Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Camara de combustao — Ciclo Otto

Razao de Equivaléncia = 1.0
Parametro Global é representativo
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Entalpia de formacao e absoluta

FES R
1

e Entalpia Absoluta da espécie

- - —
h:(T:] - hf,‘j[:TFEf:] + ﬁhu(T:}
l l l (37)
Ental haoluta entalpla de formagio da espdcie “1° Entalpia sensivel
-JJU F'I_d d_ i no estado de refesencia () devido & mudanca de
2 especie (Trey=298.15 K; F7=1 atm) temperatura de T para T

Convenc¢do Espécies que, no estado padréo, se encontram com seu estado
natural (mais comum), a entalpia de formacdo vale Zero

ex: Oxigénioa T =298.15K p =1 atm é O; entédo: E}__gz

];;,02 =0
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Entalpia de formacao e absoluta

498390kJ/kmol 0,

O
0>
Pref» Tref 0
498390

th = 249195 kJ/kmol O
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Entalpia de reacao e poder calorifico

REAGENTES — I PRODUTOS
mustura esteq. ar PR R - —— ——snmbust. com p'.u‘..l (L, My I'.i‘_':
condighes padrao — — condigtes padrao

1# Lei:
ch‘ - ch - m(hu - h!}
=
Gue — Wye = hv _hi
W'I-'I'.:' — [}

Guve = hy,—h; = hprmi - hrﬂug (38]
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Entalpia de reacao e poder calorifico
o Entalpia de reacdo (Ahg)

ﬂhﬁ = fvw = hpmd - hrfug (39]

e Poder calorifico (HHV, LHV, PCS, PCI)

AH AR,
*  ou Ah =
M fuel

Ah, (40)

_NquE

PCS (superior) — H,0 liquido nos produtos
PCI (inferior) — H,0 gasoso nos produtos
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Entalpia de reacao e poder calorifico

Uor H Reactants

s

Ur;2 or H‘,‘e _—7 /

7<\—(AU)V. 7, or — (AH), 1,

e

I
I
I
I
I
I
l

Products

\_(AU)V, 7" Or = (AH)p, y o

|
|
I
|
T T

Mauricio Trielli e Guenther Krieger 6



Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Entalpia de reacao e poder calorifico

U U

Reactants

Reactants

Products Products

-(AU)y. p =AUy, 1, 1,0 vap —(@0y, 1

~(AU)y, 1
H,0 lig Fuel vap

Fuel lig

|
|
I
|
|
'I'I
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Temperatura de chama adiabatica

e A pressdo constante (Fornos, turbinas, etc.) da Eq. (33) tem-se:

ch - ch = m(hﬂ —hi:}
=10 =0 h, = h;

UorH

(41)

Reactants

/S
/ Products
4
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Exercicio

Octano liguido (C8H18) entra na camara de combustao de
uma turbina a gas em regime permanente a 1 atm e 25Ce é
queimado com ar no mesmo estado. Determine a
Temperatura de Chama Adiabatica para a combustao
completa com 100% de ar teodrico.

CoH
84118 C02
25°C,1 Atm | Camarade Tp H,0
Ar combust&o 1 Atm > N,
259C,1 Atm
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Octano liguido - Temperatura de chama adiabatica
0=0;W =0

Regime Permanente

a) Estequiometrico (100% ar teorico)

CoHyig(D) + 12,5(0, + 3,76N,) = 8CO, + 9H, 0 + 47N,

Hprop = HrEag . : ]
Variagdo de entalpia sensivel

S:Np(hQ + Ahgens) , = ZNg( h?) R =W h_?)cgylg
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

h_](g [k]/kmol] ﬁ298K [k]/kmol] *OBS: Como o0s reagentes
estdo na temperatura de

CoHyg (D) -249950 L | ,
referéncia, ndo ha
0, 0 8682 contribuicdo da entalpia
N, 0 8669 sensivel do cgH,g
H,0 (9) -241820 9904
CO, -393520 9364

Entéo:
8x(—393520 + (h¢o, (Tap) — 9364)) + 9x(—241820 + (hy,o(Tap) — 9904)) +
47%(0 + (hy,(Tap) — 8669)) = 1x(—249950) > 8hco, + Shy, o + 47hy, = 5646081 kJ

’_lcoz - }_lcoz (Tap) ; }_leo — EHZO(TAD) ) }_lNZ — ENZ (T4p)

TAD=?
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Motores de Combustao Interna

« Solvers: EES, Turns, Chemkin, etc.

» Tabela de gases — Iterativo

Tap = 2395 K

Refazer exercicio para:

a) ¢ = 0,30

b) ¢ = 1,34 (Rica) e combustdo incompleta

Reacao de Combustao

CsHyg(D) + 11,25(0, + 3,76N,) = 5,5C0, + 2,5 CO + 9H,0 + 42,3N,

A

Tap [K]

0,3

| |
1,0 1,34

»
»

¢
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Temperatura de chama adiabatica
e A volume constante (MCI) da Eq. (29) e (30)

10, — W = m(uy—u)
=0 =0
Uy = U (42)

Uprod = Ureag
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Temperatura de chama adiabatica

Usando a definicao da entalpia, para a mistura:

U=H-PV
Nmist —0 — —0
U= Z Ni(hf,i + h; —hij - PV
i=1
Nmist —0 — —0 —
U= Z Ni(hf’i +h; - h; —Pvij
i=1
Nmist —0 — —0
U= Z Ni(hf’i +h; - h; —RUT)
[?] i=1
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Temperatura de chama adiabatica

Entdo para reagentes e produtos

reag prod

reag

Nprod
N[hf,+h _hi -RT ) ZN(hf,+h h -RT

u reag u ChAd
2j=1

J
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Motores de Combustao Interna Reacao de Combustao

Eficiencia de combustao

Control volume

" ]
|
Fuel | I
| _ | Exhaust gas
i Engine L -
AW, | | AQ
- |
Air I |
I
- |

[H(T,)-H (T)]=m| Y n Ak — 3 n AR

I, reactants i, products

N = Hiz“:-t}_Hp{T,u.}
T, — Temperatura ambiente ‘ m.Q,..

f
i
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Motores de Combustao Interna

Eficiencia de combustao

Reacao de Combustao

100
X "X[ ® K |)&x |
%}( K )i x )(%}(
G
X %X o
90— -
W0
Ew o o
s 0 ® —
& &
B °
2 0?
=] — ]
E 70 o
[=]
8]
* Diesels
60— o Spark-ignition ° -
o
50 | | L | | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Exhaust equivalence ratio
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Motores de Combustao Interna

Equilibrio Quimico
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Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico

Equilibrio Quimico
Partindo da relacao termodinamica [Bejan, Pag. 167, Tabela 4.3]:

dG = —=S5dT + VdP + leid?i (1) Variacdo do n® de moles

\\;77
|

da espécie
Onde i;; = g; = h; — T5; (2)

‘ ; Energia livre de Gibbs molar
Potencial quimico da espécie “i”

Para um processo a P e T ctes, a Eq. (1) torna-se:

dG = Ypdn; 3) dn; = viﬂ” 4) Variacao molar de alguma reagente ou produto

limitador da reacao (ex.: combustivel)

Portanto: dG = Yj;v;6n (5)

Mauricio Trielli e Guenther Krieger 19



Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico

Equilibrio Quimico
Aplicando (1) p/ um sistema de uma L'lnic?l espécie i
__dP
dfi; = dg; = —5,dT + 7;dP = —5;dT + RT —- (6)

(= 1,0)
_ _ _ 2
Ou: (T, P, x;) — .UiT(T; P) = RTln( l/p) (6a)  Ppotencial quimico do componente “i"

quando este estd sozinhoaPe T

(Xi= 1'0) (Xi= 1,0)

Ainda, em relacao a P,, u;(T,P) = ii;(T,Py) + RTIn (P /Po) (7)
Entao (6a) torna-se: =10 _ P.
(T, P, x) = i(T, Po) + RTin (P/p ) + RTin (/)

(xi=1,0) . P
ou: (T, P,x) = (T, Po) + RTin ("/p ) (8)

(Xi= 1,0)

Substituindo em (5): dG = ¥ |5 (T, P) + RTin (P i/PO)] vi6n (5b)
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Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico

Equilibrio Quimico
> Sem W, PeT cts
12 Lei: 50 = dH (9)
23 Lei: 5Q < TdS (10)
Combinando as equacgoes = dH — TdS < 0 (11)

>

Para T=cte: dH — TdS = AG < 0 (11b) 4

Assim, no equilibrio quimico: dG|p; < 0 (12)

Gibbs [G]

AG =0

»
»

Extensao da reacao [6n]
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Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico

Equilibrio Quimico
Fazendo (12) = (5b):

dG| =¥mvien <0 (13)
P,T

(Xi= 1'0)

dG‘P’T = 3 [ (T,Py) + RTIn (Pi/PO)] v;6n < 0 (13b)

Dividindo 6n, teremos que no equilibrio quimico:

=10 _  p
z [ui(T, Py) + RTln( Y )] v; = 0 (14)
0
N
gi(T,Py) Energia livre de Gibbs da espécie

_ “i"sozinhaa T e a P,
9i(T, Py) = hi(T) — T5:(T, Po)
[ Absoluta

Mauricio Trielli e Guenther Krieger
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Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico

Equilibrio Quimico
No equilibrio:

(Xi= 1'0)

Z [m (T, Py) + RTIn (Pi/PO)] v; = 0 (14)

l

Rearranjando, obtém-se:

Vi —
i\ Cr°v)  AG°
z In (po) = e = 2 = Ik, (15)

Em que K, € constante de equilibrio dada por: K, = []; (%)vi (16)
0
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Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico

Equilibrio Quimico

Efeitos da pressao na composicao do equilibrio:

A\ Vi V; YV
o 1) Tl - o

[ i
Se Yv; = 0, mudancas de pressao nao afetam a composicao

Se Yv; > 0 - reacgoes de dissociacao, fracoes molares dos produtos

dissociados diminuem conforme a pressao aumenta

Se Yv; < 0 © reacgoes de recombinacao, fracdes molares dos produtos

dissociados aumentam conforme a pressao diminui
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Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico

Equilibrio Quimico
Pode-se definir uma constante de equilibrio baseada nas

concentracoes, dada por:

K= [ a8

[
Relacionada com K, pela expressao:

K, = K.(RT)xVi (19)
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Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico

Exemplo 3.4 (Heywood)

A stoichiometric mixture of CO and O, in a closed vessel, initially at 1 atm

and 300 K, is exploded. Calculate the composition of the products of
combustion at 2500 K and the gas pressure.

The combustion equation is 1
CO+-0,=C0,
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Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico
R—— —

- Exemplo 3.4 (Hedeod)
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Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico
B i

~ Exemplo 3.4 (Hedeod)
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Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico

Métodos de solucao

Balanco de elementos: H, C, O, N (4 egs.)
Somatorio das fragdes massicas ou molares =1 (1 eq.)
Minimizacao da energia livre de Gibbs

(AG)pr = Xgi0n; (1 €q.)
Lei da acao das massas

Calculo do Kp: K, =TI; (S—é)vi(l eq.)
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Motores de Combustao Interna Equilibrio Quimico

Equilibrio quimico nao considera o tempo da reagao

O método do equilibrio nao determina quais as espécies

aparecem nos produtos

Numero de espécies = Numero de equacoes
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