INPE MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIR, INOVACOES € COMUNICACOES

INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

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

José Raimundo da Silva Junior

Relatorio de Iniciacdo Cientifica do
programa PIBIC, orientada pelo Dr.

Fernando de Souza Costa

INPE
Cachoeira Paulista

2022






INPE MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIR, INOVACOES € COMUNICACOES

INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

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

José Raimundo da Silva Junior

Relatério de Iniciacdo cientifica do
programa PIBIC, orientada pelo Dr.

Fernando de Souza Costa

INPE
Cachoeira Paulista

2022






AGRADECIMENTOS

Ao meu orientador, Dr. Fernando de Souza Costa, por me passar todo conhecimento
necessario ao projeto.

Agradeco ao aluno de Doutorado, Danilo Almeida Machado, por me incentivar a entrar
na &rea de combustao.

Ao CNPq pelo incentivo financeiro, cujo qual foi imprescindivel ao desenvolvimento do
programa de equilibrio quimico.






RESUMO

A pesquisa realizada da prosseguimento ao projeto de iniciagdo cientifica anterior que
desenvolveu um programa de equilibrio quimico escrito em linguagem Python para
misturas reativas de gases ideais. Nesse projeto foram consideradas reagdes em diferentes
condicdes de equilibrio: i) a entalpia e pressao constantes (HP), ii) a temperatura e pressdo
constantes (TP), iii) a energia interna e volume constantes (UV) e iv) a temperatura e
volume constantes (TV), para misturas de combustiveis do tipo CHON e de oxidantes do
tipo HON. A composicdo dos produtos em equilibrio foi obtida através das minimizagdes
das energias livres de Gibbs ou de Helmholtz, para os processos a pressdo ou a volume
constantes, respectivamente. O programa para gases ideais foi concluido, conta com uma
interface grafica moderna e mostra desempenho similar ao programa de equilibrio
quimico da NASA (CEA2 2004), para as razdes de equivaléncia testadas e nimero de
produtos considerados.

Nesta nova etapa da pesquisa o objetivo do projeto é criar um programa de equilibrio
quimico para gases reais, considerando a equacdo de estado de Redlich-Kwong. Para
esse fim deverdo ser efetuadas as minimizacOes das energias livres de Gibbs ou de
Helmholtz com base nas fugacidades de gases reais e deverdo ser calculados os residuos
das entalpias, entropias e calores especificos em relacdo aos gases ideais.

O projeto ainda esta em andamento e esse relatorio é parcial, contendo apenas o que foi
obtido até o momento.

Palavras-chave: Equilibrio Quimico, Minimizacdo da Energia Livre, Combustdo,
Propulsdo, CEQ-INPE, Gases Reais






ABSTRACT

The research carried out continues the previous scientific initiation project that developed
a chemical equilibrium program written in Python language for reactive mixtures of ideal
gases. In this project, reactions under different equilibrium conditions were considered:
i) constant enthalpy and pressure (HP), ii) constant temperature and pressure (TP), iii)
constant internal energy and volume (UV) and iv) temperature and constant volume (TV),
for mixtures of CHON-type fuels and HON-type oxidants. The equilibrium composition
of the products was obtained through the minimization of the Gibbs or Helmholtz free
energies, for the processes at constant pressure or at constant volume, respectively. The
ideal gas program has been completed, has a modern graphical interface and shows
similar performance to NASA's chemical equilibrium program (CEA2 2004), for the
equivalence ratios tested and number of products considered.

In this new stage of research, the objective of the project is to create a chemical
equilibrium program for real gases, considering the Redlich-Kwong equation of state. For
this purpose, the minimization of the free energies of Gibbs or Helmholtz must be carried
out based on the fugacity of real gases and the residuals of enthalpies, entropies and
specific heats in relation to ideal gases must be calculated.

The project is still in progress and this report is partial, containing only what has been
obtained so far.

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

Anteriormente, no &mbito desta linha de pesquisa, foi desenvolvido um programa de
equilibrio quimico para gases ideais usando as minimizagoes das energias livre de Gibbs
ou de Helmholtz. O programa CEQ-INPE ¢é preciso e rapido em comparagdo com 0 CEA2
NASA, e possui uma interface gréfica de facil utilizacdo. Todo o projeto foi desenvolvido
na linguagem Python e encontra-se no GitHub (SILVA-JUNIOR e COSTA, 2021). Para
obté-lo basta acessar o link ( https://github.com/Raimundo-Silva-Junior/CEQ-INPE ) e

baixa-lo.

Apesar do sucesso obtido na criacdo do CEQ-INPE, ha uma limitacdo em seu uso devido
a hipotese de que os gases participantes das reacdes sdo ideais. A validade desta hipdtese
se restringe a baixas pressGes ou a altas temperaturas (WYLEN, SONNTAG e
BORGNAKKE, 1995). No entanto, muitos processos de combustdo ocorrem em altas
pressdes e novos sistemas propulsivos espaciais estdo utilizando pressées na camara de
combustdo com valores elevados (100-300 bar). Além disso, algoritmos réapidos e
precisos, com interfaces graficas eficientes, sdo necessarios para estudos e
desenvolvimento de processos e tecnologias de combustdo, para aplicac@es industriais e

para o setor aeroespacial.

O desenvolvimento inicial de um codigo de equilibrio para gases reais requer o estudo da
teoria dos gases reais e o céalculo das suas propriedades termodindmicas dos gases reais.
Existem diversas equacfes de estado para gases reais. As equacOes clbicas de estado
possuem boa precisdo e demandam ndmero reduzido de parametros. A equacgao cubica de
estado escolhida foi a equacéo de estado de Redlich-Kwong (EOS-RK) (EDMISTER,
THOMPSON e YARBOROUGH, 1963) devido a sua simplicidade, precisdo e

disponibilidade de dados na literatura.


https://github.com/Raimundo-Silva-Junior/CEQ-INPE

1.1  Objetivo

Este projeto visa desenvolver um programa de equilibrio quimico escrito em linguagem
Python para misturas reativas de gases reais visando aplicacbes em combustdo e

propuls&o.

Serdo consideradas reacdes em diferentes condigdes de equilibrio: i) a entalpia e pressdo
constantes (HP), ii) a temperatura e pressao constantes (TP), iii) a energia interna e

volume constantes (UV) e iv) a temperatura e volume constantes (TV).

Reacdes de misturas de combustiveis do tipo CHON com oxidantes do tipo HON serdo
estudadas (C, H, O, N designam atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio).

A composicdo dos produtos em equilibrio serd obtida através das minimizacdes das
energias livres de Gibbs ou de Helmholtz, para os processos a pressdo ou a volume

constantes, respectivamente.

Seré adotada a equacéo de estado de Redlich-Kwong e utilizado o conceito de residuos

para o calculo das propriedades termodinamicas dos gases.
1.2 Metodologia

Para atingir esse objetivo é necessario estudo dos gases reais e com esse estudo modelar
a reacdo quimica de combustdo para mistura de combustiveis e oxidantes. Inicialmente
temos a equacdo quimica que define essa reacdo e o sistema de equacdes vindo da
conservacdo de atomos, discutidos no relatério anterior. Sabe-se que para NS > NE
(nimero de espécies maior que numero de elementos), o sistema de equagdes ndo possui
equac0es suficientes para a quantidade de incdgnitas, que sdo 0s numeros de moles dos
produtos. Para que o sistema possua solucdo precisa-se da minimizacao da energia livre
de Gibbs e/ou Helmholtz considerando-se processos reais, mas para fazer essa
minimizacao € necessario determinar as equacdes para entalpia e entropia de gases reais.
Para isso é necessario obter os residuos dessas propriedades termodinamica. Deste modo
a primeira etapa é definir a equacédo de estado usada, para entdo encontrar a fugacidade,
fator de compressibilidade e demais propriedades termodinamicas



1.3 Organizacao do texto

Este relatdrio é organizado em 4 capitulos, no capitulo 2 é discutido o modelo de gas real
via equacdo de Redlich Kowng, o conceito de fugacidade e o fator de compressibilidade
e a obtencdo destes juntamente com a entalpia e entropia para modelo proposto; no
capitulo 3 séo discutidos os resultados obtidos até 0 momento; e no capitulo 4 apresenta-
se uma concluséo sobre o que foi alcancado e o que falta para concluséo do projeto.



2 GASES REAIS

2.3  Fugacidade

Através de (WYLEN, SONNTAG e BORGNAKKE, 1995) e (WOISKI, 2014) conclui-
se que, para um gas qualquer num sistema fechado e reversivel, o diferencial do potencial

quimico € dado por:
dug = VodP (2.1)
onde:
Uo € 0 potencial quimico de um gas ideal
R é a constante universal dos gases ideias.
V, € o0 volume molar de um gas ideal.

Como sdo considerados gases ideias, tem-se

P = ald 2.2
onde P e T, séo respectivamente, a pressao e a temperatura do gas.
Integrando de P, a P, temos:
jpd JPRTdP RTI (P) 2.3)
Ho = | —par = ni{4- .
Po p, P Py

A eqg. (2.3) da a variacdo do potencial quimico em funcdo das pressdes inicial e final.

Pode-se generalizar essa relagdo para qualquer gés real atravées do conceito de fugacidade:

f=0¢P (2.4)

onde ¢ € o coeficiente de fugacidade que relaciona a pressédo de um gas ideal com o que
seria a pressao de um gas real (fugacidade). Pode-se entender que a eq. (2.4) dita o quéo
ideal é um gas de acordo com oa valores do coeficiente de fugacidade. Estabelecendo esta

definicdo, a energia poténcial para um gas real pode ser reescrita como.



deu _ f f?df — RTIn (}éo) (2.5)

Subtraindo a eq. (2.3) de (2.5), obtém-se:

fp V= Vodp = RTIn (}%%) (2.6)

sendo V o volume molar do gés real.

Como a presséao de referéncia usada é muito baixa, temos f, — P, quando P, — 0, isso
implica que:

f

jo "V~ Ve)dP = RTIn (F) — RTIn(¢) @.7)

ou seja, tem-se:

In(¢) = R—lT fo ’ (V - %T> dp 2.8)

Para encontrar o valor do coeficiente de fugacidade é necessario saber qual o volume
molar de um gas real. Sabe-se que ha um desvio no valor do volume molar de um géas
ideal para um gas real. E possivel saber qual é esse desvio através do fator de

compressibilidade Z.

4%

= o (2.9)

Z

Quando Z < 1 predominam forc¢as de atracdo entre as moléculas do gas e, para Z > 1,
predominam forcas de repulsdo entre as moleculas. No caso Z =1, tem-se o

comportamento de um gas ideal. Substituindo a eq. (2.9) em (2.8), chega-se em:

Pz _
In(¢) = f %dP (2.10)
0

Estabelecendo todas essas condigdes, conclui-se que:
0<Z<1=20<¢p<1l=>f<P (2.11)
Z>1=>¢p>1=>f>P (2.12)

O conceito de fugacidade sera muito util no estudo de gases reais, pois facilitara a

obtencéo das propriedades térmodindmicas que sdo derivadas do poténcial quimico.



2.4  Equacéo de estado de Redlich Kwong

A EOS-RK € uma equacdo empirica que relaciona P, V e T assim como a equacao de
estado para gases ideais; mas, agora, com a inclusdo das forcas intermoleculares e
correcdes no volume de um gas real.

RT a

P= -
V—b TYV2V(V +b)

(2.13)

Sendo que a é a constante que corrige a EOS consirerando a atracdo e repulsdo entre as
moléculas e b é a constante que corrige 0 volume. Pode-se encontrar os valores dessas

constantes atrdves da pressao critica e temperatura critica de cada espécie através da

relacao:
2m5/2
a=— ! kT (2.14)
9V2-1) FE
e
3
b= (\/7——1)RTC (2.15)
3 P,

Paraa EOS-RK o fator de compressibilidade volumétrica critico tem o seguinte valor para

quaisquer espécies:
Z(P, T,) =1/3 (2.16)

Com as informacGes apresentadas acima, pode-se encontrar o fator de comprecibilidade

volumeétrica e o coeficiente de fugacidades para a EOS.

7= PV _ VRT alV 917
" RT RT(V—b) RT32V(V +b) 217)
Simplificando a equacédo acima, tem-se:
1 A2 h
7= -— (2.18)
1-h B (1+h)
onde:
2. _¢ 2.19



- 2.20
B T (2.20)

_BP_b 2.21)

Z V
Para encontrar o coeficiente de fugacidade deve-se colocar a eg. (2.10), que estd em
funcéo da pressdo, em funcdo do volume; pois trata-se de uma equagéo cubica de volume,

tem-se a seguinte reacgao:

d(PV) = PdV + VdP (2.22)
Isolando dP:
dP = %d(PV) - ng (2.23)
Sendo que:
%d(PV) = ;dz (2.24)

Substituindo a eq. (2.24) em (2.23), conclui-se:
P P

- —d7 —— 2.25

dP = ZdzZ—dV (2.25)

Substituindo a eg. (2.25) em (2.10) e modificando os limites: P > 0 =V - w0e Z - 1,
tem-se:
A

(1 1)dZ+1 V(RT P>dV (2.26)
Z rr) \¥ |

A integral em funcgéo de Z pode ser facimente resolvida, mas a integral em fungéo de V

(@) = |
1

deve ser resolvida inserindo a EOK-RK em P e usando a seguinte condig&o:
V+0ebeR/b>0eb+V >0 (2.26)

Desta forma chega-se em:

2

In(¢) =Z —1—1n(Z — BP) — %mu + h) (2.27)



2.5  Residuos de propriedades termodinédmicas.

Uma forma de encontrar propriedades termodindmica de gases reais € através da defini¢éo
de residuo. Defini-se residuo como a diferenca entre a propriedade termodinamica para

um gas real e a propriedade termodinamica para um gas ideal
MR = M - MO (2.27)
onde os subscritos R e 0 significam, respetivamente, residuo e gas ideal.

Propriedades residuais sdo usadas apenas para gases, pois para liquidos e solidos sdo
necessarios incluir mudanca de propriedades de valporizacdo e solidificacdo, que
geralmente sdo altas em magnitude. Isso ndo é conveniente, pois o intuito de trabalhar

com residuo é justamente para aplicar pequenas correc@es nas propriedades de gases reais.

De acordo com (SANDLER), a enthalpia residual é:

v
2.28
dHR—(V TaT)dP (2.28)

Como esta em funcédo de V, e V é um temo cubico na EOS-RK, é conveniente alterar o

formato dessa equacéo. Isso pode ser feito pela seguinte relacao:

oP
dU = CydT + (T (—) - P) dv (2.29)
oT/y
Isso implica que:
AU, = (T (ap) P> v (2.30)
=\ \ar/, '

Como: H = U + PV, eusando a eq. (2.24), tem-se

%4

He 7 142 (T(ap> P)dV (2.31)
RT RT ), \" \aT/, '

E para encontrar a enthalpia bas usar a definicdo de energia livre de Gibbs: G = H — TS.

2w 1 (), Do

Agora ao susbtituira EOS-RK (2.13) na eq. (2.31) e (2.32), e usando substintiundo as eq.
(2.19), (2.20) e (2.21) no resultado, conclui-se:



Hp 342
AR _ 122 2.33
rr =2 1- o In(1 +h) (2.33)

2

Sk A
OR _ _ _a 2.34
- In(Z — BP) o3 In(1+ h) (2.34)

3 RESULTADOS DO PROJETO

As equacdes (2.33) e (2.34) sdo equacOes desenvolvidas para gas puro, pode-se confirmar
que o desenvolvimento esta correto até aqui através da comparacdo entre elas e a eq.
(2.27). Desta analise conclui-se: RTIn(¢) = Hp — TSg = dug ,onde ur = (0G/0n) 1 p.
Esses resultados ainda s&o insuficientes para encontrar a composicdo da reacOes
propostas, pois é necessario obter essas equagdes para a mistura de gases reais. Mas €
um grande passo para o desenvolvimento do script. E possivel até esta etapa perceber que
essas equacdes fornecem um sistema de equac6es ndo lineares, que podera ser ainda mais
pesado em termos de utilizagdo da memoria do computador devido a adigdo de novos

termos nas propriedades termodinamicas.

4 CONCLUSAO

Durante esses meses desenvolveu-se o estudo dos gases reais, e como o0 modelo
matematico poderad ser aplicado nas reacGes de combutdo desses gases. O intuito é
expandir o programa CEQ-INPE para esse novo modelo matemético. Até 0 momento
através da EOS-RK e de outros conceitos como fugacidade e fator de compressibilidade,
obtiveram-se equagOes das entalpias e entropias para gases puros. Contudo para aplicar
essas equagdes no modelo de combutstdo com N espécies nos produtos é necessario obter
essas propriedades para mistura de gases reais. A partir disso, pode-se iniciar o

desenvolvimento do modelo matematico, que é o objetivo final desse projeto.
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