INPE MINISTERIO DA CIENCIR, TECNOLOGIA € INOVACAO
INSTITUTO NACIONRAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

PIBIC-PIBITI/CNPq/INPE
RELATORIO TECNICO DE ATIVIDADES
03/2020 a 07,/2020

Nuamero do Processo Institucional: 103937/2020-0
Nuamero do Processo Individual:

Bolsista: José Raimundo da Silva Junior

Orientador: Fernando de Souza Costa

Area: Combustio e Propulsao

Vigéncia original da bolsa: 01/03,/2020 a 31/07/2020
Modalidade da bolsa: PIBIC

Relatorio Técnico

Rodovia Presidente Dutra, 12630-970 - Cachoeira Paulista(SP) - Brasil Tel 551231869490



INPE MINISTERIO DA CIENCIR, TECNOLOGIA € INOVACAO
INSTITUTO NACIONRAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

DESENVOLVIMENTO DE PROGRAMA DE EQUILIBRIO QUIMICO
PARA APLICACOES EM COMBUSTAO E PROPULSAO

Resumo

Este Projeto tem por finalida a aquisicao do conhecimento necessario em combustao
para desenvolver codigos de equilibrio quimico (CEQ) a fim de obter dados dos produtos
da reagao entre metano e ar para comparar esses dados com o programa CEA NASA.

Conseguimos, durante esse periodo, estudar toda teoria necessaria para fazer um
codigo de equilibrio quimico da reagao proposta acima (gases perfeitos), escrevé-1a através
da linguagem Wolfram, para razao de equivaléncia entre 1 < ¢ < 2.5, e comparamos com
o CEA NASA para ¢ = 1.2

O intuito é comecar com um codigo para gases perfeitos e depois expandirmos para
gases reais e compararmos os dados uns com os outros, para analizarmos as diferencas
entre eles, e ver como isso altera o comportamento dos gases e seus coeficientes estequi-

omeétricos.
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1 Objetivos Especificos

Desenvolver no aluno a capacidade analitica necesséria em combustao para desenvolver CEQ
de misturas de gases perfeitos e reais com base nos métodos das constantes de equilibio e da
minimizagdo da energia livre de Gibbs [1].

Neste relatorio, em especifico, desenvolvemos o cédigo para reagao metano e ar para ga-
ses perfeitos para encontrar os seguintes dados: coeficientes estequiométrico, fracao molar,

tempertatura adiabatica da reacao.

2 Atividades Desenvolvidas

Nesta sessao seré apresentado os resultados dos estudos tedricos desenvolvido para formular o
CEQ da reacao proposta. Falarei sobre o modelo matematico descritivo para analisar a reagao,
em seguida falarei sobre o CEQ), seus resultados e até onde chegamos com o cronograma de

trabalho inical do projeto.

2.1 Reacgao entre Metano e Ar

Para determinarmos as composicoes e a temperatura de equilibrio da reacao a pressao
constante precisaremos do modelo matematico adequado, no caso é o metodo cléssico das
constantes de equilibrio [1]. Usaremos as equagoes de balango de massa [4], constante de
equlibrio e 1° Lei da Termodindmica (1°LTD) [5] para escoamento. A equagao quimica da

reagao (ue procuramos é a seguinte:

CH, + %(02 +3,76N2) = nco2C02 + npaoH20 + ncoCO + npaHy + nyaNa+
(1)
+ngH +noO0 + nogOH + nnyoNO + npa0y + neC + ...

Interessa-nos uma reagao adiabética de forma que os coeficientes estequiométricos sejam:
Espécies principais (que estdo em maior concentracao): CO, HyO,COy, Hy e Ns.

Espécies secundarias (que estdo em menos concentragao): H,O,OH, NO,C.

Com a equacao de balanco de massa e usando apenas as espécies principais, temos uma

equacao quimica reduzida, sem implicar em grandes erros, para facilitar os calculos:

2
CH, + 5(02 + 3, 76N2) = nco2C02 + npaoH20 + ncoCO + ngaHz + nyvaNo (2)

A eq. (2) nos fornece 5 incognitas: nco2, NH20, Nco, NH2 € NN9; contudo temos que saber Ts

através da 1° LTD. A equacao de balanco de massa, como podemos notar pela quantidade de

Rodovia Presidente Dutra, 12630-970 - Cachoeira Paulista(SP) - Brasil Tel +551231869490



@ MINISTERIO DA CIENCIR, TECNOLOGIA € INOVACAO
INSTITUTO NACIONRAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS
2 ATIVIDADES DESENVOLVIDAS

elementos em (2), nos daré um sistema de equagoes com apenas quatro incognitas, precisamos
de mais uma. Podemos usar as relagoes de equilibrio [1|[4] para encontrar mais uma equagao

envolvendo as espécies principais. No caso vamos usar as relagoes abaixos:

COy < C+ Oy
HQO — Hy + %OQ (3)

CO  C + 10,

O conjunto de reagoes acima podem ser manipulados de forma algébrica para eliminar as

espécies secundérias. Desta forma as relagoes ficam:

COy — CO > Oy — %OQ (4a)

CO, <3 CO + %02 (4b)
COy — HyO <3 CO — H, (4c)
COs + Hy <+ CO + HyO (4d)

Onde a reagao (4d) é a reacdo do gas d’agua, Water Gas Reaction, utilizada para se obter
a relacao de equilibio na combustao de hidrocarbonetos. Com essa reagao quimica podemos
encontrar mais uma equagao com apenas as incognitas das espécies principais por intermédio
da equacao de equilibrio, que relaciona constante de equilibrio, coeficientes estequiométricos e

energia livre de Gibbs [1].

b AT (5)

P né«n% J2 (c+d)—(a+b)
r n4ny \ N

Sendo a e b coeficientes dos reagentes, b e ¢ coeficientes dos produtos, P a pressao e N =
Niotal = 9 Ny, onde n; sdo os coeficientes estequiométrico de cada espécies. Os valores de Kp
podem ser encontrados usando os Polinomios da NASA [3] para (4d), assim ficamos com um

sistema de 5 equacoes para achar os coeficientes estequiométricos:
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Kp = ntcomnizo
nCo2 NH2

C: 1=nco2+nco
< H: 4= 27’LH20 + 2?7,H2 (6)

.4
O : % — Ncoz2 + 20 + Nco

. ABT6)
\ N ¢

2n N2

Com (6) podemos encontrar os coeficientes de (2), e depois usar esses dados para achar os
valores dos coeficientes nas espécies secundarias em (1) e ver o quanto isso afeta as espécies
primarias usando as relagoes de equilibrio adequadas [1| para achar os K s com P = 1 e
Niotal = »_Ni- Tendo todas os coeficientes estequiométricos sido encontrados, no caso estao
todos em fungao de Tg, precisamos, agora, da 1° LTD para escoamento adiabatico|5| de modo

a encontrar T e obter os valores numéricos das solugoes.

10 10
He=H, =Y nio(hG .+ Ahio) =Y nio(hf , + Ahyy) (7)

i=1 i=1

Para resolvermos (7) precisaremos novamente dos Polinomios da NASA para termos os
valores da entalpia de formacao e da entalpia sensivel. Com essas equagoes agora podemos

criar um codigo para obter os valores dos coeficientes.

2.2 (Codigo de Equilibrio Quimico

Usando o modelo descrito na subsecao 2.1 podemos escrever um codigo para obter as in-
cognitas de forma simples através de uma linguagem de programacao adequada para fins
matematicos, podendo ser MatLab ou Mathematica, para esse projeto usei o Mathematica
[7] por familiaridade. Para encontrar os K s em funcao de Ts usei os dados da tabela das
reagoes das notas de aulas [1]| e interpolei usando o comando InterpolatingPolynomial [6] e
para encontrar as entalpias usei os Polinomios da NASA através das Contantes de suas cons-
tantes para cada espécie e um codigo para encontrar os Polindmios (fig.1), logo apds usei esses

polinémios na 1° LTD do cédigo de equilibrio quimico para obtermos 1.

Rodovia Presidente Dutra, 12630-970 - Cachoeira Paulista(SP) - Brasil Tel +551231869490



INPE MINISTERIO DA CIENCIR, TECNOLOGIA € INOVACAO

INSTITUTO NACIONRL D€ PESQUISAS ESPACIAIS 2 ATIVIDADES DESENVOLVIDAS
H® (T) oz -324958. - ——"" | £§.9396T - 0.8@A333428 T2 + 1.34796x 10 * T* - 3.93077x10 12 T4+ 1.95262 10 1> T° - 14872.8 Log (T
T
5
HO (T)eo: -20585.6 - ~t% | 49 1043 T - 8.88235477 T2 + 3.8768x18 7 T - 3.715918 1 T* . 1.59986 %18 15 T° - 16169.2 Log (T
T
L y i
HO (Thuzo: -115896. - o€ | 38 62997 + 8.00952837 T2 - 1.89482x18 ° T° + 1.9594 18 ¢ T* - 8.8191 10 15 T° - 2006@.3 Log|T
T
Z & 4 r
HO (T)pa: 44397.8 - SE280% | 54,7386 T - 0.60520589 T2 - 1.03673x10 570 + 1.234x 10 1* T* - 5.99804 « 10 1° T° - 6968.46 Log|T
T
51185 £ &
H® (T)ya: 186692. LEEESLAE | 5. 4434T - ©.8@255241 T% + 4.13452+18 7 T* - 3.9974x 18 2 T4 4 1.76592 18 ° T° _ 18618.2 Log(T
T
2:18° 3 £ _x
HO (T)mo: 145529, - “2or29% | 4 1803 T - 0.8815199 T2 + 2.7385x16 7 T® - 2.94348 =10 11 T* . 1.55982 <18 1° T° - 10722.8 Log|T
T
seeE-18° 2 c &
HO (Tyou: 167922, - 2898 45 54137 . 6.808542643 T2 - 2.29599x18 7 T2 + 4.17869x 18 11 T* - 2.58911 x 18 1° T° . 28868.9 Log| T
T
230106 . D
HO(T) gy -14B432. « =225 28 | 1 13017+ 0.00527074 T2 - 6.8642x10 7 T2 + 4.26889 =10 11 T4 _ 1.36249x 10 1° 75 .+ 19496. Log|T
T
PRI -
H (T)o: 282862. - % | 57.5885T - 8.88177985 T + 2.87155x 18 7 T* + 1.96186% 18 1 T* - 4.53145x 18 ¢ T° - 6068.49 Log| T

T

585.417 . -
H® (T)y: 211818. - —— + 2@.7879T7 - 5.8989x18 7 T° + 1.83456x10 1 T° - 1.18226 16 M T% + 5.67881x10 1* T° - 1.5127 Log(T
T

Figura 1: Entalpias das espécies obtidos das Constantes da NASA e o Mathematica

Através de uma linha de comando que atribui valores as variaveis Tg e ¢ pode-se encontrar
os valores dos moles das espécies principais e secundérias em ordem (2)(1); fragoes molares
das espécies principais e secundarias em ordem(2)(1), 1° LTD para (2), Moles das espécies
principais corrigidos para (1) e 1° LTD corrigido para (1) . A linha de comando que devemos

usar € a segunte:
phi = a; program/.T— > b
Sendo a e b os valores que devemos atribuir as variaveis.
A imagem abaixo mostra os dados obtidos com a = 1.2 e b = 2100. quanto mais préximo

o valor da temperatura atribuida estiver da temperarura adiabatica encontrada pelo codigo

mais precisos estaram os valores.
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Programa para reagao entre CH, e Ar

Moles das espécies principais Fracado molar principal Moles das espécies Principais Corrigidos
B.582739 (Pgga) 8.8628855 (Xeon) 1.74367 (Mao ")

B.417261 (ngo) 8.8458282 (Xg) 8.250778 (Mma ')

1.75059 (Mygg) 8.188913 (Xyza) 6.2661 (M)

B.249485 (Ny) 8.8269142 (X )

6.26667 (M) 8.676259 (Xy)

9.26667 (Mygpar) Fracdo molar secundaria
8.088629737 (Xy)
.8888275199 (Xn) 12 LTD Corrigido:
6159318 ¢ (Xp) [ Temperatura - 2133.54) (Ts")

8

2
Moles das espécies secundarias ©.2e8567972 (Xp)
B.B8583556 (my) 8.8808121347 (X)
8.808255018 (Mg)
B.080824241 (ng)
B.8852632 (M) 12 LTD:
B.80112449 (ny) [ Temperatura - 2136.43) (Ts)

Figura 2: Dados obtidos pelo c6digo de equilibrio quimico

2.3 Resultados e Discussao
2.3.1 Resultados do Cédigo de Equibrio Quimico

Para comparar os valores com o CEA NASA 2| usei apenas as fragdes molares de algumas

espécies, sendo 4 principais e 1 secundaria: Xcos2, Xg20, Xco, Xuo € Xg.

Os dados obtidos pelo codigo de equilibrio quimico desse projeto e do CEA NASA sao:

Fracoes Molares | Cé6digo Mathematica | CEA NASA
Xco2 0.06288 0,06269
Xmo 0,18891 0,18716
Xco 0,04502 0,04488
Xo 0,02691 0,02689
Xy 0,00062 0,00062

Tabela 1: Dados das fragde molares Mathematica - CEA NASA

Analisando (Tabela.1) notamos que a o codigo escrito através desse projeto tem uma exce-

lente precisao.
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2.3.2 Resultados Obtidos em Fungao do Plano de Trabalho

Tendo apenas quatro meses de trabalho obtivemos um bom desempenho, concluindo uma
boa parte do cronograma de atividade, faltando extender este codigo para ¢ < 1 e continuar

os estudos de gases reais e, também, criar um coédigo para uma reacao desses gases.

2.3.3 Dificuldades Encontradas

A maior dificudade para desenvolver o codigo foi o tempo de estudo tedrico tanto em com-
bustao quanto de programagao em linguagem Wolfram; Contudo depois de familiarizado com
a linguagem e com todo o arcabougo tedrico necessario conseguimos concluir com sucesso boa

parte do projeto inicialmente proposto.

3 Conclusao Geral

Os resultados obtidos por nosso codigo de equilibrio quimico demonstrou-se eficaz para
encontrar os dados dos coeficientes estequiométricos da reagao entre metano e ar para gases
perfeitos. Agora nos falta concluir os estudos para gases reais e generalizar o codigo de

equilibrio para qualquer Hidrocarboneto.

Rodovia Presidente Dutra, 12630-970 - Cachoeira Paulista(SP) - Brasil Tel +551231869490



@ MINISTERIO DA CIENCIR, TECNOLOGIA € INOVACAO
INSTITUTO NACIONRAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS A
REFERENCIAS

Referéncias

[1] F. de Souza Costa. Notas de Aula de Combustao. 2020.

[2] B. J. McBride and S. Gordon. Computer Program for Calculation of Complex Chemical
Equilibrium Composition and Apllication. NASA Reference Publication, 1996.

[3] B. J. McBride, M. J. Zehe, and S. Gordon. NASA Glenn Coefficients for Calculating
Thermodynamic Properties of Individual Species. 2002.

[4] B. Polying, J.M.Prauznitz, and J. O’Connel. Hands-On Start to Wolfram Mathematica:
And Programming with the Wolfram Language 2nd. Edition. Wolfram Media, 2016.

[5] G. Van Wylen and Sonntag.R.E. Fundamentos da Termodindmica Cldssica, volume 1.
Edgard Blucher, 1976.

[6] S. Wolfram. Hands-On Start to Wolfram Mathematica: And Programming with the Wol-
fram Language 2nd. Edition. Wolfram Media, 2016.

[7] S. Wolfram. An Elementary Introduction to the Wolfram Language - Second Edition.
Wolfram Media, 2017.

Rodovia Presidente Dutra, 12630-970 - Cachoeira Paulista(SP) - Brasil Tel +551231869490



@ MINISTERIO DA CIENCIR, TECNOLOGIA € INOVACAO
INSTITUTO NACIONRAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS A
REFERENCIAS

02 de Julho de 2020

Bolsista: José Raimundo da Silva Junior

Orientador: Fernando de Souza Costa

Rodovia Presidente Dutra, 12630-970 - Cachoeira Paulista(SP) - Brasil Tel +551231869490



