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RESUMO

Desde o inicio das competicdes motorizadas a buscam diferencial competitivo
sempre esteve associado as solucdes criativasdas ds areas da engenharia aplicada, com o
objetivo de desenvolver novas tecnologias, padrosente nos sistemas de propulsdo e
energia. Nos ultimos trinta anos tem-se observad® rgcursos tém sido investidos em
pesquisa com o0 objetivo de desenvolver combustiveis apropriados para as continuas
evolucdes dos motores de alto desempenho.

O uso de compostos oxigenados como combustivei®mpeticdo datam da década
de 30 e suas propriedades de resisténcia a detonagarnavam a melhor opc¢édo disponivel
naquela época. Atualmente o uso de misturas E&% g&nol em mistura gasolina) tem sido
difundido nos mercados de competicio Americano @ew em categorias como rali e
monopostos, GT, citando ganhos de desempenho geacato a gasolinas tradicionais, com
forte apelo ambiental.

O fato de maior impacto relacionado ao uso de cstpgooxigenados advém de
mudancas no regulamento técnico da Formula 1 pesanbustivel a partir de 2008. O limite
permitido em 2007 de 2,7% em peso de oxigénio mobogtivel aumentou para 3,7% em
2008 obrigando que um minimo teor seja derivaddodees bioldgicas (FIA, 2008). Neste
caso, entende-se etanol como 0 mais importanteidaodquando comparado a outros
compostos oxigenados como metanol ou MTBE. O ChasMundial da FIA ja discute
atravées das suas Comissbes especificas, “Enviraamedustainable Motor Sport
Commission” e “Alternative Energies Commission’iyoé uso de biocombustiveis derivados
de fontes renovéaveis para o regulamento técni@bda.

O objetivo deste trabalho é estabelecer um crifeditivo indicativo de desempenho
de poténcia em motores de combustdo interna a plartpropriedades termodinamicas de
combustdo e das misturas combustiveis. Este oritfgvera considerar os impactos da
presenca de compostos oxigenados em mistura cantgadolina no desempenho
volumétrico do motor a partir de parametros da amsigdo molecular do combustivel e da
sua entalpia de vaporizacdo. Além disso, serdo idemaslos fatores fundamentais de
combustdo como dissociagdo, entalpia, entropiaodeacdo de reagentes, produtos de

combustao e estequiometria.

Palavras-chave: gasolina, motores de competic@iohustiveis oxigenados, Férmula 1.



ABSTRACT

Since the early days of motorsport the search famapetitive differential has always
been associated with creative solutions in alliapple engineering segments, many based on
new technologies particularly related with energy gropulsion systems. During the last
thirty years we have been noticed a full portiorkmbwledge and resources development to
fuel research, better designed to continuous eolwtf high performance engines.

The use of oxygenate compounds go back to theiethitvhen knock resistance
properties led them to the best available optiothat time. Nowadays the use of E85 blend
(85% ethanol in gasoline) has being spread outamtotorsport regulations mostly in United
States and Europe within categories like rally,g&nseaters, GT, Nascar, divulging
performance improvement compared with gasolind) gtitong environment appeal.

The most important fact relies on changes in Foamrulfuel technical regulations
since 2008 in order to stimulate the use of bicfu&he 2008 regulation allowed increasing
maximum oxygen content from 2.7% to 3.7% by weigitiliging a minimum specified
content from biological sources (FIA, 2008) andntlassuming ethanol to be the strongest
candidate upon others. The FIA World Council thtouts commissions, “Environmental
Sustainable Motor Sport Commission” and “Alternatiznergies Commission”, has already
started discussing for the 2012 technical reguiatithe free use of biofuels derived from
renewable resources.

The main objective of this work is to establish fpenance evaluation criteria of
internal combustion engine power prediction duethiermodynamic properties of fuel
mixtures and combustion. This criteria considessithpact of oxygenate content in gasoline
mixture on engine volumetric efficiency due to msolecular composition as well as
vaporization enthalpy. Moreover it considers fundatal characteristics of combustion as
dissociation, formation enthalpy of reactants amddpcts of combustion as well as

stoichiometry.

Key words: gasoline, racing engines, oxygenatesfuedrmula 1
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GLOSSARIO DE TERMOS, SUBSCRITOS E ABREVIAGCOES
TERMOS

B Diametro do pistao (Bore)
Ca Velocidade axial do fluxo de ar de admisséo
Cp Calor especifico a pressao constante
Velocidade tangencial do fluxo de ar de admisséao

Ci
Cv Calor especifico a volume constante
g Energia livre de Gibbs especifica
G Energia livre de Gibbs
h Entalpia especifica;
Relacdo de massa de vapor de agua para ar semmadecadmissao
h: v Entalpia de vaporizacdo do combustivel
H Entalpia
K Constante de equilibrio
m Massa
M Massa molar
m Massa de ar por ciclo de admisséao

Mai Massa molar do ar de admissao

m; Massa de combustivel injetado por ciclo de adrissa

Massa molar de combustivel injetado por ciclodiaiaséo

Mfl
m, Massa de vapor de agua por ciclo de admisséo
N’ Rotacao do eixo virabrequim

N Numero de moles

n Numero de espécies da mistura

P Presséo na camara de combustéo

Pa Presséo do ar de admissao

Pao  Pressdo do ar nas condi¢cdes atmosféricas

Pe Pressao de escape

Pe Poténcia de saida

P Presséo de combustivel evaporado

pi Pressao da mistura no ciclo de admissao

Pw Presséo de vapor de agua

12



Q-

Ic

Ta,i
Ta,O

Pa,i
Pa,0
P
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Calor
Razao de transferéncia de calor

Constante dos gases

Relac&o de compressao

Curso do pistao (Stroke)

Entropia

Entropia especifica

Temperatura

Temperatura do ar no ciclo de admisséao
Temperatura do ar nas condi¢cdes atmosféricas
Temperatura da mistura no ciclo de admisséo
Energia interna

Trabalho

Volume do cilindro
Vazéo volumétrica de ar aspirada por ciclo de agaa por cilindro

Volume de deslocamento total do motor
Volume de deslocamento por cilindro

Fracdo em massa de combustivel queimado
Fracdo em massa de combustivel evaporado
Fracdo em massa de mistura residual
Fracdo molar das espécies i

Relacédo de calor especificgc,

Angulo de posicionamento do virabrequim
Angulo de avanco inicial de igni¢&o
Eficiéncia de combustéo

Eficiéncia térmica

Eficiéncia volumétrica

Potencial quimico

Coeficientes estequiomeétricos das especies i
Coeficiente de proporcionalidade

Densidade do ar no ciclo de admisséo
Densidade do ar nas condi¢cdes atmosféricas

Densidade do combustivel
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SUBSCRITOS

a Ar

A antes da vaporizacao
s apos vaporizacao

¢ Combustivel

i Admissao

L Fase liquida

p Produtos

r Reagentes

st Estequiométrico

v Fase vapor

o CondicOes de referéncia

ABREVIACOES

AFR Relacao de mistura ar-combustivel (Air Fuel Ratio)

ASTM American Society of Testing and Materials

bmep Pressdo Média Efetiva de Frenagem (Brake MearttiféePressure)

CFR Co-operative Fuel Research

ETBE Etil Tec Butil Eter

F/IA  Relacao de mistura combustivel-ar (Fuel Air Ratio)

fmep Pressdo Média Efetiva de Atrito (Friction Meandgtive Pressure)

GLP Gas Liquefeito de Petréleo

GDI Motores de Injecéo Direta de Gasolina (Gasolinedimnjection)

imep Pressédo Média Efetiva Indicada (Indicated Meaediffe Pressure)

MMT Metilciclopentadienil Manganés Tricarbonil (Mangae Methylciclopentadienyl
Tricarbonyl)

MON Numero de Octano Motor (Motor Octane Number)

MTBE Metil Terc Butil Eter

PCl Poder Calorifico Inferior

RON Numero de Octano Pesquisa (Research Octane Number)

RVP Presséo de Vapor Reid (Reid Vapour Pressure)

TEL Chumbo Tetra Etil (Tetra Ethyl Lead)
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de combustiveis especiais panapeticdo tem sido um dos
principais focos de investimentos da industria detrgleo nos udltimos trinta anos,
principalmente nas categorias de elite como Formul®ally, Touring Car e Endurance.
InUmeros avancos e vasto conhecimento foram adqsigo longo destes anos na otimizacéo
energética, visando ganhos significativos de desahp eficiéncia, consumo e aspectos de
protecdo ao meio ambiente. Isto tem representadoamorme vantagem competitiva tanto
para equipes de competicdo quanto para os falegale® combustiveis, que nos centésimos

de segundos ganhos encontram um vasto conhecimertoexplorado.

Tratando-se particularmente da tecnologia deseidale envolvida nos motores de
Formula 1 nos seus mais de cingiienta anos de moigstéa elevada geracdo de poténcia
destes motores tradicionalmente baseia-se na $agdsecom rotacdo. Conceitualmente
quanto mais alta a rotacdo alcancada pelo motagrpaténcia de saida poderia ser obtida
em funcéo do que isto representa em ganhos de eaz@oassa de ar.

Por outro lado, alguns desafios precisavam seriden@elos especialistas. Elevadas
rotacdes significavam maior atrito e, consequentémedesgaste mais severo e perda
substancial de vida util do motor. Nos ultimos ®sade desenvolvimento tecnolégico o
aumento da rotacdo de poténcia maxima destes mdtmrpossivel basicamente em funcao
de dois fatores fundamentais: primeiro pelo deseimento de materiais, ligas metalicas,
processos de fundicdo, conformacdo, usinagem antesto superficial, melhorando
propriedades termomecanicas e reduzindo riscosadigaf e desgaste; e segundo pela
aplicacdo de maior relacdo geométrica entre di@dneetrurso do pistdo, valores de relacdo
B/S de aproximadamente 2,5 que proporciona veldeisaédia de pistdo inferior a 25 m/s,
consequentemente menor desgaste e atrito, mesmaetmmento ao desempenho de
combustdo (BORETTI, 2002).

A evolucdo dos combustiveis neste periodo tem iolcoprincipalmente em fungéo da
identificacdo de compostos chamados de “Fast BuympgOnents” buscando corrigir as
deficiéncias causadas por estas mudancas de geodeitamara e melhorando a eficiéncia
de combustéo, mesmo sob estas condi¢cdes advessasnipostos oxigenados, em particular
os alcodis e éteres, sdo componentes que apresprnbgnedades que proporcionam uma
combustado rapida e mais apropriadas a estas géasrdrcamara de combustéo larga.



18

Para o meio ambiente o maior exemplo de evolugéo fphase out” do aditivo anti-
detonante chumbo tetraetilico (TEL) no ano de 1@9&jindo a introducéo pela Federacao
Internacional de Automobilismo (FIA) de uma espeagdo definitiva de combustivel na
Formula 1. Esta especificacdo tem sido modificamldoago dos anos, sempre baseada nas
especificagcdes de gasolina (DIRECTIVE 1998/70/ECRELTIVE 2003/17/EC) para o
mercado comum europeu, apontando o norte para @ cm@itifico no desenvolvimento de

novas tecnologias de combustiveis.

O uso de compostos oxigenados como componentesndeustivel e até como unico
componente remete aos primordios da era modernBodaula 1 (pés Segunda Guerra
Mundial). A mais peculiar e interessante aplicagéorreu em 1953 quando a British Racing
Motors (BRM) construiu um motor com arquitetura &mnde 135° e 16 cilindros, super
comprimido, carburado baseado na tecnologia dosm®iMerlin usados nos cacas Spitfire
da Segunda Grande Guerra (LUDVIGSEN, 2007).

Sua geometria visava obter uma elevada eficiérecraddinamica pela utilizacdo de
uma alta taxa de compressdo. Para compensar suangegilindrada de apenas 1,5 litro,
utilizou-se de um sistema de sobre alimentacdocporpressor de I6bulos tipo “Roots”.
Consequientemente, esta arquitetura exigia do cdimeusuma elevada resisténcia a

detonacao, ndo disponivel em gasolinas da época.

Desta forma, este motor foi inicialmente concebpmhra utilizar metanol como
combustivel por seu elevado niumero de octano. A BiRdtrou-se no insucesso e o projeto
foi abandonado no final da temporada de 1955, paisicos problemas de dirigibilidade
que o motor apresentava com este combustivel. @Quantbtor era submetido a condi¢gdes de
aceleracdo com movimentos rapidos do pedal doradele ele simplesmente apagava, como
se tivesse sido desligado. Chegou-se a conclus@ialga congelava no sistema de admissao
(MANSON e HALES, 2001). O fenbmeno era notorio avido de quem estava de fora
admirando a passagem do bdlido. Associa-se este dat peculiares propriedades
termodinamicas do metanol, em especial & sua eleatdlpia de vaporizacao.

A opcao pelo uso do etanol em substituicdo a gealqutro composto oxigenado em
misturas de gasolina ocorre muito em funcdo de gi@®iedades intrinsecas, ou seja, baixa
toxicidade, caracteristicas termodindmicas de maistucombustdo. Além disso, como fonte
de energia renovavel esta muito além das frontdoeBrasil.
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O etanol serda num futuro breve o combustivel afilz nas grandes categorias do
esporte motorizado e particularmente na Formuka dartir da temporada de 2008, o teor de
oxigénio na composicdo do combustivel permitide pebulamento aumentou de 2,7% para
3,7% em peso 0 que significa uma elevacdo no teximo permitido de compostos
oxigenados. Além disso, o novo regulamento define parte do oxigénio presente nesta
mistura devera ser proveniente de fonte vegetadteNeaso, 0 composto mais indicado tem

sido o bioetanol obtido a partir de processo dedatacdo de biomassa de cana de acucar.

O préximo passo nas mudancas de regulamento p&@naula 1 que esta sendo
considerado pela Comissdo Técnica e pela Comiss&medrgias Alternativas da Federagéo
Internacional de Automobilismo - FIA baseia-se ma@roducdo de livre utilizacdo de
biocombustiveis para a temporada de 2012. De noté & frente mais uma grande
oportunidade de abertura completa para utilizagdmidturas como a E85 ou até E100 como
€ 0 caso do etanol hidratado usado no Brasil, c@ntdo com propulsdo hibrida para 2012.
Em paralelo a estas iniciativas, outro forte eldmesssociado ao uso de combustiveis
alternativos que estara sendo introduzido no regeido da categoria para os proximos anos

esta relacionado com controle e limites para eragsdé escape e controle de emissao sonora.



20

2. OBJETIVOS

O presente estudo tem como objetivo estabelecarlagdes entre propriedades
termodindmicas, comportamento termodindmico de umast combustiveis contendo
compostos oxigenados e a geracdo de poténcia dw,nsom a finalidade de se estabelecer
critérios de avaliacéo preditiva de desempenhoodebastiveis em funcdo de arquitetura dos
motores, auxiliando os especialistas em produtatesenvolver novas tecnologias mais

eficientes.

Serdo estudados também efeitos termodinamicos &adsferéncia de calor no
processo de combustdo que possam influenciar wasigotades de mistura ar/combustivel,
na eficiéncia volumétrica do motor e outros renditog criticos que também influenciam nas

propriedades de poténcia geradas.

Ainda como parte deste estudo sera estabelecidgpropasta de determinacdo de um
fator adimensional a partir de parametros, equagQisematicas, estrutura e propriedades
guimicas de diversos combustiveis estudados mestaltio e definidas como relevantes nos
seus respectivos niveis de contribuicdo na gerdedpoténcia em um motor de geometria

padrao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O motor de combustdo interna € um equipamento mpaip trabalho em um sistema
nao ciclico de circuito aberto, quasi fluxo constaa é conveniente compara-lo a ciclos
padrdo e ar ideais como cita Stone (1992). A pranii da termodinamica relaciona a
variagdo de energia interna com calor e trabalhoub sistema onde a estrutura molecular €
continuamente alterada em fungcdo das rea¢fes samaracdes quimicas de combustdo, a
aplicacao da primeira lei da termodinamica segunepwood (1988) deve ser cuidadosa e 0
estado de referéncia zero para entalpia de cadalasmaspécies quimicas formadas deve ser

determinado.

Considerando um sistema de mass@gue modifica sua composi¢cdo molecular de
reagentes para produtos por reacfes quimicas dmgdxi, aplicando a primeira lei da

termodinamica o balanco de energia torna-se:
Qrp ~Wrp =Up —Uyg , 1)
onde,U, Q e W representam, respectivamente, energia internar, eatabalho.

Considerando o diagranmV da figura 1 adaptado de Heywood (1988) o trabalho
indicado por cicloWr.p por cilindro, realizado durante o processo de foansmcao de
reagentesik, em produtosP, de combustdo pode ser determinado pela integratessag

em funcéo da variacdo de voluié da camara de combustdo conforme a seguinte equacéo
Wep = J:p v,

Integrando a equacéo obtém-se para um procesgssaprconstante:
Wep = P(Vp = Vi) (2)
Substituindo (2) em (1), € possivel escrever:

Qrp = PV —Vg) =U; -Uq
Qrp =Up +pVp)—Ug + pVR) (3)
Qrpr =Hp —Hg :(AH)p,T

A entalpia do sistema varia efiiH), r e para reacdes de combustdo este valor é por

convencao negativo pelo fato da reacdo de combastdama reacéo exotérmica.

Para Neo e Collings (1997) o perfil do calor lilmkrgpor massa de combustivel

gqueimado deve ser determinado a partir de dadasspseobtidos em testes praticos de
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pressdo de cilindro no ciclo de combustdo e assirargurvas caracteristicas de razdo de
queima. A funcdo de Wiebe é usada para represanfeacdo de massa de combustivel

queimado X,) em funcdo do angulo de posicao do virabreqéime € dado pela expresséao:

L B 0_00 g+l
x, =1 ex;{ p( A@J ] : 4) (

ondef, é o ponto de inicio da combustéd®, &€ seu tempo de duraca e q sdo constantes

gue dependem do perfil da curva de queima do cativelus

Presséo Cilindro/pi

6-7 —

Volume Cilindro/Vmax
Figura 1 - diagramep-V
Fonte: autor “adaptado de” Heywood, 1988

Segundo Glover et all (1993) a razdo de queimartr g quantidade de calor
liberado no processo é fortemente afetada pelatestr molecular do combustivel como
demonstrado na figura 2. Os dados de razéo de gudenam calculados a partir da medicao
da pressdo de combustdo obtidas em motor de Pasausisocilindrico Ricardo Thyfon
Hydra rodando a 1500 rev/min constantes operanaoaommbustivel comercial de referéncia
e comparado a um combustivel de Formula 1 de queipida com composicdo molecular

diferente do primeiro:
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100

Combustivel de
Formula 1 de
gueima rapida

Combustivel
Comercial

Liberacéo de Calor Cumulativa %

0 10 20 30 40 50 60

Angulo do Virabrequim apés Ignicdo

Figura 2 — Diagrama de Raz&o de Queima x Angulo do Virakineq
Autor “adaptado de” Glover et al, 1993

3.1. Dos aspectos relevantes para o desenvolvimende potencia em motores de

Formula 1:

A utilizacdo de compostos oxigenados como compesermte combustivel de
competicdo é mundialmente difundido e suas proadesl de ganho de desempenho e
eficiéncia bastante discutidos no meio cientifidpesar dos inUmeros estudos de risco de
contaminacao de lencois freaticos e, portanto Iserde controveérsia, a utilizacdo de éteres
como o metil-t-butil éter (MTBE) em formulacdes gisolinas especiais € ainda hoje muito

comum, principalmente em aplicagdes no esportetarmo

O uso de compostos como nitrometano {86,) e metanol (CkEOH) ddo origem a
inUmeras discussodes relacionadas ao desenvolvirtesmtol6gico dos motores e a geracao de
poténcia associada a suas propriedades termodesirbastante particulares. Propriedades
especificas dos compostos como entalpia de vagéozgpoder calorifico e relacbes de
mistura ar combustiveis até o limite absoluto denfibilidade sdo avaliadas por alguns
autores (GERMANE, 1985). Estas propriedades sadaimentais em qualquer abordagem de
desenvolvimento nesta area. Seguindo ainda a mi@gmade aproximacado mais tradicional,
considera-se critica a eficiéncia termodinamica ca@iemento de geracdo de poténcia ao
aproveitamento pelo motor das propriedades termuigas do combustivel. Estabelece-se,
neste caso particular como um exemplo tipico, ac&l entre o poder antidetonante do
combustivel e a maxima relacdo de compressao aadseg partir desta propriedade como

fatores preponderantes do combustivel e da arquatdo motor.
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Germane (1985) considera que o desempenho de unbustinel esta mais
intimamente relacionado a sua capacidade de liesengia no processo de combustéo, que é
primariamente afetada pela dissociacédo de pro@upesa transferéncia de calor na camara de
combustdo. Mais apropriadamente considera a relagdombustivel fator fundamental na
quantidade de energia liberada pelo combustivéhassmo seu poder calorifico. A relacao
entre o Poder Calorifico InferioPCI) e a relacdo de mistura ar/combustivel estequitcaét
(AFRstg definem a energia especifica de um dado comlalstistas relagbes ndo séo
lineares e podem ser afetadas pelo limite caratiteride flamabilidade do combustivel ou
componente em estudo, além dos efeitos da disociag processo de combustdo e na
entalpia de combustdo. Além disso, outras propdieslasdo por ele consideradas
fundamentais para determinar a capacidade do caiwélusm gerar poténcia: relacdo de

moles de produtos e reagentes, calor de vaporizagélmcidade de chama.

O maior avango obtido no desenvolvimento de motded-ormula 1 a partir da
década de 90 estd associado ao aumento da relagdi@ndetro sobre curso do pistdo para
permitir o aumento no regime de rotacdo maximaoaseqientemente, geracao de maior
poténcia especifica (poténcia por unidade de volutee deslocamento). Este fato é
demonstrado por Boretti (2002) a partir de dadasdob experimentalmente em bancada
dinamométrica. Segundo Glover et al. (1993) esgaittura compromete a qualidade da
combustdo em fungcdo de aumentar em extensdo adendhama e diminuir a altura da
camara. A manutencdo da qualidade de combustacefitio estritamente dependente de
combustiveis com caracteristica de alta velociddde chama. Com a restricdo pelo
regulamento no teor maximo de oxigénio presenteorabustivel e, portanto, no uso de
compostos oxigenados a solugdo consiste em utii@arponentes de gasolina de maior
velocidade de chama que apresentem menor indigetaeo. Isto restringe o uso de elevadas
taxas de compressao no motor e a sua curva déageegue limitacdes por detonacdo. Ao
mesmo tempo, componentes de gasolina de menorein@icoctano e alta velocidade de
chama apresentam também elevada energia intrinsem@gr relacdo estequiométrica de
mistura ar/combustivel e maior densidade, o0 quéaagaor apresentar compensacoes

favoraveis neste balanco de fatores e arquiteturaator.

A questdo fundamental apresentada pelo estudo deeiGet al. (1993) estd na
modelagem do desempenho de combustivel, ferranestdague permite uma previsao mais

exata das propriedades fisicas e termoquimicasistaras em desenvolvimento. Neste caso,
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sugere um fator de poténcia como elemento parazpred capacidade da mistura sugerida

em produzir poténcia no motor.

Os autores consideraram para esta abordagem di@éaca volumétrica do motor
nao € afetada pelas propriedades do combustivek eagombustdo ocorre por unidade de
massa de ar admitida. Esta consideracéo esta glovavte associada a propria limitagdo do
regulamento na época com relacdo a presenca deostmapxigenados, 0 uso do mesmo
componente em mesma propor¢ao relativa nas diversasras em estudo e a proibicdo ao
uso de etanol como composto. Desta forma, as @@sage entalpia de vaporizacdo entre as
diversas solu¢cbes ndo sao significativas a pontaltdear a eficiéncia volumétrica do motor.
Glover et al (1993) também assumem que, sob cossligie mistura estequiométrica
ar/combustivel, a combustdo é completa formande €8,0, ndo considerando qualquer
reacao de dissociacado durante o processo de cdnbésisim, o indice de poténcia sugerido

€ obtido a partir da seguinte equacdao:
PCI N
Plgiover = —F S
Glover (AFRSTQJ[ENRJ ( )

Pl — indice de Poténcia (Power Index);

onde:

PCI - Poder Calorifico Inferior (Low Calorific Value);

AFRsto— Relagdo Estequiométrica Ar/Combustivel (Stoiclgbio Air Fuel Ratio);
Np — NUmero de moles de produtos de combustao;

Nr — NUmero de moles de reagentes.

Em modelos mais exatos de predi¢éo de poténciadevam o processo de combustéo
em maior detalhe levando em conta fatores de de&gsiz no processo e consequente impacto

na geracao de energia.

Nos ultimos 20 anos observa-se um aumento subatateipoténcia nos motores de
Formula 1 pelo impacto da elevacdo da rotacdo rec@e de poténcia méaxima associada,
particularmente, ao aumento de eficiéncia voluro@ttio motor que esta arquitetura propicia.
Isto s6 tem sido possivel pelo uso de componemagmsolina com propriedades particulares
de propagacdo de chama. Em 1988 os motores de lofmatingiam poténcia maxima a

13.500 rev/min. Nesta rotacdo, o tempo disponieeh @ combustdo dentro da camara no
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ciclo de trabalho representava aproximadamenteni@segundos. Nos motores atuais este
tempo limita-se a 1,5 milissegundos, pois o0 regaeepotencia maxima acontece a uma

rotacdo de 19.700 rev/min.

Sob este aspecto, Maynes et al. (2002) consider@@moquso de ferramentas de
simulacdo computacional para predizer o comporteangsrmodinamico e de energia em
fluxos de mistura é critica para o rapido deserinmnto dos motores que a Formula 1
moderna demanda. O estudo e compreenséo dos efeitdgerentes regimes de fluxo séo
fundamentais para o dimensionamento geométrico istenga de admissdo e descarga

combinados, onde os combustiveis podem represemgagrande parcela de contribuicao.

A busca por componentes de combustivel com rapijsagacdo de chama passou a
ser fundamental enquanto o aumento do diametraildholro de um motor de competicao
representou um ganho substancial de poténcia dia g&lo aumento de sua rotacdo de
poténcia maxima. Desta forma, a Unica maneira ftieeimciar a poténcia de saida € através da
mudanca da relacéo de diametro e curso do pig#6. Boretti (2002) considera fundamental
a parcela de contribuicdo em ganho de poténciaqueorepresentado pela qualidade da
combustdo e eficiéncia do combustivel. O aumentaidmetro do pistdo compromete a
qualidade de combustdo e a sua propagacao de ffimi@nte. Este aumento representa
também uma perda de taxa de compressdo em fungdonitacbes geométricas da camara

de combustao assim como compromete o desenho desta.

Um dos aspectos fundamentais tratado por Bore@DZAR e relevante para este
trabalho esta no fato do percurso da chama, desdetalha da vela até a cabeca do pistao e
parede do cilindro ser um processo largamenteendliado pelo seu regime de propagacao,
tornando-se mais critico quanto maior o didmetroptktdo e menor seu curso. Boretti
considera que o retardo fisico-quimico de combustdm processo controlado cineticamente,
limitado pelas reac¢des quimicas produzidas e cegsacdependente de pressao e temperatura
inicial e estes parametros diretamente influengagela relacdo de compressdo do motor.
Portanto, se a relacdo de compressao for reduaidetardo fisico-quimico da combustdo
aumenta. Para condi¢cOes fixas de contorno, comssfimee temperatura iniciais e relacéo
diametro/curso do pistdo, pode-se assumir que @steesso controlado cineticamente é

constante e ndo depende da rotagéo do motor.

Em realidade, como a eficiéncia volumétrica é fong&ersa da rotacdo do motor
(STONE, 1992) como apresentado pela equacdo (6-ske levar em consideracdo, em

regimes transientes, as variacdes de pressdo eramoma pelo efeito dinamico causado pela
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mistura admitida com o aumento da rotacdo do mdionforme observado por Boretti
(2002), deve-se definir claramente a influénciaefieiéncia volumétrica do motor, a partir
das caracteristicas especificas do combustivee@eds componentes, sejam em mistura ou
em componentes puros, além dos aspectos geométeievantes do motor. Os parametros
fundamentais por ele considerados estdo relacisn@do caracteristicas geométricas e
funcionais do motor como: velocidade média do pistéficiéncia volumétrica como
parametro geométrico; relacdo de compressao; pressé@mperatura inicial de processo de
admissdo. Mas particularmente cita como propriedagwlamental do combustivel, a

velocidade de propagacao de chama.

Alten e lllien (2002) consideram que a evolugdo mAéncia nos motores de
combustédo interna, a qual é de fundamental impceams desenvolvimentos dos motores
de Formula 1, sdo determinadas pela eficiéncianvéirca, pelo processo de combustédo e
pela reducéo de perdas por atrito. Neste caso-g®densiderar que estes trés fatores estao
intrinsecamente relacionados com propriedades dwbagstivel, sendo o Ultimo o de maior
evolucdo nos ultimos anos em funcdo do desenvohtomde tecnologias de aditivos que
incorporam aos combustiveis, maior poder de |utmme. A analise do processo de
combustdo esta particularmente associada em asabacapacidade de liberar energia. Esta
propriedade esta relacionada termodinamicamente @ammento da pressao na camara
durante o processo de combustdo e pode ser dedelan@xperimentalmente. Portanto, pode-
se considerar a velocidade com que este procegzos&ga dentro da camara de combustéao

como um fator importante.

3.2. Das propriedades de volatilidade do combustilve

Bryce et al. (1994) relacionam a propriedade deatitmlade do combustivel ao
potencial de vaporizacdo e mistura ao ar de admissé&conseqientemente, uma rapida
resposta a abertura da borboleta do aceleradorp@xios olefinicos caracterizam-se por
apresentar um elevado nimero de octano pelo métedquisa (RON - Research Octane
Number) e elevada energia por unidade de mistuegu@emeétrica em funcdo de suas duplas
ligacdes. Apresenta também uma velocidade de chaa@ que isoparafinas, apesar de seu
menor numero de octano pelo método Motor (MON - dvidDctane Number). Estas
caracteristicas particulares de numero de octaradatilidade de componentes olefinicos tém
demonstrado estar também relacionados com maiocidade de propagacdo de chama que

outros componentes de gasolina de cadeia linediagdama da figura 3 adaptado de Bryce et
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al apresenta as relagbes comparativas para velecig@dia de propagacdo de chama em
funcdo da rotagdo do motor e a relacdo de misticarabustivel (AFR — Air Fuel Ratio)
entre uma olefina e isoparafina medida em motd?esguisa monocilindrico Ricardo Thyfon

Hydra:

Isoparafina
750 rpm

OlefN—/
Isoparafina
2500 rpm
\ /

olefina

Tempo de Propagacéo de Chama
Médio

Relagao Ar/Combustivel

Figura 3 — Diagrama de Razao de Queima x AFR (relacdorablustivel

Autor “adaptado de” Bryce et al, 1994

Baladin et al. (2007) apresentam uma discussaospeite da entalpia molar de
vaporizacao descrevendo mais conceitualmente ariammia da propriedade de vaporizacao
do combustivel nas diversas emissfes relacionadas,mecanismos e o impacto da presenca
do etanol na mistura sobre esta propriedade. @#ades apresentados identificam um perfil
de aumento na presséo de vapor até uma deterngpadantracdo de etanol para a mesma
temperatura, tendendo a diminuir com o aumento aloteor, 0 que confirma inumeros
estudos apresentados no passado sobre esse congmiotaAs misturas de alcodis, como
metanol e etanol, com hidrocarbonetos de gasofirssantam um comportamento néo linear
e azeotropico, dependente do teor de agua presedte temperatura. O fato de néao se
comportar como mistura ideal impossibilita o usolelade Raoult. Esta peculiaridade da
mistura esta associada a caracteristica polarlarajgsses componentes e pode ser explicada
pelas propriedades termodinamicas excesso.

SejaA uma propriedade extensive,(U, H, S, G etc.), define-se uma propriedade
qualquer excess@\f) como a diferenca entre o valor real da propriedad uma solucéio e o

valor que ela teria em uma solucdo ideal nas mesuradicoes de temperatura, pressao e
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composicado (PRAUSNITZ et al. — 2008). Para umacsmludeal todas as suas propriedades

excesso serdo iguais a zero. Assim pode-se escrever
AE = A- Aideal

Baladin et al. (2006) consideram que a entalpigag@rizacady v pode ser assumida
como ndo dependente da temperatura e linearmepéadiente da concentragdo de etanol na
mistura. A entalpia de vaporizacdo apresenta umegafutotalmente linear com a quantidade
molar dos componentes da mistura, etanol ou gasaqtiossibilitando uma abordagem de

calculo teorica.

Eteres apresentam um comportamento diferente dejwele vapor se comparado aos
alcodis quando misturados a gasolina em diferentesentracdes. O etil-t-butil éter (ETBE)
assim como o metil-t-butil éter (MTBE) apresentam ecomportamento linear (SILVA et al.,
2005) de aumento de presséao de vapor Reid (RVPNH\MIP RPS — Grabner Instruments
GmbH) pelo método ASTM D5191 (1996). Estes compmsidevido a sua elevada
propriedade antidetonante, sdo comumente caradeszcomo aditivos que proporcionam
um aumento no numero de octano da mistura. Entogtatualmente essa aplicacao pode ser
considerada uma abordagem inadequada frente alateeoncentracdes em mistura e a sua

maior utilizacdo como componente especifico de emtitel e ndo apenas como um aditivo.

A adicdo de componentes oxigenados em mistura mimtegasolina afeta
substancialmente as propriedades de volatilidad#admistura. Delgado et al. (2007)
apresentam os efeitos em diversas propriedadesstieras de etanol anidro em gasolina. Em
particular, observa-se o aumento de temperatunaodto inicial de destilacdo, 10% e 20%
destilados e diminuicdo nos pontos 90% e pontd firadestilacdo quando o teor de etanol
nesta mistura aumenta. Isto tem impacto significatio desempenho do motor, partida a frio,
rendimento em regime de cruzeiro, consumo de cativielie geracdo de depodsitos e residuos
na camara de combustéo e, principalmente, na salpi@nde vaporizacao e propriedades de

formacao da mistura.

Por outro lado, deve-se avaliar o comportamentopeoativo entre 0 impacto no
perfil de destilacdo do etanol em mistura de gasohas suas diversas proporcdes e as
respectivas pressdes de vapor. Apesar de notadamgrerfil de destilacdo apresentar um
aumento de temperatura nas faixas iniciais, a ioess vapor aumenta proporcionalmente ao
maior teor de etanol presente na mistura. Isto relagdo e impacto direto nas emissoes

evaporativas da mistura quando em aplicacdo veicilancontra-se bem estudada na
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literatura. Esta afirmacdo € também corroborada Tamaka et al.(2006). Além disso,
considera-se que o aumento de pressdo de vaporigras de etanol em gasolina esta
relacionado ao enfraquecimento das ligacfes dedédio nas cadeias carbbnicas e pelos

efeitos de mistura azeotropica entre estes doiponantes.

Numa primeira aproximagdo Tanaka et al. (2006) tilewram que a mistura de
etanol em gasolina base apresenta um aumenton& tie pressao de vapor. Ja mistura de
ETBE em gasolina aparentemente néo altera a pdagigeoriginal de pressao de vapor da
gasolina base a qual € misturada. Entretanto, reaste foi avaliada apenas uma Unica
concentracdo deste componente na mistura o quparéote qualquer conclusdo sobre esse
sistema. Durante o regime de operagdo de um ve&ukmperatura do combustivel no
sistema de alimentacdo aumenta em funcéao da pragbéda no sistema, da ordem de 3 a 4
bar para sistemas de injecdo de veiculos comeeidi® 9 psi para sistemas de injecdo de
motores de Formula 1, e este fator altera a cafsiita de pressdo de vapor do combustivel.
A conclusédo apresentada em funcdo das medicOezadsd em teste em camara de
condicionamento é que a mistura etanol em gasbéea apresenta maior aumento de pressao
de vapor em funcdo de aumento de temperatura da gasolina base. Quando se utiliza o
ETBE em substituicdo ao alcool nenhuma diferengaifstativa é identificada. A questao
sugerida das alteragcbes em RVP causadas pela angtaotropica ndo estd evidente neste
trabalho e precisa de estudos complementares.

3.3. Das propriedades termodinamicas do combustivelcombustéo

Nakata et al. (2006), da Toyota Motor Corporatiamaliaram o comportamento de
torque, eficiéncia volumétrica e eficiéncia térmaa diversas misturas contendo etanol e
gasolina e compararam os resultados com uma gasdénreferéncia aqui nomeada de
gasolina base. Os autores utilizaram um motor Eogetie FE para o levantamento de dados
comparativos que é tradicionalmente usado em algnggios de bancada para avaliagdo de
combustiveis cujos procedimentos sdo padrdes destimal européia e japonesa. E possivel
observar um comportamento evidente e caracterisiicdorque medido para os diversos
combustiveis testados, em particular um aumentgressivo nao linear de torque para
propor¢gdes crescentes de mistura etanol e gasblsa. Sendo o sistema de ignicao
controlado em funcdo de detonagdo no motor e adexampressdo adotada nos ensaios de
13:1, bastante elevada se comparada a aqueladélzm veiculos comerciais, as diferencas

de torque medido estdo diretamente associadas @loo garogressivo de resisténcia a
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detonacao pela adicdo de componente de mais ditteide octano, no caso o etanol. Esta
afirmacao esta substanciada pelo aumento tambéfmeao do avanco do ponto de ignigédo e
proporcionalmente comparavel ao aumento de torqedidn. Desta forma os ganhos
apresentados pelas misturas de etanol e gasolmpatativamente a gasolina base estédo
associados particularmente a nova geometria deradeacombustdo (taxa de compressao) e,
consequentemente, aos prejuizos que ela provopanto de ignicdo para evitar a detonacao

usando gasolina base.

Outro ponto levantado por Nakata et al. (2006) € gumaximo avanc¢o de ignicao
obtido para a configuracdo de camara de combustadayu ocorre em misturas E50 (50%
etanol em gasolina base). Os autores sugerem deefa&a®meno esteja associado a
configuracdo da camara de combustdo e que a miELOA possa suportar uma taxa de
compressdo maior. Nenhuma citacdo é feita a reskit variagdo de Sensitividade
(TAYLOR — 1985) das diversas misturas etanol e lggsbase em relacdo a este fendmeno, e

avaliacao dentro deste conceito deve ser futuramstutida.

E notada uma reducéo de eficiéncia volumétrica dmrmcom o aumento do teor de
etanol nas misturas, fendbmeno que foi explicadoedds nas variagcbes de relacdes
ar/combustivel em funcdo das caracteristicas mialexy e estequiométricas dos
componentes. Se considerar que as condi¢coes darmormos ensaios foram constantes para
todos 0s combustiveis testados, que a geometrituxie do motor (coluna de admisséo,
valvulas, camara de combustéo e coluna de escapeofreu alteracdes e que o ar comporta-
se como gas ideal, a eficiéncia volumétrica do meptmde ser expressa, segundo Stone
(1992), pela seguinte equacao:

Y/

=2 6
AT ©

onde para um motor quatro tempos:

V, - Vaz&o volumétrica de ar ambiente aspirada pordeiimpor ciclo;

V; - Volume de deslocamento por cilindro;

N* = %seg . (para motores quatro tempos)

! Termo adotado pelo autor como mais apropriadagmifisado, a partir do original em inglés “Sensity” que
se refere a diferenca numérica entre o numero ten@enétodo Pesquisa (RON) e 0 numero de Octanudmét
Motor (MON) de um combustivel ou componente de agstilbel.
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Considerando a vazao volumétrica de ar, por delo;se:

- m
V, =—=[N* ,onde m, =m, CAFR
pa,i

. m, [AFR
gV, =———[IN*, (7)
loa,i

onde:

m, - massa de ar admitida por ciclo;
m, —massa de combustivel queimada por ciclo;

AFR —Relacao Gravimétrica de Ar/Combustivel;
pa; —densidade do ar ambiente no ciclo de admisséo.

A densidade do ar admitida no motor varia fundaaler@nte com a variagédo de
temperatura da mistura. Portanto, ela dependefdiesedo calor latente de vaporizacédo do
combustivel quando este muda de fase na colundmlissfio do motor durante o processo de
inducdo na camara de combustédo. Esta abordagenevéantd a este trabalho e sera mais
detalhadamente estudada.

A vazéo volumétrica de ar ambiente aspirada peloomiepende das condi¢cbes de

contorno, mas principalmente de variavel rotacamdtor como mostra a Equacao (7).

Segundo Heywood (1988) a eficiéncia volumétrica e motor ciclo Otto é
dependente de trés principais fatores: efeitomsacos ao combustivel, geometria do motor e
variaveis de operacdo. Do primeiro considera quépo de combustivel, sua relagcéo
combustivel/ar de mistura, sua fracdo evaporadaistema de admissdo do motor e sua
entalpia de vaporizagéo séo os fatores criticosafgtam a eficiéncia volumétrica do motor,
assim como a temperatura da mistura que é infladacpelo processo de transferéncia de
calor do sistema. Caracteristicas geomeétricas dtormmomo relacdo de compresséo,
geometria, tamanho, abertura e tempo de valvusasmacomo variaveis de operacdo como
rotacdo e relacdo de pressbes de admissdo e esaapgEm influenciam a eficiéncia

volumétrica do motor.
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O diagramap-V apresentado na figura 1 foi adaptado de Heywoo88)1€ representa
0 comportamento tipico de um modelo ideal de psmcel® um motor ciclo Otto de igni¢éo

por centelha, obtido em ensaio experimental conormesh rotacdo constante.

Pressao Cilindro/pi

6-7 =< 4-5

Volume Cilindro/Vmax

Figura 1 - diagramep-V
Fonte: autor “adaptado de” Heywood, 1988

Os dados experimentais apresentam particular sangghquando simplificado ao
ciclo tedrico ideal cuja combustdo ocorre a voluroestante. A etapa de compressdo no
processo 1-2 é adiabética e reversivel, portargatrispico. A etapa de combustdo no
processo 2-3 € adiabéatica e ocorre em trés difssarundicdes: volume constante, pressédo
constante e a pressao limitada, ou seja, partéduaneoconstante e parte a pressao constante.
A expansdo dos gases de combustdo 3-4 também éagmspo adiabatico e reversivel,
portanto isentrépico. A etapa de exaustdo 4-5-diabatica e a de admissado 6-7-1 ocorre sem
mudanca de volume especifico e a diferenca de Geeste admissdo e escape cai a zero

enguanto as valvulas estao simultaneamente abertas.

Desta forma, considerando um ciclo ideal quasitiest a volume constante com
admissao e descarga a pressao atmosférica, a €pmesra eficiéncia volumétrica pode ser
derivada da equacdo (6) sendo uma funcdo da press&mdmissaqy da mistura, da
temperatura de admissalp da mistura, da relacdo combustivel/&/A), da relacdo de
compressao., da pressao de escgmeda massa molavl ey (razdo entre o calor especifico a
pressdo constante e o calor especifico a volumstamte Cp/Cy). Assim a equacao (6) pode

ser expressa da seguinte forma:
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- m, — m[(l_xr) e
B Pao Wy B Pao [[ﬂ-"' (F/ A)] D(rc _1) v ’ ®)

1

onde, a densidade do afo pode ser medida nas condi¢cbes atmosféritagepresenta a
massa de ar admitida no ciclo de admisgaa, fracdo de massa residual de misturam a
massa total de mistura admitida no cilindro no pahtdo ciclo. A massa de gas residual
depende das condi¢des de estado do gas dm)\B)(no final da etapa de exaustdo, apos a

expansao isentropica @g parape € até a reducédo do volume do cilindro ao volumetand.

Considerando que a mistura se comporta como gas mbeponto 1 e aplicando a

equacao de Clapeyron, é possivel escrever:

m
P WJ.:VDQD-M ©)
e
R
pa = loa,O M EI-a,O (10)

a

Relacionandd; paraT; no ponto 1 para uma analise de ciclo para umdgid onde o
calor especifica, e ¢, séo constantes em todas as etapas do ciclo dagépedo motor, é

possivel escrever:

1-x,
. , (1)

(v mc)[pw(v—l)}
p.

T
T

Substituindo as equacgdes (9), (10) e (11) e simahtlo a equacéo (8), o rendimento

volumétricoy, pode ser escrito como:

_| M P Tao 1 .o 1 P )
”V_(MJEED&OJ[E'E ]D1+(F/A){rc—1 Vﬂrc—l){[pi}r(y 1)}}, (12)

Duas considerac¢des importantes de Heywood (1988)aeelacéo entre a pressao de

inducaop; e a presséo de escape

1. Se as pressdes forem iguag/[)= 1, portanto, o termo entre chaves sera

unitario.
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2. Se a relacaopl/p;)) aumentar e a relagdo de compressdaaiminuir, a fracdo
dos gases residuais de combustiogue permanecem no cilindro quando o

pistdo esta no ponto morto superior (volume matwhenta.

Desta forma considerando a Equacéao (12), se ektag residual de gases na camara

de combustdo aumenta, o rendimento volumétricondimi

Outro aspecto importante considerado por Heywo888§)L esta relacionado com os
efeitos no sistema de admissdo do motor pela cagdmodo combustivel, com a presenca de
vapor de combustivel, assim como a presenca de depagua. Estes elementos reduzem a
pressdo parcial do ar de admissdo que ficara aluixpressdo da mistura. A presséo da
mistura no sistema de inducfipé a soma das pressfes parciais de ar de adnpigsata
pressdo do combustivel evaporgap na admissdo, e da pressdo de vapor de pguaa
admissédo. O efeito da presséo parcial de vaporgda & pequeno e sua correcdo pode

eventualmente ser desprezada.

P = Pai T Psi + Py (13)
e, portanto:
Ma,i
o P _ Pay _ 29 - 1 _ (14)
P Pai t Pr,; + Py, M., + My, + M., 1+F 29 +160h
29 18 i M,

Sem indica a massa M indica a massa molar da fracdo correspondé&nte relacao
de massa de vapor de combustivel para ar sha relacdo de massa de vapor de agua para
ar seco no ciclo de inducéo para os paramgir@sT; a densidade do ar pode entdo ser

determinada aplicando a lei dos gases perfeitos:

29p 1
P, = =P . (15)
RLT, 29
1+F [EJ +16[h
mf

A equacdo mostra que a densidade do ar é umaoelacaressao e temperatura de
inducaop; eT;, respectivamente, e da multiplicacdo de um fagocairecdo que aparece entre
paréntese que depende da relagdo de vapor de ddwvebuysara ar secoF(), suas

caracteristicas molecularesx( e da relacdo de vapor de agua para ar seco maran{s).
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Para combustiveis oxigenados que contenham agua €oo caso particular de etanol
hidratado carburante (AEHC) esta pardet&gio deve ser desprezada.

Para Heywood (1988) a mesma relacdo entre a pressaono ciclo de inducéo e a

presséo de admisséo da mistura pode ser tambéita eéscseguinte forma:

pRRERGT e

Se a fracdo do combustivel estiver totalmente vapda a relacdo das presspggpi

para diversos combustiveis conhecidos segue adude&n, /m,, ou seja, a relagdo de
mistura combustivel/ar.

Esta condicdo deve ser avaliada com cuidado, pastema moderno de injecao
injeta combustivel na coluna de admisséao entreontop 7 e 1 do diagrama da figura 1, ndo
totalmente sincronizado ao ciclo de admisséo deéurnaisisto ocorre em funcdo do tempo
disponivel para o volume necessario de combustijethdo para a condi¢do de regime néo
ser suficiente. A vaporizacao da fase liquida deheestivel remanescente na mistura ocorrera

dentro da camara de combustao, preferencialmentegme turbulento.

Segundo Heywood (1988), o efeito causado pelo dalente de vaporizagcdo da
fracdo de combustivel vaporizada no sistema de ssdimino ciclo de admissdo pode ser
representado pela seguinte equacdo de energiasaapreonstante, para um fluxo de

vaporizacao de combustivel liquido:

[, th, + (L-x,) T, Ty, +x, 00, Oy, |, =Q+(m, T, +m, ) (17)

B )

ondex. representa a fracdo em massa de combustivel zagare os sub-indicesf , L, V, A
e B representam, respectivamente: propriedades doeamladinissdo; propriedades do

combustivel; fase liquida; fase vapar;ap0s vaporizaca®, antes da vaporizacao.

Fazendo uma aproximacdo de variacdo da entalpiauidade de massa de cada
componente da mistura pGpAT e com a entalpia de vaporizagao sehdo— h = hspy,
obtém-se da equacéo (17):

Q
maJ ~Xe qF/A) th,LV
Coat(FIALE,

T,—Tg= ( : (18)
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Se nenhum efeito de transferéncia de calor for ideredo quando a mistura é
formada na coluna de admisséo, a temperatura daranisaira proporcionalmente a massa
vaporizada do combustivel e a sua propriedade @é¢pende vaporizacdo. Esta variacdo de
temperatura é, portanto, dependente da quantidadaldr trocado no sistema em condi¢cdes
reais de operacédo. Heywood (1988) comenta queomnsaperimentais comprovam que a
diminuicdo da temperatura do ar de admisséo e @eseqlente aumento de densidade que
acompanha o processo de vaporizacdo do combutjuelo € suficientemente significante
para provocar um ganho de eficiéncia volumétricammeocorrendo uma reducdo na pressao
parcial do ar como visto anteriormente. A equad®) (mostra que a eficiéncia volumétrica
nv depende dos efeitos de variacdo da temperaturgages medido na entrada do cilindro e é
dado pelo fatorT, o/ T).

A injecado de combustivel em fase liquida no sistdmadmissdo durante o processo
de indugdo no motor aumenta a eficiéncia volumetecreduz a temperatura do ar de
admissdo em funcdo de mudanca de fase do combBusiveformacdo de mistura
combustivel/ar. Yeom et al. (2006) atestam estanafido realizando ensaios em motor de
bancada com sistema de injecdo de GLP (Gas Liqoefiei Petroleo) em fase liquida e
gasolina, comparativamente. Observam-se efeitosefa#éncia volumétrica através de
medi¢cdes do fluxo de ar de admisséo, pressdo daraadde combustdo e pressbes de
admisséo e escape, assim como temperaturas desadnasdescarga. A relacdo mistura
ar/combustivel € variada e seus efeitos registrattagés dos sensores e sistema de aquisicdo
de dados. A razdo de calor liberado no processcoddustdo é calculada utilizando-se a

seguinte equacao:

£=LF)d_V-'-i\/ﬁ-'-A(gtransf calor (19)
dé y-1 d6é y-1 do |

onde:

6 - Angulo do virabrequim

y - razdo entre os calores especificos a presgdloime constantes
P - Pressdo da camara de combustéo

Q - Calor liberado

V - Volume do cilindro
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A eficiéncia de combustdo pode ser calculada iatety a razdo de calor aparente
liberado e o poder calorifico inferior de massacdmbustivel injetado, e representada pela
seguinte equacao:

Q

IECER (20)

U

Yeom et al. (2006) consideram que quanto menoragafr relativa entre mistura
combustivel/ar K/A) maior sera a pressdo de combustdo. Considenainéta esta relacao
funcado das diferencas de propriedades de niumeootdro e calor latente de vaporizagcédo do
GLP. As pressdes de camara de combustdo obsemadagperimento apresentaram valores
da ordem de 70 bar ou 7000 kPa. Além disso, obaesg que a temperatura da mistura
GLP/ar antes do inicio da combustéo foi 2,04 K menee aquela medida para a mistura
gasolina/ar em funcdo de seu maior calor latenteagerizacdo. Yeom et al. concluiram que
0 aumento da temperatura de mistura combustivébiainversamente proporcional a

quantidade de GLP injetado.

As caracteristicas de formacdo de mistura comhal&fvpara gasolina pura, etanol
puro e composi¢coes de diversas concentracdes eturangde gasolina e etanol (E25, E50,
E75) sdo apresentadas por Gao et al. (2006). Aacteaisticas avaliadas envolvem
propriedades de estrutura, penetracdo e angulprdy sbtido a partir de experimentos de
laboratorio realizados numa camara de volume cotestan atmosfera inerte (nitrogénio) sob
baixa e elevada pressao. O spray de combustietady sob a mesma presséo de injecéo (5
MPa) para toda a matriz estudada a baixa press&mande camara (0,1 MPa), apresentou
para misturas de etanol em gasolina menor penetegdaior angulo de spray o que sugere
melhor processo de vaporizacdo do combustivel tiraninjecdo. Estes parametros de
ensaio, segundo Gao et al. representam o inicinjeigho de combustivel para motores GDI
(Injecéo Direta). Quanto maior a concentracdo dectétna mistura gasolina, mais evidente é
este fendmeno. Isto significa que quanto maioroo ¢e gasolina na mistura maior é a fase

liquida observada no “spray”.

Por outro lado deve-se considerar que uma maigédrde fase vapor na formacao do
spray evidenciada pelo etanol provoca maiores ¢@egm de temperatura na formacédo da
mistura no sistema de admisséo do motor, fatotasteém acentuado pela sua maior entalpia

de vaporizagéo.
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Entalpia de vaporiza¢do ou calor latente de vapoéia € a propriedade fundamental
para determinagdo da variacdo da temperatura ambgermando uma massa conhecida de
combustivel muda de fase em um processo de mistdbarante. Won et al. (2006) discutem
a importancia de uso de métodos rigorosos paraniegcado de propriedades de calor latente
de vaporizacdo de fluidos em funcdo de diferenggsifisativas apresentadas entre os
métodos. A proposta baseia num ciclo termodinamicoposto por uma fase de:

1. Compresséo isotérmica do fluidoRlgparaP;+ dP, Ty;
2. Aquecimento isobarico do fluido comprimiBet+ dP, T, paraT,.
3. Posterior vaporizagao isotérmica parcial dalfiuaté o equilibrio erRy, T,.

O calor latente de vaporizacao € entdo determipatibosoma do calor das fases 1 e 3,
desprezando a fase 2 por ser calor sensivel famead sistema para aumento da temperatura
T, para temperaturg. Desta forma, obtém-se:

_Q+Q, 21)

h =
f,LV
ms

Assumindo que todo o fluido mudou de fase liquideaprapor durante o processo de
mistura, a partir do calor latente de vaporizagéaepse determinar a variagcao de temperatura

da seguinte equacao onde a energia total fornecida:

1 Cor tC C,r tC
hiw =——|Q-m, AT B P& —m, AT BE P 22
f.Lv m |:Q f.L 2 fVv 2 ( )

f\v

aT=| -2 oh o2
mf,V Cp,F +Cp,v

Uma analise mais complexa das propriedades ter@mitas associadas a formacao e

e, portanto:

vaporizacdo de gotas de n-heptano é conduzida lp@ngZ(2003) através de propriedades
calculadas a partir de modelos mateméticos de &mgé temperatura, pressao e Composi¢ao
molecular. De uma forma mais especifica, os efagas real sdo modelados a partir da
equacado de estado de Peng-Robinson com interagapriapda de parametros binarios e
regras de mistura. Deve-se relacionar algumas aeragioes importantes de Zhang (2003):
A) A constante de vaporizagdo da gota é uma fudedemperatura ambiente para diferentes

pressbes ambientes e é a relacdo entre variac@itamhetro inicial e final da gota e sua
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temperatura inicial e final. Quanto maior a press@@ambiente exercida sobre a gota menor é
o efeito da temperatura e mais linear € seu compernto de variacdo. B) A penetracdo da
gota é também funcéo inversa da temperatura amnsbéeda pressao, ou seja, maior sera a

penetracdo da gota quanto menor for a temperapnessdo do ambiente.

Inimeros estudos na é&rea de termodindmica e defdr@ncia de massa na
vaporizacdo de gotas em misturas carburantes dbustiveis em fluxo turbulento tém sido
realizados. Birouk e Gokalp (2006) relacionam tii@e®s de correlacdes empiricas para
determinacdo de vaporizacdo de gotas liquidas gimeede fluxo laminar ou turbulento. O
primeiro refere-se a correlagdo de Frossling gleciana fatores de vaporizacdo em fluxos
convectivos forcados laminares a partir de um cifie de Frossling, nUmeros de Reynolds
e Schmidt. O segundo para zonas de turbuléncia framoderada utilizando o namero de
vaporizacdo Damkdhler e a terceira correlacdo tamib@seada em numeros de Reynolds e
Schmidt para regime de fluxo onde a gota estatauggienas a turbuléncia. Estas equacdes
sdo fundamentais para avaliacdo do comportamentazd® de vaporizacdo das gotas em

funcao do tipo de regime de fluxo aplicado.

Para Alten e lllien (2002) a determinacdo de po&ne saida dos motores € por
definicdo a relacdo entre a pressdo média efetivaialo de combustadofnep, o volume

total deslocado\{y) e a rotacdo do motoN¢t) e dada pela equacéo para motores 4 tempos:

. (kW) = bmerkPa) m/; E(clr(rjf)[l\l* (rev/s) | 23)

sendo
bmep=imep- fmep, (24)
ondeimepé a pressao média efetiva indicadmmepé a pressdo média efetiva de atrito.
A pressdo média efetiva indicaden¢p é definida como dependente da variagdo de

volume da camara segundo a equacéao:

. 1
mep=— |pLdV. 25
imep=_, [p (25)

Segundo Boretti e Cantore (1998) as perdas pdo @aumentam proporcionalmente
com o quadrado da velocidade média do pistdo edstacao direta do produto entre rotacao

e curso. Por se tratar de um aspecto dependentasapga geometria do motor e de ser um
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termo comum em processo de avaliagdo comparativee exombustiveis, podera ser
desprezado para os objetivos deste trabalho.

A equacéo (23) e a definicao de bmep também for@mmsideradas por Pfeffer et al.
(2002) e por Boretti e Cantore (1998). Estes ulinmaroduziram na equacao de eficiéncia
volumeétrica f,) a partir da equacéo (8) a massa de combustivebnsumida no ciclo sem
considerar a fracdo ndo evaporada do combustiveh aelacdo combustivel/ar (F/A)
aumentando assim o valor do numerador e, consegiiente, o resultado da eficiéncia
volumétrica. Assim a equacao de eficiéncia térmigaartir da equacao (20) e da eficiéncia

volumétrica a partir de (8), tornam-se, respectimate:

_ Jprev. 2
= m, CPCI (26)
e
m +m,
n,=——=, (27)
Ioa,i m/S

Desta forma, substituindo as eficiéncias em (28jmplificando a equacéo, tém-se:

[PCI

, 28
1+ AFR (28)

imep=7, (4,

Com o objetivo de adequar as equacdes fundamelaidide 22 leis da Termodinamica
para o ciclo do motor a partir dos valores de @i@saterna de combustdo observada em
testes praticos e encontrar os valores de fluxcatte, o seguinte balanco é sugerido para o

diagrama da figura 4:
0Q. =W +6Q,, +4U | (29)

onde a energia interna do combustilklp trabalho médio do pistdd/, e o calor transferido,

Q, séo dados pelas seguintes equacdes, respectieamen

AU =U,-U, =ml&, QT,-T,), (30)
AW =05(R +R) IV, -V,), (31)

Xy, =) (@A LT) At (32)
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Figura 4 — Balanco de energia em motores de Ciclo Otto

Fonte imagem: Autor “adaptado de” Ford Werke-AGO@0 Cologne — Germany — Motor Duratec HE 4C

Considerando que a relacB&* para um processo reversivel e adiabatico de um gas
perfeito é constante, é possivel, segundo TAYLO#SG), considerar a eficiéncia térmica do
ciclo uma funcao da relacdo de compressao do mofoortanto, dependente de propriedade
especifica relacionada do combustivel. Desta forsnequacédo (20) também pode ser

representada como:
1 k-1
m :1-(_j . 33)

Como ja abordado anteriormente Pfeffer et al. (RG@bém consideram que a
pressdo média efetiva indicadan€p apresenta variacdes ciclicas durante a operagédo d
motor causadas pelas maiores relacdes entre d@metirso do pistdo e maiores relacdes de
areas de vélvulas por unidade de volume de deskampara ganho em eficiéncia
volumétrica. Estes parametros geométricos diminaeiempo disponivel para a combustao
comprometendo sua eficiéncia. Estes fatores erg@iend ser balanceados para obtencdo de

maxima poténcia efetiva.

Ponti (2002) também considera que a poténcia gemadaotores de competicdo esta
intrinsecamente relacionada a sua rotacdo e, coesegnente, a pressdo meédia efetiva &
diretamente afetada pelas perdas provocadas pelenao de atrito em funcédo do aumento da
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rotacdo. Por outro lado, para motores distintosaguesentam mesma pressao media efetiva,
a relacdo entre poténcia de saida e rotacdo & kneste € um fator importante a considerar
quando do desenvolvimento de componentes de coimélugtie produzem efeitos positivos

no ganho de poténcia associado a elevacédo de sotaca

Inicialmente, 0 uso de compostos oxigenados emumaistontendo gasolina foi
aplicado com objetivo principal de aumentar o iadiae octano da gasolina base em
substituicdo aos aditivos metalicos comumente ssqmda industria de petrdleo e para
adequacédo em producao de especificacdo de gasaoras o caso do chumbo tetraetilico
(TEL). Este composto foi durante a década de 9dimdido de sistemas produtivos de
gasolina pelos problemas associados de toxicidadendo substituido pelo
metilciclopentadienil manganés tricarbonil (MMT) nforme Roos et al. (2007). Os
compostos oxigenados passaram a ser entdo fomdglats a substitutos destes aditivos
metélicos pelo fato de apresentarem elevada resiaté detonagdo. InUmeros estudos foram
entdo dirigidos para avaliar as emissdes poluel@aegsO, NQ e HC associadas ao uso destes
compostos, assim como para os fatores de dirigédule relacionados aos perfis de destilacao
e pressao de vapor do combustivel sugeridos pdeBat al. (1988). Este modelo até hoje
apresenta correlagdo satisfatoria entre o perfil vdatilidade do combustivel e seu

desempenho de dirigibilidade no veiculo.

Silva et al. (2005) avaliam os impactos em pro@aued de gasolinas de referéncia
pela adicdo de compostos oxigenados, em partiselas efeitos sobre pressdo de vapor e
namero de octano, método pesquisa (RON) e Motor NM@&stes dois parametros estédo
diretamente relacionados ao comportamento de liifdade do motor (resposta ao pedal da
borboleta) e eficiéncia térmica, respectivamenté observado por esses autores, que o etanol
apresenta aumento nao linear de pressao de vagasdina base atingindo maiores valores
entre 5 e 10% de concentracdo em volume na mistalieninuindo com concentragcbes até
25% em volume, mas nunca abaixo do valor origimaR¥P da gasolina base. Da mesma
forma é observado um aumento de pressao de vag@asdéina base pela adicdo de MTBE e
esta em particular com um comportamento linearmend@orcional ao teor adicionado.
Como ja comentado anteriormente, esses autoregtarabservaram que o ETBE néo altera
significativamente a pressdo de vapor da gasoliase bem qualquer das proporcdes
adicionadas. Ja hidrocarbonetos como isooctanoluentd reduzem a pressdo de vapor

linearmente conforme sua concentracdo aumenta starmiIsto se deve em parte pelo perfil
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de destilacdo destes componentes assim como pelascaracteristicas de solubilidade em
gasolina base.

Esta mesma abordagem é apresentada por FrenchoeaedVi@005) particularmente
para misturas de etanol em gasolina, abordande®ecypacido das emissdes evaporativas
relativas destas combinacdes, em especial no nte@adricano. A adicdo de etanol em
gasolina afeta significativamente as propriedades wblatilidade e particularmente
apresentam um desvio das misturas ideais defipielaslei de Raoult. Esta evidéncia é mais
claramente identificada quando se analisa mistlmasirias azeotropicas de etanol e

hidrocarboneto puro.

Ensaios de presséo de vapor Reid (RVP) pelos me&tag8dM D323 e D5191 foram
realizados em gasolina de referéncia com diversasetitracdes de etanol em mistura e
importante observacdo pbde ser feita. A presencatate®l em mistura contendo gasolina
aumenta a pressao de vapor medida nas condi¢coessdm, atingindo maiores valores em

concentracdes entre 5 e 10% tendendo a diminuiggioalores em concentragées maiores.

Considerando que a Lei de Henry define que a dmlade de um gas em liquido é
diretamente proporcional a pressao exercida sdbreeegque a constante de Henl§) € a
relacdo entre esta pressédo e sua fracdo molaesaftados apresentados por Silva et al.
(2005) identificaram uma maior tendéncia de pewtaspporizagéo para as misturas de etanol
e MTBE em gasolina base em comparacédo aos outraporentes testados (ETBE, iso-
octano, tolueno). Esse comportamento deve-se aadfatonstante de Henrl{)( calculada
para estas misturas apresentarem valores supedoseis pressdo de vapor medida. Esta
propriedade tem influéncia direta nos efeitos eeng®nho de emissdes evaporativas, assim
como deve ser considerada quanto aos efeitos tefmamps de mistura no sistema de

admissao.

Os resultados das medicdes de indice de octano, MIBON, realizados em Motor
CFR (Co-operative Fuel Research) por Silva et 200%), demonstram que compostos
oxigenados como o Etanol, MTBE e ETBE apresentanormafluéncia no aumento de
namero de octano que hidrocarbonetos como o iso@&a0 tolueno, sendo que no método
Motor - MON (ensaios mais severos), os incremeptmdem ser considerados semelhantes
em magnitude para os oxigenados, sejam alcolidavasé Particularmente, para o etanol
utilizando o método RON, este incremento é destanadte superior a todos os outros
compostos avaliados incluindo éteres. Nota-se etarwml introduz nas misturas em gasolina

base um incremento na Sensitividade do combustielseja, aumenta a diferenca entre
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namero de octano RON e MON. A adicdo de composiigenados em gasolina afeta
consideravelmente o processo quimico inicial debrstdio exigindo um maior avango no
ponto inicial de ignicdo. Este fato pode estar @aslo a maior dificuldade em quebrar as

ligacdes entre hidrogénio e carbono.

Um dos aspectos mais importantes a considerar esisiema de geracédo de poténcia
através de misturas carburantes é sua liberacéalalee efeitos na temperatura e presséo dos
gases dentro da camara de combustdo. A tempemfpuessao atingidas neste processo séao
suficientemente elevadas para provocar dissocial@o produtos de combustdo e, em
consequéncia disto, variagbes do que seria 0 marésudtado idealmente atingivel. Em um
processo de combustdo pleno considera-se a fornueg@adxido de carbono e dgua como
produtos de combustdo. Sendo a gasolina uma miskirhidrocarbonetos que em sua
estrutura ainda contém compostos como enxofre, desgociacdo durante o processo de

combustao, os produtos de combustdo tem uma esttédtucomplexa quanto os reagentes.

Brettschneider (1997) apresenta estudo da relagéoatente de ar-combustivel,
considerando a formacgao de produtos de combustadiggnciacdo, a partir de presenca de
enxofre, vapor de agua dissolvida no combustivepor de dgua no ar. Alguns compostos
provenientes de componentes do combustivel sddoshtios gases de escape como € 0 caso
de SQ e em misturas com excesso de ar e alta temperfduream ainda S Para
combustiveis cuja composicdo contenha etanol pedemssontrar nas espécies de escape
metano, metanol, aldeidos, em especial acetaldeidosmaldeidos. Estes compostos néo
serdo considerados neste estudo quando as equdebbslanco de combustdo forem
determinadas para os combustiveis avaliados emadude seus teores serem pequenos

guando comparados aos demais compostos formados.
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4. METODOLOGIA APLICADA

O desenvolvimento do presente estudo serd divididdrés principais etapas como

segue:

1.

Identificar e estabelecer uma matriz de combustigeu misturas particulares
para estudo e determinacdo de parametros compmuexatiékmostras de
componentes deverdo ser adquiridas e misturas radgsa de acordo com
perfil estabelecido de matriz para conducdo deiemnsde laboratorio para

determinacao de propriedades especificas relevpataseste trabalho;

Levantamento de dados experimentais a partir daizmde estudo de
combustiveis utilizando-se de ensaios de labomtbeterminacdo de Presséo
de Vapor pelo método ASTM D 5191 MINI REID VAPOURRBSSURE.
Determinar e estabelecer propriedades de entatpigadorizacdo para cada

componente da matriz a partir dos dados de press@apor determinados.

Analisar preliminarmente fatores que influenciam comportamento de
combustédo, fluxo e eficiéncia volumétrica do motompartir de equacdes
tedricas encontradas na literatura. Estes fatomgend estar direta ou
indiretamente relacionados com caracteristicas @prigdades dos
combustiveis assim como caracteristicas e promleedade misturas
ar/combustivel. Modelos matematicos para calcutédosestudados em areas
distintas e criticas para resultados, consideramtividualmente o sistema de
admissao, sistema de combustéo e suas relacfesficgdncia volumétrica do
motor. Estudo de relacBes entre estas areas dgsthera realizado antes do
inicio da terceira etapa. Estes estudos envolvermadinamica de solugdes,
analise exergética e molar de reacfes quimicas amebustdo, analise
estequiomeétrica de combustéo, entalpia e entrapfarhacéo de produtos de
combustdo e entalpias de vaporizagdo em mudanctselem processos de
mistura, e determinacao de eficiéncias em cada etagprocesso. Nao serao
considerados neste trabalho estudos de transfar@actalor e camada limite
em fluxo de misturas, pois sera considerada parataz de combustiveis a
mesma geometria de coluna de admissdo, camarantdeustiio e sistema de

exaustdo, portanto, sistema de fluxo com geometnatante.

Desta forma as areas de estudo serao:
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a. Combustédo; aplicacdo de conceitos de termodinangcaombustéo,
reacdes de combustéo, estequiometria, entalpi&r@pende formacgao
de produtos de combustédo, definicdo de modelo néiemne calculos

teoricos;

b. Relacbes de Eficiéncias Volumétricas a partir derampetros
termodinamicos de processos de mistura; deternondg&ariacoes de

eficiéncias tedricas;

3. Estudo das relacgdes entre Sistema de Admissdo, @xaabe Eficiéncias;
estudo e desenvolvimento de célculo global paramigéb de fator de poténcia

intrinseca.

4.1. Condic¢des de contorno

Para efeito de simplificacdo de sistema de anélisstudo as seguintes condi¢fes de

contorno seréo adotadas:
1. A mistura de gases comporta-se como um gas ideal;
2. O ciclo opera em regime permanente e camara deusiétadiabatica;
3. As seguintes condi¢cdes de operacéo ficam estabateci
a. Motor operando em regime de rotacéo constante;
b. A massa de ar admitida no motor constante em reg@maanente
c. Combustdo em regime de dissociagao;

d. Pressdo maxima de Combust& = Pyaxcomp= 7000 kPa~ 70 atm
(pressdo méxima adotada como condigcdo de contoaseatdo em
parametros apresentados na literatura consultagan efuncéo das
limitagbes dimensionais do motor real Ford modeted®n 1.6 - 8V

usado como referencia para calculos);
e. Press&o Ambient@um, = prer= 100 kPa~ 1 atm
f. Temperatura Ambient&8,mp= Tt = 298K

4. A temperatura de chama é funcéo de condicbes degme temperatura inicial

de combustao assim como da relacdo de mistura ciwéiiar e liberacao de
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calor. A temperatura de equilibrio de chama padacaacdo de combustédo
com dissociagdo dos componentes da matriz de estido determinada e

usada como parametro para calculo de entalpiasape&s de formacao.

5. Sera adotado para efeito de determinacdo de pacard calculo para este
trabalho um motor real preparado para competicaoarfaord modelo Zetec-
Rocam 8 valvulas 4 tempos com as seguintes caisdittas:

 B=82,1mm

e S=755mm

* Vg=1,599 dr

e r.=1251

*  Ppmax=102,9 KW @ 6.500 rpm (108,3 rev/s)

* Tmax=176,5 N.m @ 4.500 rpm (75 rev/s)

4.2. Matriz de combustiveis para estudo

A matriz de combustiveis apresentada na tabela definida para os estudos deste
trabalho baseada nas seguintes hipéteses:

a. Todas as amostras de componentes utilizadas nalsééhio séo de grau de
pureza P.A. (99%) com o objetivo de reduzir efetllescomposicdo néo
padronizada nos resultados de ensaios de labardtérite aos estudos
tedricos e modelagens matematicas adotadas;

b. Isooctano € um composto isoparafinico (cadeia caéchdinear ramificada)
com propriedades especiais, usado como padrédo a9 gnsaios de
determinacdo de numero de Octano em motor CFR (t&owailve Fuel
Research). O uso deste componente € obrigatoriofoemulacdes de
gasolinas que atendem especificacbes de alto numermctano em

particular por elevar MON.

c. Tolueno é um hidrocarboneto de cadeia aromaticaepte em qualquer
formulacdo de gasolina apesar de suas restricOesiomadas com
emissbes atmosféricas poluentes. E um composto propriedades de

combustdo conhecidas e particularmente proporganhos em aceleracao
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no motor. Suas propriedades e caracteristicas d®mpenho sao
particulares e em formulacbes de gasolinas € oeregld como

componente complementar a base.

Metanol € um composto oxigenado que pode ser okldidpartir de
processamento de petréleo ou madeira. Dentre odélitosis como etanol,
isopropanol, isobutanol é o composto de maior indpaia na densidade
de mistura combustivel/ar formada no processo desado do motor por
sua caracteristica de volatilidade e entalpia denzacdo. Sua escolha
esta baseada no fato de seus efeitos serem magarstiblmente

percebidos no desempenho do motor que outros ceosp@egenados;

Etanol € um combustivel que pode ser obtido arpdetifonte bioldgica e
renovavel. E um composto usado mundialmente pabatiguir chumbo
tetraetililico (TEL) como aditivo para aumentaruanrero de octano e pode
ser usado também como mistura E100 em motores diim ©tto como
demonstra a experiéncia Brasileira. Atualmente ssltéintensa atencéao do
meio cientifico em funcdo do potencial em ser prattu a partir da
fermentacdo de residuos gerados na industria deeggsamento de

vegetais;

MTBE (metil terc butil éter) é um éter derivado getréleo que foi
largamente utilizado em mistura de gasolina reféaa nos Estados
Unidos e Europa, e particularmente vem sendo o ooerme oxigenado
mais utilizado em formulacdes de combustiveis sbéombo, especiais
para competicdo desde o inicio da década de 90cdnponente que vai

ser gradativamente substituido pelo etanol neglaaades;

. A mistura 20% em volume de Bioetanol em componetéegasolina base
(Isooctano + Tolueno) refere-se ao perfil médiondstura sugerida nos
diversos paises que adotam este tipo de combustiveb redutor de

emissdes de COem particular o Brasil;

. A mistura 85% em volume de Bioetanol em componet¢egasolina base
(Isooctano + Tolueno) refere-se ao combustivel &8almente aprovado

pela Comunidade Européia e Estado Unidos como pgdnda combustivel
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de fonte renovavel alternativo aos combustiveisodgem fossil nos

motores de Ciclo Otto;

Tabela 1 Matriz de combustivel para estudo com percentimisistura de componentes em volume.

Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE
Estrutura CeHis CiHs CH;OH CsHsOH CsH0
molecular
Iso-Octano 100 % viv
Tolueno 100 % viv
Metanol 100 % viv
Etanol 100 % viv
MTBE 100 % viv
Mistura 1 50 % v/v 30 % viv 20 % viv
Mistura 2 10 % viv 5% viv 85 % viv

Fonte: Autor

Tabela 1A Matriz de combustivel para estudo com percentlaimistura de componentes em massa.

Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE
Estrutura CeHis CiHs CH;OH CsHsOH CsH0
molecular
Iso-Octano 100,0 % m/m
Tolueno 100,0 % m/m
Metanol 100,0 % m/m
Etanol 100,0 % m/m
MTBE 100,0 % m/m
Mistura 1 45,3 % m/m| 34,0 % m/m 20,7 % m/m
Mistura 2 8,8 % m/m 5,5 % m/m 85,7 % m/m

Fonte: Autor
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5. DESENVOLVIMENTO DO MODELO PARA ESTUDO DE PROCESSO DE
COMBUSTAO PARA DETERMINACAO DE PARAMETROS COMPARATI VOS

Uma vez estabelecida a matriz de combustiveigriposto um desenvolvimento de
um modelo de processo de combustdo como padracapdedinicio de modelo de célculo
para determinacdo das fracdes molares de prodeta®rdbustdo, entalpias e entropias de
formacdo a partir das relagcdes estequiométricascatebustdo. Estes calculos foram
realizados utilizando o software EES (Engineerirggdtion Solver — F-Chart Software —
McGraw Hill), versdo demonstracdo para a deterndioalos mesmos parametros para 0s
outros componentes da matriz de combustiveis enadssenvolver os estudos comparativos

necessarios.

A figura 5 apresenta uma ilustracdo do sistemaotgbastdo de um motor de Ciclo
Otto e do perfil tedrico-experimental que seréattatneste estudo. Desta forma estudou-se o
impacto causado nas propriedades de combustadiadaer caracteristicas de equilibrio de
mistura e formacao de produtos por dissociagéo.

Figura 5 — Ciclo de Combustdo em Motor Ciclo Otto

Fonte imagem: Autor “adaptado de” Ford Werke-AGO@0Cologne — Germany — Motor Duratec HE 4C

Para efeito deste estudo, alguns parametros sdddiadas de sistemas conhecidos e
padronizados para toda a matriz, tomando comoémfexr um motor ciclo Otto como padréo
geométrico adotado. Mantendo-se estes parametrasgpalquer componente da matriz de

estudo, as variaveis relativas foram apenas asipdaples desejadas do combustivel.
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Dentro da abordagem especifica deste estudo agardsticas geométricas do motor e
as propriedades termoquimicas do combustivel esfwionadas e ndo foram tratadas
isoladamente. Pelo aspecto mecéanico, deve-se eoasique parametros de desenho no
motor como colunas de admissao e descarga, sistenmgecdo de combustivel, camara de
combustdo e condigbes operacionais como rotacadaekeracdo S&0 parametros que
influenciam o desempenho da combustdo. Pelo aspeatmoquimico, esta qualidade de
combustdo é influenciada pelas caracteristicaopripdades do combustivel e a definicdo
dos parametros de desenho do motor é entdo deperdisias propriedades. Desta forma,
pode-se compreender o ciclo de inter-relacdes eotrédustivel, combustdo e geometria do

motor.

5.1. Determinacéo de balangos estequiométricos dentbustéo para a matriz de estudo

Numa reagdo quimica as ligacBes entre os compesto®léculas reagentes séo
gquebradas e se rearranjam formando os produtos iestao. Se for considerada uma reacgéo
fortemente oxidante como a que ocorre num procdescombustdo de um combustivel, o
resultado é a liberacdo de energia a medida queoositos desta combustdo sao formados.
Os combustiveis referentes a este estudo foram uamtatalidade compostos organicos
constituidos de carbono, hidrogénio e oxigénio depo ser representados de uma forma

genérica comd, H ;0, .

A composicdo do ar seco utilizado neste estudocsarstituida por 21% de oxigénio e
79% de nitrogénio sendo que cada mol de oxigénrodnzido na camara de combustéo foi

acompanhado por 3,76 moles de nitrogénio.

Considerando a reacdo de combustdo completa doustivdd, isto é, todo o carbono
presente é oxidado em dioxido de carbono e tod@mdénio € oxidado e convertido em

H.O, pode-se entdo escrever a reacdo de combustéordegeral como sendo:
C,HgO, +a5(0, + 376N,) - n,CO, +n,H,0+n;N, . (34)

Considerando as massas molares dos componentesseoiha: C = 12; H=1; O =
16; N = 14, foi possivel determinar a Razao Ar-Costitvel AFR) dada pela razéo entre a
quantidade de ar necessaria para a reacdo cong#etzombustdo e uma determinada

quantidade de combustivel a partir da equacdod@4alanco quimico para a reacao. Para a
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quantidade exata destes reagentes na combustdoletamp relacdocAFR é chamada

estequiométricas|. Desta forma, tém-se:

as[Ng +ag [ 376Ny
n [N +n, N,

AFR = (35)

Entdo para a combustdo completa, tem-se a relagéandbustivel estequiométrica
(AFRg) para:

ISO-OCTANO;

CgH s +a5(0, + 376N,) - nCO, +n,H, 0+ n;N,
Onde:

C>m=38

H>n=18/2=9

O-2>2n+tp=2a > a=125
N>2n=2x3,76 xa~> =47

Portanto, o balanceamento da equacdo de combustipleta para o iso-octano

torna-se:
CgH,; +1250, + 47N, - 8CO, +9H,0 +47N,
Da equacéao (35), obtém-se:

AFR.,. = 125132+1250376(28 _ 1716 _ 1505
1 8(12+9[2 114

As reacgOes de combustdo completas fundamentaisgsamutros componentes da

matriz de estudo tornam-se:

TOLUENO:

C,Hg +a4(0, + 376N,) - nCO, +n,H, 0+ n,N,
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METANOL:

CH,OH +ag(0, + 376N,) - n,CO, +n,H,0+n,N

ETANOL:

C,H.OH +ay(0, + 376N,) - nCO, +n,H,0+n,N,

MTBE:

C,H,,0+a4(0, + 376N,) - nCO, +n,H,0+n;N,

Considerando que os componentes das misturasrépesentam composi¢cdes molares, suas

respectivas composi¢cdes em massa seriam:

M1:

05[T,H,, + 03[T,H, + 02[T,H.OH +ag(0, + 376N,) — nCO, +n,H,0+n,N,

05014 03092 02146
( 938 j[GZSH18+(9—38j [(137H8+( 938 j[(l:zH5OH +a5(0, + 376N,) -

- nCO, +n,H,0+n;N,

0608LC,H,, + 0294[C.H, + 0098[T,H.OH +a. (O, + 376N,) - nCO, +n,H,0+n,N,

M2:

01[C,H,, + 005[T,H, + 085[C,H.OH +a(O, + 376N,) - nCO, +n,H,0+n,N,

01114 005092 085046
( ’1551 j@8H18+(Wj@7H8+( ’8551 j[@zHSOH +a4(0, + 376N,) -

- nCO, +n,H,0+n;N,

0207[C,H,, + 0083[C,H, + 0710[C,H.OH +a(0, + 376N,) - n,CO, + n,H,0+n;N,
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Considerando que daqui em diante esta é a compasigkar, a tabela 2 apresenta os

resultados para cada componente da matriz de estudsuas respectivas relagoes

estequiométricas de mistura ar-combustivel:

Tabela 2.Razdo Ar/Combustivel (AFR) para matriz de estudoad®.

Iso-Octanc | Toluenc Metanol Etanol MTBE Mistura 1 | Mistura 2
CgH1s C/Hg CH;OH | C,HsOH | CsH;,0
C->n| 8,000 7,000 1,000 2,000 5,00( 7,118 3,657
H->nl 9,000 4,000 2,000 3,000 6,00( 6,94p 4,325
N->ng 47,000 33,840 5,640 11,28 28,200 39,680 20,547
O->al| 12,500 9,000 1,500 3,000 7,500 10,540 5,465
AFRs| 15,05 13,43 6,44 8,95 11,70 14,34 11,74

Fonte: Autor

5.2. Determinagédo do equilibrio quimico e constantguimica para rea¢des de combustédo

Considerando um sistema isolado onde nao existeimc@as significativas em suas
propriedades macroscopicas e que, portanto a pr@3séa a temperatural] sdo constantes,
pode-se afirmar que o sistema esta em equilibrinidé e mecanico. Desta forma, pode-se
obter um critério de equilibrio para um sistemafdge Unica e multicomponente com

composicao fixa (numero de moles de componentestaime) considerando a funcéo de

Gibbs:

onde u )

i1T,PN,

n

0G
G = z NI[_j ]
i= oN; T,P.N,

i=1

representa o potencial quimico.

(36)

Sendo n o numero de componentes da mistura, aicrdé equilibrio pode ser

reescrito como:

oG, , = Zn:,uidNi =0.
i=1

Estando a mistura em uma Unica fase:

G=Nu= u=

G
N

=g

(

37)
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Considerando a energia livre de Gibbs e um sistegases ideais, tem-se:

G=H+TS, (38)
onde:
H=2MMU (39)
e
SngﬁﬁP) (40)
Logo:
G=Y N -TE)=) NG T.R). (41)

O potencial quimicqy;, pode ser mais convenientemente escrito:

L =h(T) —TF’(T) ~RIn y;)—[ﬂ (42)

ref
N.
ondey, =—-
Yi N
Assim:

(=0T P)+RTIn LT (43)
ref
A equacéo de equilibrio quimico de uma reacao aaimgualquer pode ser expressa

como:
U,[A+0y [B = U, [C+u, D, (44)

onde () sdo coeficientes estequiométricds,e B reagentesC e D produtos de reacao
quimica. Admitindo-se que esta reacao ocorra ensigtama fechado, pode-se correlacionar
suas variagoes determinando pelo grau de reacfelowoeficiente de proporcionalidadg, (

como mostrado a seguir:

— = - = = = df (45)
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Da equacéo (36), tem-se:

K
dG|T’p = Z/JidNi = Hp LN, + g TN + 4o TENG + 14 [AN, (46)
=1

Pelo critério de equilibriodG|T’P =0 e, portanto, combinando as equacdes (45) e (46)
obtém-se:
(=Un Qi — Vg Qg + U Qi + 0 [ )dE =0 (47)
Logo a equacéo de equilibrio quimico pode ser espreomo:
Up Qlp +Ug QU = Uc QUG + U, Ty (48)

Considerando que a solucdo desta equacdo fornewenposicdo de equilibrio e
fazendo uso da equacao (37), pode-se deduzir quagiacdo da funcdo de Gibbs para a

reagao é:
AG°
- =InK(T), 49
R (T) (49)
onde:
AG° = ng +UDgg _UAGZ _Ung, (50)

Portanto, a constante de equilibi pode ser expressa como:

k=Y o (i] (51)

Ya' Y& ( Pes
ou
p e
k =N No” | Fre (52)

N2 Y| N

As reacodes de dissociacdo para o oxigénio, agasiddi de carbono e as reacoes de

equilibrio para OH e NO adotadas foram:

O, = 20 (53)
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Hy+% Q < Hy0 (54)
CO+%Q - CO (55)
YH+%Q - OH (56)
BLO+%N = NO. (57)

Para a determinacdo das fracdes molares e asqutages de entalpia e entropia de

formacao da mistura resultante da combustéo, deéne
a. A temperatura de equilibrio de chama como paranpettiodo;

b. A temperatura e pressido de referéncia como ser@ld& 225 °C) e 1 atm,

respectivamente;
c. A fracao relativa combustivel/ar igual a 1,0 pasadicdo ideal de mistura;

d. Para efeito de simplificacdo de modelo adotar-sepfiessdo média efetiva
bmepno ciclo de combustdo para um motor 4 temposulzala a partir da
equacdo (23) e das condi¢cdes de contorno do itdmsudbitem 5 para

Potencia maxima conforme abaixo:

bmegtkPa) IV, (dn?*) N (rev/ s)
2x1¢°

P. (kw) =

P. [2x10° _ 1029 x2x10°
V, [N 1599x1083

bmep=

bmep=11884kPa (L19bar)

Considerando as equacdes de equilibrio para aBe®ae dissociacdo e fazendo uso
da tabela A-1 no Anexo | de Ferguson e Kirkpat(l2B01), a aplicacdo da equagéao (52) leva
ao calculo das constantes de equilibkipdtravés das equagdes abaixo:

1.CO+%Q « CO;
R(A) (B) P(C)
=1 ; VB=1/2 =1

Keo = Yoo Yo, B5—- (58)
co,
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2. 2 Q+%N = NO
R(@A) (B PO

VA:]./Z ; VB:]./Z ce=1

KNo =A- (59)

\ Yo, iy,

3. b+ 0 - H,0O
R(A) (B) P(C)

Wh=1; VB=1/2 =1

Ko = (60)

5.3. Determinacéo do balango molar para produtos deombustdo com dissociagéo

Neste estudo néo foi considerada a geracao e faoreg subprodutos de combustivel
de cadeia carbénica curta ou parcialmente oxidadsseactes de combustdo, como é o caso

especial de formaldeid€H,0).

A reacao de combustdo com dissociacdo segue msetpalanco:

aSC‘a Hz0,

C,H,O, + (O, + 376N,) — N, CO, +n,CO+n, H,0+ny N, +n, O, +n,NO  (61)

Considerando as seguintes equacdes de equilibrio:

Carbono: a =ng, +ne,

Hidrogénio: 8 = 2[h,, ,

Oxigénio: y+2[&sc 1y o = 2, + Moo + Ny o +2MN, + Ny
Nitrogénio: 2[B76=2[hy +ny,

O numero total de moleg)(dos produtos formados na combustédo a partir dagéep

de equilibrio acima é:
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n:Zni Neo, +Neo TNy o +N, + N, +Nyo

As fragbes molares dos produtos de combustéo séo:

Yoo, = n(:z (62)

Yeo = % (63)

Vo =1 (64)

Yy, = 2 (65)
n

Yo, =2 (69

Yno = n_:‘f (67)

A partir da Equacdo (61) tém-se, para 0s composed#e matriz de estudo, as

seguintes reacdes de combustdo com efeitos dedis&o no processo de combustao:

ISOOCTANO:

CeHpg +

a‘SZHls (O, +376N,) - N, CO, +n.,CO+n, (H,O+ny N, +ng O, +nyoNO

Considerando a reacdo completa para o isooctares ond

B

as =a +Z Por definicdo para relagdo estequiométrica

a=8 B=18eq¢ =10

Asc, =87 % =125
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a
Entdo:; —ts = 125 125

p 10
Portanto, para 0s reagentes tem-se:

C,H,, +125(0, + 376N,)

Considerando o item 6 das condi¢cdes de contornabelstidas inicialmente, o

balanco dos reagentes para 1 kmol de ar admitiadoator torna-se:

1i2,508H18 +10{0, + 376N, ) = 008[C,H, +10{0, + 376N,)

C:064=n., +Neo
H:144=20n, ,
O: 2=2[Nc, +Nep +Ny o +2M +Nyg

N: 752= 20, +Ny

TOLUENO:

C7H8 +

asz)”s (O, +376N,) — N, CO, +N.,CO+n, ,H,0+ny N, +n, O, +n,NO

Considerando a reacdo completa para o tolueno onde:

B

as=a+ 7 para relacdo estequiométrica

a=7,=8 ¢=10

Portanto, para os reagentes tem-se:
C,H, +90(0, + 376N,)

Para 1 kmol de ar admitido no motor, o balancoedgao torna-se:



%QHS +10{0, + 376N,) = 0111[C,H, +10{O, + 376N,)

C: 0/78=n., +Neq
H: 0889=2[n, ,
O: 2=2[Nc, +Nep +Ny o +2M +Nyg

N: 752=2[M, +ny,

METANOL

CH,OH + aSC;OH (O, +376N,) - N, CO, +N.,CO+n, ,H,0+ny N, +n, O, +n,,NO

Considerando a reacdo completa para o metanol onde:

B_y

as =a +Z 5 para relacdo estequiométrica
a=1,pB=4y=1¢=10

=1+

=15

NN
N =

AschoH

Aschon - E =15
p 10

Entao:
Portanto, para os reagentes tem-se:
CH,OH +15(0, + 376N,)

Para 1 kmol de ar admitido no motor, o balancoedgao torna-se:

%CHgoH +10{0, + 376N, )= 0667[CH,OH +10[{O, + 376N,)

C: 0667=ncq +Neo
H: 2667=20n, ,

O: 2667=2[Nco + N + Ny o + 200, +Nyq

62
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N: 752=2[h, + Ny

ETANOL
a
C,H.OH +%(o2 +376N,) - Ne,,CO, +ne,CO+n, o H,0+n N, +n, O, +Nny ,NO

Considerando a reacdo completa para o etanol onde:

B_y

as=a+ 273 para relacdo estequiométrica
a=2;=6;y=1¢=10

=2+-->=30

AscHoH

Nlo
N~

aSQH5OH — @ - 3,0
9 10

Entao:

Portanto, para os reagentes tem-se:
C,H.OH +30(0, + 376N,)
Para 1 kmol de ar admitido no motor, o balancoedgao torna-se:

%CZHSOH +100{0, + 376N,) = 0333[C,H.OH + 100, + 376N,)

C: 0667=n, +Ncgo
H: 2=20, ,
0:233= 20, +Nep + Ny o + 20, +Nyo

N: 752=2[Ry +ny,

MTBE
a
C.H,,0 +%(02 +376N,) - Neo,CO, +ne,CO+n, o H,O+n N, +n, O, +Nny,NO

Considerando a reacdo completa para o MTBE onde:



as=a+ —% para relacdo estequiométrica

a=5p=12,y=1¢=10

Portanto, para os reagentes tem-se:
C,H,,0+ 75(0, + 376N,)
Para 1 kmol de ar admitido no motor, o balancoedgao torna-se:

%C5H120 +100{0, + 376N, )= 0133[C.H,,0 + 100, + 376N,)

C: 0667=nc, +Nco
H: 16 =20h,
O: 2133=2[, + N + Ny o + 20N + Ny,

N: 752=20hy +ny

MISTURA 1:

Composicgéo = 50% v/v ISO-OCTANO + 30% v/v TOLUENQB% v/v ETANOL

0608[T,H,, + 0294[C,H, + 0098[T,H OH +

aSMi;ural (O, +376N,) - n., CO, +n,CO

+n,oH,0+n N, +ny O, +n,NO

Considerando a reacao para a mistura 1 com:
as =a +ﬁ -V > Para relacdo estequiomeétrica
a=7,12; 3 =13,9;y=0,098 ¢ =1,0

s = 712+ 200098,

64
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Entio: 2smL = %’ = 1054

@
Portanto, para os reagentes tem-se:
0608[C,H,, + 0294[C,H, + 0098[C,H,OH + 10550, + 376N,)
Para 1 kmol de ar admitido no motor, o balancoedgao torna-se:

1 1 1
0608———[C,H,; + 0294—— [T,H, + 0098—— [T,H,OH +10{O, + 376N
'6 1054 8" '18 2 1054 7" '8 'O 1054 2°'5 1. Eﬂ 2 2)

0058[C,H,, + 0028[C,H, + 0009C,H.OH +10[{O0, + 376N,)
C: 068=ngg +Neo

H: 132=2M,,

O: 201= 20, +Nep + Ny o + 20 +Nyo

N: 752= 20y + Ny,

MISTURA 2

Composicéo = 10% v/v ISO-OCTANO + 5% v/v TOLUENG5% v/v ETANOL

0207[C,H,, + 0083[C,H, + 0710[C,H OH +""SL;”“’2(O2 +376N,) - N, CO,

+n.,CO+ nHZOHZO +ny, N, + nozo2 + N, NO
Considerando entdo a reagdo completa para a MBomde:
as =a +§ —% - Para relacdo estequiométrica

a =3,66;p3 =865y=0,71¢ =10

gy, = 366+ —8’255 - —0’27 Lo 547

Entdo: Mz = 947 _ g ae

9 10

Portanto, para os reagentes tem-se:
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0207[C,H,, + 0083[C,H, + 0710[C,H.OH + 547(0, + 376N,)

Para 1 kmol de ar admitido no motor o balanco de&e torna-se:

1 1 1
0207—=—[C,H,, + 0083———[T,H, + 071———[T,H,OH +10[{O, + 376N
2 5,465 8" 18 p 5,465 7°°8 5,465 275 1' m 2 2)

0038[C;H,, + 0015[C,H, + 013[C,H.OH +10{O, + 376N,)
C: 067 =ngg, +Neo

H: 158=2[h,,

O: 213=2[N +Neo + Ny +2[NG +Nyo

N: 752=20N, +nNyo

A tabela 3 apresenta os resultados parciais paguadao de equilibrio dos produtos

de combustéo considerando balanco estequiométiieorpagentes e 1 kmol de combustivel.

Tabela 3 -Balanco molar para 1 kmol de combustivel.

moles de Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE Mistura 1 Vistura 2
produtos CgH1g C/Hg CH;OH | C,HsOH | CsH,O
i as 12,50 9,00 1,50 3,00 7,50 | 10,54 5,465
§) 3 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
S 8 sest 12,50 9,00 1,50 3,00 7,50 10,54 5,465
@ Ng 60,50 43,84 8,14 15,28 36,770 51(17 27,01
g | CO2 Ncon 8,00 7,00 1,00 2,00 5,00 7,118 3,857
5 g % H20| N0 9,00 4,0( 2,00 3,00 6,00 6,942 4,325
£8 5§ No| Ny, 47,04 33,84 5,64 11,28 28,20 39,630 20,548
- © np 64,00 44,84 8,64 16,28 39,20 53[69 28,53
§~ CO;| Ncop 7,46 6,44 0,96 1,90 4,15 6,61 3/43
g CO| Nco 0,54 0,56 0,04 0,10 0,85 0,61 022
.g H20| N0 9,00 4,0( 2,00 3,00 6,00 6,04 4/33
2 Na| Ny 46,94 33,78 5,64 11,27 28,10 39|57 20,52
8 02| Noy 0,20 0,23 0,02 0,04 0,32 0,119 0/09
§ NO| Nyo 0,13 0,13 0,01 0,02 0,20 0,12 0/05
o N pgiss 64,27 45,19 8,66 16,33 39,62 53[94 28,64
(Np/ng)-1 5,79% 2,28% 6,14% 6,54% 6,81% 4,92% 5,61%
(N paiss/N )1 6,23% 2,92% 6,39% 6,87% 7.97% 5,42% 6,02%
Variacio % 0,45% 0,64% 0,25% 0,32% 1,159 0,49% 0,41%

Fonte: Autor
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O balanco molar dos produtos de reacdo de combuéstAmcdo do numero de
espécies consideradas nas reacdes de dissociagamresera o numero de moles total de
produtos por dissociacdo quanto maior o numerosdéoges obtidas por dissociagdo. Como
exemplo ilustrativo, se considerarmos para o Etanskguinte reacdo de dissociacdo com
mais quatro espécies obtidas na dissociacaoHHO e OH) além das que foram inicialmente

consideradas tem-se:

C,H.OH + 30(0, + 376N,) — nCOZCO2 + N CO+ nHZOHZO +ny, N, +
+ nOZO2 +n,NO+ nHsz +n,H +n,O+n,,OH

O seu balanco molar sera

C,H.OH +30(0, + 376N,) — 018950, +18108C0+ 0,0504H,0 +111327N, +
+ 22180, +0,2946N0O+ 2,927, + 0031H +0,01570 + 0,01370H

onde:

N PdissGHsOH = 18’68

Considerando o numero de Moles de Produtos pacasemmpleta de combustdo do
Etanol (16,28), seis espécies por dissociacdo 1 &,8ito espécies por dissociacdo (18,68) as
relacbes entre moles de produtos) (por moles de reagentesg(- constante) variam de
acordo com o numero de espécies consideradas ¢g@orda combustdo. Pode-se observar na
tabela 3 que para cada tipo de estrutura moledéaztombustivel esta relacdo € distinta e

maior para 0s compostos oxigenados.

Na Tabela 3 a linha de variagdo % entre as relagéesumero de moles total de
produtos de combustdo completa e nimero de motas de produtos por dissociagcédo
dividida pelo numero total de moles de reagentgsreuum comportamento diferente entre os
elementos da matriz de estudo nas quantidades dasy@das espécies por dissociacédo. Este
fato deve ser considerado em qualquer estudo dpartemento dos combustiveis quanto as

emissdes evaporativas.
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A tabela 4 apresenta os resultados parciais datufm® de combustdo considerando
balanco estequiométrico para reagentes e 1 kmanl démitido e 0 nimero total de moles das
reacdes de equilibrio de combustdo para cada caenpounla matriz de estudo. As fracdes
molares dos produtos de combust§p g80 as relacdes entre os numeros de moles das
respectivas espécies e o numero total de moles gajores também estdo apresentados pela
tabela 4. As frac6es molares determinardo as megsbiciais de cada espécie de produto de

combustdo usada para o calculo das entropias uhea¢des destes produtos.

Tabela 4 —Balango molar para 1 kmol de ar de admissao.

moles de Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE Mistura 1 Mistura 2
produtos CgH1s C7/Hsg CH30OH C,HsOH CsH120
CO;| Ncoz 0,597 0,716 0,641 0,634 0,554 0,627 0,628
CO| Nco 0,043 0,062 0,026 0,032 0,113 0,048 0,p41
H20| Nh2o 0,72(¢ 0,444 1,333 1,000 0,800 0,659 0,791
N2| N2 3,755 3,758 3,797 3,757 3,747 3,753 3,[755
O2| No2 0,014 0,024 0,010 0,012 0,043 0,018 0,016
NO| Nno 0,014 0,014 0,006 0,007 0,027 0,011 0,010
N pyiss 5,142 5,018 5,773 5,443 5,283 5,116 5,p41
3 Yco2 0,1161 0,1428 0,1110 0,1165 0,1048 0,1226 0,1199
% 2 2 Yco 0,0083 0,01238 0,0045 0,00p9 0,0213 0,0094 0,0078
g é % YH20 0,1400 0,0886 0,2309 0,18B7 0,1%14 0,1287 0,1510
@ '8 g Y N2 0,7303 0,7486 0,6508 0,6902 0,7092 0,7335 0,7165
lg:« S °l yo 0,0032 0,0048 0,0017 0,003 0,0081 0,0036 0,0030
- Yno 0,002d 0,0028 0,0010 0,004 0,0051 0,0022 0,0018
C 0,640 0,778 0,667 0,667 0,667 0,675 0,669
H 1,440 0,889 2,667 2,000 1,600 1,317 1,583
0] 2,000 2,000 2,667 2,333 2,133 2,009 2,130
N 7,521 7,521 7,521 7,521 7,520 7,517 7,519

Fonte: Autor

5.4. Determinacdo da temperatura de equilibrio defmma

Considerando que a camara de combustdo € adigbdtieando ha realizacdo de
trabalho, que o ciclo ocorre em regime permanensestema € aberto e aplicando a 12 Lei da
Termodinamica, o balanco de energia na camara ddbusido pode ser expresso como

segue:
Qg _Wg:an(ﬁfo+ﬁ_ﬁo)P_ZhR(Hfo+ﬁ_ﬁo)R J (68)

ondeQ, e W, séo iguais a zero nas condi¢cdes de contorno slagerCom isso, a equagao

torna-se:
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> np(h?+h=h°), => n(h +h-h°), , (69)
ondeP representa produtosk os reagentesh?’ é a entalpia de referéncia nas condi¢des de

temperatura ambiente&h = (h —h°) é uma funcéo da temperatura de chafa (

A temperatura de equilibrio de chama é a maximgéeeatura atingida dentro da
camara de combustdo quando ocorre dissociacdo dmhkitps de combustdo. A sua

determinacdo é complexa e necessita de célculemiivos. Como a determinacdo da
depende da temperatura de equilibrio de chamaaa@sté conhecida, fez-se uso do software

EES (Engineering Equation Solver) para resolvegumeao.

Considerando as equacfes de equilibrio de combpataca matriz de estudo e como
referéncia de estrutura a equacdo de balanco dgi®ngara um combustivel genérico
C,HsO,, é possivel escrever a equagéo (69) para a entatpl de formacadHe e Hg) como:
Produtos:

HP = ncq (ﬁf0 +AE)CQ + ﬂco(ﬁfO +Aﬁ)co + nHzo(HfO +Aﬁ) H,0 + nN2 (ﬁfo +AH)N2 + r‘oz (ﬁfo +Aﬁ)02

S o o (70)
+NMyo(N7 +8h) o + Mo (Y +40), + 1, (e +40),,

Para os produtos de combustdo nas condigcOes dénate P = 1 atm eTer =

298,15 K, h? é igual a zero e a equacéo pode ser simplificada p

Hp = Neo, (Aﬁ)coZ +Neo (Aﬁ)co o (Aﬁ) o TNy, (Aﬁ) n, T1o, (Aﬁ)o2

© - _ (71)
+Nyo (Bh) o + Mo (BN)g + Mgy, (BN) o
Reagentes:
Hg = (ﬁfo +Aﬁ)CaHﬂOy +as Eﬂﬁf° "'Aﬁ)o2 +ag E3,76Eﬂﬁf° +Aﬁ) N, ? (72)

ondeAh é igual a zero, considerando que o combustivélresestado liquido nas condicdes

de referéncia. Portanto, a expressdo pode seriBogagh para:

He = (0f) ¢ u,0, + 8 UN7)o, +as [BT6L(NY),, . (73)
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Para o balanco de energia, definddge= Hp e, portanto, igualando as expressoes (71)
e (73) obtém-se:

(ﬁfo)CaHﬂOy +tag mﬁfo)o2 tag [3,76mﬁf0)N2 = Neg, (Aﬁ)coz *Neo (Aﬁ)co tNyo (Aﬁ) H,0

i _ _ _ _ (74)
+ Ny, (8h)y, + g, (Bh)o, +Nyo(Bh) o + N (BN)g + Mgy, (Bh)o

A tabela 5 apresenta algumas propriedades termudiad dos combustiveis que
compdem a matriz de estudo, que foram extraidakagior (1985), Heywood (1988), Law
(2006), Platt (1999), Design Institute for Physi€abperty Data - American Institute of
Chemical Engineers (1984), Lange’s Handbook of Gbkeyn (1992), CRC Handbook of
Chemistry and Physics — 87th edition (2006).

Tabela 5 —Propriedades termodinamicas dos combustiveis dézrdatestudo.

Pt (atm) 1,0 i
re Unidade Iso-Octano Tolueno | Metanol Etanol MTBE Mistura 1 | Mistura 2
Trer (K)| 298,15 CgHus C;Hg CHZ0H | C,HOH | CgHy,0
. ~ rhol liq -259.200 12.400 -239.20 -277.60D -313.600 -181.153 49221
Entalpia de formacéo hf kJ/kmol
gas -224.000 50.500 -201.000 -234.800 -283.700 -144.355 08.885
Entropia de Formagéio §? lig KI/kmol K 328,0 221,0 126,8 160,7 265,3 280,1 200,3
gas 320,7 239,9 281,6
. L kJ/kmol 35.140 38.010 33.470 42.32Q 29.820 36.687 40.4Y6
Entalpia de Vaporizagéo hiLy
kJ/Kg 308 413 1.045 919 338 390 733
- . kJ/kmol 5.069.537 3.910.300 726.100 1.366.800 3.102.8803654853 | 2.344.377
Poder Calorifico Inferior PCI ]
kJ/Kg 44.380 42.439 22.662 29.668 35.200 42.368 33.773
lig 239,1 157,3 81,1 112,3 187,5 202,6 142.3
kJ/kmol K
. gas 191,3 103,7 441 65,6 153,2 94,8
Calor Especifico Cr —
lig KI/Kg K 2,09 1,71 2,53 2,44 2,13 2,01 2,31
gas 1,67 1,13 1,38 1,42 1,49 1,45
. RON 100 120 106 107 110 107 107
Indice de Octano
MON 100 109 92 89 101 102 93
Sensitividade RON-MON 0 11 14 18 9 5 14

Fonte: Taylor (1985), Heywood (1988), Law (200®)att (1999), Design Institute for Physical Propédata -
American Institute of Chemical Engineers (1984)ng&ls Handbook of Chemistry (1992), CRC Handbook of
Chemistry and Physics —8#dition (2006), JANAF Thermochemical Tablé8 &dition — NSRDS-NBS 37

A partir das reacdes de equilibrio de combustadania de energia, balanco
estequiométrico, fracdbes molares, funcbes de Gikbgara as condi¢cbes de contorno
estabelecidas inicialmente, desenvolveu-se um anogrno software EES cujas solucdes
estdo apresentadas nas tabelas 6 a 13.

A tabela 6 apresenta os resultados de Temperatutguilibrio de Chamagc para os

componentes da matriz de estudo calculados a parfarograma desenvolvido no solver do
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software EES (resultados apresentados no Anexdstas temperaturas sao determinantes
para se extrair os valores das constantes de lmimiK por espécie a partir das tabelas
constantes na NSRDS-NBS 37 e para o calculo dgeatagas entalpias e entropias de

formacéao dos produtos de combustéo:

Tabela 6 —Temperatura de equilibrio de chama dos elementosatidz de estudo.

Unidade Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE Mistura 1 Mistura 2
CgH g C,Hg CH;OH C,Hs0OH CsH 1,0
Tec K 2330 2395 2196 2249 2607 2350 2310

Fonte: autor

5.5. Determinacao da entalpia e entropia de formagéde produtos de combustao

Para as condicbes de contorno estabelecidas negidoge determinaram-se as
propriedades da mistura e a entalpia e entropifogieacdo dos componentes resultantes

desta combustdo. Sabe-se que para 0s produtosntbeistdio:

Hp:ZﬂFli

(75)

S, =Zﬂ§i

(76)

5.5.1. Entalpia de formacéo

Para compostos conhecidos, a energia interna alpentlos reagentes e dos produtos

de combustédo pode ser relacionada com as respeetifalpias de formagéo. A entalpia de
formagdo de um composto quimicAF(O) € 0 aumento da entalpia associada a reacdo de

formacédo de 1 mol de um dado composto derivadeeds slementos fundamentais a partir

das condicdes de presséo e temperaturas de referénc

As tabelas 7 a 13 apresentam os resultados da@esede equilibrio de combustéao
obtidos considerando mesma quantidade molar (1)keotombustivel e constante para cada

componente da matriz de estudo, seus balancosen@ars valores de entalp_ia-(ﬁgga). As
entalpias de formacgé&o sédo obtidas a partir dagcasps temperaturas de equilibrio de chama
determinadas e apresentadas na tabela 6 e a téunpata referéncid,es = 298 K extraidas

das tabelas por espécie constantes na NSRDS-NBES®4& dados resumidos podem também
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ser obtidos em Heywood (1988), Ferguson e Kirkplatf2001) e Law (2006). Os resultados

apresentados foram obtidos a partir de programa@gsenvolvida em software EES.

A Entalpia de forma(;éoF(p) de produtos de reacao de equilibrio de combustao
obtida pela razéo entre a soma das entalpias [gapoaderadas pelo nimero de moles das

espécies i) e o numero de moles totd)(dos produtos desta reagéo.

Tabela 7 —Entalpia de formacéo de produtos de combustaoodetino.

C8H18 a:ﬁ—ﬁgga bzﬁ—ﬁggsﬁw:(a*'b) n; n;
Produto| 2330K 298 K | kJ/kmol kmol kJ
CcOo2 111.586 0 111.586 7,4640 832.878
H20 89.952 0 89.952 9,0000 809.570
N2 68.149 0 68.149 46,9400  3.198.908
02 71.843 0 71.843 0,2044 14.685
co 68.826 0 68.826 0,5358 36.977
NO 70.067 0 70.06(7 0,1270 8.899
Mot 64,2712
Hp = > nixhi| 4.901.817kJ
h,=H,/n 76.268kJ/kmol

Tabela 8 —Entalpia de formacéo de produtos de combustéolderto.

C7H8 azﬁ—ﬁgga bzﬁ—ﬁggsﬁw:(a"b) n ﬂh'
Produto| 2395K 298 K | kJ/kmol kmol kJ
co2 115.564 0 115.565 6,4480 744.%85
H20 93.408 0 93.406 4,0000 373.624
N2 70.519 0 70.519 33,7800  2.382.143
02 74.352 0 74.352 0,215%6 16.030
co 71.213 0 71.213 0,5570 39.666
NO 72.476 0 72.476 0,12%9 9.125
N ot 45,121!
Hp = > nixhi| 3.565.17&J
h. =H,/n 79.013kJ/kmol




Tabela 9 —Entalpia de formacédo de produtos de combustéo tenwie

CH3OH a = h_— Fggs bzﬁ—ﬁggs hi = (a+b) n nhl
Produto| 2196 K 298 K | kd/kmol kmol
CO2 103.406 0 103.406 0,9610 99.373
H20 82.881 0 82.887 2,0000 165.774
N2 63.271 0 63.27]1 5,6360 356.597
02 66.697 0 66.697 0,01%0 1.002
CO 63.903 0 63.903 0,0390 2.492
NO 65.115 0 65.115 0,0089 582
N ot 8,660(
Hp = > nixhi|  625.821kJ
h,=H,/n 72266k/kmol
Tabela 10 —Entalpia de formacdo de produtos de combustacat®let
CoHsOH |3 = - e b= h— hes|h = (a+b) n nhi
Produto| 2249 K 298 K | kJ/kmol kmol kJ
CO2 106.634 0 106.638 1,90 202.933
H20 85.674 0 85.674 3,40 257.022
N2 65.199 0 65.199 11,27 734.795
02 68.729 0 68.729 0,04 2.561
CO 65.854 0 65.858 0,10 6.363
NO 67.072 0 67.072 0,92 1.501
N ot 16,3
Hp = Y nixhi| 1.205.16%J
h, =H./n 73.805kJ/kmol
Tabela 11 —Entalpia de formacé&o de produtos de combustao d8BMT
CsH120 |a = = Wt |b=h-hjs|h = (a+b) n nhi
Produto| 2607 K 298 K | kd/kmol kmol kJ
CO2 128.604 0 128.609 4,15 534.242
H20 104.826 0 104.826 6,00 628.956
N2 78.295 0 78.295 28,10 2.200.088
02 82.604 0 82.608 0,32 26.5p5
CO 79.029 0 79.020 0,85 66.8[19
NO 80.354 0 80.35¢4 0,20 16.3p8
N ot 39,62
Hp = nixhi| 3.472.95&jJ
h, =H,/n 87.648kJ/kmol

73
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Tabela 12 —Entalpia de formagdo de produtos de combustédo steimail.

Ml |a = - hRis|pb=h-hw|h =(a+b) n; n hi
Produto| 2350 K 298 K | kd/kmol kmol kJ
CO2 112.81( 0 112.810 6,61 746.015
H20 91.015 0 91.015 6,94 631.826
N2 68.878 0 68.878 39,57 2.725.512
02 72.615 0 72.615 0,19 14.051
CcoO 69.561 0 69.56/1 0,51 35.185
NO 70.808 0 70.808 0,12 8.3[70
N ot 53,94
Hp = > nixhi| 4.160.908J
h. =H;/n 77.137kJ/kmol
Tabela 13 —Entalpia de formacédo de produtos de combustao sieimrai2.
M2 |2 = - % lb=h-hwl|i=(arn n, nh
Produto| 2310K 298 K | kd/kmol kmol kJ
CO2 110.362 0 110.362 3,43 378.872
H20 88.89(Q 0 88.890 4,33 384.447
N2 67.419 0 67.419 20,52 1.383.448
02 71.071 0 71.071 0,09 6.104
CcoO 68.092 0 68.092 0,22 15.232
NO 69.326 0 69.326 0,05 3.629
N ot 28,64
Hp = > nixhi| 2.171.75XJ
h. =H;/n 75.829kJ/kmol

5.5.2. Entropia de Formacao

Considerando os produtos de combustdo como gaseais,ich temperatura e pressao
de referéncia como sendo ambientes e valores defirpelas condi¢cdes de contorno deste
estudo, reacOes de dissociacdo e respectivas $rapOtares das espécies o balanco de

entropia pode ser expresso como segue:
S,=>.ns, (77)
onde:

s(T,P)=5"(M)-RIn-"- 78

ref
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As tabelas 14 a 20 apresentam os resultados dgesede equilibrio de combustéo

obtidos para cada componente da matriz de esteds, [salancos molares e os valores de

entropia éo), considerando respectivas temperaturas de eqoilile chama determinadas

anteriormente para cada componente da matriz dédest a temperatura de referéncia
Trer = 298 K extraidos das tabelas por espécie comstard NSRDS-NBS 37. Estes dados

resumidos podem também ser obtidos em Heywood };1B88juson e Kirkpatrick (2001).

A entropia de formacdost) de produtos de reacdo de equilibrio de combuétdo

obtida pela razéo entre a soma das entropias [zadas espécieé?) e pressoes parciais das

espécies e o numero de moles tataldps produtos desta reacéo.

Tabela 14 —Entropia de formacé&o de produtos de combustaootetisno.

CgH 15 5° N, |y,=n/n|s=5-Rn Zf n 5
Produto | kJ/kmol.K | kmol kd/kmol K kJ/K

CO, 319 7,46 0,1161 316 2.35¢

CO 264 0,54 0,0083 284 152

H,O 273 9,00 0,140 268 2.416

N, 258 46,94  0,7303 240 11.252

0, 275 0,20 0,0032 302 62

NO 279 0,13 0,0020 310 39

n 64,21
Tec 2.330K Sp = 2 nixsi 16.279kJ/K
S =S./n 253,3kJ/kmol.K

Tabela 15 —Entropia de formacg&o de produtos de combustaol aent.

C;Hg s° N |y, =n/n|s=s-rn Zf n§
Produto | kd/kmol.K | kmol kJ/kmol K kJ/K
co, 320 6,44 0,1424 316 2.036
Co 265 0,56 0,0123 281 157
H,O 274 4,00 0,0886 274 1.095
N, 259 33,78 0,7486 241 8.124
0, 276 0,22 0,0044 300 65
NO 280 0,13 0,0028 308 39
n 45,12
Tec 2.395 K Sp = nixsi 11.515kJ/K
5=S/n 255, 2kJ/kmol.K



Tabela 16 —Entropia de formag&o de produtos de combustéo tenwie
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CH4OH 5° Ny =n/njs=s-rn| N5
Produto | kJ/kmol.K | kmol kJ/kmol K kJ/K
Co, 315 0,96 0,111¢ 313 301
CO 262 0,04 0,0045 287 11
H,0 270 2,00 0,2304 261 522
N, 255 5,64 0,6508 238 1.342
0, 272 0,02 0,0017 304 5
NO 276 0,01 0,0010 313 3
n 8,66
Tec 2.198 K Sp =) nixsi 2.184kJ/K
5=S/n 252, 2kJ/kmol.K
Tabela 17 —Entropia de formacé&o de produtos de combustacat®let
C,H;OH s° n; Y, =n/n §=§°—R|npi nis
Produto | kJ/kmol.K kmol kJ/kmol K kJ/K
Cco, 317 1,94 0,1165 314 597
(6{0) 263 0,1d 0,0059 285 28
H,O 271 3,00 0,1837 264 792
N, 256 11,27 0,6902 239 2.692
0, 273 0,04 0,0023 303 11
NO 278 0,07 0,0014 312 7
n 16,33
Tec 2.249 K Sp = D nixsi 4.128kJIK
5=S/n 252,8kJ/kmol.K
Tabela 18 —Entropia de formacg&o de produtos de combustdo dBEMT
CsH 1,0 s° Ny =n/nls=s-rn2| n0§
Produto | kJ/kmol.K | kmol kJ/kmol K kJ/K
co, 325 4,15  0,1048 324 1.344
CO 268 0,85 0,0213 280 287
H,0 279 6,00 0,1514 274 1.642
N, 262 28,1( 0,7092 244 6.856
0, 279 0,32 0,0081 298 96
NO 283 0,20 0,0051 306 62
n 39,67
Tec 2.607 K Sp = ) nixsi 10.238kJ/K
5=S/n 258,4kJ/kmol.K
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Tabela 19 —Entropia de formagé&o de produtos de combustéo skeimail.

M1 s° N % =n/n|s=s-rRnt| nF
Produto | kd/kmol.K | kmol kJ/kmol K kJ/K

Co, 322 6,61  0,1224 319 2.110

co 266 0,51 0,0094 285 144

H,O 276 6,94  0,1287 272 1.890

N, 260 39,57  0,7334 242 9.567

0, 277 0,19  0,0034 303 59

NO 281 0,14 0,0022 311 37

n 53,94
Tec 2.468 K Sp = X nixs; 13.806kJ/K
5=S/n 255,9kJ/kmol.K

Tabela 20 —Entropia de formacé&o de produtos de combustao steirai2.

M2 s° oy =n/nis=s-rn| nE
Produto | kJ/kmol.K kmol kJ/kmol K kJ/K

co, 326 3,43 0,119¢ 323 1.109

co 269 0,27 0,0078 2ds 65

H,0 279 4,33 0,151( 274 1.186

N, 262 20,52  0,7164 244 5.010

0, 279 0,04 0,003 307 26

NO 283 0,05 0,0018 315 16

n 28,64
Tec 2.618 K Sp = ) nixsj 7.411kJ/IK
5 =S/n 258,8kJ/kmol.K

5.6. Determinacéo do balango de energia de combést

Para uma dada reacdo de combustdo a variacao api@rd pressao constante e

temperaturd é obtida pela diferenca entre a entalpia de fodmaps produtos de combustao

(H2) e a entalpia dos reagentés), como a equagdo seguir:
AHp,T():H,S—HS. (79)

Segundo Heywood (1988) para combustiveis cuja ceip@o molecular seja
conhecida o calor especifico pode ser determinaduartir da variagdo de entalpia de

formagao das espécies reagentes e dos produtosnteistédo, portanta, s = AHy 1o
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A energia interna de um dado combustivel pode bé&da a partir de seu calor

especifico a volume constante segundo a equacao:
U=m; m:v,f (TEC —Tg ) (80)
ou:
U=m, [AH 0T, {Tee -Tg ) (81)
Para este estudo adotou-se uma condicdo ideal.id3aréoi considerada as relacdes
de misturas de reagentes para a matriz de estugarta das reacdes de equilibrio,
padronizando-se a base por unidade de massa de ecla de admissdo em funcao de

geometria constante do motor para todos os comgEsea matriz de estudo, as relagdes

estequiométricas da tabela 2 e adotada a razéwaelie mistura estequiométriga= 18

partir das expressdes de combustdo completa cayne:se

ISOOCTANO: C4H,, +125(0, + 376N,) > 008C,H,, +10(0, + 376N,)
TOLUENO:  C,H,+90(0, + 376N,) > 0111C,H, +10(0, + 376N,)
METANOL:  CH,OH +15(0, + 376N,) > 0667CH,OH +10(0, + 376N,)
ETANOL: C,H,OH +30(0, + 376N,) - 0333C,H,OH +10(0, + 376N,)
MTBE: C.H,,0+ 75(0, + 376N,) > 0133C.H,,0 +10(0, + 376N,)

0B08C,H,, + 0294C,H, + 0098C,H OH + 1054(0, + 376N, ) -

M1:
- 0,0577C;H,; +0,0279C,H, + 0,0093C,H.OH + J,O(O2 + 3,76N2)

0207C4H,, + 0083, H, + 071C,H.OH + 54650, + 376N,) -

M2:
- 0,0379C;H,; + 0,015, H; + 01299C,H.OH + 100, + 376N,

A tabela 21 apresenta um resumo das entalpiasagentes e produtos, variagcdo de
entalpia e energia interna dos combustiveis endodvinos processos de combustdo. Esta
tabela permite interpretacées comparativas de jgaguies de energia, entalpias e entropias

associadas as espécies quimicas e misturas quéeongmatriz de estudo.
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Unidade Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE Mistura 1 Mistura 2
CgHis C7Hs CH3;0H C,HsOH CsH1,0
M g/mol 114,23 92,14 32,04 46,07 88,15 93,97 55,19
Hr? kJ/kmol | -259.000| 12.400| -239.20 -277.6( -313.000 -181.031 6B
HP kJ/kmol 76.268 79.013 72.266 73.805 87.648 77.137 75.829
S» | kd/kmol.K | 2533 255,2 252,2 252,8 258,4 2554 258,8
Cpf kJ/kg K 2,09 1,71 2,53 2,44 2,13 2,01 2,31
NRr mol 60,50 43,84 8,14 15,28 36,7 51,17 27,01
Np mol 64,27 45,12 8,66 16,33 39,62 53,94 28,64
Te K 298
Tec K 2.330 2.395 2.196 2.249 2.607 2.35( 2.310
AH pT, | kJ/kmol | 335.268 66.613 311.466 351.40 400.648 258.168  325.509
u kJ 29.350 14.485 1.252 3.351 15.911 19.833 6.929
PCI kJ/kg 44.380 42.439 22.662 29.669 35.200 43.198 36.587

Fonte: Autor, Taylor (1966), Heywood (1988), Law0@B), Platt (1999), Design Institute for Physical
Property Data - American Institute of Chemical Ewagirs (1984), Lange’s Handbook of Chemistry (1992),

CRC Handbook of Chemistry and Physics " &@ition (2006), JANAF Thermochemical Tablé8 &dition —
NSRDS-NBS 37
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6. DESENVOLVIMENTO DO MODELO PARA ESTUDO DE PROCESSO DE
FORMACAO DE MISTURA EM SISTEMA DE ADMISSAO DO MOTOR

O diagrama da figura 6 apresenta uma ilustrac&stiema de inducdo de um motor 4
tempos durante o ciclo de admissdo e do perfiided@xperimental que sera tratado neste
capitulo. Desta forma, estara sendo avaliado odtopzausado na eficiéncia volumétrica do
sistema baseado na densidade de ar de admissamne#o fde variacbes de temperatura e
pressdo da mistura em processo de mudanca dedasilarando propriedades intrinsecas
individuais dos componentes da matriz de estudasksfluéncias ja foram referenciadas por

Heywood (1988) e aqui serdo comparadas.

\ 4

Figura 6 — Ciclo de Admiss&o em Motor Ciclo Otto

Fonte imagem: Autor “adaptado de” Ford Werke-AGO@0 Cologne — Germany — Motor Duratec HE 4C

6.1. Determinacéo da entalpia de vaporizagcao

A entalpia de vaporizacdo é a quantidade de enesgiassaria para que uma massa
unitaria do combustivel que se encontra em equgilimude totalmente de fase liquida para

fase vapor a pressao de 1 atmosfera.

Para efeito de simplificagédo, neste estudo seratadds alguns parametros tabelados
dos componentes da matriz que podem ser enconteadodeywood (1988). Estes dados
foram obtidos experimentalmente com precisdo eadesina serdo aqui usados. Um resumo

dos dados para a matriz de estudo esta apresamdadbela 22. As entalpias de vaporizacéo
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para as misturas 1 e 2 foram estimadas por médidepada a partir dos valores das entalpias

dos componentes, respectivas massas molares pauaks volumétricas na mistura:

Tabela 22 —-Propriedades dos componentes da matriz de estudturds 1 e 2 com balangos em massa.

massa Entalpia de
massa . . ~
matriz formula molecular especifica Vaporizagao
M @ 278K hiy
kg/m3 | kd/kmol | kd/kg
IsoOctano CeH1g 114,23 0,6912 35140 308
Tolueno C7Hs 92,14 0,8668 | 38010 413
Metanol CH30H 32,04 0,7914 | 33470, 1045
Etanol C,HsOH 46,07 0,7893 | 42320 919
MTBE CsH 1,0 88,15 0,7387 29820 33%
Mistura 1| 0,608| CsH1s| 0,294| C/Hg| 0,098 C;HsOH | 93,97 0,7524 | 36687 39(
Mistura 2| 0,207| CgH1g| 0,083| C;Hg|0,710| C;HsOH | 55,19 0,7754 | 40476 731

Fonte: Autor, Taylor (1985), Heywood (1988), Law)(B), CRC Handbook of Chemistry and Physics ® 87
edition (2006).

6.2. Analise de impacto sobre eficiéncia volumétrc pelo processo de formacdo de

mistura e transporte de massa

Considerando que o ciclo de admissdo de misturbuamte € um processo de
escoamento em regime permanente, o combustivek&irado ao ar em fase liquida e é
vaporizado durante o processo de inducdo na céaeartambustdo. Em conseqiéncia disto, a
variacdo de energia potencial pode ser desprezatta go efeito provocado pela entalpia de
vaporizagdo da mistura. Apesar de um enorme eégitoeficiéncia volumétrica relativo a
energia cinética observada em motores que operamait&sima rotacdo, este efeito também
sera desprezado neste estudo, mas devera serdavaltaramente quanto as diferencas

observadas em densidade de mistura para os désremmnbustiveis.

Considera-se para a matriz de combustiveis destdcegue a geometria do sistema

de admissao e camara de combustdo é a mesma e1wdasos.

A partir da entalpia de vaporizagaby, () ou também chamado calor latente de
vaporizacdo, pode-se determinar a temperatura flaalmistura através da equacédo 19
considerando que todo o combustivel liquido foicj@mente vaporizado e que esta
temperatura dependera da quantidade de cq)odigponivel no sistema de contorno. Isto

significa que esta temperatura é o maximo efeitonddanca de fase conseguido durante o
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processo sendo que, em condicao real, os valocesigados sao inferiores e dependentes da

fracao total vaporizada do combustive).(

Considerando entdo a equacao 19:

Q
— |- F/A)
(8w

T - - ’
AOE Coa F(FIAE,,
onde:
[%} =q=cte eT, =29& (por definicdo das condigbes de contorno)
sendo:
AQ=m, [c,, AT, Lg=c,, [AT,
e considerando
T = d (82)

“ e t(FIANE,, ’

como sendo a fragdo de temperatura dependenteadéidade de calor fornecida ao sistema

com

[((F/A)h
— Xe ( ) f,LV , (83)
"oCa T (FIALE,

sendo a fracdo de temperatura relativa ao impaciorapriedade de entalpia de vaporizacéo
de cada componente da matriz de estudo durantecegso de formacdo da mistura. Apds

rearranjo, obtém-se:

T, =298+T, - T,y {84

A tabela 23 apresenta os resultados teéricos dacimgm temperatura de mistura de
admissdo em funcédo das propriedades especificaantddpia de vaporizacdo para cada
componente da matriz de estudo considerando as@epI§82), (83) e (84) e admitindo-se
uma variacdo de temperatut@ do ar de 20°C e 50% de frag&ode combustivel evaporado
no ciclo de admissdo. Um coeficier@e considera a raiz quadrada da razdo das temperatura
Tao (comoTgt+Tgy) e Ti (comoTa) como indicador de efeito da caracteristica delpiat de

vaporizacao na eficiéncia volumeétrica do motor.
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Tabela 23— Temperatura de mistura em ciclo de admissdoatorm

. Iso-Octano Tolueno Metanol Etanol MTBE ) .
Unidade CeHis CHe CHLOH | C,HOH | CaHy,0 Mistural | Mistura 2
hey kJ/kg 308 413 1045 919 338 390 733
AFR s1¢ 15,05 13,43 6,44 8,95 11,7 14,34 11,74
FIA s1c 0,066 0,074 0,155 0,112 0,085 0,070 0,085
Cpe kJ/kg K 1,004
Cro kJ/kg K 2,09 1,71 2,53 2,44 2,13 2,00 2,22
q KJ/Kg 20,08
Xe 0,5
AT, K 20
Te K 298
Tq K 18 18 14 16 17 18 17
Ty K 9 14 58 40 12 12 26
T K 307 302 254 274 303 304 289
A °C 33 29 -19 0 30 31 16
Ce 1,014 1,022 | 1,108 | 1,071 | 1,020 1,019 | 1,044

Fonte: Autor, Taylor (1966), Heywood (1988)

Os resultados tedricos sugerem um efeito de did@keme ganho de eficiéncia
volumétrica para os componentes de maior entalpiavaporizacdo, sensivel também as
propriedades de calor especifico e relacdo comelsti /A). Essa vantagem é
particularmente evidente quando os efeitos de maistle mesmos componentes com
diferentes proporcdes e propriedades como o caddistara 1 e Mistura 2 é avaliado pelo

método adotado.

Vale observar que o modelo apresentado € uma §itapho, uma vez que a medida
gue a temperatura da mistura cai, a pressao de gdapmmbustivel decresce, interrompendo
0 processo de vaporizagdo. Assim para o caso danolgpor exemplo, com a temperatura a
19°C negativos a relacédo de vapor e liquido de cmtivelX. ndo atingiria 50%. Da mesma

forma, considerando o etanol a 0%cseria menor que 50%.
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7. ESTUDO DOS EFEITOS DAS PROPRIEDADES DOS COMBUSTVEIS NA
FORMACAO DE MISTURA E TERMODINAMICA DE ADMISSAO

Considerando algumas propriedades fundamentais abwsbustiveis podemos
relacionar seus efeitos em algumas também fundameptopriedades de mistura e assim
identificar sua influencia e impacto no desempetatanotor. Através de uma metodologia
sistematica de andlise de causa e efeito poddesprigtar e compreender estas relacdes como

ilustra o diagrama da figura 7 a seguir:

Propriedades do Progfieclzie/esofel Deserngenfo
Combust ivel Wlisritirzl clo Motor

Massa Comb.

Evaporado Temperatura
£ de Camara T, U

Entalpia de
Evaporacéao 0 V 4 Temperatura

Densidade
de Mistura

de Mistura T,
UPresséo~de 0
Volatilidade 0 Compressao P

Eficiéncia
. @) Volumétrica 0
Press_éo~de

b idad 0 Admissao
ensidace Poténcia 0

Figura 7 — Fonte: Autor, Glover et al (1993) - Diagramacdesa e efeito na formacgéo de mistura.

Tomando um exemplo aplicado de analise de cauf&te a partir do diagrama e das
relacbes fisicas e termodindmicas entre as pr@uesj considera-se que a relacao
ar/combustivel (AFR) necessaria para uma reacaopleten de combustdo € uma
caracteristica particular do combustivel e fungéswh estrutura molecular. Portanto, definiu-
se uma relacdo direta de massa de combustiveliddmit motor por ciclo de indugéo para
uma determinada massa de ar. Desta forma, quamntornesta relacdo, maior a massa de
combustivel necessaria para uma data massa deantanto, maior a massa de combustivel
vaporizado dentro da camara de combustdo. A fralgionassa de combustivel liquido
evaporado neste processo também € dependente detedatica de volatilidade do
combustivel e da quantidade de calgrdisponivel no ambiente de contorno do sistemta Es

caracteristica associada a propriedade de entlpraporizacao particular do componente ou
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da mistura combustivel define sua temperatura énabnseqtientemente, sua densidade antes
do ciclo de combustdo. Quanto maior a entalpia @eonzacdo e menor a relagdo ar-
combustivel, menor serd a temperatura e maior sidbe da mistura. Apesar do impacto
negativo na pressado de admissao em consequénalzat@mento da temperatura de mistura
nos combustiveis de maior entalpia de vaporizagdte efeito ainda € muito pequeno se
comparado ao efeito do aumento da densidade levandoganho em eficiéncia volumétrica
pelo fendmeno de vaporizacdo do combustivel e,ecrentemente, na poténcia gerada no

motor.

8. ESTUDO DOS EFEITOS DAS PROPRIEDADES DOS COMBUSTIVEIS NO
PROCESSO DE COMBUSTAO E GERACAO DE POTENCIA

Da mesma forma que na metodologia adotada no iterooiisideram-se outras
propriedades relevantes e caracteristicas fundamerdos componentes e mistura
combustivel para relaciona-las aos seus efeitos desempenho de combustdo e
consequentemente no desempenho do motor. O diagfanfigura 8 mostra a analise da

causa efeito em um processo de combustéo:

Propriedades do Desempenho Des em 0~n‘f '
Combust ivel da Combustao do Motor

indice de Relagdo de ﬂ Limite de
Octano Compressao I Detonacao

Sensitividade Velorid

ﬂ N nuc L,ha.ma. 0 ‘ Poténcia m
U 0 Resposta a
' Borboleta

Volatilidade ) () Temperatura
— de Equmbrlou Eficiéncia

Espécie de Chama T,

Molecular €) Térmica
Energia

Calor

Especifico ﬂ Interna 0

Calor
Liberado

Figura 8 — Fonte: Autor, Glover et al (1993) - Diagramacdesa e efeito em processo de combustao
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E de fundamental importancia identificar e compdegros mecanismos associados
aos regimes de operacdo dos motores para a obtéagéiéxima poténcia de saida e se estao
sendo avaliadas as influencias das propriedadedafentais dos combustiveis e seus
componentes individuais no desempenho da combestmténcia gerada. Considerando o
namero de octano como exemplo, uma propriedade edésté&ncia a detonacdo dos
componentes do combustivel, esta caracteristicA associada a um comportamento
particular de quebra das ligacdes ibnicas entrdodDar e Hidrogénio sob condicbes de
pressdo e temperatura e, portanto, nas suas c@stcas de retardo fisico-quimico de
combustdo e velocidade de propagacdo de chames Eatacteristicas devem entdo ser
criteriosamente estudadas para que a escolha dgmoentes de mistura produza o efeito de
eficiéncia desejada. Por outro lado esta propdieddefine o parametro de limite de
detonacdo no motor e, consequientemente, a taxanderessao ideal aplicavel. Esta ultima

segundo Taylor (1985), pode determinar a sua efi@é&érmica conforme a equacao 33.

Glover et al (1993) explicam que combustiveis @sada energia tendem a apresentar
namero de octano menor, maior velocidade de prgdagale chama, menor relacdo
estequiométrica de ar/combustivRFR) e maior densidade. Os combustiveis que apresentam
maior velocidade de propagacdo de chama tendemardaeoMBT 2, e a octanagem menor
tende a reduziKLSA®. A mudanca enKLSA é normalmente a de maior impacto entre as
duas e, conseqientemente, exige uma reducao r@aetie compressdo do motor para
manter seu limite de detonacédo. A eficiéncia téandi@fetada de forma favoravel pela maior
velocidade de propagacdo de chama do combustiasldesfavoravelmente pela reducéo da
relacdo de compressédo. O efeito obtido € uma pageelucdo na eficiéncia térmica, mas um
aumento na eficiéncia de combustéo cujo balan@ produz um aumento na poténcia de

saida gerada e resposta em aceleracdo do motor.

Considerando os levantamentos estatisticos de Altdien (2002) numa média para
todos os circuitos do campeonato, os motores dauldarl operam mais de 55% do tempo de
volta em WOT *, o que concentra a maioria dos estudos para dase@nento dos
combustiveis em resposta de poténcia para estegatg operacdo. Nos estudos conduzidos
pelo Dr. Christopher M. Beck do Centro de PesquisaShell no Reino Unido ele considera
gue os trés mais importantes mecanismos em qué&agm do motor pode ser alterada em

2 MBT - Minimum (ignition) advanced for Best Torque (grpustermo usado para definir o avanco de ignicéo
otimizado para o combustivel em funcao do seudimhi detonacdo para o maximo Torque.

3 KLSA - Knock Limited Spark Advance — termo usado paranitefivanco inicial de ignicdo limitado por
detonacao no motor.

4 WOT- Wide Open Throttle — termo usado para defingigiin totalmente aberta de borboleta do acelerador.
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WOT e um ndamero de maneiras na qual estes mecanismiesnpser realizados na pratica
séo:
1. Aumentando a quantidade de energia liberada paravolome fixo de
combustivel injetado em funcéo do sistema de gererento da injecao abrir

o injetor por um predeterminado tempo VMOT. Este efeito pode ser

conseguido através de:

a. Uso de um combustivel com maior energia liberadaymdade de

volume;
b. Aumentando a razdo de queima do combustivel.

2. Aumentando a eficiéncia volumétrica do motor, &sado aumento da razao
de fluxo medido de ar de admissdo, o que aumenémpo de abertura do

injetor de combustivel:

a. Aumentando a densidade do ar de admissao atravesefditos

evaporativos do combustivel injetado.

3. Aumentando a densidade de oxigénio “liquido” adioitipara queimar o

combustivel:

a. Injetando alta densidade de oxigénio “liquido” af® do proprio

combustivel, ao invés da baixa densidade de oxaggasoso do ar.

Para algumas composi¢fes de combustiveis comoeaqael que sdo incluidos em
sua formulacdo componentes oxigenados, os ganhosnpdado podem produzir grandes
perdas em outros em funcdo de suas propriedadesufzaes de liberacdo de energia por
unidade de volume injetado. Estes efeitos deverarigeriosamente estudados para a escolha

dos melhores componentes e balango na mistura.

A relacdo estequiométrica combustivel/&fA) representa também um fator critico
para a determinacdo das propriedades de misturarteytarmente as propriedades de
combustdo de um combustivel, uma vez que defirdagdo de massa de combustivel na
mistura por massa de ar admitida no motor e, comesggmente, a energia liberada no
processo. A propriedade de volatilidade do compiendo combustivel € menos relevante
nesta analise pela sua menor influéncia nas pdgmes de combustdo, mas ndo menos

importante.
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9. IDENTIFICACAO DAS PROPRIEDADES CRITICAS DA MATRI Z DE
COMBUSTIVEIS E PROPOSTA PARA DEFINICAO DE UM FATOR DE
RESPOSTA INTRINSECO

Como proposta fundamental deste estudo, a ideag#w de um Fator de Resposta ou
indice de Resposta FR: intrinseco ao combustivel ou componente de corivalisteve
traduzir a necessaria sensibilidade para discringfetos criticos de desempenho no motor a
partir de propriedades termodinamicas relevantegesdecomponentes, isoladamente ou em
mistura, auxiliando o pesquisador, quimico ou fdadar de combustiveis de alto
desempenho, a definir os melhores componentes tandos de mistura. Desta forma,
pretende-se utilizar relagbes que maximizem agatif@s entre eles relacionando efeitos
discriminantes e seu nivel de impacto. As diferengiatidas nos resultados em simulagéo
com esta proposta de Fator de ResposkR— devem permitir ao pesquisador interpretar
relacdes e ainda melhor, identificar com pequeltasagdes de balanco de componentes as
necessdarias evidéncias para distingbes de desempenkiliando o processo de

desenvolvimento.

Através dos ensaios tedricos conduzidos neste@gtdde-se identificar inicialmente
a clara distin¢do de resultados associado as pdaatés termodinamicas dos componentes na
formacao de mistura combustivel/ar em particulacienado a propriedade de entalpia de
vaporizacdo. A aplicacdo do fator de correcdo migiéncia volumétrica sugerida por
Heywood (1988) esta relacionada diretamente corengpératura final da mistura, cujo
comportamento de alguns compostos produz signifamefeitos de ganho. Este efeito pode

ser observado nos resultados dos ensaios teépoeseatados na tabela 24.

<o
)

hY

Outro fator observado de significativo impacto estédsociado a relagdo
estequiométrica de mistura ar-combustivdtRstq e sua parcela de contribuicdo na energia
disponivel na combustdo. Da mesma forma o Poderi@ed Inferior (PCI) do combustivel

representa mais aproximadamente da perspectiva efaito termodinamico da combustao.

Os resultados obtidos pela determinacdo das esgakientropias de formacao de
produtos de combustdo sugerem menor impacto seacadgs as propriedades de PCI e calor
especifico €), mas ndo de menor importancia. Servem de cert@afopara observar
comportamentos particulares de compostos comomdmatolueno, mas ndo necessariamente
representam um elemento critico nesta propostaggrmparte em funcéo de sua complexidade

para determinacao.
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Outro parametro que sugere um ganho de sensil®lidach o Fator de RespostaR
€ a relacdo entre o numero de moles de produtalisdeciacdo e o numero de moles de
reagentes em lugar do uso do niumero de moles detpsode combustdo completa e nimero
de moles de reagentes e pode também ser obserzatibela 24. Como jA comentado
anteriormente esta relacdo € mais adequada pasaltaesa caracteristica particular da

estrutura molecular do combustivel ou componentdeustivel.

Uma primeira abordagem deve ser conduzida a pdatiproposta de Glover et al

(1993) e que foi adotado como referéncia para ag@b comparativa:

I:)IGlover :( Pel J[E&J (85)
AFRso ) ( Ng

A tabela 24 apresenta um banco de dados de pacgmelativos as propriedades dos

componentes da matriz de estudo para efeito dendasanento de simulacdo dos modelos
matematicos para avaliagdo comparativa. Dentro de asitério de analise, foram
determinados individualmente fatores da formula GEOVER como PCI/AFRstd e
[Ne/Ng]. Da mesma forma, determinaram-se os fatores ifutlost e complementares para a
formula proposta neste trabalho para Fator de R&spé&R:. A introducdo de um fator na
formula de Glover, que considere os efeitos térmamformacao de mistura ar-combustivel e
os efeitos térmicos de combustéo e que tenhamretagm eficiéncias volumétrica e térmica,
respectivamente, se faz necessario. Considerartdo entalpia de vaporizacaky (), calor

especifico € ) e temperatura de equilibrio de chamg), 0 seguinte indice é sugerido:

> R, =| PO | N | P (86)
f AFRSTQ Ng Cp ¢ Tec

A tabela 24 também apresenta os resultados de ajfmilde modelo matematico

considerando ambas as expressdes para efeito dmpksho comparativo. Nota-se que a
introducdo de um fator que considera reacfes dea&;do na combustdo, além de fatores

termodinamicos de formagao de mistura e combustadifica o perfil de resposta do fator
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aumentando o médulo de discriminacao de resultkuio de modificar o perfil de resposta de
alguns componentes da matriz.

Tabela 24— Simulacgéo de fator de resposteR

. Iso-Octano | Tolueno| Metanol Etanol MTBE . .
Unidade CeHus CHa | CH;0H | C,H:OH | CH 1,0 Mistura 1 | Mistura 2
AFR g1q 15,05 13,43 6,44 8,95 11,70 14,34 11,74
FIA s1o 0,066 0,074 0,155 0,117 0,085 0,070 0,085
p:@20C Kg/L 0,6912 | 0,8668 0,7914 0,7893 0,7387 0,754 0,7754
Py kJ/kg 308 413 1045 919 338 390 733
PCI kJ/kg 44.380 42.439 22.662 29.668 35.20013.19¢ 36.58°
CrL kJd/kg K 2,09 1,71 2,53 2,44 2,13 2,00 2,22
Ta K 307 302 254 274 303 302 287
Tec K 2330 2395 2196 2249 2607 2350 2310
Np kmol 64,00 44,84 8,64 16,28 39,20 53,69 28,53
N piss kmol 64,27 45,12 8,66 16,33 39,62 53,94 28,64
Ng kmol 60,50 43,84 8,14 15,28 36,70 51,17 27,04
PCI/AFR 2948 3160 3522 3314 3009 3012 3116
Np/Ng 1,058 1,023 1,061 1,065 1,068 1,049 1,085
N paiss/N r 1,062 1,029 1,064 1,069 1,080 1,054 1,059
CiL-Tec 487( 409t 555¢ 548¢ 555: 470¢ 513:
hevicq 147 241 41¢c 37¢€ 15¢ 19t 33C
N /(Ch Tec) 0,06: 0,101 | 0,18¢ 0,167 | 0,061 0,08: 0,14:
Pl Giovereta| 3119 3232 3738 3531 3213 3161 3288
FR¢ 198 328 704 593 198 263 472

Fonte: Autor, Heywood (1988), Glover et al (1993RC Handbook of Chemistry and Physics " &dition
(2006).

Se considerarmos os resultados comparativos ddagidmuobtidos pela formula de
Glover et al (1988) a partir da equacao (85), a&nbdb, MTBE e Iso-Octano, apresentam um
comportamento de fator muito semelhante. Ensaioba&amiada dinamométrica conduzidos
no Centro de Pesquisas da Shell no Reino Unido Pel&hristopher Beck em motor Ford
Zetec 2.0 litros 16 valvulas, aplicados para atifleacdo de componentes de combustivel
para maximizar poténcia do motor em programa demedvimento de combustiveis para a
Formula 1, demonstraram resultados de torque maxémo funcdo de razdo mistura
Ar/Combustivel AFR) e aceleracdo para estes trés componentes emagspan a seguinte
ordem de melhor resposta: tolueno, iso-octano e BITHste fato constatou a fragilidade do

fator de poténci#l sugerido por Glover et al e algumas sugestbesitdeos estudos foram
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entdo propostas, particularmente com relacdo agpripdades de volatilidade dos

componentes e misturas estudadas.

O Fator de RespostdR* proposto neste trabalho apresenta a coeréncesdiados
baseado nos resultados apresentados nos ensdiredaano Centro de Pesquisas da Shell e
moddulos distintos para uma melhor discriminagdoeeas componentes e interpretacdo de
relacdes de propriedades. Este efeito esta naafigyur

Considerando a interpretacdo baseada nas deduebasa$ apresentadas neste
trabalho, o metanol apesar de apresentar comparativte aos outros componentes da matriz
de menor Poder Calorifico InferioPCl), a sua substancial contribuicdo na densidade de
mistura admitida no motor promovida pela sua marndalpia de evaporacao e menor relagao
ar-combustivel € notéria e evidenciada pelo Fater Resposta sugerido. A mesma

consideracao pode ser feita ao etanol, mas commeézito.

Para o Fator de Respostd&R;, a mistura 1 apresenta um comportamento um pouco
inferior ao tolueno, assim como as diferencas aptasgas entre tolueno, iso-octano e MTBE
e a semelhanca de resultados dos dois ultimos;aroespondem ao comportamento esperado

de desempenho destes componentes em motor de banacad comentado anteriormente.

Em funcdo da formagdo de subprodutos de combust&eue balangco molar
apresentarem um comportamento particular para esttatura molecular do componente ou
mistura combustivel, o uso de relagbes entre o raideemoles de produtos por dissociagéo e
namero de moles de reagentes pode ser mais rigoeosa definido quanto mais espécies por
dissociacdo forem consideradas no processo de cb&abu Esta analise mais complexa de
subprodutos de combustdo e suas relagcbes nas emisid escape devem ser mais
criteriosamente avaliadas usando-se de recursos pagramacdo e modelagem

computacional.

Com a finalidade de avaliar a disposicédo do FatdResposta FR; para descrever o
efeito de formulagéo especifica, foi definido unsanfulacdo base a partir da mistura 1 e
adicionado a ela 5% em volume de metanol. O refulta simulacdo apresentou &R de
348 para a nova formulagédo contra 263 de sua BEas®.composicao foi estudada pelo autor
em seus desenvolvimentos de formulacbes de combisstispeciais para a categoria Stock
Car Brasileira em 2006 cujos resultados obtidoseasaios de dinamdmetro identificaram
substancial aumento de torque e poténcia companag¢inte ao “base line” para as mesmas
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condicdes de contorno de ensaio confirmando a ¢&dper da simulacdo de Fator de
Resposta FR:. Estes resultados estdo apresentados na figura 10.
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10. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

A determinacdo de entalpias e entropias de formagioeagentes e produtos de
combustdo para o contexto deste trabalho poderidesprezada, em funcdo do conhecimento
do calor especifico das espécies que compdem & rdatestudo. Entretanto, esta devera ser
mais bem compreendida em trabalhos onde envolvdicegao experimental dos modelos
matematicos aqui desenvolvidos. Nas simulacdes amsérutura molecular do combustivel €
totalmente conhecida, o calor especifico pode strghinado através da variacao da entalpia
de formacéo dos produtos e reagentes e, desta,ftares parte do calculo para cada espécie

guimica avaliada.

O Fator de Resposta FR: sugerido apresenta um potencial discriminatorica par
escolha de componentes e espécies para formulag@ondbustiveis a partir dagueles que
apresentam melhor resposta em torque e, conseqiatte aceleracdo, devendo ainda ser
aprimorada no que concerne a elementos interpresat:ste aprimoramento pode ser obtido
através da definicdo de sub-indices que considésatadamente os fatores associados a
eficiéncia volumétrica, térmica e de combustéo aotwustivel. Assim, poder-se-ia classificar
as espeécies individualmente por analises voluna&tree termodinamicas e por associacao

destes fatores.

O Fator sugerido neste trabalho ndo representaaam@ncia tedrica nas relacdes
entre as propriedades termodindmicas e caractedstisadas das espécies ou mistura, ndo
tendo qualquer pretensédo para tal. Sua finalidadéamental baseia-se apenas na geracéo de
um fator de ranqueamento das espécies indicatirao @éormulador na escolha das espécies
de componentes mais apropriadas aos objetivos miaulacdo, um indicador prévio de
desempenho da formulacdo e que represente nosoengditicos a mesma ordem de
ranqueamento. Este fato deve ser considerado panag trabalhos de desenvolvimento e

validacao.

A tabela 25 mostra a classificacdo final por exqtec de desempenho das espécies
quimicas e misturas que compdem a matriz de eshadomesmas condi¢cdes de contorno e
motor padrdo pelo modelo sugerido e compara conesagtados do modelo de Glover et al
(1993). Os indices apresentados pelo modelo propestlassificacdo final das espécies
guimicas e misturas demonstraram atender as expastdos resultados praticos obtidos em
testes de bancada conduzidos no Centro de Pesdais#isell no Reino Unido e experiéncia
aplicada do autor em contraprova aos resultadosrisiog pelo modelo de Glover et al
(1993).
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O modelo matematico sugerido utiliza parametrosheoilos de espécies quimicas
para composicdo de combustiveis e que podem sigloskianto por deducbes e modelos
matematicos tedricos quanto por procedimentos ewpatais em laboratorio. Logo o modelo
torna-se uma ferramenta de uso relativamente singalea 0 pesquisador ou especialista em
produto e que vai reduzir tempo e etapas para endelrimento de novas tecnologias de

combustiveis.

Tabela 25— Tabela de classificagédo por simulagéo

IR¢* rateamento | Pl Glover et al | rateamento
1 [Metanol 704 1° 3738 1°
2 |Etanol 593 2° 3531 2°
3 |Mistura 2 472 3° 3288 3°
4 |Tolueno 328 4° 3232 4°
5 [Mistura 1 263 5° 3161 6°
6 |lso-Octano 198 6° 3119 7°
7 |[MTBE 198 7° 3213 5°

O modelo matematico sugerido devera ser validadhved de ensaios de motor em
bancada dinamométrica considerando aquisicdo deosdaxgberacionais relativos aos
parametros tedricos adotados neste trabalho peit® efe simulagdo. A poténcia e torque
deverdo ser medidas de acordo com procediment@@@®BNT e corrigidas de acordo com
normas SAE. As diferencas de poténcia observadasdte ser comparadas através de perfil
de discriminacdo identificado. Esta validacdo tamluievera ser acompanhada por ensaios
termodinamicos das espécies que comp8em a matrigstlelo e caracterizacdo real de

propriedades.

Um procedimento especifico de desempenho em acéteinduzido em motor de
bancada dinamométrica podera apresentar maior ¢éngie para mostrar as diferencgas entre
as espécies quimicas e misturas da matriz de estabprocedimento podera ser enunciado e

também conduzido para validar modelo de Fator dpésta FR; sugerido.
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ANEXO |

Tabela A-1. Logaritmos na base 10 da Constante deytilibrio K

log 10 K
Terr;n > H,«<>2H 0,20 NyooN |20 NeoN| HO H0 €Oz COz+H— Te;;zn i
2 2 2 o) H,+%:0, OH+Y%H, CO+¥:0, CO+H,0

298 71,224 -81,208 -159,600 -15,171 -40,048 -46,054 -45,066 -5,018 537
500 -40,316 -45,880 -92,672 -8,783 -22,886 -26,130 -25,025 -2,139 900
1000 -17,292 -19,614 -43,056 -4,062 -10,062 -11,280 -10,221 -0,159 1800
1200 -13,414 -15,208 -34,754 -3,275 -7,899 -8,811 7,764 0,135 2160
1400 -10,630 -12,054 -28,812 2,712 -6,347 -7,021 -6,014 0,333 2520
1600 -8,532 -9,684 24,350 2,290 -5,180 5,677 -4,706 0,474 2880
1700 -7,666 -8,706 22,512 2,116 -4,699 5,124 -4,169 0,530 3060
1800 -6,896 -7,836 -20,874 -1,962 -4,270 -4,613 -3,693 0,577 3240
1900 -6,204 -7,058 -19,410 -1,823 -3,886 -4,190 -3,267 0,619 3420
2000 -5,580 -6,356 -18,092 -1,699 -3,540 -3,776 -2,884 0,656 3600
2100 -5,016 -5,720 -16,898 -1,586 -3,227 -3,434 -2,539 0,688 3780
2200 -4,502 -5,142 -15,810 -1,484 -2,942 -3,091 2,226 0,716 3960
2300 -4,032 -4,614 -14,818 -1,391 -2,682 -2,809 -1,940 0,742 4140
2400 -3,600 -4,130 -13,908 -1,305 -2,443 -2,520 -1,679 0,764 4320
2500 -3,202 -3,684 -13,070 -1,227 2,224 2,270 1,440 0,784 4500
2600 2,836 3,272 -12,298 -1,154 2,021 2,038 -1,219 0,802 4680
2700 2,494 -2,892 -11,580 -1,087 -1,833 -1,823 -1,015 0,818 4860
2800 2,178 -2,536 -10,914 -1,025 -1,658 -1,624 -0,825 0,833 5040
2900 -1,882 -2,206 -10,294 -0,967 -1,495 -1,438 -0,649 0,846 5220
3000 -1,606 -1,898 9,716 -0,913 -1,343 -1,265 -0,485 0,858 5400
3100 -1,348 -1,610 9,174 -0,863 -1,201 -1,103 -0,332 0,869 5580
3200 -1,106 -1,340 -8,664 -0,815 -1,067 -0,951 -0,189 0,878 5760
3300 -0,878 -1,086 -8,186 0,771 -0,942 -0,809 -0,054 0,888 5940
3400 -0,664 -0,846 -7,736 -0,729 -0,824 -0,674 0,071 0,895 6120
3500 -0,462 -0,620 -7,312 -0,690 -0,712 -0,547 0,190 0,902 6300

Fonte: Ferguson e Kirkpatrick (2001) — baseado adosl de JANAF Thermochemical Tables, NSRDS-NBS1371)




ANEXO I

ISOOCTANO — 1 kmol C8H8

&2 EES Demonstration Version: C:\EES, DEMOMISERLIBAEXAMPLESYJANAF .ces - [Solution]

&!Flle Edit Search Options Calculste Tables Fioks Windows Help Examples - 8%

VB =@ =

Main ]hg | b ]

Unit Settings: [kJ)/[K}/[bar{kmall{degraes]

a-125 Bacic =125 b= 7,454 c=0,5358 d-9

AGY =82738 [kifkmol] AGE =123733 [kJfkmol] a=45.34 f=02044 g=0127

Ry =-B57460 [kkmol] olaz=-1.024E+06 [kJkmol] afog =-7ATA0E [k/kmol) aR2= 5320886 [kJ/kmol] i =-488134 [kifkmol]
080 -567942 [kJfkmol] HP = -259000 [k/kmol] HR = -259000 [k.fkmal] hico = -41770 [kdfkmal] hnz = -262016 [kfkmol]
hiCaH1g =-253000 [kfkmal] hipgz = 0.000006114 k/kmol] Pz =-0,00001281 [kfkmol] P20 =-151337 [kJjkmol] hyz = 68077 [kJfkmol]
Py = 161288 [klfkgmol] hoz= 71787 [kJfkmol] Ky =0.01396 gt = 64.27

P =119 [bar] Pret=1 [bar] R = 0.314 [kdkmakk] yen=0.008337
veoz=01161 yHan=0.14 ynz=0.7303 oz =0.00318

Mo unit problems were detected.

&2 EES Demonstration Version: C:\EES_DEMOWSERLIBAEXAMPLES\JANAF .ees - [Fquations Window]

Feg File Edt Search Options Calculste Tables Ploks Windows Help Examp\es - &%
= P e el =l ¥ = e [ ] =
"Liquid octane at 298 K is reacted with 100% theoretical airalso at 298 K. The rEE\EUDTI can he wntlem A

COH18 + & (02+3.76M2) = b CO2 + cCO+ d H2O + e M2 + D2 + g NO

Determine the temperature and compasition of the equilibrium products which are at 11,9 bar (amep).
This prablem illustrates the use ofthe external procedure NASA in afunction and in & procedure.”

procedure h&g(S$.Thg)

"Thiz procedure uses the NASA extemal procedure to return the enthalpy and Gibhs energy of species Shat T."
call NASA(SS T.cphs)
g=h-T*s

endh_g

Function hf(3$:T)
"This function uses the NASA external procedure to return the enthalpy of species 3§ at T."
Call NASAISE T cpehfs)

end hf

"Stoichiometry for a basis of 1 kgmole of octane"

&bc=0 "Carbon balance"

18-2*d=0 "Hydrogen balance"

Pa-P*b-od-24-g=0 "Oxygen balance"

=23 762-2emg=1 "Mitragen balance"

a_stoic=0+4.5 "no excess oxygen and complete combustion”
a=a_stoic*1.0 "100% theoretical air"

P=11.9 [har] "specified pressure of productsr”

P_ret=1[kar] "reference pressure for evaluation of standard state Gibbs energy”
R=FR# "Universal gas constant”

"Total moles of gas and mole fractions."
n_tot=(b+crd+e+feg)
y_CO2=h/n_tot: v_CO=c/n_tat y_H2O=d/n_toty_MNZ=e/n_toty O2=fn_tat y_NO=g/n_tat

"The following eguations provide the enthalpy and the specific Gilbs Free Energy for each chemical species at T and the reference pressure of 101.3 kPa. The NASA extemal procedure is used inthe Procedure
h&g to calculate h and g atthe eguilibrium temperature, which is determined fram an energy balance.”

call h&.g('C02" T:h_COZ: glo_CO2)

call h&g('COtT:h_CO; glo_CO)

call h&g('N25T:h_M2: glo_MN2)

call h&g('02:T:h_02; glo_02)

call h&g{ NG T h_ NG glo_MO)

call hag('H20"Th_H20: glo_H20)

"Standard-state Gibbs Free Energy change for CO-CO2 and for N2-02 reactions.”
DELTAG|o_1=05*gjo_O2+g|o_CO-glo_COZ
DELTAG|o_2=2*g|o_NO-glo_02-glo_N2

"Law of Mass Action for reactions 1 and 2"
DELTAGo_1=R*T*In(K_1)
DELTAG|o_2=R*T*Infk_2) u

"Definition of equilibrium constant for reactions 1 and 2"
K_1=y_COpy_COZ¥sqrfy_02*PiP_ref)
K_2=y NO"2fly_02%_M2)

"Find the enthalpy of the reactants- liquid octane is notin the EES ar NASA data base.”
h_f_C8H1 59000 [kdfkmal] "enthalpy of formation of liguid octane at 298K."
h_{_02=hf['02:298,15 [K]) "enthalpy of 02 &t 298 K"

h_f_N2=hf{N2298.15 [K]) "enthalpy of M2 &t 298 K"
HR=h_{_CBH18+a*h_{_02+3,76*s*h_f_N2

"Find the enthalpy of products"
HP=b*h_CO2+c*h_CO+d*h_H20+e*h_N2+th_02+g*h_NO

"&pply an adiabatic energy balance to determine the product temperature”
HR=HP

v

$Tabstops 0L25 3 in
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TOLUENO - 1 kmol C7H8

W2 EES Demonstration Version

ES_DEMOMSERL IBAEXAMPLESYJANAF .ees - [Solution]
e Edt Search Options Calculate Tables Plots Windows Help Examples

|| & o [l ==

Main Mg "m. |

Unit Settings: [k [K)bar)/kmoll{degrees]

a-9 Aggie =9 1= 6,443 c=0557 d=4

AGY = 77308 [klgkmol]
gBg = 674800 [kkmol]
gB2= -565958 [k/kmol]
b cam1g = 12400 [kdjkmol]
hg = 163725 [kfkgmol]

AGE = 122075 [kpkmol]
gRgz=1.045E 06 [klfkmol]
HP = 12400 [kJ/kmal]

hipz = 0000006114 [k fkmal]
hoz= 74317 [klkmol]

2=3378

afizn =-B05233 [kfkmol]
HR = 12400 [klfkmaol]

oz =-0.00001281 [kJfkmaol]
K1 =0.02061

1 =0,2156
o2 = 548980 [kkmol]
hog = 39367 [kJkmal]
hiz0=-147797 [kJfkmol]

P =119 [bar]
wepz=0.1428

Fier=1 [bar]
o0 = 008866

Mo unit problems were detected

Calculation time = 1.6 sec

METANOL - 1 kmol CH30OH

R = 0.314 [kdfkmolK]
yna=0.7488

g=012859
ARy = 06422 [k/kmol]
hioz = 278008 [kfkmol]
hpgz= 70465 [kJfkmol]
Mot = 45,12

yeo= 001235

yoz= 0004778

e Edt Search Options Calculate Tables Plots Windows Help Examples

Main Mg "mr ]

Unit Settings: (kJ/[Kbarlkmall{degrees]
a=ly sige=i8
AGS =127138 [kJfkmal]
OFjzn =-750865 [Kkmol]
hiog = 48682 [k/kmol]
bz = 63196 [klkmol]

F =119 [bar]
wHzp = 0.231

e=5R36

ghz=-487613 [kJfkrnal]
hepz=-230205 [kJfkmol]
hyg = 156333 [kJfkgmal]
Prei=1 [bar]

vz = 0.6508

Mo unit proklems were detected.

Calculation time = 1.5 sac

ETANOL - 1 kmol C2H30OH

ES Demonstration Version:

=1

ES_DEMOVUSERL IBAEXAMPLESYJANAF .ees - [Solution]
§ File Edt Search Options Cakulate Tables Plots Windows Help Examples

|¥]E|= /@) )

b =10.961

c-0033
g= 1008345

aRg = -450850 [kfkmal] B2= 531224 [kjkmol]
hicarig = -238200 [kfkmal] bz = 0,000006114 [k/kmol]
hp2=BB3Z [kjkmol] K4 = 0005833

R = 8.314 [klfkmol-K]
v = 0001033

f =0,01503

el

Main Mﬂ Ih |

Unit Settings: [kJ)/[K)/[bar]/kmol][degrees]

a=3 Satoic =3

AGS =126787 [kfkmal] e=1127

OFlzn = -765249 [kdfkmal] 2= 611222 [kfkmal]
hpp =-44739 [k/kmal] hopg =-286966 [kJfkrmal]
hyz=B5127 [k/kmol] hyg = 158298 [klfkgmal]
P =119 [bar] Pei=1 [bag
wHzg=0.1837 whz = 0LBS01

Mo unit problems were detected

Calculation time =21 sec

h=1903

f =003712

R =-465583 [kdikmal]
hicaH1g =-277600 [kdfkmal]
hpz=BEEE [k/kmol]

Fi =8.314 [kJ/kmal-K]

o =0.00137

= 0.09661

g=10.02238

gB2=-545731 [kdjkmol]

Pz = 0000006114 [k/kmal]

d-2
iy = 622120 [kgkmol]

P = -235200 [klkmol]
higz = -0O000TE8] [k)kmal]
Kz = 000015447
e = 0004504

d=3
gen =-636083 [kJjkmal]
P =-277600 [kJfkmal]
hgpz =-0.00001281 [kd/kmal]
Kg=0,001197
vrco=0,005917

AGY = 83907 [kfkrnal]
alnz= 981638 [klkmol]
R = 238200 [k.kmal]
b= 158518 [klkmol]
Mot = BB
vez=0111

AGY = 83478 [kAmal]
P02 = 990427 [kykmol]
R = 277600 [kJfkmol]
P20 = 155607 [kfkmol]

Mgt = 16,33
vz = 01166
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e Edit Search Options Calculate Tables Plots Windows Help Examples

|| vim|®kel@] e | @

|| 2|

Main lhg 1ot

Lnit Settings: [kJ]/[K]/[bar]{kmal}/[degrees]

a=75

AGY = 59845 [klfkemal]
gtn: =-731187 [kdjkmaol]
gR2= 644556 [kJ/kmol]
hicgrtg = 313600 [klikmal]
hng = 171683 [kjkgmal]
P =119 [bar]

yegz= 01049

Mo unit problems were detected

Calculation time = 1.6 sec

MISTURA 1 — 1kmol (0,608 C8H18 + 0,294 C7H8 + 0,@®BH50H)

EES Demonstration Ver.

Bgtaic = 7.5

AGS = 116740 [kdfkmal]
glgz=-1.113E+06 [kJikmal]
HF = 313800 [kJ/kmol]

hipyz = 0.00000B114 [kfkmol]
hgz= 82543 [kJkmol]
Prefr=1 [bar]

yHzo=M1514

b=4154

e=201

giizn =-863722 [kJkmol]
HR = 313600 [kJ/kmal]

hfpz =-0.00001281 [kdfkmaol]
Ky =0.06321

R =8.314 [kfkmol-K]

yz= 07091

= 08455
f=0321
gRjz=-B03533 [klkmal]
hea=-31586 [k/kmol]

hijo = 136224 [kikmal]
Kz = 0004676

yyg =0005129

\Documents and Settings\Eduardo Polati\Meus documentos\FEI-IPEINMestradoXEESWM1_5.EES - [Solution]

d=5
g=0.2032

gRg = 5EEATS [kdfkmal]
heag = 265027 [kdfmal]
b= 76201 [k/kmol]
Nt = 357
yeo=0.02134

vz =0.008105

fle Edit Search Options Calclste Tables Flots Windows Help Examples

/| ol

A EEE

Main lhg |he |

v|B|=|@| =

Unit Settings: [kJI/[K]/[bar]/[kmol]/[degrees]

a=10.54

AGY = 81.066 [kfkmol]
g=3957

OFl2=-330.815 [kdkmol]
ofz= 573482 [kJ/kmal]
heoz=-280.783 [kdfkmol]
hfgz =-0.00001281 [k/kmol]
hg=292 167 [kdfkrmal]
Ka=22.960

Pref=1 [bar]

Yz = 0,005692

voH = 0004003

Mo unit proklems were detected

Calculation time = 1.0 sec.

MISTURA 2 — 1kmol (0,207 C8H18 + 0,083 C7HS8 + 0,APH50H)

ES Demonstration Yersion:

Batoic = 10.54

AG3 =123.222 [kfkmol]
f=013835

9fi2n =-792.817 [kdfkmol]
gaH =-478.444 [kJkmal]
hi czH50H =-277.630 [kfkmal]
hyz=65.146 [kkmal]
hgz= 72565 [kdfkmal]
Kyq=08707

R =834 [k/kmokk]
YHzo= 01287

h=B613
AG5 =-196.199 [kikmal]
g=01182

ORz=-537.255 [kJfkmol]
P =-164388 [kdkmol]
hyc7Hg = 50208 [klfkmol]
hiz0=-150.249 [klfkmal]
by = 103404 [kdfkmol]
Kg=3647

wnz= 07336

2| 8

©=05051

AGY =2.705 [kljkmol]
oin =-862792 [kJ/kmol]
ORp =-493.758 [klikmal]
R =-164.398  [kkmal]
bt Camtg =-248.810 [kkmal]
bz = 68.811 [kdkmal]
Ky =0,01678

Ntot = 53.94

o= 0009364

yng =0.002191

d=6.942
AGE =115.281 [klkmal]
2= 1.030E 06 [klpkmol]
gn =-188642 [kdkmol]
heg=-41030 [kkmal]
hipyz = 0000006114 [kfkmal]
hyg = 162.045 [kfkmol]
Ky= 0001824

P =113 [barq]

yooz= 01226

oz =0,003587

=Sk

\Documents and Settings\Eduardo PolatitMeus documentos\FEI-IPEI\Mestrado\EESYM1_5.EES - [Solution]
Eig File Edit Search Options Calculaste Tables Plots Windows Help Examples
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Main lhg 1w |

Unit Settings: [kJ)/[K]/[bar]/[kmol]{[degrees]

a=5485
AGYT = 84417 [kdfkmol]
8=2052

OFi2=-362.995 [kJ/kmal]
2= 562399 [kfkmol]
hepz=-283.250 [kJkmol]
Itz =-0.00001281 [kdfkmal]
hg= 291320 [kfkmal]

Ka= 36,286

Pref=1 [bar]

yy2 = 0006027

vou = 0,003595

Mo unit problems were detected

Calculation time = 1.6 sec

Setie = 5455
AGE = 124244 [klfkmol]

f =008617

ghan =-781.798 [kdfkmol]
9By =-469.445 [klkal]

i £aHOH = 277 630 [kfkmal]
iz = 63719 [kfkmal]

higz = 71.008 [kdfkmal]

Ky =0.8442

R =8.314 [k)/kmokk]
YHao=0.151

b=3,433
AGY =-201617 [kfkmol]
9=0.06234
Giz=526.659 [k/kmal]

P =-244724 [kJkmol]
hi c7ng = 50,208 [klkmal]
P20 =-152.424 [kdkmol]
hgH = 101965 [kfkmol]
Kg = 4568

yNz= 07165

c=02237

AGY =3.252 [kJikmol]

aln =-B52125 [klfkmnol]

afn =-H2E06 [klkmol]
F= 244724 [kdkmal]

b carts = 249,810 [kkmal]

Pz = 67.341 [kdfkmol]

Ky =0.01233

Mot = 28,64

v = 0,007809

yNo =0001827

d=4325
AGE =-117604 [kJikmol]
aR0z=-1.017E+06 [kJkmol]
9f =-180391 [kdfkmal]
heg=-42510 [kfkmol]

hyz = 0.000006114 [kgkmal]
b = TB0E50 [kfkmal]
Kz=0.001549

P =119 [bar]

yeoz=0.1199
yp2=0,003008
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