EGR/X_02_ox_EGR)=d "Balanco EGR N"

"Em Func¢éo da Razédo de Mistura"
a=(x+(y/4))/phi

n_C7H16_e=1
n_02_e=a*(X_02_ox_EGR/X_02_ox_EGR)

n_N2_e=a*(X_N2_ox_EGR/X_02_ox_EGR)

n C02 e=a*(X_CO02_ox_EGR/X_02_ox_EGR)
n_H20_e=a*(X_H20_ox_EGR/X_02_ox_EGR)
n_CO02_s=b

n_N2_s=d

n_H20_s=c

n_02_s=e
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"c) Relagdes Intermediarias”

"Volume do PSR [m?]"

V=(4/3) * pi*((diam/2)"3)

"Relagéo Ar/Combustivel"
AF_esteq=(((n_0O2_e_esteq*M_02)+(n_N2_e_esteq*M_N2))/((n_C7H16_e_esteq*M_C7H16)+(n_CO2_e
_esteq*M_CO2))) "AF_esteq=Relagao ar/combustivel estequiométrica"

phi= (AF_esteq)/(AF)

"Fracdes Massicas de Entrada"

Y_C7H16_e=(n_C7H16_e*M_C7H16)/((n_C7H16_e*M_C7H16)+(n_02_e*M_02)+(n_N2_e*M_N2)+(n_
CO2_e*M_CO2)+(n_H20_e*M_H20))
Y_02_e=(n_02_e*M_02)/((n_C7H16_e*M_C7H16)+(n_02_e*M_02)+(n_N2_e*M_N2)+(n_CO2_e*M_C
02)+(n_H20_e*M_H20))
Y_N2_e=(n_N2_e*M_N2)/((n_C7H16_e*M_C7H16)+(n_02_e*M_02)+(n_N2_e*M_N2)+(n_CO2_e*M_C
02)+(n_H20_e*M_H20))
Y_CO2_e=(n_CO2_e*M_CO2)/((n_C7H16_e*M_C7H16)+(n_02_e*M_02)+(n_N2_e*M_N2)+(n_CO2_e*
M_CO2)+(n_H20_e*M_H20))
Y_H20_e=(n_H20_e*M_H20)/((n_C7H16_e*M_C7H16)+(n_02_e*M_02)+(n_N2_e*M_N2)+(n_CO2_e*
M_CO2)+(n_H20_e*M_H20))

"Massa de Combustivel"

m_C7H16=(Y_C7H16*m_dot)*tau "[kg]"
m_dot_C7H16_e=m_dotY_C7H16_e "[kg/s]"

"Massa de Fuligem [kg]"

m_C=rho*V*Y_C

"Nagle-Strickland-Constable - Energias"

k_A=20*exp(-15100/T) "[g/cm2 s atm]"

k_B=4,46e-3*exp(-7640/T) "[g/cm2 s atm]"

k_T=1,51e5*exp(-48800/T) "[g/cm2 s]"

k_Z=21,3*exp(2060/T) "[1/atm]"
P_02=(P/101,325)*(Y_02_e*(M_mist/M_02)) "Pressao Parcial de O2 [atm]"
X_A=((1+((k_T)/(k_B*P_02))))\(-1)
R_dot_NSC=(((k_A*P_02)/(1+(k_Z*P_02)))*x_A)+(k_B*P_02*(1-x_A)) "[moles de C-atom/cm?s]"
"Energia de Geragéo C7H16"

k_G= (2,87e9)*exp(-15098/T)

"Densidades [kg/m3]"

rho=((P/(R_u*T))*M_mist)

rho_C7H16=((P/(R_u*T))*M_C7H16)
rho_C=2000
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"Tempo de Residéncia [s]"

tau=(rho * V) / m_dot
"Taxas de Reacao [kmol/m3s], segundo o mecanismo de reagdo: C7H16 + 1102 -> 7CO2 +8H20"

omega_dot_C7H16=-k_G*(((P/(R_u*T))*M_mist)*(m+n))*((Y_C7H16/M_C7H16)"m)*((Y_O2/M_0O2)"n)
omega_dot_02=(11)*omega_dot_C7H16

omega_dot_CO2=(-7)*omega_dot_C7H16

omega_dot_H20=(-8)*omega_dot_C7H16

"Taxa de Formacao de Fuligem [kg/s]"

m_dot_C_form=A_form*m_C7H16*(P_rel*0,5)*(exp(-E_form/(R_u*T)))
P_rel=P/101,325 "[Adimensional]"

"Taxa de Oxidagao de Fuligem [kg/s]"
m_dot_C_oxid=(((6*(m_C*1000))/((rho_C/1000)*(diam_C*100)))*M_C*R_dot_NSC)/1000
"Taxa de Geragao de Fuligem [kg/s]"

m_dot_C=rho_C*Y_C*(V/tau)

"Fracdo Volumétrica de Fuligem"

f_V=m_C/(V*rho_C)

"Densidade do Numero de Particulas de Fuligem Formada [1/kmol]"
N_C=(6*M_C*Y_C)/(pi*rho_C*(diam_C))

"Entalpias [kJ/kg]"

"Em Func¢éo da Temperatura"

h_C7H16_e=Enthalpy(C7H16,n-heptane;T=T_0_C7H16)
h_02_e=Enthalpy(02;T=T_0_C7H16)
h_N2_e=Enthalpy(N2;T=T_0_C7H16)
h_CO2_e=Enthalpy(CO2;T=T_0_C7H16)
h_H20_e=Enthalpy(H20;T=T_0_C7H16)
h_C7H16=Enthalpy(C7H16,n-heptane;T=T)
h_0O2=Enthalpy(02;T=T)
h_N2=Enthalpy(N2;T=T)
h_CO2=Enthalpy(CO2;T=T)
h_H20=Enthalpy(H20;T=T)
h_C=Enthalpy(C;T=T)

"d) Balangos"
"Balancos de Vazdes Massicas (Conservagéo de Espécies):”

(omega_dot_C7H16*M_C7H16*V)+(m_dot*(Y_C7H16_e-Y_C7H16))=0
(omega_dot_02*M_02*V)+(m_dot*(Y_0O2_e-Y_02))=0
(omega_dot_CO2*M_CO2*V)+(m_dot*(Y_CO2_e-Y_CO2))
(omega_dot_H20*M_H20*V)+(m_dot*(Y_H20_e-Y_H20))
m_dot_C=m_dot_C_form-m_dot_C_oxid

0
0
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"Balanco de Fragbes Massicas"
Y_C7H16+Y_0O2+Y_N2+Y_CO2+Y_H20+Y_C=1
"Conferencia de Balango de Massa"
z=Y_C7H16_e+Y_02_e+Y_N2_e+Y_CO2_e+Y_H20_e
"Balango de energia"
((Y_C7H16*h_C7H16)+(Y_02*h_02)+(Y_N2*h_N2)+(Y_CO2*h_CO2)+(Y_H20*h_H20)+(Y_C*h_C))-

((Y_C7H16_e*h_C7H16_e)+(Y_02_e*h_02_e)+(Y_N2_e*h_N2_e)+(Y_CO2_e*h_CO2_e)+(Y_H20_e*h
_H20_e))=0



