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RESUMO

Este relatério descreve o programa de equilibrio quimico CEQ-INPE escrito na
linguagem de programacdo Python e desenvolvido para aplicagdes em combustdo e
propulsdo. Para o desenvolvimento do codigo foram inicialmente revisados conceitos de
quimica, combustdo, propriedades de misturas, termodindmica, energias livres,
constantes de equilibrio, multiplicadores de Lagrange e sintaxe da linguagem Python. As
condicdes de equilibrio para diferentes processos reativos considerados (HP, TP, UV,
TV) foram determinadas com base na minimizacao direta da energia livre de Gibbs ou da
energia livre de Helmholtz, referentes a mistura dos produtos das reacdes, garantindo-se
a conservacao dos 4tomos com a aplicacdo da técnica dos multiplicadores de Lagrange.
Os sistemas de equacdes ndo lineares obtidos foram resolvidos por meio do método de
Newton-Raphson para vérias dimens@es. O programa obtém as propriedades de equilibrio
para reacdes entre misturas de combustiveis do tipo CHON e oxidantes do tipo HON,
com razBes de equivaléncia entre 0,1 e 3. O cddigo também apresenta uma interface
gréfica, com opc¢des para entrada de dados e visualizacdo dos resultados. A fim de se
verificar a acurdcia do codigo desenvolvido, os resultados obtidos com o CEQ-INPE
foram comparados a resultados do programa CEA2-NASA (Chemical Equilibrium with
Applications), verificando-se excelente concordancia para processos a pressdo e entalpia
constantes (HP), temperatura e pressdo constantes (TP), energia interna e volume
constantes (UV) ou temperatura e volume constantes (TV).

Palavras-chave: Equilibrio Quimico, Minimizacdo da Energia Livre, Combustdo,
Propulsédo, CEQ-INPE






ABSTRACT

This report describes the CEQ-INPE chemical equilibrium code written in the Python
programming language and intended for combustion and propulsion applications.
Initially, fundamental concepts of chemical reactions, combustion, mixture properties,
thermodynamics, free energies, equilibrium constants, Lagrange multipliers and Python
language were studied. Equilibrium conditions for the different reactive processes
considered were determined from direct minimization of Gibbs free energy or Helmholtz
free energy of the reaction products, ensuring the conservation of atoms with application
of Lagrange multipliers. The nonlinear systems of equations obtained were solved using
the Newton-Raphson method for several dimensions. The program provides the
equilibrium properties for reactions between CHON-type fuel mixtures and HON-type
oxidizers, with equivalence ratios between 0.1 and 3. The code also features a graphical
interface, with options for data input and visualization of the results. In order to verify the
accuracy of the CEQ-INPE code, the results obtained were compared to results from the
CEA2-NASA (Chemical Equilibrium with Applications) program, and an excellent
agreement of the results was verified for processes at constant pressure and enthalpy (HP),
constant temperature and pressure (TP), constant internal energy and volume (UV) or
constant temperature and volume (TV)

Keywords: Chemical Equilibrium, Free Energy Minimization, Combustion, Propulsion,
CEQ-INPE

vii






LISTA DE ILUSTRACOES

Pag.
Figura 1- Frame 1: CEQ-INPE - Obtencao de Dados ..........ccecveveeieeiieiieieeie e 25
Figura 2 - Windows OXIDANTES: CEQ-INPE.........ccccoiiiiiieiieneee e 26
Figura 3 - Windows COMBUSTIVEL: CEQ-INPE ........cccooiviiereeeseeeseeee e, 26
Figura 4 - Windows ERROR: CEQ-INPE .........cooiiiiiieiieeeieseeeeie e 26
Figura 5 - Navigation bar: CEQ-INPE ..........ccccceiiieii e 27
Figura 6 - Frame 2: CEQ-INPE — Plot de grafiCos..........ccccooerriiniiniiniieeeseeesee 27
Figura 7 - Windows PRODUTOS: CEQ-INPE.........c.cccciiiiiiiiecieie e 28
Figura 8 - CEQ-INPE x CEA-NASA: Problema (HP)........cocovininiiiiie e 29
Figura 9 - CEQ-INPE x CEA-NASA: Problema (TP) .....cccocveieiiiieeie e 30
Figura 10 - CEQ-INPE x CEA-NASA: Problema (UV) ..o 30
Figura 11 - CEQ-INPE x CEA-NASA: Problema (TV) ...cccooveveiieieeie e 31


file:///C:/Users/Raimundo%20Silva/Documents/Relatório%20PIBIC.docx%23_Toc78296429
file:///C:/Users/Raimundo%20Silva/Documents/Relatório%20PIBIC.docx%23_Toc78296430
file:///C:/Users/Raimundo%20Silva/Documents/Relatório%20PIBIC.docx%23_Toc78296431
file:///C:/Users/Raimundo%20Silva/Documents/Relatório%20PIBIC.docx%23_Toc78296432
file:///C:/Users/Raimundo%20Silva/Documents/Relatório%20PIBIC.docx%23_Toc78296433
file:///C:/Users/Raimundo%20Silva/Documents/Relatório%20PIBIC.docx%23_Toc78296434




LISTA DE TABELAS

Pag.
Tabela 1- Equagdes gerais de reagdo multicomponentes. ..........ccooevvvierereiencnesenenn 15
Tabela 2 - Valores do potencial quimico para casos distintos da reagao. ...................... 16
Tabela 3 - Equagdes adicionais para 0S €asos UV € HP.........ccociiiiiiinie e 16
Tabela 4 - Equacdes para TP e TV simplificadas............cccocvvveiviiiiiiie e 18
Tabela 5 - Equagdes para HP SImplificadas .........ccoooevvevinienieninie e 19
Tabela 6 - Equacgdes para UV simplificadas............ccccccevveviiieniiic v 19
Tabela 7 - Lista de combustiveis, oxidantes, inertes e produtos disponiveis. ................ 22

Xi






SUMARIO

Pag.

1 INTRODUGAO ...ttt 1
I R O T o] 1< £ Y/ o USSR 1
I V=1 (oo (o] [T | - USSR 1
1.3 Organizagao d0 tEXIO ........coververiiriiriirieeiieiei ettt 1

2 REA(;AO ENTRE MISTURAS. ... 3
2.1  Modelo de reacdo de COMDBUSEAO.........cccciviiiiiieiecie e 3
2.2 ConServacao de ALOIMOS ........ccueiieeiieiiesieerie et ste e e ste e teeste e sraesre e 6
2.3 Minimizacao da energia livre de GIbDS .........ccoiiiiiiiiiiii 7
2.4 Minimizacdo da energia livre de HEIMhOIZ...........cccooiiiiiiiii 12
2.5 Equacdes termodindmicas da NASA ..o 14
2.6 Solucdes simplificadas por Newton-Raphson ..........ccccccevveeieiieieeie e 17

3 PROGRAMA DE EQUILIBRIO QUIMICO (CEQ-INPE) .....cccccccvvvereernne 21
3.1 NasaGleenCoefflleNtS.PY ...ocooiiiiiiiiieicee e 21
3.2 EQUIlIBrIUMREACHION.PY . .veiieiece et 21
3.3 CEQ-INPE.DY covooveeeeeeeeeeeeeseeeseeeeeeeseeeseees s et eeeses s es s ee e ee s ese 25

4  RESULTADOS DO PROJETO ...ttt 29
4.1  Comparagdo entre CEQ-INPE € CEA-NASA.......ccoo i 29
4.2 Discussao sobre 0S reSultados............cooiiiiiiiiiiiiii 31
5 CONCLUSAOD ..ottt 33
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......coooiieeieeeeeeeeeeteee s, 34

xiii






1 INTRODUCAO

Os sistemas de propulsdo podem utilizar diferentes fontes de energia (quimica, elétrica,
nuclear, laser, solar, etc.) para geragdo de empuxo. Os propulsores quimicos sao 0s mais
utilizados para o langcamento de cargas Uteis em Orbita ou mudancas de dérbita em um
tempo reduzido. O conhecimento das condic¢des de equilibrio quimico é essencial para o
projeto das camaras de combustdo e para a previsdo do desempenho de foguetes e

propulsores quimicos em geral.
1.1  Objetivo

Desenvolver um programa de equilibrio quimico visando aplicagdes em combustdo e
propulséo, utilizando-se a minimizacao direta da energia livre de Gibbs ou de Helmholtz
para misturas de gases ideais em diferentes processos de combustdo (MCBRIDE, ZEHE
e GORDON, 2002; COSTA, 2020)

1.2  Metodologia

Python foi a linguagem considerada para o projeto por ser simples, elegante, intuitiva de
ler e também possuir diversas bibliotecas matematicas necessarias para o0
desenvolvimento do codigo (JOHANSSON, 2018). E uma linguagem orientada a objetos
que possibilita elaborar codigos com velocidades de execucado inferiores as obtidas com

as linguagens Fortran e C, que sao linguagens procedurais ou hibridas (CHEN, 2004).
1.3  Organizagdo do texto

Este relatorio é organizado em 6 capitulos. No capitulo 2 apresenta-se o desenvolvimento
tedrico relativo aos varios processos reativos considerados. Os processos tratados séo: a
entalpia e pressdo constantes (HP), a energia interna e volume constantes (UV), a
temperatura e pressdo constantes (TP) e a temperatura e volume constantes (TV). Todos
0s casos contém uma grande quantidade de equacdes nédo lineares, que possuem inimeras
raizes negativas, positivas e complexas; contudo a aplicabilidade esta apenas no conjunto
de raizes positivas. Para obtengdo das raizes do sistema de equagdes ndo lineares foi
adotado o metodo de Newton-Raphson (GOUVEIA, 2018). No capitulo 3 é descreve-se
o funcionamento do codigo definindo-se os reagentes considerados no programa, que séo

misturas de combustiveis envolvendo atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e



nitrogénio (CHON) e misturas de oxidantes e inertes envolvendo hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio (HON). Foram considerados, a principio, 11 produtos sendo eles os que mais
aparecem em casos de combustdo de hidrocarbonetos. No capitulo 4 apresenta-se uma
comparacao entre os dados obtidos com o cddigo CEQ-INPE com dados obtidos com o

cédigo CEA2-NASA e os resultados sdo discutidos.



2 REACAO ENTRE MISTURAS

2.1  Modelo de reacdo de combustao

Consideram-se reagdes quimicas entre a quilograma-moles de mistura de oxidantes

(HON) por quilograma-moles de combustiveis (CHON), ou seja,

NS

N M
ZXCiCxiHYiOZiNti + aZ)(OiHuiOUiNWi - njCajHﬁjOyj 5
=1 i=1 = (2.1)

onde:

C, H, O e N representam o atomo de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio,

respetivamente.

X;, Vi, Z; € t; S0 0s numeros de atomos de C, H, O e N, respectivamente, na molécula do

combustivel.

u;, v; € w; Sdo 0s numeros de dtomos de H, O e N, respectivamente na molécula do

oxidante.

a;, Bj, yj € 6; sdo os numeros de atomos de C, H, O e N, respectivamente, na molécula

do produto.

Xc; € Xo; S0, respectivamente, as fraces molares do combustivel e do oxidante.

a € o coeficiente do oxidante ou nimero de quilograma-moles do oxidante.

n; S&0 0s numeros de quilograma-moles de um produto (espécie) e € aincognita da reacao.

N, M e NS sdo, respectivamente, o niimero total de combustiveis, oxidantes e produtos

presentes na reacgéo.



Consideram-se as seguintes condigdes:

Yoy =1 (2.2b)

Ou seja, a soma das fracdes molares dos combustiveis devem ser sempre 1 e a soma das

fragdes molares do oxidante deve ser sempre 1.

Seré conveniente, mais adiante, trabalhar com volume especifico ou densidade. Para isso,
basta alterar a eq. (2.1) para que os quilogramas-moles dos reagentes sejam representados

como quilograma-mole por quilograma do reagente.
Tem-se a seguinte equacao para massa total dos reagentes:

M = (M, + M,a) (2.3)
onde:

M, M. e M, sdo, respectivamente, a massa total dos reagentes, massa molar total do

combustivel e massa molar total do oxidante.

Encontra-se a massa molar total do combustivel e oxidante da seguinte forma:

XCiMi (25)

XeM; (25b)

Sendo M; , a massa molar do combustivel ou oxidante.



Assim sendo, o lado direito da eq. (2.1) pela eq. (2.3), obtém-se:

NS
A D e y 0N + @) XoHu O, | = ) mCasip Oy N5, (2)
i=1 i=1 =1

Pode-se agora colocar os dados da eq. (2.4) em termos de ¢ , que a razdo de equivaléncia

me/mg
(mc/mo)s

oxidante da mistura pela razdo das massas das mesmas misturas na estequiometria
(COSTA, 2020).

e é definida como ¢ =

, OU seja, ¢ é a razdo entre a massa do combustivel e

Através da eq. (2.5) e do conceito de valéncia saturada (COSTA, 2020), obtém o
resultado:

I 2.6)
p M f '

Sendo ag o coeficiente da mistura na estequiometria e pode ser escrito em termos dos
dados da mistura (WOISKI, 2014) e f a razdo de massa oxidante — combustivel (O/F).

N i
as = Z)(Ci(4xi +y + Zi)/ZXoi(zvi — ;) 2.7)
i=1 i=1
Desta forma a eq. (2.1) pode ser representada da seguinte forma.
N NS
z N¢,Cy,Hy, 0, Ny, + Z No,Hy, Oy, Ny, = Z 1;Co,Hp, 0y Ns, (2.8)
=1
Onde:
Xe;
Ny, =——-
M+ M, % (2.9)
Xo;
N .. —l
0 M, + M, ¢ (2.10)

Desta forma n; passa a ser o numero de quilograma-moles por quilograma da mistura de

espécies do produto.



2.2  Conservagao de &tomos

Estabelecida a equagdo quimica para a reagdo de combustéo, obtém-se o seguinte sistema
de equacdes a partir da conservacdo de atomos na reacdo (COSTA, 2020) e (WOISKI,
2014).

N NS
C z Nexi = z an;
i=1 j=1
N M NS
H Z Neyi + Z No,u; z Bjn;
i=1 i=1 Jj=1
N m NS (2.11)
0 Z N¢z; + z No,vi Yin
i=1 i=1 j=1
N M NS
N Z Nciti + Z Noin z SJnJ
i=1 i=1 j=1

O lado esquerdo das equacdes do sistema (2.11) contém valores constantes e o lado direito
contém as incognitas. O sistema de equagdes (2.11) pode ser reescrito, chamando-se as
constantes do lado esquerdo de b;, representando o numero total de &tomos de elementos
(&tomos diferentes) do tipo i (= C, H, 0, N) nos reagentes. As constantes no lado direito

no sistema de equagdes (2.4) sdo chamadas de a;; = «;, B;»¥; Ou &; que representam o

namero de atomos i no produto j. Dessa forma, tem-se:

NS

bi = Z ai‘jnj (212)

J=1
A Equacdo (2.12) representa um sistema de NE equagOes, uma vez quei = 1,..., NE,
onde NE é o numero total de elementos no sistema. Esse sistema tem solucdo para o caso
em que NE = NS, mas ndo possui solugéo para 0s casos em que NE < NS. Desta forma

s80 necessarias mais equagdes para se resolver o problema.



O programa trabalhard com problemas a pressdo constante e a volume constante. Para
trabalhar os casos de presséo constante utiliza-se a minimizagéo da energia livre de Gibbs
e para os casos a volume constante utiliza-se a minimizacéo da energia livre de Helmholtz
(MCBRIDE e GORDON, 1996).

2.3 Minimizacao da energia livre de Gibbs

Em um processo termodindmico, ndo necessariamente entre estados de equilibrio, a
combinacdo da primeira e da segunda leis da termodinamica fornece (WYLEN,
SONNTAG e BORGNAKKE, 1995):

0 > dU + PdV — Tds (2.13)
onde:
U é a energia interna do gas.
P ¢ a pressdo total.
V é o volume total.
T é a temperatura do sistema.
S é a entropia do gas
A energia livre de Gibbs é definida como:
G=U+PV—TS (2.14)
Derivando a eg. (2.14), obtém-se:
dG = dU + PdV +VdP — TdS — sdT (2.15)
Considerando processos a pressédo e temperatura constantes, dT = dP = 0, logo:
dG = dU + PdV —TdS (2.16)
Comparando-se eg. (2.16) com a eg. (2.13), resulta:
0>dG (2.17)

Assim somente processos com varia¢ao negativa da energia livre de Gibbs sdo possiveis
quando P e T sdo mantidos constantes. O equilibrio quimico acontece quando a energia

livre de Gibbs atinge um minimo, com dG = 0.



A energia livre de Gibbs de uma mistura com NS espécies consideradas ¢ uma funcéao

G = G(T,P,ny,ny,n; ..., nys) que diferenciada fornece:

dG—aGdT+aGdP+NES 9% 2.18
~or ap Lo, " (2.18)
]:

Considerando P e T constantes, conclui-se que:
dG = f 06 dn; =0 2.19
B . anj n] B ( . )
j=1

A energia interna U de uma substancia simples pode ser calculada em termos de duas
outras propriedades termodinamicas, por exemplo, a entropia Se o volume V. No
entanto, para uma mistura de NS espécies, a energia interna depende também da
composicao, sendo dada por

U=U(S,V, ny,ng,n, .., nys) (2.20a)

Em um processo termodindmico envolvendo uma substancia simples entre dois estados
de equilibrio tem-se dU = TdS — PdV. Todavia, no caso de uma mistura, considerando-
se (2.20a), a variacdo da energia interna é dada por (Van Wylen et al, 1993, Cap. 11):

NS

dU = TdS = PdV + ) pydn; (2.20b)

Jj=1
onde y; € chamada de potencial quimico da espécie j.

Substituindo (2.20b) na Eq. (2.15), resulta

NS

dG = —SdT —VdP + ) pdn, (2.200)

Jj=1

Considerando novamente um processo a P e T constantes, resulta que no equilibrio:

NS
> wydn; =0 (2.20d)
=1

Comparando (2.13d) com (2.19), segue que:



aG

M= om (2.21)

Para um gas ideal em que as espécies ndo interagem umas com as outras a energia livre
de Gibbs por espécie sdo independentes umas das outras, isso implica que a derivada

parcial da energia livre de Gibbs segue a relagdo G /n; = dG;/n;, ou seja:

9 (2.22)
l’l‘ P T e— .
J an]
Desta forma, através de (2.22), o potencial quimico u; pode ser calculado por:
Expandindo s; (WOISKI, 2014), tem-se:
C P
S = SPres + f 2£dT - Rin (—f) (2.24)
T P,

Onde C,, é o calor especifico a pressdo constante e R a constate universal dos gases ideias,

sendo R = 8314,462 618] * (kilo — mol) ' K.

O logaritmo da pressdo pode ser reescrito como:

"\p,) ="\ Pp,) T "\ py (2:29)
Isso implica que:
_ .0 n; P

ondes) = s+ [ %dT . Substituindo a eq. (2.18) na eq. (2.15), obtém-se:
iy = hy—Ts® + RTIn (ﬁﬂ) (2.27)
n P,
Ao expandir o logaritmo e escolhendo arbitrariamente um valor para a pressédo de
referéncia, P, = 1 atm, chega-se na relacdo:

_ 0 n;
wj = ud +RTIn (;) + RTIn (P) (2.28)



onde n é o numero total de moles dos produtos e o valor de ll? é
u =hj —Ts (2.29)

Existem duas alternativas para solucdo do problema. Pode-se usar o método das
constantes de equilibrio K,, (COSTA, 2020), que considera as reacGes entre os produtos
em processos reativos ou usar os multiplicadores de Lagrange (WOISKI, 2014). O
segundo meétodo € computacionalmente mais eficiente. Para a aplicacdo do segundo
método com vista a garantir a conservacdo de atomos, generaliza-se a eq. (2.12) como

uma funcdo:

0= @;(n;,ny,ns...ny5) (2.30)
Diferenciando a eg. (2.30) em funcédo de cada espécie, tem-se:

_ 0y, d¢; 6<pl d¢;
do;, = F 1dm anzdn F™ 3d 3+ +a

dnys (2.31)
Nys

Combinando linearmente a eq. (2.31) e a eq. (2.19), chega-se em:

dG + Lidp, + A,de, + A,de, + -+ Aygdoyg =0 (2.32)
onde A; (i = 1,...NE) sdo os multiplicadores de Lagrange.
Substituindo os valores de dG e dg; obtém-se a equacao:

0G, 0, 0, 0QNE
p p p
an, T 16n1+261+ T ANE

aG, (o2} a(P 0QnE
A A A
+ + 1 9m, + 23, 2 “+ Ang an,

an,
0, 09, 0PNE
A A + A
[anNS + 1 anNS + 2 anNS + NE

] dn,

] dn; + (2.33)

d =0
P) NS] nNys =

Uma vez que as variagdes dnj sdo independentes, tem-se que:

0G; 9o, . 09, 6<pl
+ 2 p I PR s 1
an, " Man, T2, T T MGy,

(2.34)

Derivando parcialmente a eq. (2.12) em funcdo de n; e multiplicando ambos os lados por

A;, chega-se em:

10



29;

21—
Lan]

= Aiai,j (235)

Substituindo a eq. (2.35) na eq. (2.34), obtém-se:
NS
j=1

Através da eg. (2.36) tem-se um sistema de NS equacdes e a conservagao de atomos
oferece mais NE equag0es. u; oferece uma equagdo com a incognita n, que € o nimero

total de moles dos produtos, dado por:

NS
0= z nj—n 2.37)
=

As entalpias e entropias das espécies podem ser calculadas em fungdo da temperatura
através de coeficientes listados no relatério da NASA (MCBRIDE, ZEHE e GORDON,
2002) conforme se mostra a seguir.

Em processos em que se consideram a pressao e a temperatura da reagdo constantes,
chamados processos TP, obtém-se um sistema de NS + NE + 1 equagdes com 0 mesmo

namero de incégnitas.

Nos processos em que se consideram a entalpia e a pressdo da reagdo constantes,
chamados processos HP, obtém-se um sistema de NS + NE + 2 equagdes com 0 mesmo

namero de incognitas, uma vez que se utiliza também a primeira lei da termodinamica:
Hy=H (2.38)

Onde H,, é a entalpia total dos reagentes por quilograma e H € a entalpia total dos produtos

por quilograma, sendo:

7 i (2.39)
Hy = ZNcihi +ZNO hy
i=1 i=1
NS
H= nh (2.40)
=1

11



onde h; e h; so, respectivamente, a entalpia especifica molar do produto da espécie j e a

entalpia especifica molar por reagente da espécie i.
2.4  Minimizacao da energia livre de Helmholtz

Outro conjunto de equagdes que podem ser encontradas para completar o sistema de
equacdes (2.12) é o conjunto de equagdes vindos de processos a volume constante. Para
iSs0 é necessario minimizar a energia livre de Helmholtz. O processo para a minimizacao
da energia livre de Helmholtz é basicamente 0 mesmo, sendo que a energia livre de

Helmholtz pode ser escrita em fungéo da energia livre de Gibbs.

F=G-PV (2.41)

ou seja:
F=U-TS (2.42)
Diferenciando a eq. (2.42), tem-se:
dF = dU — TdS — SdT (2.43)
onde no equilibrio dT = dV =0
Comparando com a eq. (2.13) e sendo dV da mesma constante obtém-se que:
0> dF (2.44)
Esse € a mesma condi¢do que para o caso da energia livre de Gibbs.
A energia livre de Helmholtz é escrita como F =F(T,V,ny,ny,n, ..., nys).

diferenciando essa fungdo tem-se:

dF—aFdT+aFdV+NES ity 2.45
Car T T Lo (2.45)
]:

Como dT e dV sdo constantes, obtém-se

NS
oF
j=1 7

Onde dF /0n; pode ser escrito como dF;/dn; e na condigdo de equilibrio chega-se em

12



NS
j=1

Sendo p; € o potencial quimico, mas dessa vez em funcao da energia livre de Helmholtz

por quilograma-moles.

oF; (2.48)
Hj =7~ '
J an]
O potencial quimico poder ser escrito em termos da energia interna e entropia por espécie

E a entropia é semelhante a eq. (2.24), mas agora é para o caso de volume constante
(CIOFFL, 2003).

sj = s{ — Rin(P;) (2.50)
Para um gés ideal
P;v = n;RT (2.51)
onde v € o volume especifico metros cubicos por quilograma.

Substituindo (2.51) em (2.50), obtém-se:
0 n]R'T
s;j=s; —RIn ” (2.52)

Como, pela eq. (2.28), definimos P, = 1atm deve-se converter R paraR' = R/101325.

Aplicando a eq. (2.52) na eq. (2.49), chega-se em:

0 leR’T
Kj = pj + RTIn ” (2.53)

Onde:

u) =u; —Ts} (2.54)
Onde u; pode ser colocado em termos da entalpia e equagdo de estado pressdao molar.

uj = hj —pjv (2.55)

onde p; € a pressdo molar
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Substituindo (2.55) em (2.54), obtém-se:
U} =hj—Ts) —R'T (2.56)

A partir desta etapa as condigdes de solucdo via multiplicadores de Lagrange sdo as
mesmas e obtém-se dois casos semelhantes aos casos vindos da energia livre de Gibbs,
mas agora e para volume constante, dessa forma obtém-se o caso de temperatura e volume

constantes (TV) e o caso energia interna e volume constantes (UV).
Para o caso (UV) quando a energia interna é constante obtém-se a relacéo:
U,=U (2.57)

Sendo U, a energia interna dos reagentes por quilograma e U a energia interna dos

produtos por quilograma, ou seja:

N M
UO = Z Nciui + Z Noiui (258)

onde u; e u; sdo, respectivamente, a energia interna especifica molar do produto da
espécie j e a energia interna especifica molar por reagente da espécie i. Sendo que u; dos
reagentes é escrito como: u; = h; — RT.

2.5  Equagdes termodinamicas da NASA

As equagdes obtidas da minimizacdo da energia livre de Gibbs e da minimizacdo da
energia livre de Helmholtz sdo dependentes do calculo da entalpia e da entropia de cada

substancia participante.

Os calores especificos, entalpias e entropia podem ser podem ser calculados pelas
seguintes equacdes em funcdo da temperatura (MCBRIDE e GORDON, 1996):

CO T
P( )—_ (11T_2+a21_1+a3+a41 +a5]2+a6]3+a7]4 (260)
HO(T) . In (’I) | | 2 | 3 | 4 (261)
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So(T T2 T? T3 T*
l(e ) _ —az5 - a, T~ + azln (T) + a,T + as5 +agg +taz7 +b (2.62)

onde a;, b, € b, sdo constantes listadas em (MCBRIDE, ZEHE e GORDON, 2002).

As seguintes relacOes existem entre as equacOes de entalpia e entropia dessa secao e as

equac0es de entalpia e entropia encontradas nas subsecdes (2.3) e (2.4).

hj = H(T); (2.63)

sf = S°(T); (2.64)
onde j pode ser tanto reagente como produto.

Com essas relacdes as solucdes numéricas dos sistemas encontrados para os casos TP,

HP, TV e UV podem ser encontradas.

Abaixo segue a tabela de equacdes encontradas para cada caso, sendo a Tabela 1 o
conjunto de equacdes que sdo usados em todos os casos. A Tabela 2 contém os valores
do potencial quimico e a Tabela 3 contém as equac¢es adicionais para o caso especial UV
e HP.

Tabela 1- Equages gerais de reagdo multicomponentes.

Equacbes Gerais
NS
Conservacao de atomos 0=b; — Z a; jn;
J=1
NS
Multiplicadores de Lagrange 0=u;+ Z Aia;
j=1
NS
NUmero total de moles 0= Z nj—n
j=1
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Tabela 2 - Valores do potencial quimico para casos distintos da reacéo.

Valores do potencial quimico

TV & UV

TP & HP

= 2+ R (22T
Hj = Hj n Iy

0 n
,lljz Ui + RTIn Tl_

) + RTIn (P)
]

u) =H(T); —TS°(T); —R'T

w =HO(T); — TS°(T);

Tabela 3 - Equacdes adicionais para os casos UV e HP.

Equacdes adicionais

As equacdes da Tabela 3 tem as seguintes relacdes em termos dos dados do problema e

equacOes termodinamicas da NASA:

NS
U= Y n(HT); — RT) (2.65a)
; j j

N M
l&=§}uw%nx—mw+Z?MW%nx—mw

i=1

N M
Hy = ) NHOT) + ) NoHO(Ty),
i=1 i=1

NS
=1

]
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2.6 Solugdes simplificadas por Newton-Raphson

As solucdes podem ser encontradas pelo conjunto de equac6es informadas na secéo (2.5);
contudo, nota-se que existem trés tipos de sistemas de equacdes possiveis NS + NE + 1,
NS + NE + 2 e NS + NE para o caso UV; pois ndo ha a necessidade de incluir a reacéo
do numero total de moles. Esses sistemas sdo de equacdes ndo lineares, ou seja, existem
inimeras solucdes possiveis entre a combinacdo de raizes positivas, negativas e
complexas. Essa situacdo ndo é conveniente, pois existem varias condi¢bes para garantir
que as raizes extraidas sejam apenas raizes positivas. Um outro problema encontrado é a
velocidade para encontrar essas raizes; pois, como sdo equagoes nao lineares, os métodos

existentes sdo lentos em compara¢do com métodos lineares.

Essas equacdes, contudo, podem ser simplificadas aplicando-se 0 método de Newton-
Raphson generalizado para sistemas de equagdes (SKAFLESTAD, 2003) de forma a

linearizar os sistemas.

Um sistema de equacgdes com K incognitas pode ser escrito como:

0=Ff(X) = f(xq, X2, X3, X4, e, Xi) (2.65)

Expandindo f(X) em série de Taylor, resulta:

FOX +dX) = F(X) + z -dx+ 0(X) (2.66)

Os termos de ordem superior ndo interessam, pois ndo influenciam tanto os valores das
raizes; e as varaveis de correcdo dx; sao definidas de modo que f(X + dX) = 0. Assim

sendo, tem-se:

FX) = Za—f - (2.67)
=0

Para garantir que as solugdes sejam as reais raizes, itera-se o sistema de equacdes,

renovando os valores das raizes.
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Xiv1 = X + Axi (268)

O processo de iteracdo ocorre até que as solugdes convirjam. Como o objetivo é linearizar
as equac0es, as derivadas parciais de f serd em funcdo do logaritmo do nimero de moles

de forma que as variaveis de correcdo sejam nao lineares.

Para aplicar o método Newthon-Raphson no sistema proposto é conveniente dividir as
equacOes (2.36), (2.38) e (2.57) por RT para deixa-las adimensionais e exponenciar a
equacdo (2.37). O objetivo é linearizar as equaces, dessa forma as variaveis de correcéo
serdo seguintes: Aln (n;), Aln (n) e AInT (MCBRIDE e GORDON, 1996). Isso sera
muito conveniente, pois as solucdes poderdo ser expandidas em matrizes onde as
variaveis a serem encontradas serdo as préprias variaveis de correcdo. Em seguida usa-se
as varaveis de correcao para corrigir os valores que realmente deve ser encontrado, que

e: n;, n, T. Esses valores sdo corrigidos num looping até a solugéo convergir.

As tabelas a seguir contém as listas de equacdes simplificas.

Tabela 4 - Equacbes para TP e TV simplificadas.

TP e TV Simplificada

NS NS
Conservagéo de 4tomos Z a;jn; Aln(n;) = b; — Z a; n
j:l j:]_
.y NS
Multiplicadores de ;
A ln(n]) - Aln(n) - Z Tia; i = g—,}
Lagrange j=1
NS NS
Ntmero total de moles Z n; Aln(n;) —nAln(n) =n — Z n;
j=1 j=1
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Tabela 5 - EquacGes para HP simplificadas

HP Simplificada

~ NS NS
Conservacao Z Al ( ) b Z
a; Nn; nln: = JR— a; Nn;
de 4tomos L, ! LYY
Jj=1 j=1
Multiplicadores & HO(T); ;
Aln(nj) — Aln(n) — Z ma;; — —AT = L
de Lagrange - RT RT
NUmero total o =
Z n; Aln(n;) —nAln(n) =n — z n;
de moles — -
j=1 j=1
~ NS
Reacdo Z”'HO( i Aln (n)+ Z cy(T )’A Hy—H
adiabético <7 RT " < RT
Tabela 6 - Equacdes para UV simplificadas
UV Simplificada
~ NS NS
Conservacgao
i z ai,jnj Aln(nj) = bi — Z ai,jnj
de atomos — —
j=1 j=1
Multiplicadores & Uo(T); Ui
Aln(nj) —Zniai,j — ]AT =_]
de Lagrange = RT RT
~ NS NS
Reacdo Uo(T); Cy(M); . Ug—U
adiabatico ~ 7 R = R RT
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Sendo que, para gas ideal:

C(T) + C(T) =R (2.69)

m; = —4;/(RT) (2.70)

Os valores das raizes originais devem ser corrigidos da seguinte forma:

(ny),,, = () et
Riyy = ngedn @ (2.71)

— Aln (T
Nipq = Tt M

onde i ={0,1,2,3,4,...,1} representa cada iteragdo, el é o total de iteraghes até
convergir.

Note que caso o chute inicial seja positivo as raizes encontradas serdo sempre positivas,
pois a exponencial nunca poderd ser negativa ja que e >, AN >0 ¢

efn (M) > 0, Isso é conveniente, pois 0 objetivo é encontrar apenas as raizes que

representem os numeros de moles.

No relatério da NASA é discutido como garantir a convergéncia matematicamente. No
caso desse projeto a convergéncia sera garantida de modo computacional através de
condicionais.
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3 PROGRAMA DE EQUILIBRIO QUIMICO (CEQ-INPE)
O programa de equilibrio quimico, CEQ-INPE, é dividido em 3 codigos distintos:

¢ NasaGlennCoefficients.py
e EquilibriumReaction.py
o CEQ-INPE.py

Cada um desses cddigos sao responsaveis por uma parte do programa, sendo o codigo,
CEQ-INPE.py o arquivo principal.

3.1 NasaGlennCoeffiients.py

Esse codigo contém duas classes, Coefficients e TermoData. A primeira classe é
responsavel por atribuir os valores das constantes de Glenn em forma de lista a variaveis
Unicas para cada espécie em cada ordem de temperatura. Essas listas de valores das
constantes de Glenn sdo entdo passadas para a classe TermoData de acordo com a espécie
e a temperatura definida pelo usuario. A classe TermoData possui o0 método
ideal_gas_func, que é responsavel por calcular os valores das equa¢des termodinamicas
da Nasa, C2(T), H°(T), e S°(T). Esse método (como sdo chamadas funcdes dentro de
uma classe em Python) é o que de fato interessa, pois sdo os valores numéricos das
equacOes termodindmicas por temperatura que serd usado para encontrar as raizes das

equac0es da reacdo multicomponentes simplificadas na secdo (2).
3.2  EquilibriumReaction.py

Esse é o codigo contém todo modelo matematico para a reacdo de combustdo
multicomponentes que foi proposta. Existem muitas espécies que podem ser consideradas
como produtos numa reacdo CHON e um numero limite de reagentes. Alguns produtos
costumam aparecer em maior quantidade nas reagdes e outros em quantidades tao baixas
que ndo influenciam muito os resultados termodinamicos no equilibrio. Abaixo segue as
listas de reagentes entre combustiveis, oxidantes, inertes e uma lista de espécie

consideradas como os produtos mais influentes nas diversas rea¢fes possiveis.
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Tabela 7 - Lista de combustiveis, oxidantes, inertes e produtos disponiveis.

Reagentes

CH,, C,H,(Acetileno), C,H,(Vinilideno), C,H,, C,Hs;, CsHg,
C,Hg(Isobuteno), C,H,y,(N-Butano), C,H,,(Isobutano), CsH;,(N-
Pentano), CyH,4(N-Hexano), C,H;s(N-Heptano), C,H;¢(2-Metil-
hexano), CgH,g(N-Octano), CgH,g(lsoctano), CO, NH, NH,, NH;,
N,H,, N,H,, NsH, H,, H, CH;NO,(L), CHsN,(L), C,HgN,(L) e
CH,y(L)

Combustiveis

Oxidantes | 0,, 0, OH, NO, NO,, N,O, N,Os, N,O,, N,0s, HO,, Hy0,, 0,(L)

Inertes | CO,, H,0, Ne N,

Produtos

Espécies | CO, CO,, H,0, H,, Ny, 0,, H, N, 0, NO e OH

Pela tabela nota-se que sdo considerados 28 combustiveis, 12 Oxidantes e 5 inertes, onde
(L) simboliza que o reagente se encontra no estado liquido. As misturas de combustiveis
e as misturas de oxidantes podem incluir seus préprios inertes. Como a reagdo é entre
CHON e HON, tem-se que o nimero total de mistura possiveis no combustivel é de 32
espécies e no oxidante o numero total de espécies na mistura é de 15 espécies. Veja
também que ha 11 espécies sendo consideradas como produtos, e a existéncias dessas
espécies no produto depende dos reagentes escolhidos pelo usuério; e que existem 4
elementos sendo considerados no maximo. Deste modo temos que 0s nimeros total de
combustiveis, oxidantes, produtos e elementos da eq. (2.1) podem variar da seguinte
maneira: 1< N<32,1<M<15e8<NS<11el<NE <4

Essas séo as consideracdes gerais do cddigo, mas existem dois tipos de problemas a serem
resolvidos: problemas com pressdo constante e problemas com volume constante.
Pensando nisso o codigo € dividido em duas classes, ConstantPressure e

ConstantVolume.

A classe ConstantPressure possui 3 métodos __init__, sum_atoms e combustion. O

primeiro método é responsavel por iniciar todas as condi¢des gerais da reacao, ou seja,

22



inicia as condigdes dos reagentes, sendo seus parametros: comb, oxid, Xc, Xo, TO, phi e
P, onde:

comb e oxid sdo listas de combustiveis e oxidantes, respectivamente.

Xc e Xo sdo dicionarios contendo os valores das fracbes molares dos combustiveis e

oxidantes, respectivamente.

TO, phi e P sdo temperatura inicial em (K), razdo de equivaléncia, e pressdo em (atm).
Esses parametros seguem a seguinte condicdo 200 < T0 < 6000, 0.1 < phi < 3.0 e
P>0

O método sum_atoms é responsavel por contar a quantidade de atomos por elemento
existentes nos reagentes para poder atribuir as condi¢Ges de solucdo da reacdo; pois 0s
valores totais de &tomos de cada elemento indicam o valor exato de NE e NS e exatiddo

desses valores indicam ao proximo método como sera a matriz de solucéo.

Combustion é o método que contém as defini¢cbes para como encontrar 0s nimeros de
moles de cada espécie para entdo devolver ao usuario suas fragdes molares, numero total
de moles e temperatura de chama adiabatica, para o caso HP. Ele contém 2 parametros:
HP e TV, que sdo responsaveis por indicar qual tipo de problema de pressdo constante
esta sendo resolvido, sendo o primeiro com o valor de True ou False, e 0 segundo uma

lista de True ou False e temperatura final indicada pelo usuério.

A classe ConstantVolume herda todos os métodos em comum da classe ConstantPressure
com a condicdo de que a pressdo P no método __init__ € substituida pela densidade p,
que é o inverso do volume especifico. O método combustion foi refeito para o caso de
volume constante. Deste modo os parametros do método combustion passam a ser UV e
TV.

Tome como exemplo a seguinte reagéo do tipo HP:

as (3.1)
H, + b 0, »nH,0 + nyH, + n30, + n,H + ns0

Nessa reacdo NE =2, NS =5, M =N = 1.
A matriz solucdo para essa reacdo se expande como:
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A-X=B
1 O 0 0 0 _al’l _az'l
0 1 0 0 0 a1, —dy;
0 0 1 0 0 —ay3 —dy3
0 O 0 1 0 _a1’4, _a2'4
0 0 0 0 1 —a1’5 —a2,5
A1,1M1 Ag2Mp  Ag3NM3  A14My Q575 0 0
Q1M1 Qz2Mp dp3M3 ANy ApsMy 0 0
MmHY n,HY ngH? nHLY nsHD 0 0
L ny n, ns Ny ns 0 0
onde:
H?
HY = —
l RT
NS
0 Cp(T);
Ciot = znj
L R
Jj=1
K
M = ——
) RT
NS

[Aln(ng) M1
Aln(n,) My
Aln(ng) My
Aln(ng,) M,
Aln(ns) | = |M;
Ty b}
T, bg
Aln(T) HO
[Aln(n) 1 LnO
(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)

Basta encontrar as incognitas X ao atribuir valores inicias a n, n; e T. No cddigo foi

usado a fungdo random do modulo random, que varia entre [0, 1], para atribuir valores
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aleatérios an e n;, com a condicdo n; — n;/n, e para a temperatura inicial atribuiu-se
ovalor TO = 3800 K. Depois os valores de n, n; e T'sao corrigidos em um lago limitado
pela funcdo range atraves da eq. (2.61) até que os valores convirjam. As raizes sdo
garantidas de serem as que sao buscadas pela condicao 9’31 nj/n = 1 que ocorre dentro

do laco, caso essa condicdo seja cumprida o lago é quebrado, caso nao seja cumprida o

codigo volta a atribuir novos valores iniciais.
3.3 CEQ-INPE.py

Este é o codigo principal do programa, responsavel por inicializa-lo através de uma

interface grafica simples e moderna. A interface gréafica € dividida em Frames e Windows.

O Frame 1 é responsavel por informar os dados obtidos para as reacbes de combustdo

que o usuario definir, como mostra a Figura 1.

Figura 1- Frame 1: CEQ-INPE - Obtencéo de Dados

i Programa de equilibric quimico - INPE-LCP - X

Energia Interna e Volume Constantes (UV)

COMBUSTIVEIS————— OXIDANTES -
Fragdes Molares

H202-100.0 % : 1.382823-02
: 5.656B84%9e-02
H20: 3.21646le-01
[H2 : 1.618380e-01
: 7.69430€e-02
: 4.27071%e-02
: 1.333148e-01
1 2.683277e-05
5.89434%e-02
¢ 1.03460€e-02
1 1.238376e-01

peratura inicial

Problema UV — Energia Interna e Volume Constantes

Ao clicar nas opcées COMBUSTIVEIS e OXIDANTES as seguintes janelas aparecem
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Figura 3 - Windows Figura 2 - Windows
COMBUSTIVEL: CEQ- OXIDANTES: CEQ-
INPE INPE

CH4
C2ZHZVINY)
C2HZ(ACETY)
C2H4

C2HE

C3H3
CAHE(IS0BUT)
CAHI0(NBUT)
CAH10(150BUT)
C3HI12(MPENT)

I -

Nessas janelas, Figura 2 e Figura 3, podem ser escolhidos os combustiveis, oxidantes e
suas respectivas porcentagens de &tomos no montante de cada mistura. Depois de todos
os valores definidos basta clicar em salvar nas janelas COMBUSTIVIS e OXIDANTES,
atribuir os outros parametros e clicar em executar. Em menos de um segundo o resultado

é encontrado e imprimido na tela do canto direito.

Caso o usuério ndo informe os dados corretos a seguinte janela aparece Figura 4.

Figura 4 - Windows ERROR: CEQ-INPE

Boviso >
¢

Dados sdo diferentes do suportado!

- Considere 0.1 <= phi <=3 2200 K <=T0 <= 6000 K

- Considere porcentagem de moles de comubustivel em 1007
e porcentagem de moles oxidante em 1005
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Os tipos de reagdes de combustdo (HP, TP, UV e TV) podem ser alterados ao clicar no
canto superior esquerdo. Essa opg¢do ird abrir uma navigation bar para que o usuério altere
os tipos de problemas a ser resolvido. A Figura 5 contém a navigation bar aberta e as

opcdes que podem ser acessadas

Figura 5 - Navigation bar: CEQ-INPE

@ Programa de equilibric quimico - INPE-LCP

& Dados © Graficos

Entalpia & Pressdo (HP)
Temperatura & Presséo (TP)
Energia Interna & Volume (UV)
Temperatura & Volume (TV)

Ao clicar no radio button Gréficos, por exemplo, o Frame 1 atual é alterado para o Frame

2, Figura 6.
Figura 6 - Frame 2: CEQ-INPE — Plot de graficos

i Programa de equilibrie quimico - INPE-LCP - X

Entalpia & Presséo Constantes (HP)
CHON + HON

COMBUSTIVEIS——— OXIDANTES.
NOZ - 350 %

OH-10.0%
02 -550%

-
m
o
=
o
g
(v
@
=
.

emperatura inicial (K):

’— P TROS—————————————— DADOS DE PLOT:
p

0.0 -
1 1 1 1 i 1 i 1 i

025 050 075 100 125 150 175 2.00 2.25
Razao de Equivaléncia

Grau de Polyfit: Executar ﬂl%"l’%l +|Q|§|
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O Frame 2, Figura 6, é responsavel por plotar os graficos dos dados das reacGes de
combustdo por razéo de equivaléncia. Todas as fracdes molares e temperaturas finais
podem ser plotadas em comparacdo umas com as outras entre os valores de razdo de
equivaléncia: 0.3 < phi < 2.3 . Em conjunto podem no maximo serem plotados 4

gréficos distintos. Ao clicar nas op¢des dados de plot a seguinte janela é aberta.

Figura 7 - Windows
PRODUTOS: CEQ-
INPE

[ —

co2

H20

Nessa janela, Figura 7, os dados que o usuério planeja plotar podem ser definidos.
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4 RESULTADOS DO PROJETO

41  Comparacéo entre CEQ-INPE e CEA-NASA

Os resultados obtidos com o programa CEQ-INPE foram comparados aos resultados
obtidos com o programa CEA2-NASA (2004). As Figuras 8 a 11 a seguir mostram
gréaficos com resultados para os diferentes processos de combustao considerados (HP, TP,
UV, TV) e varias misturas de combustiveis e de oxidantes.

Figura 8 - CEQ-INPE x CEA-NASA: Problema (HP)

Temperatura (T)

3500

3000 o—0—0—0—0—0—0-0—¢_

2000 / &
1500 —@— CEQ-INPE

CEA-NASA

Temperatura (k)
N
S
o
N
/
/

=
o
o
o

500

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Razado de equivaléncia

Fonte: Dados obtidos a partir do CEA NASA (2004). Reacdo entre CH4 e O2 para o problema do tipo HP
com os seguintes parametros: y. = [1], x. = [1],P = 1atm,T, = 300 Ke ¢ = [0.3:2.3].
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Figura 9 - CEQ-INPE x CEA-NASA: Problema (TP)
CO2
1,2E-01
1,0E-01
8,0E-02

6,0E-02
—8— CEQ-INPE

Fracao Molar

4,0E-02 ® CEA-NASA

2,0E-02

0,0E+00
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Razdo de equivaéncia

Fonte: Dados obtidos a partir do CEA NASA (2004). Reagéo entre C2H4 + NH3 e H202 para o problema
do tipo TP com os seguintes parametros: y. = [0.3,0.7], x. =[1],P = 8atm, T =550 K e ¢ =
[0.3: 2.3].

Figura 10 - CEQ-INPE x CEA-NASA: Problema (UV)

4,00E-01
3,50E-01
3,00E-01
2,50E-01

2,00E-01
—8— CEQ-INPE

Fracdao Molar

1,50e-01 ® CEA-NASA
1,00E-01
5,00E-02

0,00E+00
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Razdo de Equivaéncia

Fonte: Dados obtidos a partir do CEA NASA (2004). Reacdo entre N2H4 + O2 e N203 para o problema
do tipo UV com os seguintes parametros: y, = [1], x. = [0.5,0.5],p = 15 kg /m3, TO =725 Ke ¢ =
[0.3: 2.3].



Figura 11 - CEQ-INPE x CEA-NASA: Problema (TV)
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Fonte: Dados obtidos a partir do CEA NASA (2004). Reacdo entre C2H2 (acetileno) + NH2 e N20O5 +
H202 para o problema do tipo TV com os seguintes parametros: y. = [0.8,0.2], x. = [0.6,0.4],p =
5kg/m3, TO = 365K, T = 1550 K e phi [0.1: 2.5].

4.2 Discussao sobre os resultados

Os gréficos das Figuras 8, 9, 10 e 11 indicam que os resultados obtidos com o programa
CEQ-INPE, desenvolvido neste trabalho, apresentam boa concordancia em relacdo aos
dados obtidos com o cédigo CEA2-NASA (2004), para os casos HP, TP, UV e TV
considerando os reagentes e razdes de equivaléncia analisados. Isso demonstra que a

formulacdo e os métodos numéricos empregados foram adequados.

Para raz0es de equivaléncia fora da faixa 0,1 < ¢ <3 0s dados comegam a divergir ou
as solucBes se tornam impossiveis de serem achadas por conta das espécies nao
consideradas. Isso poderia ser corrigido adicionando-se novas espécies aos produtos.
Contudo, de acordo com (MCBRIDE e GORDON, 1996), para garantir que o programa
continue rdpido na busca de raizes, torna-se necessario implementar modificacdo na

aplicacdo do método de Newthon-Raphson. Isso fara com que sistemas de equagdes nao
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lineares maiores, por exemplo, com NE + NS + 1 = 75 incognitas, possam ser resolvidas

com eficacia.

Também é possivel que para pressdes muito elevadas os resultados obtidos comecem a
divergir de dados experimentais por conta de 0 modelo desenvolvido tratar de gases
ideais. Neste caso a minimizagdo das energias livres de Gibbs e Helmholtz devem ser
consideradas equagdes de estado para gases reais e levadas em conta as fugacidades dos

gases na mistura de produtos.
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5 CONCLUSAO

O programa CEQ-INPE foi desenvolvido para determinacéo das propriedades de misturas
em equilibrio quimico para diferentes processos (HP, TP, UV, TV), considerando-se
misturas de combustiveis do tipo CHON e misturas de oxidantes do tipo HON. Os
processos reativos estudados sao importantes para aplicagdes em quimica e, em especial,

para combustdo e propulséo.

Os resultados obtidos pelo CEQ-INPE, nos casos de processos a entalpia e pressdo
constantes (HP), temperatura e pressdo constantes (TP), energia interna e volume
constantes (UV) e processos a temperatura e volume constantes (TV), apresentaram

excelente concordancia com os resultados obtidos com o programa CEA2-NASA.

A faixa de razdo de equivaléncia considerada, 0,1 < ¢ < 3, mostra-se adequada para a
maioria dos casos praticos, no entanto, ela pode ser estendida se forem incluidas outras
espécies entre os produtos. Espécies condensadas ndo foram consideradas, mas podem
ser importantes para reacdes de misturas ricas, por exemplo, quando ha formacéo de

compostos aromaticos e de fuligem.

O programa mostrou-se relativamente rapido e tem uma interface grafica para entrada de
dados e visualizacdo de resultados, exibindo gréficos da composicdo dos produtos para
diferentes razdes de equivaléncia. O programa foi escrito na linguagem Python e esta

disponivel no GitHub para download.

Uma das possibilidades de continuacdo do projeto é disponibilizar o codigo para dominio
publico, transformando o codigo em um pacote (biblioteca) para ser baixado via pip. 1sso
seria excelente para a comunidade académica, especialmente das areas de combustéo e
propulsdo, visto que o cbédigo contém um grande banco de dados termodinamicos.
Todavia, 0 objetivo agora é fazer um novo cddigo de equilibrio quimico para gases reais.
O sucesso dos problemas do tipo HP e TP se mostrou satisfatorio para a generalizacéo do

codigo para reagdes com gases reais.
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