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Reacdes de combustdo séo reacdes quimicas queemwloxidacdo completa
de um combustivel. Materiais ou compostos sao derailos combustiveis industriais
quando sua oxidagdo pode ser feita com liberacdoertergia suficiente para
aproveitamento industrial.

Os principais elementos quimicos que constituentammbustivel sdo: Carbono,
Hidrogénio e em alguns casos, Enxofre. Estes el@msmeeagem com oxigénio, e na sua

forma pura apresentam a seguinte liberacéo de calor

C+0, - CO, —393.50kJ/kmol
H,+10, - H,0-241.80kJ/kmol
S+0, - SQ,—29.30kJ/kmol
Apesar de ndo ser comum a disponibilidade destastécias em sua forma
mais elementar, a grande liberacdo de energia apeskR, explica a presenca

predominante de C e H na composi¢do dos combustivahecidos.

1 Composicdao tipica dos combustiveis

A maior parte dos combustiveis fosseis sdo hidbareatos, e as composicoes
tipicas séo de: carbono, hidrogénio e oxigéniontaissa, produtos de madeira e refugos
vegetais (bagaco, serragem, cascas, etc.) saoidratbe que contém 1/2 atomo de
oxigénio para cada atomo de hidrogénio. Seus poedige combustdo sdo 0s mesmos
dos hidrocarbonetos (GCe H,O), mas a energia liberada durante a combustdo é

com parativamente menor.



UNICAMP - Faculdade de Engenharia Mecanica

Tabela 1 — Composicao tipica de alguns combustiveis

C H @) N, S, etc.
Gas Natural ~75 ~25 - -
Petréleo 84 ~ 86 11~14 0~3 0~5
Eﬂ?r:‘é";‘; 78 ~ 95 ~7 1~15 1~5
Biomassa 49 6 43 ~1

Os combustiveis gasosos sao usualmente misturagsks que podem ser
identificados individualmente. Combustiveis liqusdiestilados tais como a gasolina ou
0 querosene também sao misturas de hidrocarbosietptes que podem ser separados
e identificados, embora possam conter da ordem da 2 centenas de compostos
diferentes. Carvdes, 6leos combustiveis residubisraassa tém estruturas complexas,
dificeis de se identificar os componentes indivisiuNo entanto, para a maior parte de
Nossos propositos a analise ELEMENTAR do combustivedo o que € preciso. Dada
a analise elementar de um combustivel em termo€,dd, O, S, etc., € possivel
calcular-se o requisito teérico de ar e a quanddadcomposicdo dos produtos de

combustao.

2 Estequiometria da combustéo

O conhecimento da estequiometria € basico e neaepséa entender-se o0
processo de combustéo.

A maioria dos processos industriais de combustifinaub ar ambiente como fonte
de fornecimento de oxigénio para a combustédo. @emmento das necessidades de ar
para combustdo, bem como da composicdo e volumemasitos de combustdo é
fundamental para o projeto e controle de equipamsesie combustédo. A estequiometria
quimica nos fornece os principais dados necessammsalculos de combustéo.

Os pesos atdomicos dos principais elementos enwdveim combustdo, bem

como a composi¢cao do ar ambiente encontram-séakatabaixo:
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Tabela 2 — Ar atmosférico

Elemento Em massa Em volume
Oxigénio 23,2 % 21 %
Nitrogénio 76,8 % 79 %

Tabela 3 — Elementos

Elemento Peso Atdmico
Carbono 12
Hidrogénio 1
Oxigénio 16
Nitrogénio 14
Enxofre 32

Sabe-se que alguns dos numeros acima requereng@midecimal, bem como a
determinacdo rigorosa do ar atmosférico deve ing@aguena parcela de diéxido de
carbono, umidade e gases nobres. Os erros sdonpsgaepodem ser ignorados em
grande parte se tomados no contexto da precisaoeldisdes industriais comuns.

O peso molecular de um material € a soma dos péSscos que o0 constituem.

Por exemplo, o peso molecular do monoxido de carb00, é:

12 +16 =28

da agua, kD, é:
2 + 16 = 18, e assim por diante.

N&o existem unidades comuns, mas uma unidade grtanolécula-grama, ou
grama-mol, escrita normalmente como mol, que éfeitboeo peso molecular expresso
em gramas. Assim a molécula grama, ou o mol do widadde carbono pesa 28
gramas. Analogamente pode ser utilizado o molégui@grama, o kmol, ou a
molécula-libra, o Ibmol, o equivalente no sistemgiés.

Se uma reacdo for escrita em forma molecular, elde pser tomada para
representar as quantidades relativas de reagemtdsrmos destas unidades praticas,

por exemplo:
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C+0, - CQ

€ uma equacao que indica o0 que acontece quandtoom de carbono e uma molécula
de oxigénio reagem completamente. Em termos pgitta estabelece que 1 kmol de
carbono reage com 1 kmol de oxigénio para formarfimal, 1 kmol de dioxido de
carbono. A utilizacdo de pesos atémicos ou moleesilpara os elementos vai se tornar
evidente quando os célculos acima forem estudadsspesos atdmicos podem ser
usados para elementos que sao gasosos na CNTRg&nNormais de Temperatura
de Pressédo). A teoria de Avogadro estabelece, ndade, que volumes iguais de gases
diferentes sob as mesmas condi¢cdes contém um niiguadade moléculas de gas. Por
exemplo, 1 metro cubico de nitrogénio em CNTP cortntas moléculas de nitrogénio
quanto 1 metro cubico de diéxido de carbono contiemmoléculas de diéxido de
carbono a CNTP. Segue-se que a reacdo molecukamdqguescrita para combustiveis
gaso0sos, ndo so indica a reacéo e os produtosrerostele moléculas-kg mas também
em termos de volumes. Por exemplo, se 0 metananguebm oxigénio e reage
completamente com oxigénio permanecendo em es&slisg e sendo medido sob as

mesmas condi¢cdes de pressao e de temperatura; temos

CH, + 20, - CQG, + 2H.0
1 kmol 2 kmol 1 kmol 2 kmol
1volume 2 volumes volume 2 volume:

Os requisitos de energia da grande maioria doepsos industriais sdo obtidos
originalmente de combustiveis convencionais atra¥&suma complexa cadeia de
reacdes denominada combustéo. Felizmente paracgiandas aplicacdes, esta situagcéo
de combustdo potencialmente complicada pode saridada uma consideracdo sobre
0s materiais de partida - combustivel mais oxigémormalmente como um
componente do ar - e os produtos finais. Tal sfiopéo facilita, por exemplo, o
calculo do ar ou do oxigénio necessario para umbaostivel, o desprendimento
potencial de calor e a composic¢éo ideal dos posdgésosos de combustéo produzido.
Este ultimo ponto é util ao inverso, em que umapamacado da composicao real de gas
de combustdo com a composicao ideal proporcior@nrdcdes importantes sobre a

operacédo do processo de combustéo.
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3 Calculo da proporcgao tedrica de Ar/Combustivel

Qualquer combustivel convencional requer, de ac@@mo sua composicao,
uma quantidade especifica e calculavel de oxig@npmrtanto de ar, uma vez que este é
0 agente comum de fornecimento) para atingir taorente uma reacdo completa.
Menos do que essa quantidade vai produzir combirstampleta e, portanto perda de
calor potencial. Mais do que essa quantidade, gerdas excessivas de gas de
combustdo e da temperatura. Na pratica, um poui® doague a quantidade tedrica é
usada a fim de se favorecer a ocorréncia de coadusimpleta. Para um material
simples tal como o metano, constituinte principal gis natural, pode ser escrito a

equacao de combustao:
CH,+20,(+N, doar)~C0O,+2H,0+(N, doarndomodificadq

A rigor, o fendbmeno da dissociagdo ou a combustdompleta vai alterar um pouco
esta reacdo. Isto, de fato, significa a separaegmade dos produtos da combustdo em
outros compostos que nao sejam,@H0, e consequentemente a perda de calor, de
acordo com as condi¢des exatas de equilibrio celadas as temperaturas, pressoes e
concentracdes. A dissociagao tipica do didxidoadbano € representada por:

2CQ, - 2CO + O,

Na maioria das condi¢fes industriais, a dissociaé@oesta muito em evidéncia,
e, apesar de sua importancia ser reconhecida, &&laénlevada em conta para 0s
propoésitos deste capitulo introdutorio. As técnickes calculo estabelecidas estao
disponiveis na literatura especializada.

Segue-se da equacao que 1 kmol de metano requepl2de oxigénio para a
reacdo tedrica completa. Portanto, convertendo para base de massa, 16 kg de
metano requerem 64 kg de oxigénio o0 que, uma veD@r contém 23,2% de oxigénio
por peso, da uma proporcao tedrica de ar/combligive7,25 : 1. E visto que, em base

de volume, 1 volume de metano requer 2 volumes »dgéwmio de forma que a
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proporcao volumétrica correspondente de ar/comimisg 9,53 : 1. Tal mistura
quimicamente correta € uma mistura estequiométisaituacdes em que uma equacgao
exata pode ser escrita sdo poucas e sdo quassiexaiante para combustiveis gasosos
de composicéo conhecida ou determinada. Exataroentesmo procedimento pode ser
seguido em qualquer caso onde equacbes exatasmpassaformuladas para os
constituintes reativos, tomando-se os inertes co&w alterados e qualquer oxigénio

livre na mistura original como disponivel para enboistao.

Exemplo 1: hidrocarboneto simples

Determine a proporcao estequiométrica de ar/corivialigtara o propano.

O balanceamento das equacdes € feito levando-ssoeta a conservacao da
massa dos elementos quimicos, ou seja, para ummiledelo elemento, carbono, por
exemplo, o nimero de atomos que existira nos posddé combustdo é o mesmo

namero de atomos dos reagentes.
C;Hy+x(0, + 376N,)-3CO, +4H,0+ YN,

A quantidade X' € o numero de moléculas de @ecessarios a combustao
completa do propano. Como a combustéo € feitaago, com ar atmosférico, para cada
molécula de oxigénio do ar, sdo consideradas dbrigenente 3,76 moléculas de
nitrogénio (a relacdo de volumes entre os doissgasear atmosférico). A necessidade

de oxigénio X" é calculada fazendo-se o balanceamento dos atdenosigénio:

2x=(3%2) +4
X=5
y=376x=188

Isto significa que para cada mol de propano, owa cadume de propano sao

necessarios 5 volumes de oxigénio e consequentement

5x(1+ 376)= 238 Volumes de ar atmosférico.
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A proporcao estequiométrica de ar/combustivel pata mistura gasosa em uma
base de volume é, entdo, 23,8 : 1. Uma vez quiagareentre volumes, moléculas e
moléculas-kg estejam bem estabelecidas € um prabféoil converter em base de
massa. Todos os volumes relativos precisam serdoediob condicbes semelhantes.
No exemplo acima, a relacdo ar/combustivel em nasda ser calculada com base nos

pesos moleculares:

1 mol de propano pesa 44 kg e necessita 23,8 kenat,cdjjue pesa 686,4 kg, ou
seja, a relacdo A/C em massa é 15,6 : 1.

A massa de ar necessaria foi calculada multiplicaseddiretamente o indicg"
pelos pesos moleculares do oxigénio e nitrogéeiardo-se em conta a sua devida

proporcgao:

(5x32)+(5x 3,76 2B= 686,
C)2 N2

Para a maioria dos combustiveis solidos e liquidis,equacdes exatas ndo sdo
possiveis devido a complexidade delas e em algasssc devido a sua composicao
molecular indeterminada. No entanto, uma simplimapode ser aplicada de tal forma
gue a analise quimica basica (quantidade de eleseanstituintes) possa ser avaliada,
nao fazendo nenhuma referéncia, qualquer que saj@do pelo qual esses elementos
sdo combinados no combustivel. Para combustdo etanps exigéncias de peso
liquido de oxigénio sdo obviamente as mesmas en@&ssa que qualquer oxigénio no
combustivel esté disponivel para reacdo. A pogicdeavel para tal oxigénio € que ele
esteja combinado com a estrutura do combustivelptassim o mesmo resultado final.
A analise basica € comumente determinada em basengtrica ou de peso e usada

com referéncia a kmol. O modo de aplicacdo € ddstmelhor pelo exemplo a seguir.

Exemplo 2: combustivel liquido derivado de petrdleo
Uma amostra de querosene tem uma analise basgt#alde carbono e 14% de

hidrogénio por peso. Determine a proporgao esteggtioca de ar/combustivel.
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Tome uma base arbitraria de 100 kg de querosemewerta a quantidade em
massa de cada elemento em quantidade de kmol:
cada 100 kg de combustivel possui:

86 kg de C, que correspond%—ga: 177kmol de

14 kg de H, que correspond%lfla: Kimol de H

a reacao estequiométrica pode ser escrita, fazendadevido balanceamento:

717C +14H+x(0, + 376N, ) — 717CO,+7H,0+yN,
2x= T17x2+7
x = 1067

massadear necessaria
1067x32+1067x 376x28=14648 kg

relacdoA/C emmassa

1464,8_ 146
100

Assim a propor¢ao estequiomeétrica de ar/combustgéig € 14, 6 : 1. Observe
que nenhuma referéncia, qualquer que seja, € deiteneira em que o carbono e o
hidrogénio sdo ou podem estar combinados no querokkn exemplo a mais ilustra o

tratamento dos materiais inertes e do oxigénio Cstop

Exemplo 3: combustivel com umidade e cinzas
Bagaco de cana tem composi¢do em peso de 48%lueo0a6% de hidrogénio,
44% de oxigénio, 0,5% de nitrogénio e 1,5% de @neapossui umidade de 50% na

base umida.

Nos caélculos estequiométricos para determinacamedzssidade de ar de
combustéo considera-se que a agua presente cordademao participa das reagdes. A
adgua (umidade) pode ser incluida na composica@ainio combustivel e também
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considerada como produto da combustao, ou podexskrida da composicao inicial e
adicionada posteriormente para o céalculo da rel#g@ona base umida. No entanto,
nao se exclui a agua formada devido a combustadl gwesente no combustivel.
Qualquer dos métodos é util, contanto que sej@&@onente aplicado.

O teor de umidade de biomassas e combustiveisosékin geral é um
parametro que apresenta maior variabilidade quengacsicdo elementar. Assim é
interessante calcular-se a relagdo A/C estequiaaétma base seca e corrigi-la

conforme a umidade presente para se obté-la nalbada.

1 kg de bagaco sem umidade tem:

C H @) N cinzas
Massa do constituinte, g/kg de 480 60 440 5 15
combustivel
gmol de cada 40 60 27,5 0,357 -

A equacéo estequiomeétrica fica:

40C + 60H + 2750 + 0,357 Nx{O,+ 3,76 N) —
40CQ +30HO+ 2x 3,76 N

balanco de O:

275 + 2x = 2x40 + 30

X = 41,25

massa de ar necessaria (para 1 kg de bagaco seco)

O : 41,25 x 32 = 1320
N> : 41,25 x 3,76 x 28 = 4342,8
5662,8

relacdo A/C: 5,66

Calculando a relacdo A/C na base umida:
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1 kg de bagaco umido 50% (b.u.) tem:
0,5 kg de bagaco seco
0,5 kg de agua

arnecessario: 0,5 5,66 = 2,83 kg ar/kgde bagaco umidigg®.u.)

4 Coeficiente de excesso de ar e analise dos gases

Define-se o0 coeficiente de excesso dep @omo a relagdo entre o numero de
moles realmente utilizado na combustdo e o numermndles estequiometricamente

necessario:

m

¢ _ r]mol—realq _ realQ

m

mol-esteq@ esteqO

Por exemplo, se este combustivel fosse queimado2f8m de excesso de ar,
entdo a proporcdo de trabalho de ar/combustiveah seEP0 vezes a proporcao
estequiométrica. A proporcao ar/combustivel com 2@¥éexcesso de ar = 12,8 x 1,20 =
15,36 : 1.

Se a composicao do combustivel e a composicdorddstps de sua combustéo
sdo medidas, o excesso de ar pode ser calculadquaAtidade tedrica de ar (ou
oxigénio) para combustdo completa e a composic&gEemeétrica dos produtos
combustiveis séo calculados e comparados com acsi¢Ap real obtida pela analise
dos gases de combustao; isto pode mostrar:

a) que quantidade de calor esta sendo desperdicadagercer quantidades
excessivas de gases de combustéo; isto quer dieezsta sendo usado mais ar
gue 0 necessario. (na pratica um pequeno excebse g@r estequiométrico €

necessario para assegurar uma completa combust&o).

10
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b) se parte do combustivel estd escapando da regi&mrdbustdo sem estar
completamente queimado. Isto € demonstrado petemga de CO, fuligem e

combustivel ndo queimado nos produtos combustiveis.

A andlise dos gases de combustdo ou de gases qeerdad processos de
combustdo é comumente relatada em base seca theeyodtio €, sem referéncia a dgua
no gas. Uma grande variedade de equipamentos paliaeado gas € usada, desde os
tipos simples de aparelhos como o Orsat aos mastisados aparelhos continuos. O
valor da analise do gas de combustéo reside namaf@o que tal analise € capaz de
proporcionar e na interpretacdo posta em tal irdgdo. Como foi observado
previamente, um combustivel especifico requer unaatifade especifica de ar para a
combustdo completa tedrica, com alguma quantiddideaal para atingir praticamente
a combustdo completa. Abaixo desta quantidadecprajue € uma funcéo do tipo de
combustivel, do queimador e das condi¢des de cdaadyus desperdicado combustivel
e esta condicdo pode ser reconhecida pelo apargoirde quantidades excessivas de
monoxido de carbono no gas de combustdo, um poutes aa producdo da fumaca
preta (fuligem). Acima desta quantidade, o calgpeédido junto com quantidades
excessivas de gas de combustao e é reconhecidgrpatie quantidade de oxigénio no
gas de combustdo. A aplicacdo do bom senso aqilietar a analise do gas de
combustdo pode levar, por exemplo, a descobertaefieiéncias no processo de
combustéo, vazamento no forno ou no sistema coneéuitaconsisténcias na analise e

especificacdo do combustivel.

A medida do teor de COno gas de exaustdo seco (uma medicado simples
comum) da uma medida util do excesso de ar empoegad combustdo de um
determinado combustivel. A propor¢cdo maxima de @83 produtos de combustéo sera
encontrada quando a relacao ar/combustivel fogestmétrica, Figura 1. Observemos
que em relacbes abaixo da estequiométrica, o tedC@ também cai, porém ha o

aparecimento de monoxido de carbono.

11
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Figura 1 - Teor de Cno gas de exaustédo
Na pratica as concentracdes de ,C@evem ser mais baixas que a
estequiométrica pela necessidade de se usar arxeesse a fim de se atingir a
combustdo completa. A quantidade de excesso decassaria decresce com 0 aumento
da capacidade e com o rendimento maior no equipandencombustdo. Valores tipicos

sao:

Gases: 0al10%
Liquidos: 2 a30%
Solidos: > 30%

O teor de CQ@ nos gases de exaustdo depende diretamente daoleeGrno
combustivel, que deve ser conhecido previameni® dd se interpretar objetivamente
os resultados da analise dos produtos.

Por outro lado, a andlise do teor der@s gases de combustao proporciona um
resultado quase direto da determinacdo do excessw, da que, o valor deste teor é
muito pouco dependente da composicdo do combustévglode ser relacionado

diretamente ao excesso de ar utilizado.

5 Determinacédo da Analise Tedrica do Gas de
Combustéo

12
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Uma vez que, segundo a Lei de Avogadro, o kmol e/olume sao
numericamente parametros permutaveis sob condagdeguadas, a determinacdo das
proporc¢des de ar/combustivel estd encaminhadatia ¢g@s produtos da analise tedrica
do gas de combustdo. A qualificacdo tedrica essinalada aqui porque, devido a
pontos praticos observados anteriormente, algunfeeicas podem ser encontradas
entre a analise real do gas e a proposta nas mesmdigdes iniciais. Entdo, a andlise
tedrica indica a situacdo ideal, e quando maiEednalise pratica estiver desta tanto
melhor. Para qualquer instalacdo que utiliza comiNelsa experiéncia vai ditar o limite
desta aproximacdo. Para combustiveis gasosos,imatgh da analise do gas de
combustdo é um célculo feito diretamente em bakendirica. Suponha que o metano
seja queimado completamente com sua quantidadguestetrica de ar:

CH,+20,+7,52N, (doa) - CG, +2H,0+7,52N, (sem modifice)

Nos gases de combustdo secos, portanto, existduineade CQ para 7,52
volumes de M Isto d4 um conteddo de didxido de carbono (tatvéiem mais utilizado
em tais analises) de 11,73%. Um grafico com o coltele CQ no gas de combustéo e
com a relacdo ar/combustivel vai mostrar um pidoide na condicdo estequiométrica,
dai a importancia deste item para o rendimentd ®taomo uma indicacdo das
condi¢des de operagdo. Quando é fornecido ar eassxco ar excedente passa através
do sistema, inalterado. Isto € uma extensao dalodgdcima para uma mistura gasosa e

sera apreciado através de um exame do seguintgokxdenanalise de gas.

Exemplo 4: combustivel gasoso com excesso de ar
Um gas de composicao:
CsHs (610) H N> CO O,
20 25 30 10 10 5 %
em volume, é queimado com 20% de excesso de aerrbiee a analise do gas de
combustdo em base seca e em base umida.

Balanco estequiométrico:

13



UNICAMP - Faculdade de Engenharia Mecanica

20C,H, + 25CO+ 30H,+ 10N,+ 10CQ+ 50+
+x(0, +3,76N,) -~ 95CQO,+ 110H,0+ yN

balanco de oxigénio:

25+ 2x 10+ % 5 X= % 95 110

x=122,5

volume de ar necessario: 122 ZA5x 3,76=583,

relacdo ar/combustivel estequionezr em volume:

583,1_ 5,83
100

Foi mostrado que 100 volumes deste gas requer ¥®Ryfes de oxigénio, ou
583 volumes de ar atmosférico. Dessa forma, 20%exdesso significa que 24,5
volumes extra de oxigénio sdo fornecidos, pararavas do sistema sem se alterar.
Associado a este total de 147 volumes de oxigémioera 553 volumes de nitrogénio
para se acrescentar aos 100 de combustivel. A cpdpoem volumes dos produtos de

combustao, incluidos o excesso de ar fica:

95CQO, +11C H,0+552,7 N, +24,50,

volume total dos gases secos 95+ 552 7+ 24 5= 672 2
composicao dos gases secos

CQ: +53=0,141

Q: %52 =0,036

N: »271=0,823

6722

volume total dos gases umidos 95+110+552,7,%52482,2
composicdo dos gases umidos

CQ: +5=0,121
HO +%=0,140
Q: 755 = 0,031
N: $21=0,706

7822

14
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Exemplo 5: combustdo com falta de ar
Metano € queimado com uma deficiéncia de 5% dstageiométrico. Calcule a

analise do gas de combustéo.

N&o é possivel determinar-se teoricamente os predi¢ combustdo com falta
de ar sem que se assuma uma hipotese a respeifipskiseis compostos que serao
formados. Uma hipétese razoavel para valores tke dal ar proximos a relacdo A/C €
estequiométrica € assumir que todo hidrogénio @aaixi a HO, e que parte do carbono

forma mondxido de carbono.

Estequiometricamente, a combustdo completa de metam ar pode ser

representada como antes:
CH,+ 2(0,+376N,) ~ CQ+ 2H,0O+ 752N,
e com uma deficiéncia de ar de 5%:
CH,+19(0,+3,76N,) ~ aCQ +bCO +2HO + 7,14N

Neste caso foi assumido que a oxidacdo do hidrogéoi combustivel é
inicialmente completada, resultando na correspdedaoducéo de #D.
A solucéo tedrica pode ser feita a partir dos lgalamle massa dos elementos:

balanco de C:
l=a+b

balanco de O:
1,9x 2= 22+ 6+ Z

O que resultou no seguinte conjunto de equacoearbs

l=a+b
3,8= 2a+b+ 2

o qual , resolvido, resulta em:

15
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a=0,8
b=0,2

de forma que toda a equacéo estequiométrica fica:
CH4+1,9(02+ 3, 76N2) - 0,8CO + 0,220 + 2H O + 7,14\

Um processo semelhante pode ser aplicado a combigstiais complexos mas

deve ser destacado que esta simples aproximacadorteatdes especificas.

6 Determinacao da Quantidade do Excesso de Ar
através Analise do Gas de Combustao

O uso da andlise de gas de combustdo para determigaantidade de ar
excedente, se intencionalmente fornecido para egridiade da combustdo ou se
involuntariamente fornecido através de vazamermosiste essencialmente em fazer os
calculos anteriores ao inverso e balancear os el®s&ue entram no processo com
aqueles que saem. Balanco dos elementos é neogsséd vez que as analises sao
usualmente apresentadas em percentagens, e nadwaaidgdes absolutas. Alguns

exemplos vao demonstrar a aproximagao utilizada.

Exemplo 6: determinacdo do excesso de ar na combé@stde um gas

O metano é queimado com excesso de ar e da umseat@lgas de combustéo seco de:
=C0, 9,15%, Q4,58%, N 86,27 % por volume (ou kmol/100 kmol).

Calcule a quantidade de ar excedente utilizada.

Reescrevemos agora a equacao da combustdo do nretkrido o coeficiente
de excesso de ar:

CH,+ ¢$2(0,+376N,) -~ CQ+ 2HO+ (-1 20+ ¢ 752N,
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Observe que o0 oxigénio estequiometricamente exbteddrem como O
nitrogénio associado sai junto com os produtosodabcistdo, compondo assim a massa
total dos gases na saida. Para cada kmol de mgtaimado nestas condicoes, €

produzido um total de:

1+2+(p-1) 2+ 7,520 = ¥+ 9 52 kmol de produtos de combustdo imido, ou

1+(¢-1)2+7,52¢ = 9 52 — 1 kmol de produtos de combustéo secos

Se a concentracdo de £€©de 9,15% nos gases secos, € possivel determinar

coeficiente de excesso de ar:

n°® moles CQ
n° total molessec o
1
9,521

0,0915=

0,0915= = $=12

Quando a combustdo foi incompleta e algum mondxigo carbono foi
produzido, o céalculo de ar excedente precisa listarem conta e fazer consideracdo ao
oxigénio presente no gas de combustdo, que per@mamonoxido de carbono. O
aparecimento de monéxido de carbono, devido a cst@buncompleta, num gas de
combustdo em que ar excedente é utilizado, ndorégmente previsivel mas o efeito
de sua presenca é visto na andlise do gas.

Exemplo 7: determinacdo do excesso de ar quando o@combustdo incompleta
Um combustivel de composi¢éo
C H O N S Cinzas
72,0 8,4 8,0 2,8 3,2 5,6
(porcentagem em massa)
produz uma andlise de gas de combustdo seco de:
CO, Oz CO N
12,0 5,0 1,2 por diferenca

(porcentagem em volume)
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e o residuo solido da combustao contém 25% de marliXetermine a quantidade de ar

excedente que é fornecida.

Existem trés etapas para resolver neste calculo:

(1) Calcular as exigéncias teoricas de ar;

(2) Fazer o balanceamento do carbono, determinandm asgarcela de carbono
gue queimou e saiu com os produtos de combustédanade de combustivel
queimado.

(3) Fazer o balanco de oxigénio, considerando a dg@rmaorcao entre C{e CO e
O..

12 Etapa:

Partindo de 100 kg de combustivel, incluso as a@npgacalculamos diretamente

0 numero de kmol de cada elemento:

6C+84H+050+ Q2N+ Q1S+ X Q+ 376N) ~ 6CQ+ 42H G 01SO+ x,3 76N
05+2x=6x2+ 42+ 0k 2 = x= 795

exigéncia de oxigénio = 7,95 kmol/100 kg de comilvest
22 Etapa:

O residuo da combustdo é a soma das cinzas (5,6n&iy) o carbono nao
gueimado, sendo que este corresponde a 25% daadsidl. Assim:

0,25 = Cnq _ Cnq

Cng+cinzas Cngt+ 5,€

resultando que Cnq = 1,87 kg (0,156 kmol)
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3° Etapa:

6C+ 8,4H+ 050 0,2N 0,186 ¢ 7,95(@ 3, 76N )
aCO,+ bCO+ 42HO- 01SO+ c O+

+ (0,1+ ¢ 7,95¢ 3,76) N+ 0,156 C (nas cinzas)

Balanco de C:
6=a+b+0,156

Balanco de O:
0,5+ ¢x2x7,95 = 2a+b+ 4,2 0,2 @

da analise dos gases temos:
%CO, 12 _a
= —=—
%CO 12 b
%0, 5 ¢
=

%CO, 12 a

Resultando nos coeficientes
a=531

b=0,53

c=2,21

¢ =1225

Observe que foi descontada a parcela de carbonongoaequeimou, e foi
mantida a relacdo GO, possibilitando o balanceamento correto da @ua o

calculo do coeficiente z, relativo ag,@ela relagdo @CO..

A avaliacao do excesso de ar assume combustao etang] portanto 0 excesso
precisa ser relatado nesta base. A determinac@é@dasou um excesso de 22,5%.

O oxigénio em excesso € devido a somatoria da®lparde oxigénio oriundos
do proprio ar em excesso fornecido, de oxigénioausumido devido ao carbono que
ndo queimou e apareceu nos residuos de cinzasprigfnio devido a formacédo de

monoxido de carbono, que nao foi oxidado completaena CQ.

A importancia dos calculos de combustdo em cir@mtsas industriais usuais

foi mostrada e os exemplos escolhidos aqui ndemietm somente mostrar 0 processo
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de célculo, mas salientar alguns pontos assinal&tisesta implicito que o método de
calculo demonstrado aqui seja o Unico método oummeas melhor, mas é um enfoque
dos principios bésicos, e como tal, é flexivel @lamente aplicavel. Existem situacdes
aqui ignoradas para maior clareza, nas quais ogloalnecessarios sao muitos, e muito
mais sofisticados, como por exemplo, 0s processa@dtds temperaturas onde os efeitos
da dissociacdo sdo mais importantes. Um enfoqueidesituagbes pode ser feito,

fundamentado no método de célculo anterior.

BALANCO DE ENERGIA NA COMBUSTAO

7 Energia liberada na combustéo

Para se calcular o aproveitamento de calor Utlidesistema de combustdo &
necessario conhecer-se o calor disponivel na reggd@mmbustdo. Em se tratando de
reacdes quimicas, € possivel conhecer-se a liledscénergia na combustéo através de
analise termodinamica envolvendo os reagentes dufm® de combustdo, e seus

respectivos valores de entalpias, segundo a Equacgao

Q= Hprod - Hreg

onde:
Q: Energia liberada na combustéo (kJ)
H__,:Entalpia total dos produtos de comigias{kJ)

prod *
H ., : Entalpia total dos reagentes (kJ)

No caso especial desta equacdo em que produt@gentes encontram-se no
mesmo estado termodinamico, a diferenca de entalpti® os produtos e reagentes
(calor liberado) € aentalpia de reacdo Esta energia refere-se a alteracdo da
composi¢cao quimica dos componentes do sistemandQuesta reacdo quimica € uma

reacao de combustdo completa, o calor liberadméndi@adoentalpia de combustéo
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O conhecimento da entalpia de combustdo ndo éentécpara se analisar casos
onde ndo ocorre a combustdo completa, como nos dasgaseificacdo de combustivel.
Para casos gerais, é utilizado uma propriedadendeadaentalpia de formacague é
a entalpia de uma substancia em um estado ternmdin&specificado e devido a sua
composicao quimica.

Assim, a energia liberada em um processo de coadyusbmpleta ou n&o, onde
0s produtos e reagentes se encontram em um mesatm ésrmodinamico, pode ser

escrita como:

I«'C = ZNP h[f),p_er rf,r

onde:
h. : entalpia de reacéo (kJ/kmol de contbued)

N, : nimero de moles do produto
h?,p . entalpia de formacéao do produto Kkdbl)
N. :numero de moles do reagente

r

h?’r - entalpia de formacao do reagente (k&Rm

Por convencgéo, os valores das entalpias de forndegdndas os compostos sdo
especificadas na condi¢do de°5e 1 atm.

Combustiveis solidos e combustiveis industriaigitigs, em sua maioria, nao
podem ser definidos a partir de sua composicdo culale j& que usualmente tais
combustiveis sdo mistura de inGmeros composto®ssUpmM estruturas quimicas muito
complexas, impossibilitando a aplicacdo de valpeekao de entalpia de formacao.

Para aplicacdes praticas em combustdo, define-Beder Calorifico de um
combustivel como a quantidade de calor desprengala combustdo completa do
combustivel, entendida como a completa oxidacdo elesientos constituintes em
compostos de minima energia quimica. Considerang® a grande maioria dos
combustiveis sdo formados por carbono e hidrogésidre outros eventualmente,
combustdo completa significa completa transformagia CQ e HO.

As medicbes de Poder Calorifico em laboratorio sfalizadas em bomba
calorimétrica, a volume constante, com temperatirameio controlada préoxima a

temperatura ambiente, e o valor obtido € denomin@dder Calorifico Superior (PCS).
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Assim, o calor liberado € medido, obtendo-se odyias e reagentes no mesmo estado
termodinamico. Rigorosamente, pode haver algumagéo da presséo entre o estado
inicial (reagentes) e o estado final (produtos)idi®\a variagdo do numero de moles
inicial e final. Mesmo assim, com uma boa aproxi@gode ser escrito que o PCS é a
diferenca entre a soma das entalpias de formac&8opdmlutos e as entalpias de

formacao dos reagentes:

PCS = > M | -> M K,

onde:
PCS : entalpia de reacao (kJ/kg de costivel)

M, : massa do produfo (kg)
h?,p . entalpia de formacéo do produto Kg)/
M_ : massa do reagernte (kg)

r

h?’, : entalpia ddéormacéao do reagente (kJ/}

Neste caso, os valores de entalpia de formacaoRC&sao dados em base de
massa, pois conforme a complexidade da estrutucambustivel pode néo ser possivel

expressar sua quantidade em base molar.

Na grande maioria dos processos industriais, odupse de combustdo sdo
exauridos em temperaturas onde a agua, produt@maustdo ou nao, esta na fase
gasosa. Nestes casos, a entalpia de condensagigud componente dos gases de
combustdo ndo se encontra disponivel para aproweii® de calor. A energia
disponivel com os produtos de combustdo saindo lebampente na fase gasosa é
denominada Poder Calorifico Inferior. A diferencdre os dois valores (PCS e PCI) &
exatamente a entalpia de vaporizagdo da agua farmadcombustdo do hidrogénio
constituinte e da dgua presente no combustiveimaaf de umidade:
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PCl =(1-u)(PCS-9 h244Q-( u244)
onde:
PCIl : Poder Calorifico Inferior (kJ/kg) (base uajid
PCS : Poder Calorifico Superior (kj/kg) (base seca)
h: teor de hidrogénio constituentio combustivel seco (kg/kg)
u: teor de umidade no combustivel (kg H Kiy de combustivel amids
2440: entalpia de condensacédo da 4@98 & e 1 atmosfera (kJ/kg)

A avaliacdo do PCI é feita através da equacdo acanaortanto deve ser
conhecido o teor de hidrogénio do combustivel, @o pnenos, estimado com alguma
margem de seguranca. A maioria dos processos imsistem seus produtos de
combustdo exauridos a temperaturas onde a aguaa&d$tama de vapor, e por esta
raz8o o conhecimento do Poder Calorifico Inferiottié e facilita os calculos de
aproveitamento de calor.

A maior parte dos processos de combustdo indudtaakforma a energia
gerada nas reacdes quimicas de combustdo em ratmrenvolvendo a producdo de
trabalho mecanico. Assim, de acordo com a primeiraa termodinamica, a energia
gerada em um processo de combustdo sem a prodei¢éabdiho sera transferida como
calor ao envoltério da camara de combustdo e camedpéa dos gases produtos da
combustdo saindo do volume de controle considergdp caso, a camara de

combustéo).

M, ———— /Q

prod

i, ————

Figura 1. Esquema de um balanco de massa e energia emanmsacde combustao.
onde:
i, = Descarga de combustive
m, = Descarga de ar;

m. . = Produtos de combusté

H, = Calor de reagdo;

prod

Q = Calor transferido
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O balanco de energia para uma camara de combustdegime permanente

fornece a equacéo:

m PCI+m, b+ M b= Q& Moy P
onde:
m.: descarga de combustivel (kg/s);
PCI : Poder calorifico inferior (kJ/kg);
m, : descarga de ar (kg/s);

m .4: descarga de produtos de combustao (kg/s);

h,.,h: entdpia especifica do ar e combustio na entradak(y);

h__.: entalpia especifica dos produtos na saida (kJ/kg).

prod*

Se ar e combustivel entram na camara de combustioperatura ambiente, a

Equacéo 2 pode ser simplificada, fornecendo:

r-hc PCI = Q+ h?Jrod CF?)rod( -I;rod_ Ir)

onde:
Cp,.q = calor especifico dos produtos(kJ/k
T,0q = temperatura de saida dos produtos(

T,, =temperatura de entrada do ar(°C).

8 Temperatura Adiabatica de Chama

O desprendimento de calor proveniente da reacacod#ustdo pode ser
calculado, conhecidos o Poder Calorifico do conibelste a taxa de consumo de
combustivel na fornalha. Se for assumido que todalor gerado é transformado em
entalpia dos produtos de combustdo, sem nenhunua pkr calor ao envoltério da
camara ou ao ambiente externo (uma situacdo, ragrampossivel), é possivel

calcular a Temperatura Adiabatica de Chama:
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_m PG
m,Ch

ar

Tg

onde
m taxa de consumo de combustivel (kg/s);
PC Poder Calorifico Inferior (kJ/kg);
m descarga dos gases de combustao (kg/s);
Cp calor Espedico dos gases de combustao (kJ/kg K);
T ‘temperatura de saida dos gases de cdahEmperatur:

Adiabatica de Chama)(K);
T, : temperatura de entrada do ar de cortéme);

A Temperatura Adiabatica de Chama é uma abstrggis,nenhum processo
real pode ser adiabatico, e tanto mais dificil @étas temperaturas geralmente
produzidas em condicbes de chama. Além disso, ito efa dissociacdo comeca a se
fazer sentir em temperaturas acima de 2000 K, a&ar desprendido tende a ser menor
que o calculado. De qualquer maneira, o calculesed util para efeito de comparacao
de potenciais de combustiveis para uma dada ndadsside calor e temperatura.
Observe que no calculo da massa de gases produegtasimplicito a relacéo
ar/combustivel, pois os produtos de combustaooina slas massas do ar de combustao
e do combustivel consumido no processo. A temperadiabatica de chama pode ser
entdo calculada para uma massa unitaria de comblusiiésde que se estabeleca a
relacdo ar/combustivel.

De modo inverso, conhecido a temperatura de saisigases de combustédo, é
possivel calcular o calor recebido pela fornalhgual sera a diferenca entre o calor

fornecido pelo PCI do combustivel e a entalpiaaidasdos produtos de combustao:

Q=mPCi-mcCp,(Ts, - T, )
onde;

Q: calorrecebidgelafornalha(kJ/s)
Ts, : temperairadesaidadosgasesiecombustamafornalha(K)
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9 Temperatura real de chama

Qualquer reacdo de combustdo, na verdade qualgae&a quimica, pode ser

geralmente representada pelo esquema:
reagentes~ (cadeia de reacée) produtos
Vamos apresentar isto simbolicamente como:
A+B - C+D

Na verdade, ndo vai haver nunca uma transformagé@pleta de A e B paraC e

D. Antes, é atingida uma situacéo de equilibrigual deveria ser representada como:
A+B — C+D

Naturalmente, sdo estabelecidas rea¢cbes paranggr @$ produtos, de forma
gue na maioria das circunstancias usuais o equoikbmuito mais para a direita, com C
e D predominando. No entanto, se os instrumentaitians sdo bons o bastante, tracos
de A e B serdo detectados qualquer que sejam @amsiéncias. Também, como a
reacdo € uma cadeia de reacOes, podemos espeaatrandracos dos compostos
produzidos na cadeia de reacgdes.

Os fatores que controlam o grau de dissociacdoqalguer reacdo dada (isto
€, a posicao de equilibrio) sdo: temperatura, poessconcentracdo. O principio de Le
Chatelier diz que se uma variavel que afeta o #xjiglde um sistema é modificada,
entdo a posicao de equilibrio é deslocada parpaedomudanca.

Para efeito de calculos de combustdo industrialeas niveis de temperatura
sao usuais até um maximo de 1500 ~1600 K, a da&s@eiassume pouca ou nenhuma
importancia. A dissociacao do @Para CO comeca a ser detectada por volta de 2000
K, e apresenta-se como um caso particular dos gsosegerais de combustdo. Os
principios gerais da dissociacdo sdo encontraddiseretura de cinética quimica e sua

aplicacao especifica em combustdo é necessariadgaacombustdo é uma parte de um
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processo e determina sua eficiéncia, tais com@ruxessos de incineracdo térmica, na

gaseificagdo de carvao e lenha, ou na fabricac@ombustiveis sintéticos.
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