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Tecnologia da Gaseificagdo Cap. 3 - Estequiometria das Reagdes Quimicas

3.1

3.1.1

ESTEQUIOMETRIA DAS REAGOES QUIMICAS

COMBUSTAO

Reacdes de combustido sdo reagdes quimicas que envolvem a oxidagao
completa de um combustivel. Materiais ou compostos sdo considerados
combustiveis industriais quando sua oxidagao pode ser feita com liberagao de
energia suficiente para aproveitamento industrial.

Os principais elementos quimicos que constituem um combustivel sao
Carbono, Hidrogénio e em alguns casos, Enxofre. Estes elementos reagem
com oxigénio, e na sua forma pura apresentam a seguinte liberagdo de calor:

C+0, > CO, 393.500 kJ/kmol
H, +%o2 —>H,0 241.800 kJ/kmol
S+0,— S0, 29.300 kJ/kmol

CoMPOSIGAO TiPICA DOS COMBUSTIVEIS

A maior parte dos combustiveis fosseis sao hidrocarbonetos, e as
composic¢des tipicas s&o de: carbono, hidrogénio e oxigénio. Combustiveis
vegetais, produtos de madeira e refugo (bagaco, serragem, cascas etc.) sdo
carboidratos que contém 1/2 atomo de oxigénio para cada atomo de
hidrogénio. Seus produtos de combustdo sao similares aqueles dos
hidrocarbonetos ( CO, e H,O) mas a energia liberada durante a combustao é
comparativamente menor.

Tabela 1.1 - Composicéo tipica de alguns combustiveis

C H (0 N,S,etc.
Gas Natural ~75 ~25 - -
Petréleo 84~86 11~14 0~3 0~5
Carvao Mineral 78~95 ~7 1~15 1~5
Lenha 49 6 43 ~1
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3.1.2

3.1.3

ANALISE DOS COMBUSTIVEIS

Os combustiveis gasosos s&o usualmente misturas de gases que podem ser
identificados individualmente. Combustiveis liquidos destilados tais como a
gasolina ou o querosene também sdo misturas de hidrocarbonetos simples que
podem ser separados e identificados. Carvdes, 6leos combustiveis residuais e
combustiveis vegetais tém estruturas complexas, dificeis de se reduzir a
componentes individuais. No entanto, para a maior parte de nossos propésitos
a analise ELEMENTAR do combustivel € tudo o que € preciso. Dada a analise
elementar de um combustivel em termos de C, H, O, S etc., é possivel
calcular-se o requisito tedrico de ar e a quantidade e composi¢cao dos produtos
de combustao.

ESTEQUIOMETRIA DA COMBUSTAO

A maioria dos processos industrias de combustdo utiliza o ar ambiente como
fonte de fornecimento de oxigénio para a combustdo. O conhecimento das
necessidades de ar para combustdo, bem como da composi¢cdo e volume dos
produtos de combustdo €& fundamental para o projeto e controle de
equipamentos de combustdo. A estequiometria quimica nos fornece os
principais dados necessarios aos calculos de combustéo.

Os pesos atdbmicos dos principais elementos envolvidos em combustado, bem
como a composicao do ar ambiente encontram-se na tabela abaixo:

Elemento Em Massa | Em Volume Elemento |Peso Atémico

Oxigénio 23,2% 21% Carbono 12

Nitrogénio 76,8% 79% Hidrogénio 1
Oxigénio 16
Nitrogénio 14
Enxofre 32

Sabe-se que alguns dos numeros acima requerem corregao decimal. Os erros
sdo pequenos e podem ser ignorados em grande parte se tomados no
contexto da precisdo das medi¢des industriais comuns.

O peso molecular de um material € a soma dos pesos atbmicos que o
constituem. Por exemplo, o peso molecular do monéxido de carbono, CO, é:

12+16 =28
da agua, H20, é:

2+16=18, e assim por diante.

LPC (LPC-Gaseif-Cap3.doc) - Mar/2003 Pagina 3.2



Tecnologia da Gaseificagdo Cap. 3 - Estequiometria das Reagdes Quimicas

N&o existem unidades comuns, mas uma unidade pratica é a molécula-grama,
ou grama-mol, escrita normalmente como gmol, que é em efeito, o peso
molecular expresso em gramas. Assim a molécula grama, ou o gmol do
monoxido de carbono pesa 28 gramas. Analogamente pode ser utilizado a
molécula-quilograma, o kgmol ou kmol, ou a molécula-libra, o Ibmol, o
equivalente no sistema inglés.

Se uma reacdo for escrita em forma molecular, ela pode ser tomada para
representar as quantidades relativas de reagentes em termos destas unidades
praticas, por exemplo:

cC + 0O, = CO;

€ uma equacgao que indica o que acontece quando um atomo de carbono e
uma molécula de oxigénio reagem completamente. Em termos praticos ela
estabelece que 1 kmol de carbono reage com 1 kmol de oxigénio para formar,
no final, 1 kmol de diéxido de carbono. A utilizacdo de pesos atdmicos ou
moleculares para os elementos vai se tornar evidente quando os calculos
acima forem estudados. Para produtos e combustiveis gasosos, esta pratica
pode ser levada um estagio adiante. A teoria de Avogadro estabelece, na
verdade, que volumes iguais de gases diferentes sob as mesmas condi¢des
contém um numero igual de moléculas de gas. Por exemplo, 1 metro cubico de
nitrogénio em CNTP contém tantas moléculas de nitrogénio quanto 1 metro
cubico de diéxido de carbono contém de moléculas de diéxido de carbono na
CNTP. Segue-se que a reagao molecular, quando escrita para combustiveis
gasosos, nao so6 indica a reagcdo e os produtos em termos de moléculas-kg
mas também em termos de volumes. Por exemplo, se o metano queima com
oxigénio e reage completamente com tudo permanecendo em estado gasoso e
sendo medido sob as mesmas condi¢cdes de pressao e de temperatura, temos:

CH,4 + 20, —> CO, + 2 H,O

1 kmol 2 kmol 1 kmol 2 kmol
1 volume 2 volumes 1 volume 2 volumes

Os requisitos de energia da grande maioria dos processos industriais s&o
obtidos originalmente de combustiveis convencionais através de uma
complexa cadeia de reagdes denominada combustdo. Felizmente para a
maioria das aplicagcbes, esta situacdo de combustdo potencialmente
complicada pode ser reduzida a uma consideragao sobre os materiais de
partida - combustivel mais oxigénio, normalmente como um componente do ar
- e 0s produtos finais. Tal simplificagao facilita por exemplo o calculo do ar ou
do oxigénio necessario para um combustivel, o desprendimento potencial de
calor e temperatura e a composicéo ideal dos produtos gasosos de combust&o
produzido. Este ultimo ponto é util ao inverso, em que uma comparacao da
composicédo real de gas de combustdo com a composi¢cdo ideal indica o
rendimento do processo de combustao.
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3.14

CALcuLO DA PROPORCAO TEORICA DE AR/COMBUSTIVEL

Qualquer combustivel convencional requer, de acordo com sua composic¢ao,
uma quantidade especifica e calculavel de oxigénio (e portanto de ar, uma vez
que este € o agente comum de fornecimento) para atingir teoricamente uma
reagao completa. Menos do que essa quantidade vai produzir combustao
incompleta e portanto perda de calor potencial. Mais do que essa quantidade,
gera perdas excessivas de gas de combustédo e da temperatura. Na pratica, um
pouco mais do que a quantidade tedrica € usada por razbes posteriormente
explicadas. Para um material simples tal como o metano, constituinte principal
do gas natural, pode ser escrita a equagédo de combust&o:

CH4+ 2 Oy (+ Nodo ar) — CO, +2 H,0 + (N2 do ar, ndo modificado)

A rigor, o fendbmeno da dissociagao vai alterar um pouco esta reagao. Isto, de
fato, significa a separagdo de parte dos produtos da combustdo em outros
compostos que nao sejam CO; e H,0O, e consequentemente a perda de calor,
de acordo com as condicdes exatas de equilibrio relacionadas as
temperaturas, pressdes e concentracdes. A dissociagao tipica do dioxido de
carbono é representada por:

2C0O, —- 2CO+ 0y

Na maioria das condigdes industriais, a dissociacdo ndo esta muito em
evidéncia, e, apesar de sua importancia ser reconhecida, ela ndo é levada em
conta para os propoésitos deste capitulo introdutério. As técnicas de calculo
estabelecidas estao disponiveis na literatura especializada.

Segue-se da equagao que 1 kmol de metano requer 2 kmol de oxigénio para a
reacao tedrica completa. Portanto, convertendo para uma base de massa, 16
kg de metano requerem 64 kg de oxigénio o que, uma vez que o ar contém
23,2% de oxigénio por peso, da uma proporgao tedrica de ar/combustivel de
17,25:1. E visto que, em base de volume, 1 volume de metano requer 2
volumes de oxigénio de forma que a proporgao volumétrica correspondente de
ar/combustivel € 9,53:1. Tal mistura quimicamente correta € uma mistura
estequiométrica. As situacdes em que uma equacao exata pode ser escrita séo
poucas e sao quase exclusivamente para combustiveis gasosos de
composicao conhecida ou determinada. Exatamente o mesmo procedimento
pode ser seguido em qualquer caso onde equagdes exatas possam ser
formuladas para os constituintes reativos, tomando-se os inertes como nao-
afetados e qualquer oxigénio livre na mistura original como disponivel para a
combustéo.

Exemplo 3.1:

Determine a propor¢do estequiométrica de ar/combustivel para o propano.
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O balanceamento das equacdes € feito levando-se em conta a conservacio da
massa dos elementos quimicos, ou seja, para um determinado elemento,
carbono, por exemplo, o numero de atomos que existira nos produtos de
combustdo € o mesmo numero de atomos dos reagentes.

C3Hg + x (02 + 3,76 N2) — 3 CO2+4 H,O +y Ny
A quantidade "x" € o numero de moléculas de O, necessarios a combustao
completa do propano. Como a combustdo é feita, no caso, com ar atmosférico,
para cada molécula de oxigénio do ar, € considerado obrigatoriamente 3,76
moléculas de nitrogénio (a relacdo de volumes entre os dois gases no ar

atmosférico). A necessidade de oxigénio "x" €& calculada fazendo-se o
balanceamento dos atomos de oxigénio:

2x=B8x2)+4
x=95
y=3,76 x=18,8

Isto significa que para cada mol de propano, ou cada volume de propano sao
necessarios 5 volumes de oxigénio e consequentemente:

5x(1+3,76)=23,8 volumes de ar atmosférico.

E conveniente para os combustiveis gasosos tomar-se uma base arbitraria de
100 volumes, metros cubicos, ou qualquer unidade que seja apropriada. Para
os constituintes ativos, as reacdes sao escritas levando-se em conta o nimero
de volumes presentes por 100 volumes da mistura.

A proporgéo estequiométrica de ar/combustivel para esta mistura gasosa em
uma base de volume €, entdo, 23,8:1. Uma vez que a relagdo entre volumes,
moléculas e moléculas-kg estejam bem estabelecidas € um problema facil
converter em base de massa. Ndo é necessario dizer que, todos os volumes
relativos precisam ser medidos sob condicbes semelhantes. No exemplo
acima, a relagdo ar/combustivel em massa pode ser calculada com base nos
pesos moleculares:

1 mol de propano pesa 44 kg e necessita 23,8 kmol de ar, que pesa 686,4 kg, ou seja, a
relagdo A/C em massa é 15,6:1.

A massa de ar necessaria foi calculada multiplicando-se diretamente o indice

x" pelos pesos moleculares do oxigénio e nitrogénio, levando-se em conta a
sua devida proporg¢ao:

(5x32) + (5x3,76x28) = 686,4
Oz N2

Para a maioria dos combustiveis solidos e liquidos, tais equagdes exatas nao
sdo possiveis devido a complexidade delas e em alguns casos, devido a sua
composicao indeterminada. No entanto, uma simplificacédo pode ser aplicada
de tal forma que a analise quimica basica (quantidade de elementos
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constituintes) possa ser avaliada, ndo fazendo nenhuma referéncia, qualquer
que seja, ao modo pelo qual esses elementos sdo combinados no combustivel.
Para combustdo completa, as exigéncias de peso liquido de oxigénio sao
obviamente as mesmas e assume-se que qualquer oxigénio no combustivel
esta disponivel para reagdo. A posi¢cao provavel para tal oxigénio € que ele
tenha combinado com a estrutura dos combustiveis, tendo assim o mesmo
resultado final. A analise basica é comumente determinada em base
gravimétrica ou de peso e usada com referéncia a kmol. O modo de aplicagao
é ilustrado melhor pelo exemplo.

Exemplo 3.2:

Uma amostra de querosene tem uma andlise bdsica de 86% de carbono e 14% de
hidrogénio por peso. Determine a propor¢do estequiométrica de ar/combustivel.

Tome uma base arbitraria de 100 kg de querosene e converta a quantidade em
massa de cada elemento em quantidade de kmol:

Cada 100 kg de combustivel possui:

86 kg de C, que corresponde a % = 7,17 kgmol de C

14 kg de H, que corresponde a 11—4 =14 kgmol de H

A reagdo estequiométrica pode ser escrita, fazendo-se o devido
balanceamento:

TA7TC+14 H+x(02+ 3,76 Ny) — 7,17 CO, + 7 H,O +y N>
2x=717x2+7
x=10,67

Massa de ar necessaria
10,67 x 32 + 10,67 x 3,76 x 28 = 1.464,8 kg

Relagcao A/C em massa:
1.464,8 _
100 - 14,6

Assim a proporg¢éo estequiomeétrica de ar/combustivel, kg/kg é 14,6:1. Observe
que nenhuma referéncia, qualquer que seja, é feita a maneira em que o
carbono e o hidrogénio sdo ou podem estar combinados no querosene. Um
exemplo a mais ilustra o tratamento dos materiais inertes e do oxigénio
composto.

Exemplo 3.3:
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Um combustivel fossil tem uma composi¢do em peso de:

Carbono, 72,0%,; Hidrogénio, 14,0%, Oxigénio, 8,0%,; Nitrogénio, 2,8%,; Enxofre,
3,2%.

Determine a proporg¢do estequiométrica de ar/combustivel.

C H o) N S
Massa do constituinte, kg/100 kg 79 14 8 28 39
de combustivel ’ ’
kmol de cada 6,0 14,0 0,5 0,2 0,1

A equacéo estequiométrica fica:

6C+14H+050+02N+0,1S5+x(0,+3,,76 N;) - 6 CO,+7 H,O+0,1 SO,
+yN2

2x+05=6x2+7+0,1x2
x=9,35

Massa de ar necessaria:
9,35x32 +9,35x 3,76 x 28 = 1.283,6 kg

Relagdo A/C em massa:
1.283,6 _
100 128

A proporcao estequiométrica de ar/combustivel em base de peso é 12,8:1.
Observe que se assume que o conteudo de enxofre esta convertido em dioxido
de enxofre. Se um calculo for feito para incluir uma quantidade de ar em
excesso, o procedimento € como o de cima, com um fator de excesso sendo
introduzido na ultima etapa.

Vamos definir aqui o coeficiente de excesso de ar ¢ como a relagdo entre o
numero de moles realmente utilizado na combustdo e o numero de moles
estequiometricamente necessario:

_ Nmol - realO2 _ MyealO,

Mol — esteqO, Mesteq0,

Por exemplo, se este combustivel fosse queimado com 20% de excesso de ar,
entdo a proporcao de trabalho de ar/combustivel € 1,20 vezes a propor¢ao
estequiométrica. A propor¢ao ar/combustivel com 20% de excesso de ar =
12,8x1,20 = 15,36:1. Quando um combustivel contém cinza ou umidade, estas
podem ser tratadas como constituintes inertes para aparecerem como tais nos
produtos finais da combust&o. Os principios utilizados nestes exemplos podem
ser aplicados com igual facilidade a todos os combustiveis.
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3.1.5

AVALIACAO DO RENDIMENTO DA COMBUSTAO

Se a composicdo do combustivel e a composi¢cdao dos produtos de sua
combustdo sdo medidos, o rendimento da combustdo pode ser calculado. A
quantidade teorica de ar (ou oxigénio) para combustdo completa e a
composicao estequiométrica dos produtos combustiveis sdo calculados e
comparados com a composi¢cdo real obtida pela analise dos gases de
combustao; isto pode mostrar:

(@) Que quantidade de calor estd sendo desperdicada em aquecer
quantidades excessivas de gases de combustdo; isto quer dizer que esta
sendo usado mais ar que o necessario. (Na pratica um pequeno excesso
sobre o ar estequiométrico é necessario para assegurar uma completa
combustdo).

(b) Se parte do combustivel estd escapando da regido de combustdao sem
estar completamente queimado. Isto é demostrado pela presenca de CO,
fuligem, combustivel ndo queimado e possivelmente hidrogénio nos
produtos combustiveis.

A analise dos gases de combustdo ou de gases perdidos dos processos de
combustdo € comumente relatada em base seca de volume, isto &, sem
referéncia a agua no gas. Uma grande variedade de equipamentos para
analise do gas € usada, desde os tipos simples de aparelhos, Orsat (figura 1.1)
e Fyrit aos mais sofisticados aparelhos continuos. O valor da analise do gas
de combustio reside na informacao que tal analise é capaz de proporcionar e
na interpretagcdo posta em tal informacdo. Como foi observado previamente,
um combustivel especifico requer uma quantidade especifica de ar para a
combustdo completa tedrica, com alguma quantidade adicional para atingir
praticamente a combustdo completa. Abaixo desta quantidade pratica, que é
uma fungdo do tipo de combustivel, do rendimento do queimador e das
condicbes de combustdo, € desperdicado combustivel e esta condicdo pode
ser reconhecida pelo aparecimento de quantidades excessivas de mondxido de
carbono no gas de combustdo, um pouco antes da produgao da fumaga preta
(fuligem). Acima desta quantidade, o calor é perdido junto com quantidades
excessivas de gas de combustao e é reconhecido pela grande quantidade de
oxigénio no gas de combustdo. A aplicagcdo do bom senso ao interpretar a
analise do gas de combustdo pode levar, por exemplo, a descoberta de
deficiéncias no processo de combustdo, vazamento no forno ou no sistema
condutor e inconsisténcias na analise e especificagdo do combustivel.
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3.1.6

3.1.7

TEOR DE CO, NO GAS DE EXAUSTAO

A medida do teor de CO;, no gas de exaustdo seco (uma medi¢ao simples e
comum) da uma medida util do rendimento da combustdo de um determinado
combustivel. A propor¢do maxima de CO; nos produtos de combustao sera
encontrada quando a relagdo ar/combustivel for estequiométrica, figura 1.2.
Observemos que em relagdes abaixo da estequiométrica, o teor de CO;
também cai, porém ha o aparecimento de mondxido de carbono.

%

C02

excesso de ar

|
|
|
|
co !
|
|
|
|

falta
de ar

estegquicmétrico

AiC

Figura 3.1 - Teor de CO, no gas de exaustido

Na pratica as concentragbes de CO, devem ser mais baixas que a
estequiométrica pela necessidade de se usar ar em excesso a fim de se atingir
a combustdo completa. A quantidade de excesso de ar necessaria decresce
com o aumento da capacidade e com o rendimento maior no equipamento de
combust&o. Valores tipicos sao:

Gases: 0a10%
Liquidos: 2 a 30%
Solidos: > 50%

DETERMINAGAO DA ANALISE TEORICA DO GAs DE COMBUSTAO

Uma vez que, segundo a Lei de Avogadro, o kmol e o volume sao
numericamente parametros permutaveis sob condicdes adequadas, a
determinacao das propor¢des de ar/combustivel esta encaminhada a partir dos
produtos da anadlise tedrica do gas de combustdo. A qualificagcao tedrica esta
assinalada aqui porque, devido a pontos praticos observados anteriormente,
algumas diferengas podem ser encontradas entre a anadlise real do gas e a
proposta nas mesmas condi¢des iniciais. Entdo, a analise tedrica indica a
situacado ideal, e quando mais perto a analise pratica estiver desta tanto
melhor. Para qualquer instalacdo que utiliza combustivel, a experiéncia vai ditar
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o limite desta aproximagdo. Para combustiveis gasosos, a estimativa da
analise do gas de combustdo € um calculo feito diretamente em base
volumeétrica. Suponha que o metano seja queimado completamente com sua
quantidade estequiometrica de ar:

CHys+2 O+ 7,52 Ny (do ar) — CO2 + 2 H,O + 7,52 N, (sem modificar)

Nos gases de combustdo secos, portanto, existe 1 volume de CO, para 7,52
volumes de Na. Isto da um conteudo de didéxido de carbono (talvez o item mais
utilizado em tais analises) de 11,73%. Um grafico com o conteudo de CO; no
gas de combustdo e com a relagdo ar/combustivel vai mostrar um pico tedrico
na condigao estequiométrica, dai a importancia deste item para o rendimento
total e como uma indicagao das condigdes de operagdo.Quando é fornecido ar
em excesso, 0 ar excedente passa através do sistema, inalterado. Isto € uma
extensdo do calculo acima para uma mistura gasosa e sera apreciado através
de um exame do seguinte exemplo de analise de gas.

Exemplo 3.4:
Um gas de composigdo:

C3Hg co H> N> CO; 0
20% 25% 30% 10% 10% 5%

em volume, é queimado com 20% de excesso de ar. Determine a andlise do gas de
combustdo seco.

Balanco estequiométrico:

20 C3Hg + 25 CO +30 Ho + 10 N2 + 10 CO2 + 5 Oy + x (O2 + 3,76 Np) —
— 95 CO, + 110 H,O + y N,

Balango de Oxigénio:
25+2x10+2x5+2x=2x95+ 110
x=122,5

Volume de ar necessario: 122,5 + 122,5 x 3,76 = 583,1

Relagao ar/combustivel estequiométrica:

5831 _
100 - >8

Foi mostrado que 100 volumes deste gas requer 122,5 volumes de oxigénio,
ou 583 volumes de ar atmosférico. Dessa forma, 20% de excesso significa que
24,5 volumes extra de oxigénio sao fornecidos, para ir através do sistema sem
se alterar. Associado a este total de 147 volumes de oxigénio, havera 553
volumes de nitrogénio para se acrescentar aos 100 de combustivel. A
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composi¢cao em volumes dos produtos de combustao, incluidos o excesso de
ar fica:

95 COs + 110 H,O + 552, 7 No + 24,5 O>
Volume total dos gases secos: 95 + 552,7 + 24,5 = 672,2

Composigao dos gases secos:

: 9% _

: 245  _

} 552,7 _
Na: 6722 - 0,823

Volume dos gases umidos: 95 + 110 +552,7 + 24,5 = 782,2

Composigao dos gases umidos:

95

COx g5 = 0,121
HoO: —gh5~ = 0,140
Oz 55 =0,031
Np: o2~ =0,706
Exemplo 3.5:

Metano é queimado com uma deficiéncia de 5% de ar estequiométrico. Calcule a
andlise do gas de combustdo.

Estequiometricamente, a combustdo completa de metano com ar pode ser
representada como antes:

CH, +2(0, +3,76N,)—>CO, +2 H,0+752 N,
e com uma deficiéncia de ar de 5%:
CH, +19(0, +3,76N,) = aCO,+ bCO+ cH,0 +TA4 N,

E assumido que a oxidacdo do hidrogénio do combustivel é inicialmente
completada, sua reagao pode ser representada como:
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H,+0, 52 H,0
Portanto sobra 0,9 O, para oxidagao de 1 C, representada em 2 etapas:

C+090,>C0+040,
cC0+040,—->08C0,+02CO

Assima=0,8 e b=0,2, de forma que toda a equacao é:
CH,+1900,+714 N, > 08C0,+02CO+2 H,0 + 714N,

Um processo semelhante pode ser aplicado a combustiveis mais complexos
mas precisa-se lembrar que esta simples aproximacdo tem limitacdes
especificas.

DETERMINAGAO DA QUANTIDADE DO EXCESSO DE AR DA ANALISE DO GAs DE
COMBUSTAO

O uso da analise de gas de combustdo para determinar a quantidade de ar
excedente, se intencionalmente fornecido para a integridade da combustao ou
se involuntariamente fornecido através de vazamento, consiste essencialmente
em fazer os calculos anteriores ao inverso e equilibrar os elementos que
entram no processo com aqueles que saem. Esses equilibrios dos elementos é
necessario, uma vez que as analises sao usualmente apresentadas em
percentagens, e nao em quantidades absolutas. Alguns exemplos vao
demonstrar a aproximacgao utilizada.

Exemplo 3.6:

O metano ¢ queimado com excesso de ar e da uma andlise de gas de combustdo seco
de:

CO, 9,15%, O, 4,58%, N, 86,27% por volume (ou kmol/100 kmol).
Calcule a quantidade de ar excedente utilizada.

Reescrevemos agora a equagao da combustdo do metano incluido o
coeficiente de excesso de ar:

CH 4 +02(0,+3,76N,)— CO, +2 H,0+(¢p—1)20, +9 7,52 N,

Observe que o oxigénio estequiometricamente excedente, bem como o
nitrogénio associado sai junto com os produtos da combustdo, compondo
assim a massa total dos gases na saida. Para cada kmol de metano queimado
nestas condic¢des, é produzido um total de:
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1+2+ ((p - 1)2 +7529=1+9,52¢ kmol de produtos de combustio uimido, ou
1+ ((p - 1)2 +7,529=9520—-1 kmol de produtos de combustio secos

Se a concentragéo de CO; é de 9,15% nos gases secos, € possivel determinar
o coeficiente de excesso de ar:

0,0015=— L — =125
9,520 -1

Quando a combustao foi incompleta e algum mondxido de carbono foi
produzido, o calculo de ar excedente precisa levar isto em conta e fazer
concessdo ao oxigénio presente no gas de combustdo, que pertence ao
monoxido de carbono. O aparecimento de mondxido de carbono, devido a
combustdo incompleta, num gas de combustdo em que ar excedente é
utilizado, ndo é prontamente previsivel mas o efeito de sua presencga € visto na
analise do gas.

Exemplo 3.7:

Um combustivel de composi¢ao

C H (0] N S Cinzas
72% 8,4% 8,0% 2,8% 3,2% 5,6%
(porcentagem em massa)

produz uma andlise de gas de combustdo seco de:

C02 02 Cco N 2
12,0% 5,0% 1,2% por diferenga
(porcentagem em volume)

e o residuo solido da combustdo contéem 25% de carbono. Determine 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, determinando assim a parcela de
carbono que queimou e saiu com os produtos de combustio, por unidade
de combustivel queimado.

(3) Fazer o balango de oxigénio, considerando a devida proporg¢ao entre CO,
e CO e O..

12 etapa:
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Partindo de 100 kg de combustivel, incluso as cinzas, ja calculamos
diretamente o numero de kmol de cada elemento:

6C+84H+050+02N+01S5+x(0,+3,76N,)—6CO, +42H,0+0,1S0,
+(x3,76+0,1)N,

054+2x=6%x2+42+01%x2 = x=795

exigéncia de oxigénio = 7,95 kg.mol/100 kg de combustivel

22 etapa:

Para 100 kg de combustivel existem 72,0 kg de carbono. O residuo sélido da
combustdo contém a cinza indicada na analise mais carbono ndo queimado
(25%). O residuo total é assim 5,6 de cinza mais 1,87 kg de C. A quantia de C
queimado € dessa forma, 5,84 kg.mol (72 kg - 1,87 kg).

6C+84H+050+02N+015+¢795(0,+376N,)—
531C0, +0,53CO +4,2 H,0+ 0,150, + z0, + (93,76 x 795+ 0,1)N,
+ 0,16 C (nas cinzas)

%0; 5

=—=04167 = z=04167x531=221
%C0O, 12

Observe que foi descontado o parcela de carbono que ndo queimou, e foi
mantido a relagdo CO,/CO, possibilitando o balanceamento correto da
equacao e o calculo do coeficiente z, relativo ao O, pela relagdo O,/COs.

3° etapa:

O volume total de gases secos produzidos é:
531+0,53+0,1+221+(¢3,76 x7,95+0,2) = 29,892¢+8,35
Sendo o teor de CO; igual a 12%, o coeficiente de excesso de ar é calculado:

5,31

012 =
29,892¢9+8,35

= ¢=120

A avaliagdo do excesso de ar assume combustdo completa, e portanto o
excesso precisa ser relatado nesta base. A determinagdo de ¢ acusou um
excesso de 20,0%.
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O Oxigénio em excesso é devido a somatoria das parcelas de oxigénio
oriundos do préprio ar em excesso fornecido, de oxigénio devido ao Carbono
que ndo queimou e apareceu nos residuos de cinzas, e de oxigénio devido a
formacado de mondxido de carbono, que nao foi oxidado completamente em
COas.

A importancia dos calculos de combustdo em circustancias industriais usuais
foi mostrada e os exemplos escolhidos aqui ndo pretendiam somente mostrar o
processo de calculo mas salientar alguns pontos assinalados. Nao esta
implicito que o método de calculo demonstrado aqui seja o unico método ou
mesmo o melhor, mas € um enfoque dos principios basicos, e como tal, &
flexivel e amplamente aplicavel. Existem situagbes aqui minimizadas para
maior clareza, nas quais os calculos necessarios sdo muitos, e muito mais
sofisticados, como por exemplo, os processos de altas temperaturas onde os
efeitos da dissociagdo sao mais importantes. Um enfoque de tais situacdes
pode ser feito, fundamentado no método de célculo anterior.

TEMPERATURA DE CHAMA

Qualquer reacdo de combustao, na verdade qualquer reagdo quimica, pode ser
geralmente representada pelo esquema:

reagentes —>{(cadeia dereacio)}=> produtos
Vamos apresentar isto simbolicamente como:
A+B = C+D

Na verdade, n&o vai haver nunca uma transformacéo completa de A e B para
C e D. Antes, é atingida uma situacdo de equilibrio, a qual deveria ser
representada como:

A+B < C+D

Naturalmente, sdo estabelecidas reagdes para se atingir os produtos, de forma
gue na maioria das circustancias usuais o equilibrio € muito mais para a direita,
com C e D predominando. No entanto, se os intrumentos analiticos sdo bons o
bastante, os tracos de A e B serdo detectados qualquer que sejam as
circustancias. Também, como a reagcdo é uma cadeia de reagdes, podemos
esperar encontrar tracos dos materiais de cadeia. para simplicidade, no
entanto, aqui € assumido que somente A, B, C e D estardo presentes na
mistura de equilibrio. A0 mesmo tempo €& conveniente assumir que a reagao
pretendida foi completa e entéo foi atingido o equilibrio.

Os fatores que controlam o grau de dissociagao para qualquer reagcéo dada
(isto &, a posicao de equilibrio) sao: temperatura, pressao e concentragdao. O
principio de Le Chatelier diz que se uma variavel que afeta o equilibrio de um
sistema é modificada, entdo a posicao de equilibrio é deslocada para se opor a
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mudanca. Este principio pode ser aplicado aqui. Considere o exemplo simples
da combustdo do mondxido de carbono para produzir didxido de carbono:

CO+Y% 0y & CO,

no qual vemos que 1,5 volumes de material do lado esquerdo pode produzir 1
volume de material do lado direito. Se a pressdo do sistema é aumentada,
entdo, pelo principio de Le Chatellier, vai ocorrer uma mudanga a fim de
diminuir este aumento de pressao. Neste caso, o equilibrio passa para uma
situagdo de menor volume, aumentando dessa forma a proporgao de CO..
Semelhantemente, se uma reagdo produz uma temperatura elevada, o

equilibrio é auto-ajustavel para diminuir essa elevagdo da temperatura. Um
caso semelhante pode ser apresentado para concentragcéo de reagentes.

Para efeito de céalculos de combustao industrial, onde os niveis de temperatura
sdo usuais até um maximo de 1500 ~1600 K, a dissociagdo assume pouca ou
nenhuma importancia. A dissociagdo do CO, comeca a ser detectada por volta
de 2000 K, e apresenta-se como um caso particular dos processos gerais de
combustido e sera aqui tratada de forma simplificada. Os principios gerais da
dissociagao sao encontrados na literatura de cinética quimica e sua aplicacao
especifica em combustdo é necessaria quando a combustdo é uma parte de
um processo e determina sua eficiéncia, tais como nos processos de
incineracao térmica, na gaseificagdo de carvao e lenha, ou na fabricagdo de
combustiveis sintéticos.

MEDIGAO DO RENDIMENTO DE COMBUSTAO

Para se calcular o rendimento de calor util de um sistema de combustao &
necessario saber o Poder Calorifico do combustivel, a relagdo ar (ou
oxigénio)/combustivel e o grau de complexidade da combustao.

O Poder Calorifico de um combustivel é definido como a quantidade de calor
desprendido pela combustdo completa do combustivel. Se esta quantidade de
calor € medida com os produtos de combustdo saindo completamente na fase
gasosa, este é denominado Poder Calorifico Inferior. Se, por outro lado, a agua
nos produtos de combustédo for considerada na fase liquida, ou seja, com o
produtos de combustdo a temperatura ambiente, o calor desprendido é
denominado Poder Calorifico Superior. A diferenca entre os dois valores é
exatamente a entalpia de vaporizagdo da agua formada na combustdo do
hidrogénio constituinte e da agua presente no combustivel na forma de
umidade:

PCi = PCs - 2440(9h + u)

onde:
PCi = Poder Calorifico Inferior (kJ/kg)
PCs = Poder Calorifico Superior (kJ/kg)
h = Teor de hidrogénio no constituinte do combustivel (kg/kg)
u = Teor de umidade no combustivel (kg H,O/kg de combustivel seco)
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As medi¢cées de Poder Calorifico em laboratorio sdo realizadas em bomba
calorimétrica (figura 1.3) com temperatura do meio controlada préximo a
temperatura ambiente, e o valor obtido € sempre o Poder Calorifico Superior. A
avaliacdo do PCIl é feita através da equagdo acima, e portanto deve ser
conhecida o teor de hidrogénio do combustivel, ou pelo menos, estimado com
alguma margem de seguranga. A maioria dos processos industriais tem seus
produtos de combustdo exauridos a temperaturas onde a agua esta na forma
de vapor, e por esta razao o conhecimento do Poder Calorifico Inferior & util e
facilita os calculos de aproveitamento de calor.

3.1.11 TEMPERATURA ADIABATICA DE CHAMA

O desprendimento de calor proveniente da reacido de combustdo pode ser
calculado conhecidos o Poder Calorifico do combustivel e a taxa de consumo
de combustivel na fornalha. Se for assumido que todo o calor gerado é
transformado em entalpia dos produtos de combustdo, sem nenhuma perda de
calor por radiagdo ao ambiente externo (uma situagdo, na pratica, impossivel)
ou perda de temperatura por dissociagao, é possivel calcular a Temperatura
Adiabatica de Chama:

e PCi=fi’lngg(Tg—Tar)

onde:
m, = Taxa de consumo de combustivel (kg/s)
PCi = Poder Calorifico Inferior (kJ/kg)
Mgy = Massa de gases de combustao (kg/s)
Cp, Calor Especifico dos gases de combustao (kJ/kg K)
Ty Temperatura de saida dos gases de combustdo (Temperatura Adiabatica de
Chama) (K)
T.r Temperatura de entrada do ar de combustéo (K)

A temperatura Adiabatica de Chama é uma abstragao, pois nenhum processo
real pode ser adiabatico, e tanto mais dificil em altas temperaturas, geralmente
produzidas em condi¢gdes de chama. Além disso, a dissociagdo comeca a se
fazer sentir em temperaturas acima de 2000 K, e o calor desprendido tende a
ser menor que o calculado. De qualquer maneira, o calculo pode ser util para
efeito de comparacdo de potenciais de combustiveis para uma dada
necessidade de calor e temperatura. Observe que no calculo da massa de
gases produzidos esta implicito a relagao ar/combustivel, pois os produtos de
combustdo é a soma das massas do ar de combustdo e do combustivel
consumido no processo. A temperatura adiabatica de chama pode ser entao
calculada para uma massa unitaria de combustivel desde que se estabeleca a
relacdo ar/combustivel.

De modo inverso, conhecido a temperatura de saida dos gases de combustao,
€ possivel calcular o calor recebido pelo processo de combustdo, o qual sera a
diferengca entre a entalpia dos gases a temperatura adiabatica de chama e
entalpia de saida dos produtos de combustao:

Q = mec PCi — I’i’lgCPg(TSg-Tar)
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onde:
0 = Calor recebido pela fornalha (kJ/s)
Ts, Temperatura de saida dos gases de combustéo na fornalha (K)

EFEITO DA DISSOCIAGAO NA TEMPERATURA DE CHAMA.

Tomando-se as reagdes de combustdo, vemos que se esta ocorre a pressao
elevada, teremos o equilibrio quimico deslocado no sentido de formacéao dos
produtos de combustédo, sendo portanto mais completas que a combustdo na
pressdo atmosférica. Porém a temperatura elevada da chama provoca a
dissociagdo - isto € observado com temperaturas acima de 2000 K. O
acréscimo de ar excedente reduz naturalmente a temperatura potencial da
chama e assim também reduz o grau de dissocia¢do. Vale a pena considerar
como o ar excedente age em termos de concentragdes produtos/reagentes. A
situagdo pode ser prontamente quantificada com referéncia as relagdes
termodinamicas, conduzindo a uma constante de equilibrio ou de dissociacao
que, para qualquer reagao particular, esta simplesmente relacionada as
pressoes parciais dos reagentes e dos produtos.

Encontram-se disponiveis tabelas padrdo para as reacbes comuns,
relacionando a constante com a temperatura.

Para formular uma expressao geral, suponha que a reagdo em questéo é tal
que w moléculas de A reagem com x moléculas de B para dar y de C e z de D,
situacao que pode ser escrita como:

wA+xB < y.C+zD

Uma vez que a concentracdo molar é proporcional a pressao parcial, podemos
definir a constante de equilibrio ou de dissociagcédo K como sendo:

_[cr.[or
[4]".[B]
onde os colchetes indicam concentragdes ou pressodes parciais.
Por exemplo, vamos considerar o grau de dissociagao de CO; a 2.200 K e 1
atm. Considere um mol de CO; e considere que x moles se decompdem ou se

dissociam. A equacgao pode ser escrita:

CO+1/2.0, & CO,

(x),(1/2.x),(1-x)

O volume total de materiais, pela hipétese de Avogadro pode ser expresso
como:

x+1/2.x+1-x=1+1/2.x
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Assim as pressoes parciais de CO, O, e CO, sao respectivamente:

x  1/2x  (1-x)
1+1/2x 1+1/2x 1+1/2.x

e a constante K fica:

(d=x)
14+1/2.x 1-x 1
K= = = (se x<<1)
X 1/2x 4,2 X \1/2 x.(l/2.x)1/2
( )-( ) x(—)
1+1/2x" 14+1/2.x 2+ x

Agora, para pressao de 1 arm e para 2200 K, K = 168 para esta reagcéo que
produz x = 0,041 aproximadamente, que é 4,1% de dissociacdo. Obviamente,
valores diferentes de p d&o resultados diferentes e se oxigénio excedente
estiver presente, digamos em 100% de excesso, teremos:

CO+0:< CO2+1/20:

Uma vez que a concentragdo molar € proporcional a pressao parcial:

1/2

_ [CO:][0:] _ [CO:]
[co][0:] [Co][oz]”2

que é exatamente o mesmo K. E claro que a pressdo parcial de O, é
aumentada por causa do excesso existente. Este método pode ser aplicado a
qualquer reagado, sendo apenas exigido o cuidado ao ler o valor de K nas
tabelas padrdo. Observe que apesar das duas reagdes seguintes

CO+1/202 < CO:
200+ 0: < 2C02

representarem a mesma situagdo, os valores de K serdo numericamente
diferentes e ambos os valores sdo usualmente tabelados.

EFEITO DA DISSOCIAGAO NO DESPRENDIMENTO DE ENERGIA

Um combustivel é queimado para desprender energia sob a forma de calor e,
se nos referirmos a unidade de massa ou unidade de molécula do combustivel,
chamaremos essa energia de calor de combustao, entalpia de combustao ou
de reacao, poder calorifico ou variacbes sobre estes nomes. Uma reacao de
combustao completa pode ser representada como:

combustivel + oxidante — produtos + calor

Por conveng¢do, o desprendimento de calor é mostrado como um valor
negativo, por exemplo:
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CHs+20:— CO2+2H20(~802.300 kJ / kg —mol )

Sabemos das relagbes elementares termodinamicas que o valor do calor de
um combustivel quando medido numa bomba calorimétrica vai diferir
levemente daquele idealmente produzido na operagdo normal da fornalha ou
caldeira. Estes resultados seréo respectivamente energias internas e entalpias
de reacdo, uma vez que a bomba é um aparelho de volume constante e a
operacdo em fornalha se da a pressédo constante. A diferenca real € muito
pequena, da ordem de 0,5%. De maior importancia é a diferenga entre os
valores de poder calorifico superior e inferior dos combustiveis, e efetivamente
o calor da &agua produzida pela combustdo do hidrogénio existente no
combustivel geralmente esta na faixa de 5 a 10 %.

Qualquer composto pode ser produzido a partir de seus elementos
constituintes e portanto envolver a entrada ou desprendimento de energia,
quer a reagao seja endotermica ou exotermica, sendo esta energia envolvida
chamada de calor ou entalpia de formacgao. Por exemplo, a formacido de
metano pode ser descrita como:

C+2H, < CH,(~74,8 MJ | kmol)

Uma vez que o calor da combustdo destes elementos é conhecida pelas
tabelas (ver tabela ), resulta que com estas informagdes o calor de combustéo
do composto pode ser obtido. Por exemplo:

C+0, < CO,(-393,5MJ | kmol )

A formacado de metano a partir de seus constituintes envolve 1 kmol de C e 2
kmol de H, com um calor de formacgao de 74,8 MJ/kmol, que deverao dissociar
antes da reassociagdo com o oxigénio, portanto a combustdo de CH;, libera:

CH, +20, < CO, +2H,0(~802,3MJ | kmol)
(-74,8)  +-393,5+2.(-241,8) = 802,3

Deste modo podemos prever o calor de combustdo dos combustiveis e
também prever a perda de energia durante a dissociagdo. Considere uma
dissociagao de 10% de H,O em seus elementos, isto € o mesmo que dizer que
10% dos elementos ndo reagem, e portanto um deficit de energia de 24,18
kd/kmol.

CALcULO DA TEMPERATURA DE CHAMA

A temperatura maxima que a chama atinge através da combustdo é uma
funcdo do calor desprendido, da massa dos produtos combustiveis e de seus
calores especificos. Isto pressupde que nenhum calor é perdido, tal como por
radiacdo da chama, e que o tempo de reagao é infinito. Tal temperatura é
chamada de adiabatica, e pode nao corresponder as condi¢des reais.
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A avaliagdo da temperatura real da chama é iterativo e depende do calor
trocado na fornalha e do grau de dissociagédo da reagéo.

Exemplo 3.8:

Metano sera queimado com 20% de excesso de ar, a 1 bar de pressdo
absoluta. Seu poder calorifico superior € de 846,3 MJ/kmol, e inferior € 802,3
MdJ/kmol. O calor especifico médio dos produtos de combustéo é 1,0 kJ/kg.°C e
a temperatura ambiente é de 25°C. As condi¢cbes séo tais que todo o tempo
5% do calor desprendido é perdido por radiagdo. Faga os primeiros passos da
avaliagdo da temperatura de chama.

Resolucao

(1)
(2)

3)

(6)

Pela definicdo de poder calorifico fica 6bvio que devemos usar o PCI.

Se a combustdo foi completa, com 20% de excesso de ar, a equacao de
combustéo é:

CH,+ 24(0,+376N,)—> CO,+ 2H,0+ 040,+ 902N,

Um célculo direto vai mostrar que sob estas condigbes 1 kg de metano
produz 19,72 kg de produtos.

Estes 19,72 kg de produtos de calor especifico médio 1 kJ/kg.°C,
associados ao poder calorifico inferior, ou seja, um desprendimento de
calor de 50,14 MJ mostra que a elevacao de temperatura é:

T =50.144/(19,72 x 1) = 2.543°C
Deste modo a temperatura adiabatica de chama sera:

2.543 + 25 =2.568°C

Sob as condi¢des de funcionamento, 5% do calor desprendido € sempre
perdido por radiagao, de forma que, levando isto em consideracao

T1=50.144 x 0,95/(19,72 x 1) = 2.416°C
Portanto a temperatura maxima desprendida é
2416 +25=2441°C=2.714 K

Sabemos que nesta temperatura havera dissociacdo e pela tabela
podemos encontrar a constante de equilibrio K para a reagao

CO+ 7% 0y < COy -283000 kJ/kmol
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(7)

(8)

()

(10)

logio K=1,0496 = K=11,21

e para a reagao

Hy + %2 O < H,0 (vapor) -241800 kJ/kmol

logio K=1,8649 = K=73,27

Estas sdo as duas reacdes de dissociacdo de maior interesse, apesar de,
estritamente falando, haver uma série de outras que deveriam ser
consideradas.

Considerando cada reacao individualmente e lembrando que o excesso
de oxigénio presente originalmente vai contribuir para a pressao parcial
do oxigénio utilizado no calculo, podemos demonstrar que 25% de CO; e
7,2% de H,0O se decompdem em seus componentes.

Estes resultados surgem ao considerarmos as reagdes isoladamente.
Obviamente, cada decomposi¢gdo produz uma quantidade de oxigénio
que vai interferir na pressao parcial do oxigénio, interferindo portanto na
outra reacdo.. Neste estagio inicial, esta interferéncia pode ser
desprezada.

Na reagao de combustédo escrita no item 2., é visto que 1 kmol produz 1
kmol de CO; e 2 kmoles de H,0.

As tabelas nos fornecem:

CO+ % 02=C0O, -283000 kJ/kmol

2H, + O = 2H,0  -1604600 kJ/kmol

ou seja

-283000/28 = -10107 kJ/kg de CO reagido e
-1604600/4 = -401150 kJ/kg de H; reagido,

ou de outra forma, a perda de energia devido a decomposigédo de CO; e
H>O em seus componentes iniciais resulta:

283000/44 = 6432 kd/kg de CO, decomposto e

1604600/ (2 x 18) = 44572 kJ/kg de H,O decomposta.
Consequentemente, uma dissociacao feita da maneira anterior, de 25%
de 1 kmol de CO; e 7,2% de 2 kmol de H,O, geram uma perda, por kg

metano, de:

(25/100) x (44/16) x 6432 = 4422 kJ/Kgona
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(7,2/100) x [(2 x 18)/16] x 44572 = 7221 kJ/ kgchHa
ou, um total de 11643 kJ/ kgcna

(11) Por conseguinte, isto nos leva ao segundo calculo de temperatura da
chama, empregando o novo desprendimento de calor calculado como PCI
- Perdas por dissociagéo:

50140 kJ/kg - 11643 kJ/kg = 38497 kd/kg

dos quais 95% contribuem para a temperatura da chama, assim sendo:
AT, = (0,95 x38497) /(19,72 x 1) = 1855°C

ou T, = 1855 + 25 = 1880°C = 2153 K

(12) Esta estimativa esta mais baixa que a orimeira, a qual fornece um novo
valor de K para cada uma das duas reacgdes de dissociagao, valores que
vao produzir graus de dissociacdo mais baixos, nova estimativa de perda
de energia e consequente nova energia desprendida para a temperatura
da chama.

(13) Dessa forma, o enfoque interativo prossegue e gradualmente aperfeicoa
o calculo da temperatura.

(14) Agora é o momento de considerarmos a interagcdo das outras reacgdes
envolvidas, se quizermos tornar o calculo mais sofisticado.

(15) Felizmente, o calculo para situagdes comuns ja foi amplamente estudado
e dados graficos e programas de computador estdo disponiveis para se
calcular as temperaturas da chama e as composi¢coes de equilibrio dos
produtos.
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3.2

3.2.1

3.2.2

GASEIFICACAO

Todo gaseificador tem uma etapa de pirdlise precedendo a etapa de
gaseificagao, e as reagdes envolvidas podem ser analisadas separadamente.

A biomassa submetida a acdo do calor sofre um processo que pode ser
resumido da seguinte maneira:

PIROLISE

Decomposigao térmica que ocorre entre 280 e 450 °C.

A secagem e pirdlise da biomassa com liberagdo da agua, dos volateis e do
alcatrdo ocorre em 3 fases:

- Evaporagao da agua
—  Decomposigdo dos carbohidratos (hemi-celulose, celulose, lignina) (250-

300 °C)

—  Producgao de alcatrao e acidos leves (350-430 °C)

Produtos:

—  Gases nao condensaveis ( CO, COg, Hp, CHy4, O3)
—  Carvéo vegetal
—  Condensado: alcatrao e acidos

As reagdes quimicas que ocorrem na zona de combustdo sdo basicamente a
combinacao de oxigénio do ar com o carbono e o hidrogénio.

Um esquema simplificado da pirdlise do sdélido pode ser descritas como:

madeira + calor — coque + gases + alcatrdo + condensaveis

GASEIFICAGAO

Durante os processos de gaseificagdo ocorrem principalmente reacgdes
exotérmicas de oxidagdo (combustdo) e reagdes endotérmicas de redugdo
envolvendo fases soélida e gasosa:

—  Reagdes heterogéneas gas-solido:

—  Oxidacéao do carbono, H (kd/mol)

C+120,=CO  (-110,6) (1)

C+0,=CO, (-393,8) 2)
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- Reacao de Boudouard

C+C0Oz;=2CO (172,6) (3)
— Reagao de gas-d'agua

C+HO0=CO+H, (131,4) 4)
- Formacao de metano

C+2H;=CHq,4 (-74,93) (5)
— Reagdes homogéneas (fase gasosa):

CO +H,0=CO, + Hy (-41,2) (6)

CHs + HLO=CO + 3 H, (201,9) (7)
- Craqueamento do alcatrao

alcatrao + vapor + calor - CO + CO, + CH4 + etc. (8)

— Além destas reagdes temos que destacar a oxidacdo de parte dos
produtos da pirdlise

1/3 (CO + Hy + CHy) + Oy — 2/3 CO2 + H20 9)

As reacdes 1 e 2 de oxidagdo sao fortemente exotérmicas, rapidas e podem
ser consideradas irreversiveis nas temperaturas normais de gaseificagdo. As
reagoes 3 e 4 sao endotérmicas. A reagao de Boudouard (3) passa a ser mais
importante na faixa de temperatura de 800 a 900 °C, ocorrendo em todo o
leito, ao contrario das reagdes de formacao de didxido e monodxido de carbono
(1 e 2) que s6 ocorrem obviamente com a presenga de oxigénio [65], portanto
nas regiées mais proximas ao distribuidor ou nas bolhas.

Os fatores que afetam a composi¢cao dos gases, como pode ser deduzido pelo
equacionamento acima, sio:

- Temperatura

- Presséao

- Umidade do combustivel

—  Teor de oxigénio no agente gaseificador
—  Tipo de combustivel

No caso de gaseificagdo em leito fluidizado devemos incluir nesta lista fatores
de dinamica da fluidizagao.

Segundo o trabalho sobre degradagao térmica de Lipska-Quinn et al. [66], com
o aumento da taxa de aquecimento aumenta a velocidade de degradacéo,
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tanto com ambiente de reacdo de ar quanto de N,. Na gaseificagcdo em leito
fluidizado ndo se observam zonas separadas de pirdlise, oxidagédo e redugao
como no caso de gaseificadores em leito fixo, sendo que todos os processos
acontecem em todo o volume do leito simultaneamente. Assim Bacon et al.
[67] consideram durante a modelagem de gaseificadores de leito fluidizado
apenas trés reacgoes:

C+CO, -»2CO (3)
C+H,0 > CO +H, (4)
C +2H, —»CH;, (9)
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Tabela 3.2 de Constantes de Dissociagao e de Entalpia de Reacgao

log1o K com pressoes parciais em atmostera

Prz0 Pco, | (Prs0) (Poo) _ (Pr0) (Pro) (Pr,) (Po,) (PH,)
r (szj ’ (poz)yz (Peo) (poz)y2 (Pn,) (pcoz) (Por) (sz)% (poz)yz (pNz)yz (Pn) (Po) (PN
298 40.048 45.066 -5.018 46.137 -15.171 71.224 81.208 159.600
300 39.786 44.760 -4.974 45.832 -15.073 70.754 80.668 158.578
400 29.240 32.431 -3.191 33.567 -11.142 51.752 58.946 117.408
600 18.633 20.087 -1.454 21.242 -7.210 32.672 37.148 76.162
800 13.289 13.916 -0.627 15.044 -5.243 23.070 26.202 55.488
1000 10.062 10.221 -0.159 11.309 -4.062 17.292 19.164 43.056
1200 7.899 7.764 0.135 8.811 -3.275 13.414 15.208 34.754
1400 6.347 6.014 0.333 7.021 2.712 10.630 12.054 28.812
1600 5.180 4.706 0.474 5.677 -2.290 8.532 9.684 24.350
1800 4.270 3.693 0.577 4.631 -1.962 6.896 7.836 20.874
2000 3.540 2.884 0.657 3.793 -1.699 5.580 6.356 18.092
2200 2.942 2.226 0.716 3.107 -1.484 4.502 5.142 15.810
2400 2.443 1.679 0.764 2535 -1.305 3.600 4.130 13.908
2600 2.021 1.219 0.802 2.052 -1.154 2.834 3.272 12.298
2800 1.658 0.825 0.833 1.637 -1.025 2.178 2.536 10.914
3000 1.343 0.485 0.858 1.278 -0.913 1.606 1.898 9.716
3200 1.067 0.189 0.878 0.963 -0.815 1.106 1.340 8.664
3400 0.824 -0.071 0.895 0.687 -0.729 0.664 0.846 7.736
3600 0.607 -0.302 0.909 0.440 -0.653 0.270 0.408 6.910
3800 0.413 -0.508 0.921 0.220 -0.585 -0.084 0.014 6.172
4000 0.238 -0.692 0.930 0.022 -0.524 -0.402 -0.340 5.504
4500 -0.133 -1.079 0.946 -0.397 -0.397 -1.074 -1.086 4.094
5000 -0.430 -1.386 0.956 -0.731 -0.296 -1.612 -1.686 2.962
5500 -0.675 -1.635 0.960 -1.004 -0.214 -2.054 -2.176 2.032
6000 -0.880 -1.841 0.961 -1.232 -0.147 -2.422 -2.584 1.250
1 atm = 1.01325 bar 1 (atm)"? = 1.0066 (bar)"?
Reagdo:(kmol) AH at 298.15 K
(25°C) kJ/kmol
C(sol) + O, »CO, —393 500
CO + % 0,—>CO, —283 000
H, + % 0,—H,0(vap) —241 800
CHy(vap) + 2 O, -CO, + H,O(vap) — 802 300
C,H, (vap) + 3 0,2 CO, + H,0O(vap) —1323200
C,Hg (vap) + 3% 0,2 CO, + 3 H,O(vap) — 1427900
C¢Hg (vap) + 7% O,—6 CO, + 3 H,O(vap) —-3169 500
Cngg(vap) +12% 02—)8 CO2 +9 H2O(vap) -5116200
CO, + H,—>CO + H,0(vap) +41200
¥ H, + OH—H,O(vap) — 281300
% N, + %0,—->NO +90 300
2 H—H, —436 000
20-0;, — 498 400
2 N-N, — 945 600
A 298.15K para H,O Hgi = 44000 kJ/kmol para H,O
para C,Hg Hi = 33800 kl/kmol para C,Hs
para CgH g Hgi = 41500 kJ/kmol para CsH g
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