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Auto-ignicdo e Combustao de Misturas Homogéneas

Em um motor HCCI a igni¢éo acontece em muitos pontos no mesmo tempo,
sem frente de propagacédo de chama, como no caso dos motores Sl. Dessa forma, o
processo que é controlado pela auto-ignicdo da mistura (ar — combustivel). Por
IS0, urge ter controle sobre o tempo de inicio de auto-ignigédo, e a duragdo da
combustdo (Machrafi, 2008).

O presente capitulo se refere a compreensdo do processo de auto-ignicdo e
combustdo no motor HCC,I e sua diferenca com os outros tipos de combustdo
convencional (SI e CI), incluindo-se as defini¢Oes essenciais para 0 correto
entendimento dos objetivos planejados, e as atividades desenvolvidas no presente
trabalho.

2.1.
Tipos de combustédo Convencional

2.1.1.
Combustéo por ignicao de centelha (SI).

Neste tipo de combustdo o iniciador direto € uma faisca no interior da
camara de combustdo. O processo de combustdo divide (em qualquer tempo) a
camara de combustdo nas seguintes trés regides (Kodah, Soliman, Qudais, &
Jahmany, 1999):

Regido de Frente de Chama: é a regido menor, onde a reacao toma lugar. A
temperatura nesta zona € elevada e idealmente atinge a temperatura de chama
adiabatica. Esta zona é a responsavel pela formagéo de NOx.

Regido de mistura ndo queimada: ¢ a regido adiante do frente de chama que
contém a mistura que ainda néo foi queimada.

Regido de mistura queimada: é a regido atrés da frente de chama e contém

0s produtos de reagao.
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Figura 6 — Distribuicdo do frente de chama em um motor de Sl

2.1.2.
Combustéo por compresséao (Cl) ou Diesel Convencional

O processo de combustdo € predominantemente uma difusdo de chama
instavel e turbulenta, onde o combustivel se encontra inicialmente em fase liquida
(Heywood, 1988). Uma descrigéo temporal deste processo pode ser feito segundo

a Figura 7.
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Figura 7 - Evolucao temporal da combustéo.
(Zhao H. , 2007)

Quando o combustivel é injetado se desintegra em pequenas goticulas, as
quais, ao mudar de fase (vapor), iniciam o processo de combustdo. A orientacdo
do spray que sai do bico-injetor é fundamental no misturado inicial (injecdo direta
ou indireta). ReacOes de oxidacdo lenta conduzem ligeiros incrementos na
pressdo interna, associada a producdo de radicais. Paralela a esta atividade
quimica, a mistura de combustivel com gases quentes continua, sendo esta etapa

chamada “atraso da auto - igni¢do”. Depois tem lugar uma etapa, a alta
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temperatura pela auto — ignicdo, a qual recebeu o nome de combustdo da pré-
mistura. Nesta etapa se d&d uma aceleracdo da combustdo e a formacgéo da fuligem
incandescente, em um instante perto do méximo calor liberado (a radiacéo térmica
da fuligem estd presente em todo o processo da combustdo), até atingir a
estabilidade do frente de chama. Isso revela a natureza transiente do processo,
durante o periodo de difusdo da combustdo a radiacdo térmica da fuligem domina
(Zhao H. , 2007).

A estrutura do jato de combustéo € conservada até o final da injecéao, devido
a que, a mistura é controlada pelo fluxo de momento e turbuléncia induzida pelo
spray. O modelo conceitual do processo de combustdo diesel é apresentado na
Figura 8, onde se considera que o nucleo de combustivel liquido estd presente
durante todo o processo de injecdo, a turbuléncia do ar arrastado facilita a
evaporacao das goticulas de combustivel. Uma zona relativamente uniforme com
uma taxa equivalente de 2-4 se estende na frente e ao redor do centro de liquido.
A zona de queima da pré-mistura forma o limite da zona gasosa combustivel-ar
(de cor celeste na figura, sendo rica em combustivel), a chama da pré-mistura gera
PAHs e particulas solidas, seu tamanho e concentragdo se incrementam na direcdo
da cabeca do vortice rodeada por uma delgada chama de difusdo. A chama de
difusdo representa a zona de reacdo dos produtos da chama de pré-mistura e 0s
arredores com alta quantidade de oxigénio. As altas temperaturas de difuséo de
chama e a proximidade das moléculas de oxigénio do ambiente geram condi¢6es
para a producgéo de NOx (Jarosinski & Veyssiere, 2009).

Comprimento
do jato de

| combustivel. |
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Figura 8 - Modelo conceitual da combustdo de ignigdo por compresséo (Cl)

convencional.

(Jarosinski & Veyssiere, 2009)
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2.2.
Fundamentos da combustao de misturas homogéneas (HCCI)

HCCI significa que o combustivel e o ar deveriam misturar-se antes do
inicio da combustdo, e que a mistura apresenta auto-igni¢do devido ao incremento
da temperatura pela fase de compressdo. Assim, o HCCI é similar ao SI, no
sentido de que os dois tipos de combustdo utilizam cargas de combustivel pré-
misturado com ar (Johansson, 2007).

Em um HCCI idealizado, a auto-ignicdo e a combustdo acontecem
simultaneamente no total da cAmara de combustdo, resultando em uma réapida
liberacdo de calor. Para prever elevadas velocidades de calor liberado, associado
com a queima simultanea das misturas, o qual pode provocar instabilidade no
funcionamento, a concentragdo no ingresso do combustivel é baixa, e trabalha-se
na maioria de casos empregando gases queimados (EGR).

O HCCI pode ser comparado ao Sl e Cl através do calor liberado usando a
Figura 9 (Zhao, 2007). No caso da combustéo por SI uma frente de chama separa
a carga do cilindro em uma regido queimada em outra ndo queimada, o calor
liberado estd confinado a zona de reacdo. O calor liberado acumulado em um
motor de SI € o somatorio do calor liberado por determinada quantidade de massa

de combustivel, dm;, e pode ser representado por:
N
Q:J‘q-dmi (2-1)
0

Onde g é a quantidade de calor liberado por unidade de massa de
combustivel e ar misturado, N € o nimero de zonas de reacéo.

No processo de combustdo HCCI idealizado, a combustéo acontece em todo
o cilindro, e toda a mistura participa no processo de liberagdo de calor em
qualquer instante do processo de reacdo, como ja foi dito. O calor liberado
acumulado é o somatorio do calor liberado de cada reacdo de combustdo dg;, da

mistura completa ao interior do cilindro, m.
K
szm'dqi (2-2)
1

Onde K € o numero total de reacdes que liberam calor, e g; é o calor liberado
de qualquer reacdo que gere calor, que envolve a mistura de ar e combustivel. O

calor sera liberado uniformemente em um tempo finito para um motor idealizado.
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Mas na prética isso ndo acontece, devido a ndo se ter homogeneidade da
mistura, e a distribuicdo da temperatura, isto resulta em um processo néo

uniforme, como apresentado na Figura 9, através de linhas descontinuas.
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Figura 9 Calor liberado caracteristicas da combustéo SlI, HCCI e CI.
(Zhao H. , 2007)

Os motores de Cl s&o mais complicados. Em um motor de injegéo direta,
depois do inicio da injecdo, uma pequena parte da mistura € envolvida em um
processo similar ao HCCI, mas a maior quantidade de calor é liberado durante o
processo de difusdo de combustédo controlado pela inje¢do. O calor acumulado
desses dois processos pode ser representado pela seguinte equacao.

K n
Q:jmp-dqi+jmj-dqj (2.3)
1 1

Onde a primeira parte da equacao representa combustdo da pré-mistura e a
segunda a difusdo da combustdo. A quantidade de pré-mistura que é queimada na
primeira fase é representado por my,. A massa e o valor calorico para cada parcela
queimada durante a segunda fase séo representados por m; e dg;.

A outra caracteristica interessante do HCCI é ndo apresentar altas
temperaturas de combustdo devido a ndo se ter frente de chama, o que conduz a
formacédo desprezivel de oxidos de nitrogénio (NOx). Aumentando-se a carga do
motor, isto €, o incremento na quantidade de combustivel injetada, se verifica a
presenca de altas temperaturas com formacéo de NOXx, e com isso a probabilidade
de obter detonagGes, o qual constitui um dos principais limites do HCCI. Procura-
se ter uma boa pré-mistura afastada das paredes da cAmara para evitar as perdas de
calor, e assim elevar o rendimento térmico. Quando o combustivel utilizado é
diesel, a baixa volatilidade que apresenta impede uma boa mistura, 0 que pode ser

melhorado com a utilizagdo de gasolina (Dec, 2008).
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A auto — ignicdo da mistura ar — combustivel € um dos classicos problemas
da combustdo, j& que em condi¢des de altas temperaturas e pressées podem ser
obtidas, chegando-se a um estado instavel, dai a dificuldade para desenvolver um
processo de combustao.

O processo de auto-ignicdo consiste de duas etapas, quando se olha desde o
ponto de vista da constituicdo do combustivel e as reaces que sdo desenvolvidas.
A primeira acontece a baixas temperaturas, que conduz a formacdo de radicais
aldeidos e perdxido de hidrogénio que iniciam perto dos 700 K, com liberagéo de
calor, que aumenta a temperatura da mistura até que se atinge a segunda etapa a
alta temperatura (900 K). Em resumo, a primeira etapa de auto — igni¢do da o
calor e as condi¢Bes necessarias que precisa a segunda etapa, onde se da a maxima
quantidade de calor liberado, a qual controla o rendimento do motor. Se o0 umbral
de alta temperatura se atinge muito cedo na fase de compressdo, a fase de
combustdo chega a ser muito adiantada, conduzindo a penalidades na eficiéncia,
alto barulho, aumento da probabilidade de detonagGes com risco de dano do
motor. Se o umbral de temperatura é atingido muito tarde, tem uma alta
probabilidade de apresentar falha de auto — igni¢do, o qual conduz & emisséo de
altas quantidades de HC e reducdo do rendimento (Zhao H., 2002). Estratégias
praticas de controle do inicio da combustéo que se tem provado véao ser discutidas

nas seguintes se¢des.

2.2.1.
Desafios da combustdao HCCI

Falta de controle da fase de combustdo: ndo se tem um controle direto para
o0 controle do inicio da combustdo. A auto-ignicdo é influénciada pelas
propriedades da mistura e pelo registro da temperatura ao qual esta submetida. A
fase de combustdo € afetada por muitos fatores, dos quais se vai falar na secao
2.2.2.

Altos niveis de ruido e emissGes de UHC e CO: apresentam temperaturas
baixas de combustdo, as quais, junto a quantidade de combustivel retido nas
fendas, geram incrementos significantes de HC e CO no escapamento. Se a
temperatura de combustdo é menor que 1500 K nédo se consegue oxidar o CO para
CO; (geralmente em baixas cargas) deteriorando-se fortemente a eficiéncia. Em
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altas cargas, os incrementos nas taxas de elevacdo da pressdo podem gerar niveis
de ruido inaceitaveis e danos ao motor.

Faixa de Operacédo: é tdo importante quanto o controle do inicio da auto-
ignicéo, estender a faixa de operacdo mantendo todos os beneficios do HCCI; para
baixas e altas cargas a diferentes velocidades.

Arranque em frio: o diferencial de temperatura presente no arranque (ao
interior da cdmara de combustéo e entre as paredes da mesma) gera altas perdas
de calor, o qual dificulta muito arrancar diretamente em HCCI. Para solucionar o
problema, tem-se utilizado processos convencionais (SI ou Cl).

Preparacdo da mistura homogénea: o mais indicado para atingir altas
eficiéncias e reducédo das emissdes é evitar a interagdo da mistura com as paredes
do cilindro. A preparacdo de uma boa mistura homogénea é dificultada se o
combustivel apresenta baixa volatilidade. Porém tem-se mostrado que misturas
ndo homogéneas (estratificacdo) podem ter vantagens similares ao HCCI (Yao,
Zheng, & Liu, 2009).

2.2.2.
Parametros de controle

Ndo se tem um mecanismo fisico de controle direto do HCCI para a
iniciacdo da combustdo ou da velocidade & qual a combustdo avanga, e qualquer
controle ativo do processo de combustdo termina quando as vélvulas de
alimentacdo se fecham. O anterior é certo para sistemas de PFI e relativo para
sistemas de DI, principalmente em processos de LTC.

Dois fatores sdo especialmente importantes para assegurar a ignicdo por
compressdo e a determinacdo do inicio da mesma: a composi¢do quimica da
mistura e 0 ambiente térmico ao interior do cilindro, neste ponto o histérico da
temperatura é critico (Chang, Z. et al, 2005). Os parametros que determinam as
condicBes térmicas sdo principalmente a temperatura da carga de alimentagéo e a
temperatura da parede.

As principais formas de controle encontradas na revisao bibliogréfica

podem se resumir na Tabela 2.
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Tabela 2 — Métodos de controle do HCCI

Método Atuador

Temperatura de admissao

Aquecedor elétrico de ar, trocador de calor dos gases de

escapamento.

Retencdo de gases de | Valvula de Gases de escapamento de retorno,

escapamento Readmisséo do escape,

Tempo de valvulas variavel (por exemplo NVO).

Razdo de  compressdo | Geometria VCR Motor,

variavel. Efetividade VVT (Tempos de valvulas variaveis)

Reatividade da mistura Taxa equivalente,

Injecdo de dois tipos de combustivel,
Combustivel reformado,

Pre-injecdes.

compressao

Temperatura durante  a | Agua de resfriamento na parede do cilindro.

Pressdo de admissao. Compressor, Turbo compressor.

A Temperatura na alimentacdo: altas temperaturas na entrada adiantam o
tempo de ignicao e diminui a duracdo da combustdo, permitindo uma extensao do
limite para misturas pobres em combustivel, (Chang, 2005). O incremento em
temperatura que se deve dar a alimentacdo diminui com a racdo de compressao,
devendo-se incrementar novamente com o aumento das RPM. Um Combustivel
com alto 10, para conseguir que entre em ignicdo espontaneamente no modo
HCCI, precisa de condi¢Oes iniciais intensas, como alta temperatura na
alimentacdo, ou altas razdes de compressdo. Uma vez que a igni¢do € atingida
nestas condi¢bes, a tendéncia da combustdo pode conduzir a excessivos
incrementos na pressdo e a “batida de pino”. As condi¢des extremas no inicio
podem conduzir a uma inaceitvel operacdo, especialmente a baixos valores de
lambda. (Aaron Oakley, 2001).

Chang et al. (2005) avaliaram o efeito da temperatura de alimentacéo e a
temperatura da parede do cilindro independentemente, e a interagédo entre elas. Os

limites para as varidveis consideradas foram determinados em funcdo ao COV
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(ndo maior a 3%) do IMEP. A diminuicdo na magnitude das duas varidveis
diminui o rendimento e aumentou o nivel das emissdes de HC e CO. A
temperatura de entrada tem um efeito direto sob o tempo de auto-ignicao e sobre a
temperatura central dos gases no desenvolvimento da combustdo. A temperatura
de resfriamento das paredes tem um efeito indireto (e leve) sob o inicio da auto-
ignicdo, mas seu efeito é acentuado com respeito as velocidades de combustéo, o
qual poderia estender o periodo da combustdo. Também mostraram que 0S
cambios na temperatura do refrigerante podem ser compensados por mudancas na
temperatura da alimentacdo mantendo boas eficiéncias e baixas emissdes. Os
resultados apresentados para o fluxo instantdneo de calor mostraram evidéncia
que o processo HCCI acontece simultaneamente em numerosos lugares. Outro
efeito da temperatura de resfriamento se da sobre a capa de limite térmico e a
obtenc¢do de menor queima perto das paredes.

Yang et al. (2002) afirma que a utilizacdo de aquecedores na entrada
(utilizando a energia térmica do refrigerante e 0s gases de exaustdo), para elevar a
temperatura do ar e altas taxas de compressdao, minimiza o uso de EGR ou
residuos. O aumento da taxa de compressdo empurra o limite operacional para
altas cargas por reducdo da temperatura do gas de entrada, antes da compressao,
com o0 que se aumenta a densidade do ar, e com isso a massa da carga. Os
resultados comprovaram que o tempo de auto-ignicdo pode ser controlado
principalmente pela temperatura de ingresso, para atingir uma 6tima eficiéncia
térmica pela diminui¢do na quantidade de CO, que tem uma dependéncia forte do
tempo de combustéo (a reducdo do tempo onde a auto-igni¢cdo acontece aumenta a
temperatura do gas e permite dar maior tempo para a oxidacdo do CO). Nos
resultados de Yang o motor de OKP (Optimized Kinetic Process, onde se tem
controle da temperatura de ingresso e taxa de compresséo) apresenta um melhor
desempenho ao se comparar com 0s processos que utilizam EGR.

Um dos principais problemas que se tem com esta variavel de controle é o

tempo de resposta que apresenta.

A reatividade do combustivel (natureza quimica): é uma variavel
importante porque afeta diretamente a pressao media indicada (IMEP) e o calor
liberado, o qual influéncia diretamente na eficiéncia térmica. Pelo tipo de

combustivel pode se determinar se 0 processo de combustdo apresentara duas ou
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trés fases (LTHR, HTHR e NTC). Dependendo do combustivel utilizado, a auto-
ignicdo pode proceder em uma etapa, em duas etapas ou em mdaltiplas etapas de
ignicdo. Isso confirma que o combustivel eleito é crucial na analise dos processos
de combustdo, devido a que, os caminhos da cinética quimica podem ser
considerados diferentes, dependendo do tipo escolhido (Machrafi H. , 2008).
Shibata & Urushihara (2008) pesquisaram misturas de combustiveis do
mesmo RON (75, 80, 85, 90). As misturas de olefinas e parafinas mostraram
semelhantes faixas operacionais, porém as misturas constituidas de naftenos e
aromaticos (aromaéticos) tiveram diferente faixa operacional. As combinagdes de
n-heptano e tolueno tém atrasos de ignigdo curtos e a combustdo tem maior
duracéo apresentando o que eles chamaram de “Calor liberado a alta temperatura
da fase dual de combustdo”, a qual tem as vantagens de produzir altos torques a
baixos niveis de ruido operando sem EGR, ou outro sistema de estratificacdo. Em
resumo, pode se atingir taxas de aumento da presséo interna sem ter o risco que a

detonacdo possa aparecer gerando-se altos valores de IMEP.

A estratificacdo da mistura de combustivel e turbuléncia: a turbuléncia
tem uma relacdo indireta no processo HCCI, posto que controla a transferéncia de
calor através das paredes do cilindro, ademais estabelece a distribuicdo de
temperaturas ao interior do cilindro e essa distribui¢cdo de temperaturas determina
a racdo de calor liberado (Jarosinski & Veyssiere, 2009).

O estudo feito sob a influéncia da geometria da cdmara de combustdo e a
turbuléncia no processo HCCI por Christensen M. & Johansson B. (2002),
apresentou influéncia sobre a taxa de liberacéo de calor, a qual foi maior para um
pistdo com cabeca plana quando comparado a um com tigela quadrada. A duracéo
da combustdo e a eficiéncia térmica foram maiores para o caso do pistdo com
tigela resultado da diferente distribuicdo de temperaturas e maior quantidade de
gases retidos. Segundo os resultados da faixa avaliada no estudo pode-se dizer que
uma maior turbuléncia diminui a temperatura do ar na entrada que é necessaria
para obter a mesma fase de inicio de combustéo.

Thirouard & Cherel (2006) avaliaram o efeito da estratificagdo ao interior
do motor com estratégias de injecdo indireta (injecdo no coletor de ingresso),
encontrando que a fase de combustdo ndo é afetada, sendo que a principal

variacdo se da na localizacdo dos primeiros pontos de auto-igni¢cdo. Empregando-
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se injecdo direta a diferentes tempos no SOI, para poder ter um melhor controle da
estratificacdo da mistura, encontrou-se que SOI ndo tem efeito significativo sobre
os resultados obtidos para as estratégias de uma e duas injecdes que foram
utilizadas. A quantidade de combustivel a utilizar apresenta dois efeitos
relacionados ao resfriamento gerado pela vaporizagdo do combustivel, e as zonas

de alta concentragdo favoraveis a auto-ignicéo.

Taxa equivalente e Octanagem: segundo Hou et al., (2006) quem realizou
testes com misturas de combustiveis (iso-octano e n-heptano), as emissdes de CO
chegam a ser baixas, perto do limite para atingir a zona de detonacéo. Além disso,
as misturas com alto indice de octanagem séo dificeis de combustionar, e tendem
a detonacdo, uma vez que a ignicdo em alta concentracdo de combustivel
acontece. Em relacdo a eficiéncia térmica para os combustiveis de alto octanagem,
é geralmente baixa a cargas leves devido principalmente a combustdo insuficiente.
Porém, pode ser melhorada com o incremento da carga (quantidade de
combustivel a ser injetada) mantida em altos niveis, para maiores eficiéncias e
rendimentos.

Atkins & Koch (2005) encontram que a faixa onde a auto-ignicdo €
promovida diminui quando se incrementa 0 numero de octanagem. Assim, a
diluicdo é requerida através da utilizacdo de EGR ou aumento do fator lambda,
para promover uma combustdo estivel, ja que a ignicdo é inibida (atraso).
Segundo os resultados de Atkins os EGR tém um efeito de diluicdo, térmico e
quimico sob os pontos de inicio e duracdo da combustdo, principalmente porque
diminui a temperatura de combustdo e aumenta a quantidade de radicais O e OH
pela decomposicdo do CO, e H,O. A duracdo da combustdo ndo foi
significativamente afetada por variagdo do ON, também foi encontrado que
qualquer reducdo nas emissdes de HC devido ao incremento da temperatura de

combustdo é compensada por maiores variagoes ciclo a ciclo.

Razéo de compressdo: € uma importante variavel ja que ela da o nivel de
temperatura e pressdo que serdo atingidos na auto-igni¢do. A influéncia da taxa de
compressdo no atraso de ignicdo parece ganhar menor interesse pela dificuldade
de implementacéo e seu custo, ainda com as atuais ferramentas tecnologicas. Uma

mais alta razdo de compressdo gera uma mais elevada temperatura e pressao antes
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da ignicdo, o qual produz ao mesmo tempo incremento na concentragdo de todas
as espécies. O incremento na concentracdo das espécies aumenta a velocidade de
reacao diminuindo o atraso de igni¢do. Outro efeito direto da elevacdo da razéo de
compressdo € o incremento da maxima temperatura atingida (Machrafi &
Cavadiasa, 2008).

O incremento da razdo de compressdo quando o combustivel é gasolina, traz
dois grandes problemas; o primeiro esta relacionado a geracdo da batida de pino a
altas cargas. O segundo problema é apresentado em baixas velocidades e baixas
cargas. Alguns trabalhos recomendam o emprego de baixas razées de compressao
para gerar suaves e adequadas faixas de trabalho para o HCCI, sem comprometer

a eficiéncia que pode ser atingida (Zao, 2007).

Gases de escapamento (EGR) e Gases Reformados (GR): o efeito dos EGR
no HCCI pode ser dividido em trés partes: um efeito de diluicdo (gases inertes
presentes nos EGR), um efeito térmico (intercambio de calor, menores perdas de
calor pelas paredes, qualidade da mistura de EGR, temperatura dos EGR e a
capacidade calorifica) e um efeito quimico. O efeito quimico influéncia néo s a
velocidade de reacdo global podendo cambiar o caminho especifico das reagoes.

Consideram-se principalmente duas técnicas experimentais quando se aplica
EGR no controle de processos de combustdo a baixa temperatura: a retengédo (ou
re-compressao com NVO) e a re-aspira¢do (EGRB). Uma comparacdo do perfil da
pressdo ao interior mostra que ndo se tém significantes diferengas entre os dois
tipos, preferindo-se o primeiro pela sua maior facilidade (Yao, Zheng, & Liu,
2009).

Os gases reformados (H, e CO;) retardam o tempo de combustdo,
conduzindo a uma diminuicdo na pressdo ao interior da camara do motor,
diminuindo ligeiramente a eficiéncia, e podem ser produzidos sob a marcha do

motor.

2.3.
Requerimentos do combustivel para HCCI

Uma das possiveis solucBes propostas para a aplicacdo real da auto-ignicéo
controlada € uma combinacdo com os tradicionais processos de Sl ou ClI, devido
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especialmente aos limites operacionais que se apresentam a baixas ou elevadas
cargas (falha de ignicdo ou detonacgdo, por exemplo), além de estarem presentes
variacdes na velocidade de operagdo dos motores (sistema transiente).

No caso de um sistema SI — HCCI, quando se opera em HCCI, se deseja que
o combustivel queime facilmente por efeito de alta temperatura e pressdo, dito de
outra forma, precisa-se de uma moderada octanagem no combustivel. Mas quando
se opera em Sl, para baixas ou elevadas cargas, precisa-se de alto nimero de
octanagem para evitar a batida de pino.

Quando se trabalha com combustiveis a diesel em um motor CI se prefere
um combustivel com baixo atraso na igni¢do, um combustivel com alto CN, mas
quando estd se operando em HCCI precisa-se que o combustivel tenha um
determinado atraso na ignicdo perto do TDC, e isso pode ser conseguido se 0
combustivel tem valores baixos de CN.

Para as disparidades no funcionamento dual dos processos de combustéo,
principalmente caracterizada pelo combustivel, como ja foi dito acima, uma saida
proposta foram os motores a dois combustiveis (dual-fuel). Precisa-se de um
combustivel compativel com os tradicionais ciclos de combustao, e que possa usar
0s mesmos sistemas de injecdo dos motores atuais, evitando-se o custo adicional
pela inclusdo de um sistema adicional; alem de que possam ter uma rapida
transicdo entre os combustiveis a usar, e 0 modo de operacéo.

Gasolina e isooctano sdo os mais utilizados para pesquisa em HCCI, e em
geral sdo os mais adequados para um HCCI funcionando em qualquer faixa
segundo o Zao (2007). Principalmente pela alta volatilidade que favorece a
formacéo de misturas uniformes e a sua relativa resisténcia a detonacao.

Em particular, combustiveis que mostrem duas etapas de auto-ignicdo, de
menor duragdo que o diesel, aparentemente tém maiores vantagens sob o controle
da combustdo. A volatilidade é outro fator interessante para um bom controle da

mistura na alimentacéo, e perto da etapa de auto-igni¢éo (Dec, 2008).

2.4.
Auto-ignicdo em combustiveis a Gasolina

A gasolina comercial, segundo o Pitz et al. (2007), é uma complexa mistura

de vérias centenas de espécies e apresenta grande variagdo em sua composi¢do em
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um mesmo mercado, principalmente pela fonte de procedéncia do 6leo e o
processo de mistura da refinaria.
Uma gasolina industrial média (tipo A) estd composta de 60% de parafinas

(enlace simples), 10% olefinas (enlace duplo) e 30% de aromaticos.

Parafinas: as isoparafinas sdo o principal constituinte neste grupo.
Normalmente o isobutano é aumentado a mistura por sua alta volatilidade e por
aumentar o grau de octanagem; a maior parte de parafinas tem em sua composicao
de 5 até 7 carbonos (C5 — C7). Em geral as principais n-parafinas e isoparafinas
que se encontram sdo: n-butano, n-pentano, isopentano, metilpentanos
(isohexanos) e isooctano. O isooctano (um combustivel primério de referéncia,
PRF) se encontra em baixos niveis na gasolina comum e pode estar presente em
maiores porcentagens (5-15% por mol) nas gasolinas Premium.

Naftenos: isdmeros de C6 — C7 prevalecem, os isdmeros do ciclo pentano e
o ciclo hexano.

Olefinas: espécies de C4 estdo presentes em baixas concentracfes, 0S
isdmeros de C5 — C7 sdo os principais constituintes. Os isdmeros ramificados
predominam sob os lineais (metilbuteno, metilpenteno).

Aromaticos: 0 grupo se encontra constituido principalmente de moléculas
que contém acima de 6 carbonos, principalmente pela baixa estabilidade dos de
C4 e C5. O tolueno é o mais representativo, em particular, é acrescentado para o
combustivel Premium e pode atingir niveis de 35 %. Substituintes de metilo no
benzeno estdo presentes também.

Compostos _oxigenados: ndo se encontram presentes naturalmente no

petréleo cru de origem, sdo acrescentados e misturados no processo final de
obtencgdo da gasolina, o metil ter butilo éter ndo é o mais usado, o alcool pode se
encaixar neste grupo (gasolinas do tipo C).

Pode-se fazer uma rapida comparacdo das principais propriedades a ser
consideradas em processos posteriores de analise entre dois tipos de combustiveis
convencionalmente utilizados: a gasolina (sem adi¢do de compostos oxigenados) e
o0 Diesel (ndo misturado com biodiesel) com a tabela que apresenta Tiegang et al
(2004).
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Tabela 3 — Comparacgédo nas propriedades de combustiveis

Propriedade Unidades Gasolina Diesel
Formula Quimica CxHy CxHy
Peso molecular g/mol 95-120 190 - 220
Ponto de ebuligéo °C 30 -225 180 - 360

Pressdo de vapor (Método Reid) MPa - -

Densidade do Liquido g/cm3 0,72-0,78 0,84
Poder Calorifico Inferior MJ/kg 48,5 42,5
Limite de explosdo no ar vol % 14-76 0,6 -6,5
Temperatura de Ignicao °C 370 250
NUmero de Cetanagem ---* <15 40 -55
Razéo Ar/Combustivel

S N 14,7 14,6
estequiométrico
Calor latente de vaporizagéo kJ/kg 310 - 320 290

* Nao especificado.

2.4.1.
Fases da auto-ignicdo controlada

Segundo Thirouard & Cherel (2006), o processo de combustdo CAI ou
HCCI pode ser descrito como um mecanismo de cinco passos:

Primeiro: formacdo de precursores de auto igni¢do (decomposicao térmica
do combustivel).

Segundo: ignicdo local da mistura fresca. A auto-ignicdo pode acontecer
simultaneamente em varios pontos no interior do motor.

Terceiro: extensdo rapida da combustdo em toda a camara, a qual é
caraterizada por auto-ignicdes nas areas ao redor das zonas de combustéo inicial.

Quarto: fase de combustdo em massa, onde as reacGes de oxidacédo
acontecem simultaneamente em todo o volume.

Quinto: finalizagdo da combustdo, caraterizado por zonas de reagdo
isoladas, localizadas principalmente perto das paredes do cilindro (em uma

configuracdo NVO).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821288/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0821288/CA

Capitulo 2. Auto-ignicdo e HCCI 43

Yao, M et al (2009) e Dubreuil, A et al (2007) descrevem a combustdo em
funcdo da razdo do calor liberado (HRR) para misturas de combustiveis que
incluim cadeias lineares de carbono, um exemplo é o n-heptano:

Taxa de calor liberado a baixa temperatura (LTHR): €, portanto, definido
como 0 atraso de igni¢cdo que representa a primeira fase de oxidagdo a baixa
temperatura. Para combustiveis de gasolina (alto nimero de octanagem alto) o
calor liberado a baixa temperatura € menor ao ser comparado com os valores
obtidos para diesel, nas mesmas condi¢cOes de operacao.

Taxa de calor liberado a alta temperatura (HTHR) corresponde a um
segundo atraso da fase de auto-ignicéo, na qual se libera a maior quantidade de
calor.

Etapa do coeficiente de temperatura negativo (NTC), se encontra
localizado no meio das duas anteriores fases. Aqui a velocidade global da reacéo

diminue, mantendo o incremento da temperatura no cilindro.

2.5.
Cinética da combustdao em um HCCI

A quantidade de energia liberada durante a combustéo de um HCCI depende
ndo sO da liberacdo de calor, produto das reagdes quimicas nesta fase, j& que se
tém muitas outras varidveis que a afetam diretamente e indiretamente, como as
condigdes térmicas que a mistura tem durante cada um dos periodos do processo
de compressdo. Nesta secdo vai se considerar o estudo da cinéetica quimica de
oxidacdo de combustiveis de hidrocarbonetos em relagcdo a combustdo em motores

HCCI, seguindo a metodologia que descreve Zhao et al (2003).

2.5.1.
Quimica de Oxidacédo de Hidrocarbonetos na Gasolina

Oxidacdo de parafinas a baixas temperaturas: a primeira etapa é a
producdo de radicais pela abstracdo de um atomo de hidrogénio pelo oxigénio,
resultando em uma ampla variedade de alquilo radicais que governam as
subseqUentes reacdes e radicais de hidroperoxido.

RH+0O, > Re+0OH, (2.4)
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Os radicais produzidos sao consumidos por dois caminhos paralelamente,
gerando uma olefina e um radical alquil perdxido.

Re+0, — Olefina+ HO, o (2.5)
Re+0, <> RO, ® (2.6)

A velocidade de consumo de combustivel diminui com a velocidade de
geracdo de olefina aumenta a temperaturas maiores de 700K, ja que o sentido
invertido da equacdo 2.6 é favoravel. A competicdo entre estas duas reacGes
define a transicdo entre os regimes a baixa e intermediaria temperatura.

O alquil perdxido pode sofrer isomerizacdo gerando hidroperoxialquilo

RO,e — «ROOH (2.7)

Este produto pode ser descomposto por dois caminhos basicos, e gerar

radicais carbonilos (equacéo 2.8)
¢ROOH — Carbonilo+R'e+0OH e (2.8)

O segundo caminho que pode seguir o radical ROOH ¢é sofrer uma segunda
adicéo de oxigénio para formar um radical hidroperoxialquilaperoxil (-OOROOQOH)
seguido de uma abstracdo interna de um &tomo de carbono para produzir um
alquilahidroperoxido (HOOROOH), reacfes que geram maiores quantidades de
radical hidroxila.

Oxidacao de olefinas a baixas temperaturas: a quimica de auto - ignicao de
parafinas envolve também a oxidagdo quimica de olefinas. Os radicais de OH se
adicionam ao duplo enlace e formam um grupo hidroxila. Geram um enlace com
um atomo de carbono e deixam um elétron livre no outro atomo.

OH
| (2.9
R-C=C-R+OHe<— R-C-C'—-R
Tem-se dois possiveis caminhos para o radical, o primeiro € decompor-se
em um radical carbonil e aquilo. A outra opcéo € ser estabilizado por colisdo com
outra molécula. Depois que o radical é estabilizado pode adicionar uma molécula
de oxigénio.
OH OH 02
| | (2.10)
R—C—C*—R'JrO2 < R-C-C-FR
Em condicdes de alta pressdo domina o mecanismo de Waddington, neste

mecanismo se forma um anelo de transi¢ao de seis membros.
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H -
|
O (2.11)
||
R-C-C"—R—RHO+RHO +e0OH

Oxidacao de aromaticos a baixas temperaturas: os aromaticos tém alto
indice de octanagem (IO) e encontram misturados na gasolina em ordem de
aumentar 10. Devido a alta estabilidade do anelo aromatico, 0s mecanismos de
oxidacdo em baixas temperaturas sdo diferentes dos ja revisados. A oxidacao do
benzeno a baixas temperaturas toma lugar através de uma série de reacdes
anélogas e envolve a formacgdo de espécies do tipo peréxido. O esquema

apresentado por Zhao et al. (2003) é:

C,Hy+0, >C,H,e+OH, o (2.12)
C.H, #+0, —>C,H.00 o (2.13)
C,H.00 ¢ +C,H, —C,H.00 e +CH, o (2.14)
C,H,000 — C,H,0 ¢ +OH, » (2.15)
C,H,O0e+C,H, > C,H,OH ¢ +C,H, @ (2.16)

A remoc¢édo de um atomo de H do benzeno pelo oxigénio € lenta. O atomo de
H pode ser abstraido por radicais como H, O e OH. O radical produzido CsHsOH
(equacdo 2.16) reage através de sequéncias de reacgdes que adicionam grupos OH
no anelo aromatico, para produzir HOC¢H;OH, o qual diminui a estabilidade do
anel aromatico pela adicdo de dois grupos hidroxila. Assim, o anelo se decompde
para formar acido malico (C4H4O4) ou oxalico (C,H,0,) e acetileno (C,H;). Os
compostos aromaticos presentes na gasolina tém grandes cadeias ramificadas de
parafinas, pelo qual o inicio das reacGes pode acontecer, segundo o0 primeiro tipo
de reacOes de oxidagdo de parafinas. Como resultado os alquil-bencenos
apresentam NTC.
Oxidacdo de parafinas a temperatura intermediaria: quando a temperatura
é incrementada, a reacdo (2.6) produz maior quantidade de olefinas e radicais
hidroperoxi. A producdo de perdxido de hidrogénio chega a ser significante pela
abstracdo de atomos de hidrogénio do combustivel.
RH + HO, «— H,0, (2.17)
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Com o0 aumento da temperatura ha uma acumulacdo de peroxido de
hidrogénio no sistema que eventualmente se descompde para produzir duas
radicais hidroxilas.

H,0,+M —2HO e+ M (2.18)

Neste momento a velocidade de reacdo comeca a incrementar-se, leva um
tempo para que a concentracdo de H,O, seja suficiente para que a velocidade de
reacdo aumente. Funcionalmente, no regime de temperatura intermedidria o
radical HO, substitui ao radical RO, do regime de baixa temperatura e o H,0O,
substitui a0 HOOROOH.

Oxidacdo de parafinas e olefinas a altas temperaturas: pode ser descrito
por trés etapas: (1) Depois do inicio o combustivel é convertido em
hidrocarbonetos de baixo peso molecular e &gua com ligeira liberagdo de calor (2)
As espécies de hidrocarbonetos sdo convertidos para produzir CO e agua (3) O
CO é oxidado em CO, e uma quantidade grande de energia € liberada do processo
de combustdo. A sequéncia pode ser conceituada como:

RH +OH e— R'e+R"e+H,0 - CO+H,O +Calor (2.19)

Em altas temperaturas as reacGes iniciam pela decomposicdo térmica do
combustivel produzindo radicais, e os radicais gerados através de uma excisao
beta produzem olefinas. As olefinas reagem atraves de reacfes de adicdo. Os
radicais continuam abstraindo atomos de H de hidrocarbonetos intermediarios e
tem-se grande quantidade de radicais alquilo de baixo peso molecular,
formaldeido (CH,O), radicais formilo e CO. A reagdo final em todo sistema de
combustdo é a oxidacdo de CO para CO,. Devido a que os radicais principalmente
reagem com hidrocarbonetos presentes na mistura, a oxidacdo de CO ¢é retardada
até que a maior parte de hidrocarbonetos seja consumida.

Os principais condutores das reac0es em altas temperaturas sdo os radicais
OH, H e O. Eles sdo muito reativos e, consequentemente, a velocidade de
oxidacdo é extremadamente alta. As reacOes importantes de cadeia ramificada
neste regime a pressao atmosférica sao:

He+O, >OHe+Oe (2.20)
Oe+H, >OHe+He (2.21)
H,O +0Oe — 20H (2.22)
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Em altas pressOes apresentadas em motores as rea¢des de recombinagdo séo
importantes. A reacdo de recombinagdo de maior importancia é:

He+O,+M — HO, e +M (2.23)

Onde M representa um terceiro corpo de colisdo. A etapa de maior liberacéo
de energia (45 — 50%) acontece na oxidacdo do CO. As principais reacfes que

consumem o CO sao:

CO+OHe—CO,+OH o (2.24)
CO+0,He—>CO,+OH o (2.25)
CO+0e+M —CO, +M (2.26)

Em condic¢des de alta temperatura (maiores a 1500 K) o CO é consumido
principalmente pelos radicais hidroxilas (equacdo 2,24). A oxidacdo de CO é

inibida pela presenca de hidrocarbonetos.

Oxidacéo de aromaticos a altas temperaturas: a adicdo de radicais OH ao
anelo nao acontece. A abstracdo de um atomo de H por ataque do O, ou por
pirdlise térmica é muito lenta pela estabilidade por ressonancia do anelo. Quando
se tem uma alta quantidade de radicais no sistema, um radical pode diretamente
atacar a molécula de benzeno, produzindo o radical fenilo. A reacdo chave para a
fragmentacédo do anelo se da pela adi¢éo de O, segundo:

C,H;¢+0, >C,H,Oe+Oe (2.27)

O anelo aromatico ¢ fraturado quando o fenoxi radical (CsHsO) gera um CO
e produz um radical ciclopentadienilo (CsHs)

C;H,Oe - C.,H,¢+CO (2.28)

A oxidacgéo dos alquilaromaticos pode ser resumida na oxidacdo da cadeia

do anelo seguido de uma oxidagéo dos radicais fenilo ou benzeno.
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