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REACOES QUIMICAS EM BALANCOS MATERIAIS

Boa parte dos processos antrépicos depreende a transformacgdo de matéria e de energia em formas mais acessiveis e
Uteis aos interesses do ser humano

Essas transformagdes se ddo sob forma de reagdes quimicas, por meio das quais ocorre um rearranjo dos elementos
constituintes dos reagentes em condigdes e intensidade suficientes para que ocorra a formagdo de produtos

Para efeito de balangos materiais com reagdes quimicas, uma das tarefas iniciais consiste em escrever as equagdes
quimicas que regem essas transformagdes

Esta acdo permite extrair informagBes de ordem qualitativas e quantitativas que sdo essenciais para o calculo de
quantidades (massa, volume ou, de forma mais trivial, quantidade de matéria) envolvidas na transformagdo

Chama-se estequiometria o ramo da quimica que se dedica ao estudo das massas — de elementos, e/ou compostos —
que se combinam para formar produtos. O objetivo maior da estequiometria € determinar as quantidades exatas de
matéria consumida e gerada a partir das reagdes quimicas

REACOES QUIMICAS EM BALANCOS MATERIAIS

Exemplo de Reagdo Quimica

PROCESSO HABER-BOSCH — PRODUGAO DE AMONIA (NH)
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Coeficientes Estequiométricos




REACOES QUIMICAS EM BALANCOS MATERIAIS

Em muitos processos industriais, € usual que os materiais reagentes ndo sejam adicionados em proporg¢des
estequiométricas; ou seja, nas proporgdes exatas em que irdo se combinar quando submetidos as condigdes de
reagao

Um (ou mais) reagente(s) é(sdo) empregado(s) em excesso com relagdo a quantidade estequiométrica necessaria
(= tedrica), a fim de viabilizar a reagdo quimica, ou de fazer com que o reagente de maior valor seja totalmente
consumido durante a transformacdo. Essa agdo evita desperdicios das substancias envolvidas no processo

O excesso do(s) reagente(s) pode:

* sair do sistema reacional juntamente com os produtos, ou

* ser separado destes previamente a saida, e recirculado para o reator para participar novamente da reagdo,
condigdo que caracteriza reciclo

REACOES QUIMICAS EM BALANCOS MATERIAIS

Para que os célculos envolvendo reagBes quimicas sejam entendidos por todos, é necessério definir certos termos (ou
pardmetros) inerentes a essa classe de processos. Sdo eles:

Reagente limitante: trata-se do reagente que primeiro desapareceria caso a reagdo fosse, de fato, completada. O
reagente sera considerado limitante quando em uma reagdo este aparecer em quantidade menor do que a proporgdo
estequiométrica relativa aos outros reagentes

Reagente em excesso: € o0 reagente que se encontra em quantidade maior a prevista em sua proporg¢do estequiométrica,
para se combinar com os demais reagentes

Em geral, a quantidade em excesso sera expressa em termos relativos (%) da quantidade deste reagente, ou seja:

(quantidade real de reagente) — (quantidade estequiométrica de reagente)
(%) Excesso = .100%
(quatidade estequiométrica de reagente)




REACOES QUIMICAS EM BALANCOS MATERIAIS

Grau de Conclusdo da Reagdo: fragdo do reagente limitante que é convertida em produtos.
Em muitas reagGes industriais, os reagentes limitantes ndo se esgotam completamente mesmo em presenca de
reagentes em excesso. Isso pode ocorrer, por exemplo, devido a:

* Um equilibrio que se estabelega entre reagentes e produtos que € tipico de reagdes reversiveis;
* Tempo de contato insuficiente entre reagentes para que ocorra reagdo completam entre outros aspectos

* Distribuicdo ndo uniforme de reagentes dentro do reator (= ineficiéncia/auséncia de mistura, ou
turbilhonamento)

Conversdo: fracdo ou (%) da carga (= alimentagdo) do processo (ou de uma das espécies quimicas que a constitui)
que se converte em produtos. E importante definir em funcdo de qual reagente a conversdo serd definida. Caso essa
referéncia seja o reagente limitante entdo:

Conversdo = Grau de Conclusio

Rendimento: razdo entre a quantidade real formada do produto que se deseja obter, e a quantidade que dele seria
formada caso ndo houvessem reagdes paralelas (= quantidade esperada)

Seletividade: é a razdo entre a quantidade formada do produto desejado (= produto de interesse), e a quantidade
formada do produto ndo desejado

REACOES QUIMICAS EM BALANCOS MATERIAIS: exemplo

Problema

Uma fabrica de fertilizantes sintetiza CaH,(P0,),, produto conhecido comercialmente como superfosfato simples
(SSP). Essa obtengdo se dd reagindo fosfato de calcio, com 92% em massa de pureza, e acido sulfirico concentrado.
A expressdo estequiométrica que rege a transformagdo aparece indicada a seguir

Caypo,, + 2H,S0, — 2CaS0, + CaH,(PO,),

Em um teste industrial, foram misturados 500 kg de fosfato de calcio a 260 kg de acido sulfurico, gerando 280 kg de
CaH,(P0,), e gesso (CaS0,). Pede-se que sejam determinados:

A. Reagente limitante

B. Porcentagem (%) de excesso de reagente
C. Grau de conclusdo da reagdo
D

Porcentagem (%) de conversdo de fosfato de célcio em superfosfato




SOLUCAO

Reagente Limitante:

Quantidades molares das substancias envolvidas:

Caz(P0,)y:

Massa Molar: MM =40x3 + 31x2 + 16x8 = 310 kg/kmol

Massa reagente: Mcq3(posy2 = 500 kg

92

Massa efetiva de reagente: mgq3(pog)2 = 500 X (m) = 460 kg

n°. Mols: N¢g3poay2 = 460/310 = 1,48 kmol (colocados efetivamente no sistema)

Observacdo:

Os 8,0% de material adicionado juntamente com o Ca;(P0,), (chamados neste caso de impurezas de matéria-prima)
tanto podem ser responsaveis pela reagcdo se completar, como sdo capazes de evitar que esta atinja 100% de
rendimento

H,S0,:
Massa Molarr MM = 1x2+32x1+16x4 = 98 kg/kmol
Massa reagente: My,s04 = 260 kg

n°. Mols: Nypos = 260/98 = 2,65 kmol (colocados efetivamente no sistema)
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SOLUCAO

CaH,(PO,),:
Massa Molarr MM = 40x1 + 1x4 + 31x2 + 16x8 = 234 kg/kmol
Massa de produto: Meapa(pos)2 = 280 kg

n°. Mols: N¢apacpoayz = 280/234 = 1,19 kmol (produzidos efetivamente no sistema)

Relagdo Estequiométrica (= Relagdo Tedrica)
H,50,/Caz(PO,), = 2 /1
Ja, em termos praticos, a Relagdo Real

H,S0,/ Cay(PO,), = 2,65/1,48 = 1,79 /1

Assim sendo, pode-se concluir que hd menos H,S0, no sistema do que de fato se esperava em termos
estequiométricos e assim, sera esse o reagente limitante
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SOLUCAO
% de excesso de reagente:
O reagente em excesso é o Ca;(P0,),. Portanto, o calculo da % excesso por meio da equagdo:

(quantidade real de reagente) — (quantidade estequiométrica de reagente)] 100%
J . 0

%)E - [
()Excesso [ (quatidade estequiométrica de reagente)

Em termos estequiométricos para a formagdo de CaH,(P0,),, os reagentes, H,S0, e Ca;(P0,), reagem na
proporgdo [2: 1]; ou seja

2 kmol H,50, — 1 kmol Cas(P0,),
E assim,

2,65 kmol H,50, — x kmol Ca;(P0,), — x = 1,325 kmol Ca;(P0O,),
Portanto,

(1,48 —1,325)

0 =
(%)Excesso 1325

.100% =11,7%

12

SOLUCAO

Grau de Conclusdo da reagdo:
O grau de conclusdo da reagdo é a fragdo ou (%) do reagente limitante convertida em produtos. Logo, em termos
estequiométricos:

1 kmol CaH,(P0O,), — 2 kmol H,S50,
logo, a quantidade de CaH,(P0,), que foi de fato produzida (280 kg, ou seja, 1,19 kmol) consumiu:

1,19 kmol CaH,pg y, — y kmol H,S0, —y = 2,39 kmol H,50,
Dessa forma,

2,39
Grau de Conclusio (%) = <m>.100% = 90,3%

Isso quer dizer que, de todo o H,S0, disponivel no meio (= 2,65 kmol), apenas 2,39 kmol reagiram
efetivamente. Dessa forma, perceba que, mesmo sendo o reagente limitante do processo, houve sobra de H,50,
apos a reacdo ter sido ‘concluida’
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SOLUCAO

(%) de conversdo de superfosfato:

Conversdo (%) corresponde a fragdo ou (%) da carga do processo (ou espécie quimica que a constitui) que se
converte em produtos

Assim, a quantidade de matéria de Ca;(P0,), que reagiu para produzir o CaH,(P0,), é de 1,19 kmol, ou seja:

1 kmol CaH,(PO,), — 1 kmol Ca;(P0,),
Por outro lado, foram dosados no reator 1,48 kmol de Ca;(PO0,),. Logo, a (%) de conversdo de fosfato em
superfosfato é:

1,19
(%) de conversdo = (m).mo% = 80,8%
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REACOES DE OXIDACAO COM
LIBERACAO DE ENERGIA: COMBUSTAO
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REACOES DE COMBUSTAO

A combustdo é um processo industrial em que combustiveis sdo queimados em presenca de 0,, muitas vezes retirado do
ar, denominado neste caso de comburente

N&o quase totalidade dos casos, a quantidade de ar empregada na combustdo aparece em excesso, com relagdo aquela
definida em termos estequiométricos. Os produtos desta reagdo quimica correspondem a

a. uma mistura gasosa conhecida como gases de combustdo, ou gas de chaminé, pelo fato de os mesmos seres escoado
para o ambiente por essa via; e

b. energia, que corresponde ao produto de interesse dessa transformagao

O combustivel industrial € composto por uma mistura de hidrocarbonetos, ou seja, de compostos formados por Carbono
(C) e Hidrogénio (H). Por conta disso, a férmula geral dos hidrocarbonetos € C,H,,. Além desses, o combustivel pode
conter também contaminagdes de Enxofre (S).

Em termos estequiométricos, sdo exemplos de reagdes elementares de combustdo:

C +0, — CO,
4H + 0, — 2H,0

S + 0, — S0,
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REACOES DE COMBUSTAO

Os gases de combustdo s3o formados por Diéxido de carbono (€0,), Agua (H,0), Oxigénio (0,) em excesso, e
Nitrogénio (N,) do ar que, em condiges normais de reagdo, ndo ird se transformar em produtos (ou, se o fizer, gerara
quantidades despreziveis destes, para efeito de balanco)

Monéxido de carbono (CO) podera ser gerado nos casos em que ndo haja excesso de 0,, ou quando esta quantidade
adicional for pequena (0, < 3,0%,,)

Se o combustivel estiver contaminado por derivados sulfurados, os gases de combustdo também conterdo Didxido de
enxofre (§0,) quando houver combustdo completa, ou permanecerdo na forma reduzida (H,S, CH3SH, (CHs),S,
(CH3),S3) quando isso ndo ocorrer

Os gases de combustdo sdo objeto de controle em muitos equipamentos de uso industrial como fornos e caldeiras. A
anélise de sua composigdo pode ser feita usando um Aparelho de Orsat

De inicio a temperatura do gas é reduzida até niveis suficientes para que a dgua presente no meio se condense (uma
parcela de H, 0 estara presente de qualquer forma, dado seu equilibrio quimico com outros compostos presentes na
mistura, sem no entanto comprometer a precisdo das determinagdes). Portanto, a Anélise de Orsat se restringe a gases
secos
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APARELHO DE ORSAT

Neste aparelho, exatos 100mL de gas serdo borbulhados em solugdo alcalina antes de serem dosadas em solugdes

absorventes (ou células eletroquimicas) colocadas na seguinte ordem:

CO0,: solugdo de KOH
0,: solugdo de pirogalato de potéssio
CO: solugdo de cloreto cuproso

N,: obtido por diferenca do volume total

Os modernos Aparelhos de Orsat contam ainda com
células eletroquimicas para determinagdo de SO,.
Eles sdo usados em analise de composigdo de gases
provenientes da queima de combustiveis

Essas determinagdes sdo feitas continuamente
informando as condigdes de processo com tempo
suficiente para que os devios de processo sejam
corrigidos (motores em bancada)

[

Aparelho de Orsat
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REACOES DE COMBUSTAO: definicdes importantes

0, tedrico (= O, estequiométrico): quantidade tedrica de oxigénio necessaria para que ocorra combustdo completa

Ar tedrico (= ar estequiométrico): quantidade tedrica de ar necesséria para que ocorra combustdo completa

Excesso de O,: quantidade excedente de O, com relagdo a quantidade tedrica (ou estequiométrica), colocada no
sistema para elevar a probabilidade de ocorréncia de combustdo completa

Excesso de ar: quantidade excedente de ar em relagdo a tedrica (ou estequiométrica) colocada no sistema para elevar

a ocorréncia de combustdo completa.

Em geral, os valores de excesso de 0, e de ar sdo expressos de forma relativa (ou seja, em %):

% excesso Ar = % Ar exc = (

Excesso Ar Excesso 0,

Ar tedrico 0, teérico

) .100%
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REACOES DE COMBUSTAO: definicdes importantes

Note-se que a relagdo para determinagdo da % excesso é valida tanto para o ar como para o O, ja que

21
02 tesrico = 100 AT teorico

e assim,

21
Excesso 0, = (m) .Excesso Ar

Outras orientagoes...

* caso ocorra combustdo incompleta — gerando CO no gas de chaminé — o excesso de ar serd calculado como se a
reacdo fosse de Combustdo Completa, e

* caso o combustivel contenha em O,, a % excesso devera ser baseada na demanda liquida de O,:

Demanda quulda 02 = (02 total combustio completa) - (02 presente combustivel)

05 (reay: Quantidade total de O, usada na combustdo: (05 ea) = (02 tesrico) + (02 Excesso)

AT (reqry: quantidade total de Ar usada na combust&o: (AT ea) = (AT tegrico) + (AT gycesso)
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BALANCOS MATERIAIS ENVOLVENDO REACOES DE COMBUSTAO
Problema
Um dleo combustivel obtido a partir de petrdleo e contendo elevado teor de S serd queimado em forno industrial
usando 30% de excesso de ar. A andlise elementar do éleo combustivel indicou a seguinte composigdo massica:
C =855%; H=970%¢eS = 4,80%. Um esquema do processo em questdo é apresentado a seguir
Agua
Oleo Combustivel (F) - Gas de Chaminé Gas de Combustao seco
COMBUSTAO RESFRIAMENTO
7o, = 855% @
fHe = 9,70%
S = 0,
5. = 4,80% ar ()
X0, = 21,0%
XN, = 79,0%
Pede-se:
Calcular a composigdo do Gas de Chaminé (GC) e do Gas seco (G), considerando que ha combustdo completa
21
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BALANGO MATERIAL NA COMBUSTAO GAS COMBUSTIVEL

Problema

De um forno queimando gds combustivel isento de O, resultou a seguinte composigdo de gés de combustdo medida
pela Andlise de Orsat: CO, = 7,53%; O, = 7,53% e CO = 0,00%.

Agua

Gas Combustivel (F) Gas de Chaminé Gas de Combustio seco

COMBUSTAO RESFRIAMENTO

@

Pede-se
A. Calcular a % de excesso de ar

B. Calcular a composi¢do do gas de chaminé
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BALANCO MATERIAL ENVOLVENDO REAGCAO QUIMICA

Problema

Didxido de enxofre reage com O, puro para formar SO;. Usa-se 100% de excesso de O, e a reagdo é 60%
completa em termos do SO,. A reagdo estequiométrica que descreve esta transformacdo esta indicada a seguir:

S0, + %0, — SO,

Nesses termos caldule:
A. (%) de volume de SO,, O, e SO; no produto

B. A pressdo parcial dos componentes no produto, se a pressao total for 300 kPa

23
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