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REACOES DE COMBUSTAO

A combustdo é um processo industrial em que combustiveis sdo queimados em presenga 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 transformagdo

O combustivel industrial é 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 reagBes elementares de combustdo:

c +0, — Co,
4H + 0, — 2H,0

S + 0, — SO,

REACOES DE COMBUSTAO

Os gases de combustéo s3o formados por Diéxido de carbono (C0,), Agua (H,0), Oxigénio (0,) em excesso, e
Nitrogénio (N,) do ar que, em condigdes normais de reagdo, ndo ird se transformar em produtos (ou, se o fizer, gerara
quantidades despreziveis destes, para efeito de balango)

Mondxido de carbono (CO) podera ser gerado de forma energeticamente indesejavel, nos casos em que o excesso de
0, for pequeno (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, CH3;SH, (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
analise 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 Analise de Orsat se restringe a gases
secos




APARELHO DE ORSAT

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

absorventes (ou células eletroquimicas) colocadas na seguinte ordem:

C0,: solugdo de KOH
0,: solugdo de pirogalato de potdssio
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 anadlise de composicdo de gases
provenientes da queima de combustiveis

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

Aparelho de Orsat

REACOES DE COMBUSTAO: definigdes importantes

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

Ar tedrico (= ar estequiométrico): quantidade tedrica de ar necessaria 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, tedrico

) .100%




REACOES DE COMBUSTAQ: definicdes importantes
Note-se que a relagdo para determinagdo da % excesso é valida tanto para o ar como para o O, ja que

21
032 tesrico = m AT tesrico

e assim,

21
Excesso 0, = (ﬁ) .Excesso Ar

Outras orientagoes:

* caso ocorra combustdo incompleta — gerando €O no gas de chaminé — o excesso de ar serd calculado como se a
reagdo fosse de combustdo completa, e

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

Demanda Liquida 0, = (02 total combustio completa) - (02 presente combusn’vel)

05 (reary: quantidade total de O, usada na combustdo: (0 req) = (02 tesrico) t (02 pxcesso)

AT (reqry: quantidade total de Ar usada na combustéo: (AT yeq) = (AT regrice) + (AT gxcesso)

BALANCOS MATERIAIS ENVOLVENDO REACOES DE COMBUSTAO

Problema
Um dleo combustivel obtido a partir de petréleo 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 composi¢do massica:

C =855%; H=970%¢eS = 4,80%. Um esquema do processo em questdo é apresentado a seguir

Agua

Gas de Chaminé Gas de Combustao seco

Oleo Combustivel (F)

COMBUSTAO RESFRIAMENTO

f = 855% @
fie = 9,70%
S = 4,809
fe ,80% Ar (4)
X0, = 21,0%
XN, = 79,0%
Pede-se:

Calcular a composi¢do do Gas de Chaminé (GC) e do Gés seco (G), considerando que ha combustdo completa




SOLUCAO

Assim como ocorreu nos casos anteriores, vamos antes de mais nada definir os limites do sistema em estudo,
colocando uma fronteira que o separe da vizinhanga. Uma opgdo sempre oportuna para realizar esse procedimento
é definir uma fronteira que englobe o sistema como um todo

Fronteir.as
Sistema Global

SOLUCAO

Equagdo Geral de Balango de Matéria
A=E-S+G-C

Hipoteses:
a. N&o hdacumulo:
Processo em Estado Estacionario
A=0

COMBUSTAO RESFRIAMENTO

Equacdo Geral de Balango de Matéria
E+G=S+¢C

Fronteiras

Ou seja, para o problema em questdo: Sistema Global
F + A=W+ G
(Equagdo 1)
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SOLUGCAO

Qutro aspecto importante a ser considerado é que as composi¢des apresentadas no enunciado estdo em bases
diferentes. Enquanto a analise elementar do combustivel foi indicada em base massica, a composicdo do ar aparece
em base molar, que assumindo comportamento ideal para esse fluido corresponderia, também, a base volumétrica

Assim, além de definir uma base de célculo, é conveniente adotar uma unidade comum para realizar o balango
material do sistema. Por se tratar de um processo com reagdo, a op¢do que deve ser primeiro explorada é a base

molar.

Para que isso ocorra devemos, entdo, uniformizar as unidades, da seguinte forma:

Base de Célculo: F = 100 kg

Elemento F (kg) MM (: kg ) Fy (kmol)
kmol

c 85,5 12,01 7,12
H 9,70 1,01 9,60
N 4,80 32,06 0,15

Total 100,0 - 16,87
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SOLUCAO

Portanto, substituindo o valor de Fy; na Equagdo 1 teremos,
W+ G - A=16,87

£ sempre importante ter em conta que, a partir de agora, todas as demais parcelas devem também ser expressas
em base molar

Bem, a Equagdo de Balango Global esgotou suas possibilidades de ajudar na solugdo do problema. Passemos agora a
realizar balangos componentes

De inicio, vamos selecionar o carbono, para essa atividade. Em se tratando de um sistema com reagdo quimica,
teremos entdo que

Ec + G = S¢ + C¢

No entanto, ao que tudo indica, todo carbono alimentado ao sistema com 6leo combustivel é consumido durante a
combustdo. Da mesma forma, ndo ha sinal de que ocorra produgdo de C por meio reagdes paralelas. Assim,

Ge = S¢c =0
Logo,

Ec = Cc; = 7,12 kmol (Equagdo 2)
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SOLUCAO

Na pratica, o balango em C (Equagdo 2) ajudou pouco, ja que a partir dele ndo foi possivel calcular qualquer das
correntes que circulam através da fronteira, nem correntes internas ao sistema. Assim, tentemos agora o enxofre.
Mesmo sendo uma ‘impureza’, ele participa do processo de combust&o!

Também nesse caso, admitindo que o sistema opera em estado estacionario, a Equacdo de Balango Material para §
serd

Es + Gs = Sg + Cs

Assim como no caso de C, ha indicios no enunciado de que todo enxofre alimentado ao sistema via 6leo combustivel
seja consumido na combustdo. Além disso, ndo temos qualquer evidéncia da produgdo de S. Portanto,

G = Sg =0
Eg = Cs = 0,15 kmol (Equagdo 3)
Se insistirmos nessa ldgica e fizemos um balango em H os resultados serdo semelhantes aos dos obtidos para os
demais elementos. Admitindo que as premissas adotadas nos casos anteriores sejam validas para este,

Ey + Gy = Sy + Cy

Gy = Sy = 0 - Ey = Cy =9,60kmol (Equagdo 4)
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SOLUCAO

Os balangos em S e H (Equagdes 3 e 4) também ndo trouxeram os resultados esperados e as correntes GC e G
seguem sem serem determinadas! Resta portanto a opgdo de realizar um balango componente para oxigénio

Também aqui, deve necessariamente seguir valida a premissa (adotada nos casos anteriores!) de que o sistema
opera em estado estaciondrio. Além disso, ndo ha geragdo de O no processo (trata-se de uma combustdo!).

No entanto, diferentemente do que ocorre com as demais espécies quimicas, uma parcela de Ay ndo reage, pelo
fato do comburente ter sido adicionado ao forno industrial em quantidades superiores a estequiométrica. Logo, essa
quantidade sai do forno com suas caracteristicas originais preservadas

Ou seja,

Eoy + Gp = Sp + Cp

Gop = 0 - Ep = Co + Sp (Equagdo 5)

QOutra forma de descrever essa mesma expressao é

Ozreal = Ozteérico + OZEXCESSG

14



SOLUCAO

Olhando agora com mais cuidado as equagdes elementares que descrevem o fendmeno da combustao temos que,

1C + 0, > 1C0,
4H + 0, - 2H,0

1S + 0, - 150,
Ou seja,
1 kmol C forma, por combustdo, 1 kmol CO,

4 kmol H formam, por combustdo, 2 kmol H,0

1 kmol S forma, por combustdo, 1 kmol SO,

Logo, e de fato, as quantidades dos componentes da mistura gasosa obtida da combustdo do dleo que compde GC
serdo, respectivamente, de:

€0, = 7,12 kmol

H,0 = 4,80 kmol

50, = 0,15 kmol

Observe que também poderiamos ter feito balangos componentes para C0O,, H,0 e 50,, mas, fatalmente, essas
equagdes seriam todas do tipo
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SOLUCAO

Além disso, se avaliarmos as mesmas equagdes quimicas sob a perspectiva do consumo de 0, serd possivel notar que

1C + 10, - 1C0,
4H + 10, > 2H,0

1S + 10, - 150,
Ou seja,

1 kmol C reage com 1 kmol de 0, para formar (por combustdo) 1 kmol CO,
4 kmol H reage com 1 kmol de 0, para formar (por combustdo) 2 kmol H,0

1 kmol C reage com 1 kmol de 0, para formar (por combustdo) 1 kmol SO,

Logo, o consumo total de 0, tedrico pelo processo sera de:
0, tesrico = 7,12 kmol (que se associam a C) + 2,40 kmol (que se associam a H) + 0,15 kmol (que se associam a S)

03 tesrico = 9,67 kmol
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SOLUGCAO

Por conta disso, e como a quantidade relativa de excesso de 0, é de 30%, seu valor absoluto pode ser calculado da
seguinte forma

30
02 excesso — 9,67 (m) = 2,90 kmol

Portanto, a partir disso sera possivel concluir que
02 real = 02 teorico T 02 excesso
03 et = 9,67 + 2,90

03 ear = 12,57 kmol

Com esse resultado obtem-se o valor de N y¢q;, €stimado pela proporgdo molar (pela Lei Geral dos Gases coincide
com a proporg¢do volumétrica para gases ideias quando P e T sdo constantes):

RT
PV =nRT -V =n. 3 -V=na
(sendo a uma constante de proporcionalidade)
Logo,

Ny o = 12,57 CokmolNay 4o 29 kmol
2real = ) -(21 kmol 02) = ) mo
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SOLUCAO

Assim, as composicdes de Gas de Chaminé (GC) base Umida e do Gas Seco (G) serdo:

Elemento GC (kmol) GC (% mol) G (kmol) G (% mol)
Cco, 7,12 11,4 7,12 12,4
S0, 0,15 0,24 0,15 0,26

0, 2,90 4,66 2,90 5,05

N, 47,3 75,9 47,3 82,3
H,0 4,80 7,71 — _
Total 62,3 100 57,5 100

Observe-se que mesmo para combustiveis com elevado teor de enxofre, a composi¢do de SO, no gés de
combustdo seco (= 0,26%) é bastante discreta se comparada a de C0, no mesmo meio (= 12,39%).

No entanto, deve-se argumentar que o SO, é gas de Chuva Acida e, portanto, causador de severos impactos
ambientais de dmbito local
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BALANCO MATERIAL NA COMBUSTAO GAS COMBUSTIVEL

Problema

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

Agua

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

COMBUSTAQ RESFRIAMENTO

@)

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

B. Calcular a composigdo do gas de chaminé
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BALANCO MATERIAL ENVOLVENDO REACAO QUIMICA

Problema

Dioxido 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 transformagdo estd indicada a seguir:

50, + %0, — S0,

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

20
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