Reacoes
Quimicas

Muitos problemas termodinamicos envolvem reacdes quimicas. Entre eles, os mais
familiares sdo os que apresentam a oxidacao de combustiveis hidrocarbonetos, pois
esse processo € utilizado na maioria dos dispositivos geradores de poténcia. Entre-
tanto, podemos pensar em muitos outros processos que envolvem reacdes quimicas,
incluindo, por exemplo, 0s que ocorrem no corpo humano.

O nosso objetivo, neste capitulo, é analisar os processos nos quais ocorre uma
reacdo quimica utilizando a primeira e a segunda leis da termodinamica. Em mui-
tos aspectos, este capitulo é simplesmente uma extensao de nossas consideracoes
prévias sobre essas leis. Entretanto, sera necessario introduzirmos a terceira lei da
termodinamica e alguns termos novos.

Neste capitulo, o processo de combustao serd tratado detalhadamente. As duas
razoes que justificam essa énfase sdo: o processo é essencial para o funcionamento de
muitas maquinas, motores e equipamentos industriais e é um veiculo excelente para
o ensino dos principios basicos da termodinamica das reacdes quimicas. O estudante
deve estar atento a essas razoes durante o estudo deste capitulo.

O equilibrio quimico sera considerado no Capitulo 16 e, portanto, o tépico sobre
a dissociacdo serd adiado até 1a.
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15.1 COMBUSTIVEIS

Um livro-texto de termodinamica nao é o lugar ade-
quado para uma exposi¢ao detalhada sobre combus-
tiveis. Entretanto, para analisarmos os processos de
combustao, é necessario conhecermos algumas carac-
teristicas fundamentais dos combustiveis. Esta secao
é, portanto, dedicada a uma breve analise de alguns
combustiveis constituidos por hidrocarbonetos. A
maioria dos combustiveis pode ser classificada em trés
categorias: carvao, hidrocarbonetos liquidos e hidro-
carbonetos gasosos.

O carvao é formado por restos de depdsitos de
vegetacdo, de eras geoldgicas passadas, submetidos a
acao de agentes bioquimicos, alta pressao, tempera-
tura e imersao. As caracteristicas do carvao variam
consideravelmente em funcéao de sua localizacéo. E in-
teressante notar que podem ocorrer variagoes de com-
posicdo entre carvoes de uma mesma mina.

A analise de uma amostra de carvao pode ser
realizada de duas maneiras diferentes. A primeira,
conhecida como andlise imediata, fornece as por-
centagens da umidade, material volatil, carbono fixo
e de cinzas presentes no carvao, em base massica. A
segunda, conhecida como andlise elementar, fornece
as porcentagens de carbono, enxofre, hidrogénio, ni-
trogénio, oxigénio e cinzas presentes no carvao, em
base massica. A analise imediata pode ser fornecida
na base seca ou nas condi¢cdes em que a amostra foi
recebida no laboratério. Assim, a analise elementar na
base seca ndo fornece a umidade presente na amos-
tra e, para determina-la, torna-se necessario realizar
a analise imediata.

Outras propriedades também sao importantes
para avaliar se um carvao é adequado para um deter-
minado fim. Algumas delas sdo: distribuicdo granu-
lométrica da amostra, temperatura de amolecimento
das cinzas, energia necessaria para alterar a granulo-
metria da amostra de um estado padrao a outro esta-
do padrao (essa propriedade indica qual é o trabalho
necessario para acionar os moinhos de pulverizacao) e
carateristicas abrasivas da amostra.

A maioria dos combustiveis compostos por carbo-
no e hidrogénio, liquidos e gasosos, € constituida de
uma mistura de muitos hidrocarbonetos diferentes.
Por exemplo, a gasolina é constituida por uma mistu-
ra de cerca de 40 hidrocarbonetos diferentes e com
tracos de muitos outros. Na andlise dos combustiveis
constituidos por hidrocarbonetos é interessante con-
siderar brevemente as familias mais importantes dos
hidrocarbonetos. A Tabela 15.1 retine essas familias
e apresenta as caracteristicas mais importantes de
cada uma.

Trés termos devem ser definidos. O primeiro se
refere a estrutura da molécula. Os tipos importantes
de estrutura sdo as ciclicas e as em cadeia. A diferenca
entre elas estd apresentada na Figura 15.1. A mesma

TABELA 15.1
Caracteristicas de algumas familias de hidrocarbonetos
Familia Formula Estrutura Saturado
Parafinicos C,Hyps Cadeia Sim
Olefinicos C,H,, Cadeia N&o
Dioleffnicos C,H,s Cadeia N&o
Naftalenos C,H,, Ciclica Sim
Arométicos
Benzenos [ P Ciclica N&o
Naftalenos CH Ciclica N&o

n 2n-12

figura ilustra a definicdo de hidrocarbonetos satura-
dos e nao-saturados. Um hidrocarboneto nao-satura-
do possui dois ou mais atomos de carbonos adjacentes,
unidos por uma ligacdo dupla ou tripla, enquanto nos
hidrocarbonetos saturados, todos os atomos de carbo-
no sdo unidos por uma liga¢ao simples. O terceiro ter-
mo a ser definido é um isémero. Dois hidrocarbonetos
com o mesmo nimero de atomos de carbono e hidro-
génio e estruturas diferentes sdo chamados is6meros.
Assim, existem inimeros octanos diferentes (CgHig),
cada qual possuindo 8 4tomos de carbono e 18 dtomos
de hidrogénio, mas cada um apresentando uma estru-
tura diferente.

As varias familias de hidrocarbonetos sao identifi-
cadas por um sufixo comum. Os compostos da familia
parafinica terminam todos em ano (como propano e
octano). Analogamente, os compostos da familia ole-
finica terminam em eno (como propeno e octeno) e
os da familia diolefinica terminam em dieno (como
butadieno). A familia dos naftalenos apresenta férmu-
la quimica geral igual a da familia dos olefinicos, mas
apresentam estruturas ciclicas em vez de estruturas
em cadeia. Os hidrocarbonetos da familia naftale-
no sdo identificados pelo acréscimo do prefixo ciclo
(como ciclopentano).

A familia dos aromaticos inclui as séries do ben-
zeno (C,Hy,_¢) e do naftaleno (C,Hy,_15). A série do
benzeno possui uma estrutura ciclica insaturada.

H\ /H
HHHH H H H C H
1 1 | | | N/ \N_/
H-C—C—C—C—H H-C—C=C—C—H C C
| T I I | /7 N _/ N\
HHHH HHHH H C H
7\
H H
Estrutura em cadeia, Estrutura em cadeia, Estrutura ciclica,
saturada insaturada saturada
Figura 15.1

Estrutura molecular de alguns combustiveis constituidos por hidro-
carbonetos.



A maior parte dos combustiveis liquidos, constitui-
dos por hidrocarbonetos, sdo misturas obtidas da desti-
lagcao ou destilacdo fracionada do petréleo. A separacao
do ar em seus dois componentes principais, nitrogénio
e oxigénio, utilizando uma coluna de destilacao foi bre-
vemente discutida na Secao 1.5. Analogamente, mas de
modo mais complicado, uma coluna de destilacao fra-
cionada de petréleo € utilizada para separar o petréleo
em seus varios constituintes. Esse processo é esquema-

C; a C4 gases

Coluna de
destilacao 20°C
Cs a Cg
nafta
] hh -
Fraces com 70°C
massa especifica
e ponto de ,_ll_ll_I CsaCqo
ebulicdo C gasolina
decrescentes
L b T 200c
CipaCys
_|,_||_||_\|_E querosene
_||_||_||_||_‘
,_Il_,,_l C14 a CZO
C o6leo diesel
. AT 270°C
Oleo cru
_,,_ll_,,_l Czo a C50
C 6leo lubricante
_||_||_||_||_‘
,_||_|,_| Cs0aCro
6leo combustivel
Fragoes 600 °C
com massa
especifica e
ponto de ebulicdo
crescentes

Figura 15.2

(6leo parafinico) =)

Coluna de destilagao de petréleo.
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ticamente mostrado na Figura 15.2. Oleo cru é gaseifi-
cado e entra proximo ao fundo da coluna de destilagao.
As fracoes pesadas possuem ponto de ebulicao maior e
condensam em temperaturas maiores na parte de baixo
da coluna, enquanto as fragdes mais leves condensam a
temperaturas mais baixas na parte superior da coluna.
Assim, a partir de um determinado tipo de petréleo, po-
demos produzir gasolina, querosene, gasolina de avia-
¢ao, 6leo diesel e 6leo combustivel.

TT

Gas liquefeito de petroleo

a——

Produtos quimicos

mt

Gasolina para veiculos
. . =

Gasolina para aviagéo,
parafina para iluminagéo

Combustiveis diesel

Ea ﬁ @ Oleos lubrificantes, ceras e polidores

‘ Combustiveis para embarcagoes,
fabricas e centrais termoelétricas

>C residuo
/ Asfalto para estradas e coberturas

a) Diagrama esquematico.

b) Fotografia de uma coluna de destilagdo em uma refinaria.
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Os alcoois sao, algumas vezes, empregados como
combustiveis em motores de combustado interna. A ca-
racteristica da familia dos alcoois € que um dos atomos
de hidrogénio é substituido por um radical OH. Assim,
o alcool metilico, também chamado de metanol, apre-
senta formula CH3OH, e o etanol é CoH;OH. Etanol é
um dos classicos biocombustiveis, produzido a partir de
cultivos agricolas ou matéria residual por processos de
conversao quimica. Existe uma extensiva pesquisa e
desenvolvimento na area de biocombustiveis atualmen-
te, bem como desenvolvimento de processos para pro-
duzir hidrocarbonetos liquidos e gasosos de depositos
de carvao, xisto e alcatrao. Varias alternativas tém sido
mostradas como tecnicamente viaveis e essas fontes se
mostram promissoras em termos do fornecimento cres-
cente de fontes de combustiveis nos préximos anos.

Deve ser observado nessa discussdao sobre com-
bustiveis, que existe atualmente grande interesse em
desenvolver o uso de hidrogénio como combustivel
para uso em meios de transporte, especialmente em
conjunto com células de combustivel. Hidrogénio li-
quido tem sido utilizado com sucesso por muitos anos
como combustivel de foguete, mas ndo é apropriado
para uso em veiculos, especialmente devido ao seu
custo energético de producao (a aproximadamente 20
K), bem como a uma série de problemas de transporte
e armazenamento. Para evitar esses inconvenientes,
ao contrario dos combustiveis comuns, o hidrogénio
precisaria ser armazenado como gas a alta pressao ou
em um hidreto metdlico. Ainda existem muitos pro-

blemas para utilizar o hidrogénio como combustivel.
Ele deve ser produzido a partir de 4gua ou hidrocar-
boneto, sendo que ambos requerem um grande gasto
de energia. O hidrogénio gasoso disperso no ar possui
uma alta inflamabilidade num intervalo de porcenta-
gem muito amplo em termos de composicao de hidro-
génio, ou seja, € inflamével para uma fracao baixa ou
alta. Ele também requer uma energia de ignicao mui-
to baixa; uma simples faisca inflamara o hidrogénio
presente no ar. Finalmente, o hidrogénio queima com
uma chama incolor, o que pode ser perigoso. O incen-
tivo ao uso do hidrogénio como combustivel é devido
tdo somente ao produto da combustao ser agua, mas é
ainda necessdrio incluir a producdo, o transporte e o
armazenamento nas consideracgoes gerais.

No tratamento de problemas que envolvem a oxi-
dacdo dos combustiveis liquidos, € conveniente subs-
tituir o combustivel, que é uma mistura de hidrocar-
bonetos, por um hidrocarboneto equivalente. Assim, a
gasolina é usualmente considerada como octano CgH;g
e o0 0leo diesel é considerado como duodecano, C;sHagg.
A composicdo de um combustivel composto por hidro-
génio e carbono também pode ser expressa em fungao
das porcentagens desses componentes.

As duas principais fontes de combustiveis gasosos
sd0 os pocos de gas natural e certos processos quimi-
cos. A Tabela 15.2 fornece a composicao de diversos
combustiveis gasosos. O constituinte principal do gis
natural é o metano e isso o distingue dos gases manu-
faturados.

TABELA 15.2
Andlise volumétrica de alguns combustiveis gasosos tipicos

Varios gases naturais

Constituinte

A B
Metano 93,9 60,1
Etano 3.6 14,8
Propano 1.2 13,4
Butanos mais™ 1.3 4,2
Eteno
Benzeno
Hidrogénio
Nitrogénio 75
Oxigénio

Monéxido de carbono

Di6xido de carbono

c
67,4
16.8
15,8

D betuminoso agua coqueria
54,3 3,0 10,2 32,1
16,3
16,2

74

6,1 35

28 05

14,0 40,5 46,5

5.8 50,9 2.9 8.1
0.6 05 0.8

27, 34,0 6.3

4 3.0 2.2

*Inclui 0 butano e todos os hidrocarbonetos mais pesados



15.2 O PROCESSO DE COMBUSTAO

O processo de combustao envolve a oxidacdo dos cons-
tituintes do combustivel que sdo oxidaveis e pode,
portanto, ser representado por uma equacao quimica.
Durante o processo de combustio, a massa de cada
elemento permanece a mesma. Assim, escrever as
equacgoes quimicas e resolver os problemas que en-
volvem quantidades dos varios constituintes implica,
basicamente, na conservacdo da massa de cada ele-
mento. Uma breve revisdao desse assunto, para o caso
particular do processo de combustio, é apresentada
neste capitulo.

Considere, inicialmente, a reacao do carbono com
0 oxigénio.

Reagentes Produtos
C+ 02 e COZ

Essa equacao indica que um kmol de carbono rea-
ge com um kmol de oxigénio para formar um kmol de
diéxido de carbono. Isso também significa que 12 kg
de carbono reagem com 32 kg de oxigénio para for-
mar 44 kg de diéxido de carbono. Todas as substan-
cias iniciais que sofrem o processo de combustao sao
chamadas reagentes e as substancias que resultam do
processo sdo chamadas produtos.

Quando um combustivel constituido por hidrocar-
bonetos é queimado, o carbono e o hidrogénio sao oxi-
dados. Por exemplo, considere a combustao do metano.

CH4 +2 02 - C02 + 2 HzO (151)

Nesse caso, os produtos de combustdo incluem
dioxido de carbono e dgua. A dgua pode estar na fase
vapor, liquida ou sélida, dependendo da temperatura e
pressao dos produtos de combustao.

Deve ser observado que nos processos de com-
bustdo sempre ocorre a formacao de muitos produtos
intermedidrios durante a reacdo quimica. Neste livro,
estamos interessados somente nos reagentes e produ-
tos finais e nao nos produtos intermedidrios (apesar
de esse aspecto ser muito importante no estudo deta-
Ihado dos processos de combustio).

Na maioria dos processos de combustido, o oxigé-
nio é fornecido pelo ar e ndo como oxigénio puro. A
composicdo do ar, em base molar, é aproximadamente
21% de oxigénio, 78% de nitrogénio, e 1% de argonio.
Vamos admitir que o nitrogénio e o argonio nao par-
ticipem das reacoes quimicas (exceto na dissociacao
que sera considerada no Capitulo 16). No final da com-
bustao, entretanto, eles estdo a mesma temperatura
dos demais produtos e, portanto, sofrem uma mudanca
de estado (considerando que a temperatura final dos
produtos ndo é igual & inicial dos reagentes). E impor-
tante ressaltar que algumas reacdes quimicas, entre
0 oxigénio e o nitrogénio, ocorrem nas camaras dos
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motores de combustao interna (devido as altas tempe-
raturas de reacdo). Isso provoca a poluicdo do ar com
os 6xidos de nitrogénio que estdao presentes nos gases
de escapamento dos motores.

O argonio é normalmente desprezado na solucao
dos problemas de combustido que envolvem o ar e,
assim, o ar passa a ser considerado como sendo com-
posto por 21% de oxigénio e 79% de nitrogénio em
volume. Quando esta hipétese é feita, o nitrogénio é
algumas vezes chamado de nitrogénio atmosférico.
O nitrogénio atmosférico apresenta um peso molecular
de 28,16 (levando em conta o argoénio), enquanto o ni-
trogénio puro apresenta peso molecular igual a 28,013.
Essa distin¢do ndo sera considerada neste texto. Con-
sideraremos que os 79% da mistura sejam relativos a
nitrogénio puro.

A hipétese de que o ar é constituido por 21% de
oxigénio e 79% de nitrogénio, em base volumétrica,
conduz a conclusdo de que para cada mol de oxigénio
estdo envolvidos 79,0/21,0 = 3,76 mols de nitrogénio.
Portanto, quando o oxigénio para a combustao do me-
tano for fornecido pelo ar, temos

CH, + 2 Oy + 2(3,76) Ny — COy + 2 Hy0 + 7,52 N,
(15.2)

A quantidade minima de ar que fornece o oxigénio
suficiente para a combustao completa do carbono, hi-
drogénio e quaisquer outros elementos do combustivel
que possam oxidar é chamada de ar tedrico. Quando
se consegue combustao completa dos reagentes com o
ar tedrico, os produtos resultantes nao contém oxigé-
nio. A equacao geral para a combustdo de um hidro-
carboneto com ar apresenta a seguinte forma:

ClHy + Vo, (02 + 3,76 Nz) U002002 + 'UHonQO + UN2N2
(15.3)

em que os coeficientes relativos as substancias sao
conhecidos como o0s coeficientes estequiométricos.
A conservacdo das espécies quimicas nos fornece a
quantidade de ar tedrica. Assim,

C: UCOZ =

H: 27—)H20 =Y
Nz: UNZ = 3,76 X ’UOZ
Og: w0, =Vco, + VH,0/2 =2 + yl4

e o nimero total de kmols de ar para um kmol de com-
bustivel é

Ny = Vo, X 4,76 = 476 (x + y/4)

Essa quantidade € igual a 100% do ar teérico. Sa-
bemos, experimentalmente, que a combustao completa
nao é alcancada, a menos que a quantidade de ar for-
necida seja maior que a quantidade tedrica necessaria.
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Dois parametros importantes, utilizados para expres-
sar a relacdo entre o combustivel e o ar, sdo a relacao
ar—combustivel (designada por AC) e seu reciproco,
a relacao combustivel-ar (designada por CA). Essas
relagoes sao comumente calculadas em base méssica,
mas, algumas vezes, também sao calculadas em base
molar. Assim,

m
Acméssica = m = (15'4)
comb
n
AC oy = (15.5)
comb

Estas relacoes sdo vinculadas por meio das mas-
sas moleculares do ar e do combustivel. Assim,

AC _ mar _ narM ar = AC M ar
massica m - n M - molar M
comb comb”™"" comb comb

O subscrito s é utilizado para indicar que a rela-
cao se refere a 100% do ar tedrico (também conhe-
cido como ar estequiométrico). Também podemos
representar a quantidade de ar realmente fornecida
a reacdo em func¢ao da porcentagem de ar tedrico ou
por meio da relacdo de equivaléncia que é definida do
seguinte modo:

® = CA/CA, = AC,JAC (15.6)

Note que € indiferente utilizarmos a base massica
ou a molar nessa definicao, pois a porcentagem de ar
tedrico ou a razdo de equivaléncia sdo ambas razoes
ar—combustivel entre a quantidade estequiometrica-
mente necessaria e a de fato existente, sendo que as
massas moleculares se cancelam

Assim, 150% de ar tedrico significa que ar é forne-
cido numa quantidade uma vez e meia maior que a re-
ferente ao ar tedérico (a relacdo de equivaléncia é igual

a 2/3). A combustao completa do metano com 150% de
ar tedrico € escrita do seguinte modo:

CH, + 1,5 x 2 (O, + 3,76 Ny) —
COZ +2 HzO + 02 + 11,28 N2 (157)

A quantidade de ar de fato fornecida no processo
pode ser também expressa em termos de porcentagem
de ar em excesso. O excesso de ar é a quantidade de ar
fornecido acima ou abaixo da quantidade estequiomé-
trica necessaria. Entdo, 1560% de ar tedrico sao equiva-
lentes a 50% de ar em excesso. Os termos ar teorico,
ar em excesso e razdo de equivaléncia sao todos uti-
lizados e dados como informacoes equivalentes sobre
a mistura reacional de combustivel e ar.

Quando a quantidade de ar fornecida é menor que
a quantidade de ar tedrico necessaria, a combustao é
dita incompleta. Se ha somente uma pequena deficién-
cia de ar, o resultado é que um pouco de carbono reage
com o oxigénio para formar o monéxido de carbono
(CO), em vez de diéxido de carbono (CO,). Se a quan-
tidade de ar fornecida for consideravelmente menor
que a quantidade de ar tedrico necessaria, poderao
existir também alguns hidrocarbonetos nos produtos
de combustao.

Poderemos encontrar pequenas quantidades de
monoxido de carbono nos produtos de combustao,
mesmo se fornecermos um pouco de excesso de ar. A
quantidade exata formada depende de diversos fato-
res, incluindo a mistura e a turbuléncia durante a com-
bustdo. Assim, a combustao do metano com 110% de
ar tedrico poderia ser expressa do seguinte modo:

CH, +2(1,1) Oy + 2(1,1)3,76 N, —
0,95 CO, + 0,05 CO + 2 HyO + 0,225 Oy, + 8,27 N,
(15.8)

Os proximos exemplos ilustram o material tratado
nesta sec¢ao.

EXEMPLO 15.1

Calcule a relacao ar—combustivel teérica (este-
quiométrica) para a combustao do octano CgH;g.

Solucao:
A equacao da combustao é

C8H18 + 12,5 02 + 12,5(3,76) N2 —
8 COZ +9 Hzo + 47,0 NZ

A relacdo ar—combustivel teérica em base molar é

_12,5+47,0

molar —

AC =59,5 kmol de ar/kmol de comb.

A relacdo ar—combustivel teérica em base massi-
ca pode ser encontrada introduzindo-se as massas
moleculares do ar e do combustivel.

28,97
114,2

comb ’

=15,0 kg ar/kg de comb.

M
=AC_  —3& =595

molar

AC

mdassica
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EXEMPLO 15.2

Determine a analise molar dos produtos de com-
bustao do octano CgHig, quando este é queimado
com 200% de ar tedrico, e o ponto de orvalho dos
produtos. Admita que a pressdao nos produtos de
combustao seja igual a 0,1 MPa.

Solucao:
A equacao da combustao do octano com 200% de
ar teorico é

CgHyg + 12,5(2) Oy + 12,5(2)(3,76) Ny —
8 COy + 9 HyO + 12,5 0y + 94,0 N,

Numero total de kmols dos produtos:
8+9+125+94,0=1235

Analise molar dos produtos:

CO, =  8/1235 = 647%
H,0 =  9/1235 = T7,29%
0, = 125/1235 = 10,12%
N, = 94/1235 = 76,12%

100,00%

A pressao parcial da dgua é 100(0,0729) = 7,29 kPa.
A temperatura de saturacao correspondente a essa
pressao, que também € a temperatura do porto de
orvalho, é 39,7 °C.

A agua condensada a partir dos produtos de com-
bustdo comumente contém alguns gases dissolvi-
dos e, portanto, pode ser corrosiva. Por essa razao,
a temperatura dos produtos de combustido € nor-
malmente mantida acima do ponto de orvalho até
a descarga dos produtos na atmosfera.

EXEMPLO 15.3

0 gas produzido na gaseificacdo de carvao betumi-
noso (ver Tabela 15.2) é queimado com 20% de ex-
cesso de ar. Calcule a relacdo ar—combustivel nas
bases volumétrica e massica.

Solucao:

Para calcular a quantidade do ar tedérico necessa-
ria, escreveremos a equacao da combustao para as
substancias combustiveis contidas em um kmol de
combustivel.

0,14 Hg + 07070 02 i 0,14 HgO
0,27 CO + 0,135 09 — 0,27 CO,
0,03 CH4 + 0,060 O5 — 0,03 CO, + 0,06 HyO
0,265 = kmol de Oy necessarios/
kmol de comb.
- 0,006 = kmol de Oy no comb./kmol
de comb.
0,259 = kmol de Oy necessarios/
kmol de comb.

Assim, a equacao completa para 1 kmol de com-
bustivel é

combustivel

0,14 H, + 0,27 CO + 0,03 CH, + 0,006 O, + 0,509 N, + 0,045 CO,

ar

kmol de comb

kmol d 1
+ 0,259 0, +0,259(3,76)N, — 0,20 H,O + 0,345 CO,, + 1 482N, [&] = 0.259% — = 1,233
tedrico

Se 0 ar e o combustivel estiverem a mesma pres-
sao e temperatura, esse valor também representa
a relacao entre o volume de ar e o volume de com-
bustivel. Para 20% de excesso de ar, a relacdo ar—

1,48(28,97)

)

combustivel em base molar é igual a 1,2 x 1,233.
Ou seja, arelacao é igual a 1,48. A relagdo ar—com-
bustivel em massa é

1,48(2
_ 1,48(28,97) =1,73 kg ar/kg comb.

AC . . = =
TESE0,14(2) +0,27(28) +0,03(16) + 0,006(32) + 0,509(28) +0,045(44) 24,74
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A andlise dos produtos de combustdo propicia um
método bem simples para calcular a quantidade de ar
realmente fornecida ao processo de combustao. Exis-
tem varios métodos experimentais para realizar essas
andlises. Alguns produzem resultados em uma base
“seca”, isto é, fornecem a andlise fracionaria de todos
0s componentes, exceto a dgua. Outros procedimen-
tos experimentais dao resultados que incluem o vapor
d’agua. Nesta apresentacdo, ndo estamos preocupados
em detalhar os instrumentos e os procedimentos ex-
perimentais, mas sim com a utilizacdo correta de tais
informacgoes nas analises termodinamicas das reacoes
quimicas. Os préximos exemplos ilustram como as ana-
lises dos produtos de combustdao podem ser utilizadas

para determinar a reagdo quimica e a composi¢ao do
combustivel.

O principio basico utilizado para obter a relacao real
ar—combustivel a partir da analise dos produtos de com-
bustdo € a conservacdo de massa de cada um dos ele-
mentos. Assim, podemos fazer um balanco do carbono,
do hidrogénio, do oxigénio e do nitrogénio (e qualquer
outro elemento que possa estar envolvido na reacdo) na
transformacao de reagentes em produtos. Além disso,
sabemos que existe uma relagcao definida entre as quan-
tidades de alguns desses elementos. Por exemplo, a rela-
¢ao entre o oxigénio e o nitrogénio do ar € fixa, bem como
a relacdo entre o carbono e o hidrogénio do combustivel
(se ele é conhecido e formado por hidrocarbonetos).

EXEMPLO 15.4

Metano (CH,) é queimado com ar atmosférico. A
analise dos produtos de combustdo, na base seca,
é a seguinte:

CO, 10,00%

Oy 2,37%
CO 0,53%
N, 87,10%

100,00%

Calcule a relacao ar—combustivel, a porcentagem de
ar tedrico e determine a equac¢ao da combustao.

Solucao:
A solucdo consiste em escrever a equacdo da com-
bustdo para 100 kmol de produtos secos, introduzir
os coeficientes para as quantidades desconhecidas
e, a seguir, determina-los.
Lembrando que a andlise dos produtos é dada na
base seca, podemos escrever

a CHy + b Oy + ¢ Ny — 10,0 CO, + 0,563 CO

+ 2,37 Oy + d HyO + 87,1 N,

Um balanco, para cada um dos elementos envolvi-
dos, nos possibilitara conhecer todos os coeficien-
tes desconhecidos:

Balanco do nitrogénio:
© =87,

Como todo o nitrogénio € proveniente do ar,
¢/b =376 = b = 87,1/3,76 = 23,16

Balanco do carbono:
a = 10,00 + 0,53 = 10,563

Balanco do hidrogénio:
d =2a = 21,06

Balanco do oxigénio:
Todos os coeficientes desconhecidos foram deter-
minados e, nesse caso, o balango de oxigénio for-
nece uma verificacdo da precisdo. Assim, b tam-
bém pode ser determinado a partir do balanco do
oxigénio.

b=10,00+0’—253+2,37+¥= 23,16

Substituindo esses valores em a, b, ¢ e d, temos:
10,63 CHy + 23,16 Oy + 87,1 Ny — 10,0 CO,,
+ 0,63 CO + 2,37 Oy + 21,06 Hy,O + 87,1 N,

Dividindo os coeficientes da equacao por 10,563 ob-
temos a equacao da combustao por kmol de com-
bustivel.
CHy + 2,2 O + 8,27 Ny, — 0,95 CO4 + 0,05 CO
+ 0,225 Oy + 2 HyO + 8,27 N,

A relagao ar—combustivel na base molar é
2,2 + 8,27 = 10,47 kmol de ar/kmol de comb.

Arelagao ar—combustivel na base méssica é encon-
trada pela introdug¢ao das massas moleculares.
AC s6sica = 10,47 x 28,97/16,0 = 18,97 kg
de ar/kg de comb.

A relacdo ar—combustivel tedrica € encontrada
escrevendo-se a equacao da combustdo para o ar
tedrico. Assim,

CH, +2 0, +2(3,76)N, — CO, +2 H,0 + 752N,
ao (247522897

teérico
16,

=17,23 kg de ar/kg de comb.

z

Assim, a porcentagem de ar tedrico € igual a
18,97/17,23 = 110%.
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EXEMPLO 15.5

Uma amostra seca de carvdo proveniente de
Jenkin, Kentucky, apresenta a seguinte andlise
elementar (base massica):

Enxofre 0.6
Hidrogénio 57
Carbono 79,2
Oxigénio 10,0
Nitrogénio 1,5
Cinzas 3.0

Admitindo que esse carvao seja queimado com
30% de excesso de ar, calcule a relacao ar—com-
bustivel em base massica.

Solucao:

Um modo de resolver esse problema € escrever a
equacao de combustdao para cada elemento com-
bustivel por 100 kg de carvao. Primeiramente, va-
mos determinar a composicdo molar para 100 kg
de combustivel

QUESTOES CONCEITUAIS

a. Quantos kmols de ar sdo necessarios para quei-
mar 1 kmol de carbono?

b. Se 1 kmol de hidrogénio (Hs) for queimado com
6 kmol de ar, qual é a razdo ar—combustivel em
base molar e qual é a porcentagem tedrica de
ar?

c. Para uma razao tedrica de ar de 110% na Equa-
¢ao 15.8, qual é a razdo equivalente? A mistura
estd em excesso ou limitada?

d. Na maioria dos casos, os produtos de combustao
saem acima do ponto de orvalho?

15.3 ENTALPIA DE FORMACAO

Nos primeiros quatorze capitulos deste livro, consi-
deramos que as substancias sempre apresentavam
composicdo fixa e nunca estavam envolvidas com
mudancas de composi¢cdo provocadas por reacoes
quimicas. Portanto, ao tratar de propriedades termo-
dinamicas, utilizavamos as tabelas de propriedades
termodinamicas para a substancia considerada, e em
cada uma dessas tabelas, as propriedades termodina-
micas eram dadas em relagdo a uma base arbitraria.
Nas tabelas para vapor, por exemplo, a energia inter-
na do liquido saturado a 0,01 °C é admitida nula. Esse
procedimento é adequado para situag¢des em que nao

kmol S/100 kg de comb. = 0,6/32 = 0,02
kmol Hy/100 kg de comb. = 5,7/2 = 2,85
kmol C/100 kg de comb. =79,2/12 = 6,60
kmol 05/100 kg de comb. = 10/32 = 0,31
kmol N5/100 kg de comb. = 1,5/28 = 0,05

Vamos agora escrever as equacgdes de combustao
para os elementos combustiveis. Isso nos permitira
calcular a quantidade tedrica de oxigénio.

0,02S + 0,02 Oy — 0,02 SO,
2,85 H2 + 1,42 02 - 2,85 HZO
6,60 C + 6,60 Oy — 6,60 CO,
8,04 kmol de O, neces./100 kg de comb.
- 0,31 kmol de O, no comb./100 kg de comb.
7,73 kmol de O, do ar/100 kg comb.

[7,73+7,73(3,76) 28,97
ACteén’co = 100
=10,63 kg de ar/kg de comb.

Para 30% de excesso de ar, a relacdo ar—combus-
tivel é:

K
AC, . =1,3%10,63=13,82— 2=
kg de comb.

estd presente uma mudanc¢a de composi¢do, porque
estamos interessados nas mudancas das proprieda-
des da substancia considerada. Quando estavamos
lidando com a questado de referéncia na Se¢ao 14.10,
notamos que, para uma dada substancia (talvez um
componente de uma mistura), estavamos livres para
escolher o estado de referéncia, por exemplo, para
um gas ideal hipotético, e prosseguir com calculos
consistentes desde esse estado até o estado real de-
sejado. Notamos também que estdvamos livres para
escolher um valor para esse estado de referéncia sem
acarretar em inconsisténcias nos calculos efetuados
devido a uma mudancga de propriedade por uma rea-
¢ao quimica (que resultaria numa mudanca na quan-
tidade de uma determinada substancia). Agora que a
possibilidade de uma reacdo quimica sera incluida,
torna-se necessario escolher o estado de referéncia
em uma base comum e consistente. Vamos admitir
que o estado de referéncia seja definido pela tempe-
ratura de 25 °C e pressao de 0,1 MPa, e que nessa
condigao, as substancias na fase vapor se comportem
como gases ideais.

Considere o processo de combustdo mostrado na
Figura 15.3. Essa reacdo ideal envolve a combustao de
carbono sélido com oxigénio gasoso (gas ideal), cada
um deles entrando no volume de controle no estado de
referéncia de 25 °C e 0,1 MPa. O diéxido de carbono
(gas ideal) formado pela reacdo sai da camara no esta-
do de referéncia (25 °C e 0,1 MPa). Se a transferéncia
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0y =-393522kJ

I

1 kmol C
25°C,0,1 MPa

1 kmol CO,
25°C, 0,1 MPa

1 kmol O,
25°C, 0,1 MPa

Figura 15.3

Exemplo de processo de combustao.

de calor fosse precisamente medida, seria igual a
-393 522 kJ/kmol de CO, formado. A equacdo quimica
desse processo é

C+ 02 d COZ
Aplicando a primeira lei a esse processo, temos

Que + Hy = Hp (15.10)"
em que os indices R e P referem-se, respectivamente,
aos reagentes e produtos. Sera conveniente escrever a
primeira lei para tal processo da seguinte forma:

QV.Q + zneﬁe = Z”ﬁs (1511)
R P

em que as somatorias se referem, respectivamente, a
todos os reagentes e a todos os produtos.

Assim, uma medida da transferéncia de calor nos
fornece, realmente, a diferenca entre a entalpia dos
produtos e dos reagentes. Contudo, suponha que atri-
buamos o valor zero para a entalpia de todos os ele-
mentos a 25 °C e a pressao de 0, 1 MPa. Nesse caso, a
entalpia dos reagentes € nula e

QV.C. + Hp = - 393 522 kJ/kmol

A entalpia do COy, a 25 °C e a pressao de 0, 1 MPa
(relativamente a essa base na qual a entalpia dos ele-
mentos é admitida nula), é chamada entalpia de for-
macao. Designaremos essa entalpia pelo simbolo f_LJQ.
Assim, para o COy,

EJQ =393 522 kJ/kmol

A entalpia do CO, em qualquer outro estado, re-
lativa a essa base em que a entalpia dos elementos é
zero, seria encontrada pela soma da variacdo de en-
talpia entre esse estado (gas ideal a 25 °C, 0,1 MPa)

! Optamos por seguir a enumeracio da edicao original, na qual nio
consta a Equacao 15.9 (N.E.).

e o estado dado com a entalpia de formacéao. Isto €, a
entalpia a qualquer temperatura e pressao é dada por

_ 0 B
P =(77) +(7)
Lp I )298; 0,1 MPa 298; 0,1 MPa—T,P

(15.12)

em que o segundo termo do lado direito da equacao

representa a diferenca entre a entalpia em qualquer
estado dado e a entalpia a 298 K e 0,1 MPa. N6s fre-
quentemente deixaremos de lado os indices por pura
conveniéncia.

O procedimento demonstrado para o CO5 pode ser
aplicado para qualquer outro composto.

A Tabela A.10 fornece os valores da entalpia de
formacao para algumas substancias em kJ/kmol.

Mais trés observacoes devem ser feitas em relacdo

a entalpia de formacao.

1. Demonstramos o conceito de entalpia de formacao
em fun¢ido da medida do calor transferido numa
reacao quimica ideal em que o composto € formado
a partir de seus elementos constituintes. Na reali-
dade, a entalpia de formacao é frequentemente de-
terminada a partir da aplicacdo da termodinamica
estatistica e utilizando dados espectroscopicos.

2. A justificativa para o procedimento de atribuir o
valor zero para a entalpia dos elementos a 25 °C e
0,1 MPa estd no fato de que, na auséncia de reacoes
nucleares, a massa de cada elemento numa reacao
quimica é conservada. Essa escolha do estado de
referéncia ndo traz conflitos ou ambiguidades e é
muito conveniente no estudo de rea¢des quimicas
de um ponto de vista termodinamico.

3. Em certos casos, um elemento ou um composto pode
existir em mais de um estado a 25 °C, 0,1 MPa. O car-
bono, por exemplo, pode estar na forma de grafita
ou diamante. Assim, torna-se essencial que o es-
tado de referéncia esteja claramente identificado.
Na Tabela A.10, a entalpia de formacdo da grafita
é nula e a entalpia de cada substancia que con-
tém carbono é dada em relacdo a essa base. Outro
exemplo € que o oxigénio pode existir na forma
monoatomica, diatdbmica ou também como ozbénio
(03). O valor nulo para a entalpia de formacao sera
escolhido para a forma que é quimicamente esta-
vel no estado de referéncia, que no caso do oxigé-
nio é a forma diatémica. Cada uma das outras deve
ter uma entalpia de formacao consistente com a
reacdo quimica de sua formacdo e da transferén-
cia de calor relativa a reacdo que produza aquela
forma de oxigénio.

Observe que na Tabela A.10 sdo fornecidos dois
valores para a entalpia de formac¢ao da agua; um para
agua liquida e outro para agua vapor (gas ideal) e am-
bos estdo referidos a 25 °C e 0,1 MPa. E conveniente
utilizar a referéncia de gas ideal em conjunto com a
tabela de variacoes de propriedades fornecida na Ta-



bela A. 9 e utilizar a referéncia de liquido real em con-
junto com as varia¢des nas propriedades de gases reais
(como mostrado nas tabelas de vapor, Tabela B.1). As
propriedades de liquido real, no estado de referéncia,
sdo obtidas por meio da referéncia de gas ideal hipoté-
tico e seguindo o procedimento de cdlculo descrito na
Secao 14.10. O mesmo procedimento pode ser adotado
para outras substancias que tenham uma pressdo de
saturacao menor que 0,1 MPa na temperatura de refe-
réncia (25 °C).

Frequentemente os estudantes se atrapalham
com o sinal “menos” quando a entalpia de formacao é
negativa. Por exemplo, a entalpia de formacao do CO,
€ negativa. Isso é bastante evidente porque a transfe-
réncia de calor é negativa durante a reacdo quimica
em regime permanente e as entalpias de formacao do
carbono e do oxigénio apresentam valores nulos. Isso
é analogo a situagcdo que teriamos se, nas tabelas de
vapor, a entalpia do vapor saturado fosse zero a pres-
sao de 0,1 MPa. Desse modo, a entalpia do liquido seria
negativa e simplesmente usariamos o valor negativo na
solucao dos problemas.
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15.4 APLICACAO DA PRIMEIRA LEI
EM SISTEMAS REAGENTES

A entalpia de formacao € fundamental na aplicacdo da
primeira lei da termodinamica em sistemas reagentes,
pois possibilita que as entalpias de substancias dife-
rentes possam ser somadas ou subtraidas (contanto
que elas sejam relativas a mesma base).

Em tais problemas escreveremos a primeira lei
para um processo em regime permanente na seguinte
forma

Qv.c. + HR = Wv.c. + HP

ou

QV.(L + Zneﬁe = Wv.c. + Znsﬁs
R P

em que os indices R e P se referem, respectivamente,
aos reagentes e aos produtos. Em cada problema é ne-
cessario escolher uma base de calculo para a solucao.
Normalmente, esses cadlculos sdo efetuados conside-
rando-se um kmol de combustivel.

EXEMPLO 15.6

Considere o processo que ocorre em regime per-
manente numa camara de combustdo que € ali-
mentada com metano. A reacdo quimica que ocor-
re na camara €:

CH, + 2 05 — CO + 2 Hy0 (1)

Os reagentes e os produtos estdo a uma pressao
total de 0,1 MPa e a 25 °C. Determine a quantidade
de calor transferida por kmol de combustivel que
entra na camara de combustao.

Volume
de controle: Camara de combustao.
FEstado na
entrada: P e T conhecidas; estado
determinado.
FEstado na
satda: P e T conhecidas; estado
determinado.
Processo: Regime permanente com
combustao.

Modelo: Trés gases ideais, agua liquida real.

Analise:
Primeira lei:
QV.C. + z neh'e = WV.C. + znshs
R P

Solucao:
Utilizando os valores da Tabela A.10,

N
%nehe = (7 )CH4 =74 873 kJ

_ _
%nshs =(R9),, +2(n

(7)
T Iu,000)

=—-393 522 + 2(—-285 830) = -965 182 kJ
Q, . =965 182— (=74 873) =-890 309 kJ

Na maioria dos casos, entretanto, os reagentes e os
produtos de uma reag¢ao quimica nao estao a 25 °C
e a pressao de 0,1 MPa (o estado no qual a entalpia
de formacao normalmente é fornecida). Portanto,
é necessario conhecer a variacao de entalpia entre
esse estado de referéncia e o estado dado. No caso
de um solido ou liquido, a variagcdo de entalpia
pode, frequentemente, ser retirada de uma tabela
termodinamica ou a partir da utilizacdo de calores
especificos. No caso de gases, essa variagao de en-
talpia pode geralmente ser calculada por um dos
seguintes procedimentos.

1. Admita que o gas se comporte como um gas
ideal entre o estado de referéncia (25 °C, 0,1
MPa) e o estado dado. Nesse caso, a entalpia é
uma funcao exclusiva da temperatura e pode
ser encontrada utilizando-se uma equac¢ao para
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o calor especifico a pressdo constante ou uma
tabela de entalpia em funcido da temperatura
(que admite o comportamento de gas ideal). A
Tabela A.6 fornece diversas equacdes para Gpo
e a Tabela A.9 fornece valores de (2° —/9g), em
kJ/kmol, para varias substancias. Note que essa
diferenca é o Ak da Equacio 15.12 (79 se refe-
re a 25 °C ou 298,15 K e € escrito desse modo por
simplicidade). O sobrescrito “0” é utilizado para
designar que essa entalpia € referente a pressao
de 0,1 MPa e é calculada a partir da hipétese de
que o gas se comporta como um gas ideal, ou
seja, é a entalpia no estado padrao.

2. Se estiver disponivel uma tabela de proprieda-
des termodinamicas, Ak pode ser obtido dire-
tamente nessa tabela se o estado de referéncia
para o comportamento de uma substancia real
esta sendo usado, tal como foi descrito anterior-
mente para a agua liquida. Se o estado de re-

feréncia de um géas ideal hipotético esta sendo
usado e se deseja utilizar as tabelas, torna-se
necessario fazer correcoes nas propriedades da
substancia real nesse estado.

3. Se o desvio do comportamento do gas em relacao
ao dos gases ideais for significativo e nao exis-
tindo disponibilidade de tabelas de propriedades
termodinamicas, o valor de Ak pode ser encon-
trado a partir dos diagramas generalizados e dos
valores para C,,, ou Ak a pressio de 0,1 MPa.

Assim, a forma geral da primeira lei adequada para
a descricao dos processos em regime permanente,
com variacoes despreziveis de energia cinética e
potencial e que apresentam reacoes quimicas é

Q. +§ne (EJQ + Aﬁ)e =W,, +§,nS (EJ? + Aﬁ)s

(15.13)

EXEMPLO 15.7

Calcule a entalpia da agua (por kmol) a 3,5 MPa,
300 °C em relacao ao estado definido por 7' = 25 °C
e P =0,1 MPa (estado padrao). Utilize os seguintes
procedimentos:

1. Admitindo que o vapor se comporte como um
gas ideal e com os valores de 5p0 fornecidos pela
Tabela A.6.

2. Admitindo que o vapor se comporte como um
gds ideal e com valor de Ak fornecido pela
Tabela A.9.

. Utilizando as tabelas de vapor.

4. Utilizando o procedimento 2, quando aplicavel,

e os diagramas generalizados.

w

Solucao:
Temos que para cada um desses procedimentos

0 =
Foy p =2+ 7
A unica diferenca estd no procedimento utilizado

para calcular Az. Da Tabela A.10, observamos que

(EJ‘B) = 941 826 kJ/kmol
H,0(g9)

1. Utilizando a equacao do calor especifico para
agua fornecida na Tabela A.6,

Cpo = 1,79 + 0,10760 + 0,58662 - 0,200” kJ/kg K

em que 6 = 7/1000.

O calor especifico na temperatura média
T _ 298,15+573,15

média —

=435,65 K

é

Cpo = 1,79 + 0,107(0,43565) + 0,586(0,43565)>
- 0,20(0,43565)% = 1,9313 kJ/kg K

Assim,
Ah = MCpOAT
=18,0156x1,9313 x (573,15 —298,15)
= 9568 kJ/kmol

hp p = —241 826 + 9568 = —232 258 kJ/kmol

2. Utilizando a Tabela A.9, para HyO(g),
Ah = 9539 kJ/kmol

hyp p = =241 826 + 9539 = —232 287 kJ/kmol

3. Utilizando as tabelas de vapor. Podemos utilizar
tanto o estado liquido quanto o vapor como re-
feréncia.

Assim, para o liquido,
AR =18,015(2977,5—-104,9) = 51 750 kJ/kmol

Iy p = =285 830+ 51750 = =234 080 kJ/kmol

para o vapor,
AT =18,015(2977,5 — 2547, 2) = 7752 kJ/kmol

Fop p = =241 826+ 7752 = ~234 074 kJ/kmol



A pequena diferenca entre os valores calculados
é devida ao uso da entalpia de vapor saturado a
25 °C (que se aproxima de um gas ideal) no céal-
culo de Ah.

4. E interessante adotar a notacéo introduzida no
Capitulo 14 quando utilizamos os diagramas ge-
neralizados. Desse modo,

oy p =2 -(ﬁ; -52)+(ﬁ; -151*)+(ﬁ;‘ —El)

em que o indice 2 se refere ao estado a 3,5 MPa e
300 °C e o indice 1 ao estado a 0,1 MPa e 25 °C.
Da parte 2,

(hs — hy) = 9539 kJ/kmol,

(i_zl* -y ) =0 (estado de referéncia, gés ideal)

2
P,=22 _o158  T,=272_ (886
22,09 647,3
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Do diagrama de entalpia generalizado, Figura D.2,

I, —h.
2 _2-021 =
RT

c

Tiy i, = 0,21x8,3145 % 647,3 = 1130 kJ/kmol

hy p =—241 826 —1130+ 9539 = —233 417 kJ/kmol

Note que se o programa € utilizado com a consi-
deracao da correcao pelo fator acéntrico (valor da
Tabela D.4), como discutido na Secao 14.7, a cor-
recao da entalpia encontrada € de 0,298 em vez de
0,21 e a entalpia é entdo —233 996 kJ/kmol, que
é consideravelmente proxima ao valor encontrado
pelas tabelas de vapor no procedimento 3 anterior,
que € o valor mais exato.

O método a ser utilizado num dado problema é
funcdo dos dados disponiveis para a substancia
em questao.

EXEMPLO 15.8

Uma pequena turbina a gas utiliza CgH;g5 (I) como
combustivel e 400% de ar tedrico. O ar e o combus-
tivel entram na turbina a 25 °C e os produtos da
combustao saem a 900 K. A poténcia da turbina e o
consumo de combustivel foram medidos e o consu-
mo especifico de combustivel encontrado foi igual
a 0,25 kg/s por MW de poténcia gerada. Determine
a quantidade de calor transferida da turbina por
kmol de combustivel. Admita que a combustao seja
completa.

Volume de
controle: Turbina a gas.
Estado na
entrada: T conhecida no combustivel e no ar.
Estado de
satda: T conhecida nos produtos de
combustao.
Processo: Regime permanente com
combustao.
Modelo: Todos os gases serdo modelados
como ideais, Tabela A.9; octano
liquido, Tabela A.10.

Analise:
A equacao da combustao é
CgHig(D) +4(12,5) Oy + 4(12,5)(3,76) Ny —
8 COZ +9 HzO + 37,5 02 + 188,0 N2

Primeira lei da termodinamica:
—0 _ —0 _
Qe +23'n5 (R)+aR) =w,, +§ns (77 +a%)

Solucao:
Como o ar é composto por elementos e esta a 25 °C,
a entalpia dos reagentes é igual a do combustivel.

%n@ (7 + %) = (] )Cngsu) =250 105 kJ/kmol

Considerando os produtos
0 a7\ 0 =
%ns(hf +Ah)s =g, (70 + 87

1y (EJ? + AE)HZO +12, (AE)O2

Co,

+1y (N_z )Nz

= 8(-393 522+28 030)
+9(—241 826+21 937)
+37,5(19 241)+188(18 225)

=—755 476 kJ/kmol de comb.

_ 1000 kJ/s 114,23 kg

Y 025kgs kmol

=456 920 kJ/kmol de comb.
Portanto, da primeira lei,
®ve = 755 476 + 456 920 —(— 250 105)
= —48 451 kJ/kmol de combustivel
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EXEMPLO 15.9

Uma mistura de 1 kmol de eteno? gasoso e 3 kmol
de oxigénio a 25 °C reage, a volume constante, num
reator. Calor é transferido até que a temperatura
dos produtos atinja 600 K. Determine a quantida-
de de calor transferida do reator.
Sistema: Reator com volume constante.
Estado
inicial: T conhecida.
Estado
final: T conhecida.
Processo: Volume constante.
Modelo: Mistura de gases ideais, Tabelas
A9 e A10.

Analise:
A reacdo quimica é
02H4 +3 02 —=1) C02 +2 HZO(g)

Primeira lei:
Q+U,=U,

Q+2n( + AR =RT)=Y,n(R?+ a7 -RT)

No caso de misturas de gases reais, um método
pseudocritico como a regra de Kay, Equacao 14.83,
pode ser utilizado para avaliar a contribuicdo da nao
idealidade do gas na entalpia e, consequentemente, na
temperatura e na pressao da mistura. Esse valor deve
ser adicionado a entalpia da mistura de gases ideais
como no procedimento desenvolvido na Secéo 14.10.

15.5ENTALPIA, ENI~ERGIA INTERNA
DE COJVIBUSTAO E CALOR DE
REACAO

A entalpia de combustao, hgp, € definida como a dife-

renca entre a entalpia dos produtos e a entalpia dos

reagentes quando ocorre combustao completa a uma
dada temperatura e pressao. Isto é,

Aﬁ)e (15.14)

Normalmente, a entalpia de combustao € expres-
sa por unidade de massa ou mol de combustivel, tal
como por kg de combustivel (pp) ou por kmol de com-
bustivel (hpp).

2Eteno é o mesmo que etileno (N.T.).

Solucao:
Utilizando os valores das Tabelas A.9 e A.10,

%n(ﬁﬁ + A - RT)=(7) _RT)CZH4 -, (RT),
_ (70 %

= (7 )CZH4 —4RT

=52 467 - 48,3145 x 298,2
= 42 550 kJ

gn(ﬁym_m):z[(ﬁg)

+2{( o). s AhHOM} ART
=2(-393 522+12 906)

+2(-241 826 +10 499)

—4x8,3145 x 600
=-1 243 841 kJ

+Ah,
0o, co, }

Portanto,
Q =—124 3841 — 42 550 = — 1 286 391 kJ

A entalpia de formacao € fixa. Assim, podemos
considerar que ela é composta pelos termos

H=H"+AH
na qual
27@ fi HR = %niAﬁz
e
2% i Hp= ;%Ahz

A diferenca entre a entalpia dos produtos e a dos
reagentes pode ser reescrita na forma

0 0
HP—HR=H ~HY+AH, - AH,

+AH, - AH (15.15)

RP 0

Observe que a diferenca de entalpias é funcéo da
entalpia de combustio no estado de referéncia % pp, €
das variacoes de entalpia dos produtos AH,, e dos rea-
gentes AHp. Essas variagoes sdo nulas quando os pro-
dutos e os reagentes estdao no estado de referéncia.

Astabelas de entalpia de combustao normalmente
apresentam valores de entalpia referentes a tempera-
tura de 25 °C e a pressao de 0,1 MPa. A Tabela 15.3 for-
nece a entalpia de combustao de alguns combustiveis
constituidos por hidrocarbonetos nessa temperatura e
pressao, e nos a designaremos por i ppy.



A energia interna de combustdo é definida de

modo analogo.

Upp =Up=Up

Tpp =§ni(ﬁ? +A - D) —%ni(ﬁjﬂ + AT - PT)

(15.16)

e
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Quando todos os constituintes gasosos puderem
ser considerados como gases ideais e o volume dos
constituintes liquidos e sélidos for desprezivel em re-
lacdo ao volume dos constituintes gasosos, a relacao
para ugp fica reduzida a

U’RP = hRP —RT (nprodutos 2asosos 7/Lreagemes £8as0s0s ) (1517)

TABELA 15.3

Entalpia de combustao, em kJ/kg, para alguns hidrocarbonetos (HC) a 25 °C

Hidrocarboneto

Parafinicos
Metano
Etano
Propano
n-Butano
n-Pentano
n-Hexano
n-Heptano
n-0Octano
n-Decano
n-Duodecano
n-Cetano
Olefinicos
Eteno
Propeno
Buteno
Penteno
Hexeno
Hepteno
Octeno
Noneno
Deceno
Alquilbenzénicos
Benzeno
Metilbenzeno
Etilbenzeno
Propilbenzeno
Butilbenzeno
Outras Substancias
Gasolina
Diesel
Metanol
Etanol
Nitrometano
Fenol
Hidrogénio
Combustivel de Jato JP8

Agua liquida nos produtos Vapor d'agua nos produtos
Formula HC Liq. HC Gas HC Liq. HC Gas
CnHan42
CHy -55496 -50010
CoHg -51875 ~47 484
CqHg -49 973 -50 343 -45982 -46 352
C4H1g -49130 -49500 -45 344 -45714
CgHqp -48 643 -49011 -44 983 -45 351
CeH1g -48 308 -48 676 -44733 -45101
C7H1g 48071 -48 436 -44 557 44922
CgHig -47 893 -48 256 ~44 425 -44788
C1gH22 -47 641 -48 000 -44 239 -44 598
C1oH26 ~47 470 -47 828 44109 -44 467
C1gH34 -47 300 -47 658 -44000 -44 358
CnH2p
CoHy -50 296 -47158
CaHg -48 917 -45780
C4Hg -48 453 -45316
CsH1p -48134 -44996
CgH12 -47 937 -44 800
C7H14 -47 800 -44 662
CgH1g -47 693 -44 556
CgHig -47 612 -44 475
C10H20 -47 547 -44 410
Co+nH6+2n
CeHg -41 831 -42 266 -40141 -40576
C7Hg -42 437 -42 847 -40 527 -40937
CgH1g -42 997 -43395 -40924 -41322
CqHqp -43 416 -43800 -41219 -41603
C1oH14 -43748 -44123 -41 453 -41828
C7Hq7 -48 201 -48 582 -44 506 -44 886
C14.4H24 9 -45700 -46 074 -42 934 -43308
CH30H -22 657 -23840 -19910 -21093
CoHgOH -29676 -30596 -26 811 -27731
CH3NO, -11618 -12 247 -10537 -11165
CgHg0H -32 520 -33176 =31 117 -31774
H, -141781 -119 953

—46 087 -42 800 -43180
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Frequentemente, sdo utilizados os termos poder
calorifico ou calor de reacao. Eles representam a quan-
tidade de calor transferida da camara durante a com-
bustdo ou reacao a temperatura constante. No caso de
pressao constante, ou processo em regime permanen-
te, concluimos, pela primeira lei da termodinamica,
que eles sdo iguais a entalpia de combustao com o si-
nal contrario. Por esse motivo, a quantidade de calor
transferida €, algumas vezes, chamada de poder calo-
rifico a pressdo constante.

No caso de um processo a volume constante, a
quantidade de calor transferida € igual a energia in-
terna de combustao com sinal contrario e isso € algu-
mas vezes designado como poder calorifico a volu-
me constante.

Junto com o termo poder calorifico, sao usados
0s termos superior e infertor. O poder calorifico su-
perior € a quantidade de calor transferida com a agua
presente nos produtos de combustao no estado liqui-
do. Ja o poder calorifico inferior é a quantidade de ca-
lor transferida com a agua presente nos produtos de
combustdo no estado vapor®.

EXEMPLO 15.10

Calcule a entalpia de combustao do propano a 25 °C,
por kg e por kmol de propano, nas seguintes con-
dicoes:

1. Propano liquido com dgua liquida nos produtos.

2. Propano liquido com vapor d’dgua nos produ-
tos.

3. Propano gasoso com agua liquida nos produtos.

4. Propano gasoso com vapor d’agua nos produtos.

Este exemplo mostra como a entalpia de combus-
tao pode ser determinada a partir das entalpias de
formacéao. A entalpia de vaporizacao do propano €
igual a 370 kJ/kg.

Anadlise e solucao:
A equacao basica da combustao é
03H8+502—>3002+4H20

Da Tabela A.10,
(EO) — 103 900 kJ/kmol. Assim,
GyHg(9)

(‘J?) = ~103 900 — 44,097(370) = —120 216 kJ/kmol
C,H, (1)

1. Propano liquido e agua liquida nos produtos:

Fegpo = S(hJ(2 )co2 +4(h19 )HZO(l) _(hj3 )chg(z)
= 3(—393 522) + 4(—285 830)—(-120 216)
2203 670
44,097

=-2 203 670 kJ/kmol = -

=—49 973 kJ/kg

Assim, o poder calorifico superior do propano
liquido € igual a 49 973 kJ/kg.

2. Propano liquido e vapor d’agua nos produtos:

Fogg, =37 )COZ +4(R! )HZO@ ~ (R )chs(z)
= 3(-393 522) + 4(-241 826)— = —120 216
2 027 654
44,097

=-2 027 6564 kJ/kmol =
=—45 982 kJ/kg

O poder calorifico inferior do propano liquido é
45 982 kJ/kg.

3. Propano gasoso e agua liquida nos produtos:

= 70 70 70
— 4 p—
g, S(hf )co2 " (hf )HZO(l) ( s )C3H8(g)
= 3(—393 522)+4(—285 830) — (—103 900)
=—2 219 986 kJ/kmol = —M
44,097

=-b50 343 kJ/kg

O poder calorifico superior do propano gasoso é
50 343 kJ/kg.

4. Propano gasoso e vapor d’agua nos produtos:
= 0 =0 0
= 4 —
Figg, =3(] )coz +4(R) )HZO@ (%5 )CBHS(Q)
= 3(-393 522) + 4(—241 826)— (—103 900)

2043970
44,097

=-2 043 970 kJ/kmol =

=—46 352 kJ/kg

O poder calorifico inferior do propano gasoso é
46 352 kJ/kg,.

Note que os valores dos poderes calorificos
calculados neste exemplo sdo proximos dos apre-
sentados na Tabela 15.3.

3Em inglés, as siglas HHV (“high heating value”) e LHV (“low heating value”) designam os poderes calorificos superior e inferior, respectiva-

mente (N.T.).
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EXEMPLO 15.11

Calcule a entalpia de combustao do propano gaso-
so a 500 K (a essa temperatura, a agua formada na
combustiao estara na fase vapor). Este exemplo de-
monstrard como a entalpia de combustao do pro-
pano varia com a temperatura. O calor especifico
médio a pressdo constante do propano entre 25 °C
e 500 K éigual a 2,1 kJ/kg K.

Analise:
A equacgao de combustao é
CgHg(Q) +5 02 — 3 COg +4 HgO('U)

A entalpia de combustao é dada pela Equacao
15.13. Assim,

(Frgp ), = gn (ﬁg + N_L)S —%ne (ﬁjﬁ +Aﬁ)e

Solucao:
oM _
P, =79+ Cpmea (AT)]CSHg(g) +mg, (A7),
=103 900+ 2,1 x 44,097(500 — 298,2) + 5(6086)
= —54 783 kJ/kmol
_ - .
op, =g, (R0 + Ah)002 g o (79 + M)HZO
= 3(—393 522+ 8305) + 4(-241 826 + 6922)
= -2 095 267 kJ/kmol

15.6 TEMPERATURA ADIABATICA
DE CHAMA

Considere um processo de combustido que ocor-
re adiabaticamente e sem envolver trabalho ou va-
riacoes de energia cinética ou potencial. Para esse
processo, a temperatura atingida pelos produtos é
chamada de temperatura adiabatica de chama. Como
admitimos que o trabalho no processo é nulo e que as
variacoes de energia cinética ou potencial sdo nulas,
essa € a maxima temperatura que pode ser atingi-
da pelos produtos, porque qualquer transferéncia de
calor no processo e qualquer combustao incompleta
contribuiria para a diminuicdo da temperatura dos
produtos.

Topp, =2 095 267 - (~54 783) = -2 040 484 kJ/kol
—2 040 484
= 46 2T3 kK
R~ 44,007 &

A entalpia de combustao calculada é proxima da-
quela avaliada a 25 °C (- 46.352 kJ/kg).

Este problema também poderia ser resolvido, utili-
zando-se o valor da entalpia de combustao avalia-
do a 25 °C. Desse modo,

ERPSOO = (HP )500 _(HR )500 ¢

=g, (75 + AE)COZ g o (9 + M)HZO

- I:EJ(”) + ép med. (AT)]ijHBQg) — "o, (Aﬁ)o

hRPsoo = I, +nco2 (Ah)co2 +nH20(Ah)H20

2

=C,) mea (AT) oot ()~ 0, (Ah)oz
g, =46 352 44,097 + 3(8305) + 4(6922)

—2,1x44,097(500 — 298, 2) — 5(6086)

= —2 040 499 kJ/kmol
~2 040 499
B, =————""—_46 273 kJk
BB 44 097 &

A maxima temperatura adiabatica de chama atin-
gida para um dado combustivel e certo estado dos rea-
gentes (P e T) ocorre quando a mistura é estequio-
métrica. A temperatura adiabatica de chama pode ser
controlada pela quantidade de excesso de ar que é
utilizada. Isso é importante, por exemplo, nas turbi-
nas a gas, em que a temperatura maxima admissivel é
determinada por consideracoes metalirgicas. Assim,
é essencial realizar um controle rigoroso da tempera-
tura dos produtos de combustao nessa aplicacao.

O Exemplo 15.12 mostra como a temperatura adia-
batica de chama pode ser calculada. A dissociacdo que
ocorre nos produtos da combustdo, que exerce uma
influéncia significativa na temperatura adiabatica da
chama, serd considerada no préximo capitulo.

EXEMPLO 15.12

Octano liquido a 25 °C é queimado, em regime per-
manente, com 400% de ar teérico a 25 °C numa
camara de combustido. Determine a temperatura
adiabatica de chama.

Volume de
controle: Camara de combustao.
FEstado de
entrada: T conhecida do combustivel e do ar.
Processo: Regime permanente com
combustao.
Modelo: Gases ideais, Tabela A.9; octano
liquido, Tabela A.10.
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Analise:
A reacao é
CgHig(D) +4(12,6)04 + 4(12,5)(3,76)Ny —
8 COy + 9 HO(g) + 37,6 Oy + 188,0 N,

Primeira lei: Como o processo é adiabatico,
Hp=Hp
S, (79 +a7) =Fn, (7 + k)
R ¢ p

S

em que Ak, se refere a cada constituinte, nos pro-
dutos, a temperatura adiabatica de chama.

Solucao:
Das Tabelas A.9 e A.10,

H, = %n (70 + Aﬁ)e = (7
=250 105 kJ/kmol de comb.

H, = %n (B9 +a%)
= 8(-893 522+ Al | +9(-241 826+ Ay
4+ 3’7,5A}€O2 4+ 188,OAEN2

)CSHls(l)

QUESTOES CONCEITUAIS

e. Como a entalpia de combustao de um combusti-
vel se relaciona com sua entalpia de formac¢ao?

f. Quais sdo os poderes calorificos superior e infe-
rior do n-butano?

g. Qual é o valor de h;, para o n-octano?

h. O que acontece com a temperatura adiabatica
de chama quando a queima é feita abaixo ou
acima da proporc¢ao estequiométrica?

15.7 TERCEIRA LEI DA
TERMODINAMICA E ENTROPIA
ABSOLUTA

Ao analisar as reacoes quimicas utilizando a segunda
lei da termodinamica, enfrentamos o mesmo problema
que tivemos em aplicar a primeira lei as reacoes, ou
seja, qual é o referencial que devemos utilizar para a
entropia das varias substancias? Essa questao nos leva
diretamente a consideracdo da terceira lei da termo-
dinamica.

A terceira lei da termodinamica foi formulada no
inicio do século XX. O trabalho inicial foi feito, princi-

A temperatura dos produtos é encontrada, resol-
vendo-se essa equacado por tentativas. Admita-
mos:

T, =900 K

- 70 L AT
H, _g‘ns(hf+Ah)s
=8(-393 522+ 28 030)+9(-241 826 + 21 892)

+37,5(19 249)+188,0(18 222)
=-755 769 kJ/kmol de comb.

Admitamos:
T, =1000 K

o
Hy = Yom, (R + A7)
P
= 8(~393 522+ 33 400)+9(~241 826 +25 956)

+37,56(22 710)+188,0(21 461)
=62 487 kJ/kmol de comb.

Como Hp = Hp = - 250 105 kJ/kmol encontramos,
por interpolacao, que a temperatura adiabatica de
chama ¢é 961,8 K. O resultado apresentado nao é
exato porque a dependéncia da entalpia de gas
ideal dos produtos com relacdo a temperatura nao
é exatamente linear.

palmente, por W. H. Nernst (1864-1941) e Max Planck
(1858-1947). Essa lei trata da entropia de substancias a
temperatura zero absoluto e em esséncia estabelece que
a entropia de um cristal perfeito é zero a temperatura
zero absoluto. De um ponto de vista estatistico, isso sig-
nifica que a estrutura do cristal é tal que apresenta o
grau maximo de ordem. Além disso, como a temperatu-
ra € zero absoluto temos que a energia térmica é mini-
ma. Essas consideragdes indicam que: se uma substan-
cia ndo apresenta estrutura cristalina perfeita no zero
absoluto, mas sim um grau de casualidade, como uma
solugao sélida ou um sélido vitreo, ela tera um valor fini-
to de entropia a temperatura zero absoluto. As evidén-
cias experimentais nas quais a terceira lei se apoia sao,
principalmente, os dados de reacdes quimicas a baixa
temperatura e as medidas de capacidade térmica a tem-
peraturas proximas do zero absoluto. Deve-se observar
que em contraste com a primeira e a segunda leis, que
levam respectivamente as propriedades energia inter-
na e entropia, a terceira lei trata somente da questao
da entropia na temperatura zero absoluto. Contudo, as
implicagdes da terceira lei sdo bastante profundas, par-
ticularmente no que se refere ao equilibrio quimico.

A relevancia particular da terceira lei é que ela
fornece um referencial absoluto para a medi¢ao da en-
tropia das substancias e a entropia relativa a essa base
é chamada entropia absoluta. O aumento de entropia



entre o zero absoluto e qualquer estado dado pode ser
obtido a partir de dados calorimétricos ou de proce-
dimentos baseados na termodinamica estatistica. O
método calorimétrico envolve medidas precisas de
calores especificos e da energia associada com as mu-
dancas de fase. Esses resultados estao de acordo com
os calculos baseados na termodinamica estatistica e
nos dados moleculares observados.

A Tabela A.10 fornece a entropia absoluta a 25 °C
e 0,1 MPa para certo nimero de substancias. A Tabela
A.9 relaciona a entropia absoluta com a temperatura,
para certo nimero de gases, a pressao de 0,1 MPa. Em
todas as tabelas, foi admitido que os gases, a pressao
de 0,1 MPa, se comportam como ideais. A pressao p
igual a 0,1 MPa é denominada pressao do estado pa-
drao e a entropia fornecida nessas tabelas é designada
pors”. A temperatura estd em kelvins e é colocada em
subscrito, por exemplo: 3.

Se o valor da entropia absoluta é conhecido na
pressao do estado padrao (0,1 MPa) e numa certa tem-
peratura, podemos utilizar o procedimento descrito na
Secao 14.10 para calcular a variacdo de entropia entre
esse estado (sendo um gas ideal hipotético ou substan-
cia real) e o outro estado desejado. Se a substancia é
uma das listadas na Tabela A.9, entao

N A
Spp=50-R lnE+(sT,P ~5p)  (1518)

Nessa expressao, o primeiro termo do lado direito
é o valor da Tabela A.9, o segundo termo € relativo a
variacao de entropia de gas ideal (da pressao de PP até
P) e o terceiro termo € a correcdo devido ao compor-
tamento da substancia real (que é fornecida pelo dia-
grama generalizado de entropia). Se o comportamento
de substancia real deve ser avaliado por meio de uma
equacao de estado ou de uma tabela de propriedades
termodinamicas, o termo de varia¢do da pressdo para
gas ideal deve ser feito a uma baixa pressado, P* na
qual a hipétese de comportamento de gas ideal seja
razoavel. Esses valores também estao listados nas ta-
belas. Assim,

.y = P
Spp=50-R mF+(sT,P 5] 519)

Se a substancia nao esté listada na Tabela A.9 e a
entropia absoluta é conhecida apenas na temperatura
T, (veja os dados da Tabela A.10), entdo serd necessa-
rio calcular E% por meio da seguinte equacgao:

5050, [ Cm T 15.20
ST_ST0+JTd ( . )
T

0

e entdo prosseguir utilizando a Equacao 15.17 ou a
15.19.
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Se a Equacao 15.18 for utilizada para calcular a
entropia absoluta de uma substancia numa regiao na
qual o modelo de gas ideal é adequado, entdo o tltimo
termo no lado direito da Equacéo 15.18 é simplesmen-
te eliminado.

No caso do cadlculo da entropia absoluta de uma
mistura de gases ideais a 7' e P, a entropia da mistura
é dada em funcdo das entropias parciais dos compo-
nentes. Assim,

Snist = 2 :S; (15.21)

em que

_ _ P _ _
*_ =0 =0
S, =5, —R lnF—R Iny, =S, —R In

7

y,P

~ (1522
P

Para uma mistura de gases reais, devemos adicio-
nar a corre¢ao de comportamento de substancia real,
baseada no método pseudocritico visto na Secao 14.10,
e adiciona-la as Equacdes 15.21 e 15.22 (que sdo ade-
quadas para misturas de gases ideais). A expressao
correta passa a ser:

— £

i =S +(55),., (15.23)

Note que o segundo termo do lado direito da equa-
¢ao € a correcdo proveniente do diagrama generaliza-
do de entropia.

15.8 APLICACAO DA SEGUNDA LEI
EM SISTEMAS REAGENTES

Os conceitos de trabalho reversivel, irreversibilidade
e disponibilidade foram introduzidos no Capitulo 10.
Esses conceitos envolvem a primeira e a segunda leis
da termodinamica. Procederemos, agora, ao desenvol-
vimento desse assunto e determinaremos o trabalho
maximo (disponibilidade) que pode ser realizado num
processo de combustio e examinaremos as irreversi-
bilidades associadas a tais processos.

O trabalho reversivel para um processo que ocorre
em regime permanente, em que a transferéncia de ca-
lor € realizada unicamente com as vizinhancgas e com
variacoes de energia potencial e cinética despreziveis,
¢é dado pela Equacéao 10.14, ou seja:

W = zme (he - TOSe)_ st (hs - TOSS)

Aplicando essa equagao a um processo em regi-
me permanente, que envolve uma reac¢ao quimica, e
introduzindo a simbologia utilizada neste capitulo,
obtemos
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W =Y, (;50 n AE—TO§)€ —EP‘,nS (E}’ + AE—TO§)S
(15.24)

Analogamente, a irreversibilidade para tais pro-
cessos € dada por:

I=W""-W=YnTs ->nT3 -Q,. (15.25)
P R

A disponibilidade, 1, na auséncia de variacoes de
energia cinética ou potencial, para um processo em
regime permanente, foi definida na Equacio 10.22 do
seguinte modo:

Y= (h—Tys) — (hg—Toso)

Também foi indicado que num processo em re-
gime permanente com reacdo quimica no qual os rea-
gentes e os produtos estejam em equilibrio térmico
com as vizinhancas, a funcao de Gibbs (g = h — Ts)
torna-se uma variavel significativa (Equacao 14.14).
Para tal processo, na auséncia de variacoes de ener-
gia cinética e potencial, o trabalho reversivel é dado
pela relacao

W =3 n,g,- Y n.Jg,=-AG (15.26)
R P

em que

AG = AH -~ T AS (15.27)

E importante observar que a Equacao 15.26 nao
é geral e que o trabalho reversivel é o fornecido pela
Equacao 15.24 se os reagentes e os produtos nao estao
em equilibrio térmico com as vizinhancas.

Consideremos agora a questao do trabalho maxi-
mo que pode ser realizado durante um processo com
reacao quimica. Por exemplo, considere um kmol de
combustivel hidrocarboneto e a quantidade de ar ne-
cessaria para sua combustdo completa, cada um a
0,1 MPa e 25 °C, a mesma condicao das vizinhancas.
Qual é o trabalho maximo que pode ser realizado
quando esse combustivel reage com o ar? Se utilizar-
mos o0s conceitos desenvolvidos no Capitulo 10, é pos-
sivel concluir que o trabalho maximo seria efetuado se
essa reacao quimica ocorresse reversivelmente e que
os produtos estivessem, ao final, em equilibrio térmico
e mecanico com as vizinhangas. Podemos, entdo, con-
cluir que esse trabalho reversivel pode ser calculado
com a Equacao 15.26, ou seja:

W = znege - Znsgs =-AG
R P

Assim, como o estado final é de equilibrio com as
vizinhancas, podemos considerar essa quantidade de
trabalho como sendo a disponibilidade do combustivel
e do ar.

EXEMPLO 15.13

Eteno (g), a 25 °C e 0, 1 MPa, é queimado com
400% de ar teorico a 25 °C e 0,1 MPa numa cama-
ra de combustdo. Admita que essa reacdao ocorra
reversivelmente a 25 °C e que os produtos saiam
a 25 °C e 0,1 MPa. Para simplificar o problema, ad-
mita também que o oxigénio e o nitrogénio estejam
separados antes da ocorréncia da reacdo (cada um
a 0, 1 MPa, 25 °C) e que os constituintes nos pro-
dutos estejam separados e que cada um esteja a
25°C e 0,1 MPa. Desse modo, a reacao ocorre como
mostra a Figura 15.4. Essa ndo é uma situagao
realistica, pois 0 oxigénio e o nitrogénio presentes
no ar na entrada estao misturados, como também
os produtos de combustiao saindo da camara de
combustdao. Entretanto, essa € uma hipotese co-
mumente utilizada para o propoésito de estabele-
cer um padrao de comparacao com outras reacoes
quimicas. Pela mesma razao, consideraremos que
a agua presente nos produtos esta na fase vapor
(num estado hipotético a determinadas P e T).
Determine o trabalho reversivel para esse proces-
so (isto é, o trabalho que seria efetuado se areacao
quimica ocorresse reversivel e isotermicamente).

Volume de

controle: Camara de combustao.
Estado de

entrada: P, T conhecidas para cada gas.
Estado de

satda: P, T conhecidas para cada gas.
Modelo: Todos os gases sido ideais, Tabelas
A9e Al0.

Esquema: Figura 15.4.

Analise:
A equacao para a reacao quimica é
CoHy(9) +3(4) Oz + 3(4)(3,76) Ny —
2 CO9 + 2H0(®) +9 Oy + 45,1 Ny,

O trabalho reversivel para esse processo € igual a
diminuicao da funcdo de Gibbs durante a reacao
(Equacao 15.26). O trabalho reversivel pode ser
calculado com as Equagodes 15.26 e 15.27, porque
todos os componentes estdo no estado de referén-
cia. Desse modo,

WY = — AG° AG? = AH? — TAS®



Observe que os termos referentes aos 45,1 N, ndo
precisam ser levados em consideracdo na deter-
minacdo do trabalho reversivel, porque eles apa-
recem nos dois lados da equacdo, bem como os 9
dos 12 Os.

Solucao:
Utilizando os valores das Tabelas A.8 e A.9, refe-
rentes a temperatura de 25 °C, temos

AH® =2h) oo +2R) 4 o0y =R} ou, = 3R] o,
= 2(-393 522) + 2(-241 826) — (+52 467) - 3(0)
=-1323 163 kJ

AS = 2555, + 25y 04y~ So.m, — 3%,

= 2(213,795) +2(188,834) — (219, 330)
-3(205,148)
= —29,516 kJ/kmol comb - K.

AG" = -1 323 163 - 298,15(~29,516)
= -1 314 363 kJ/kmol C,H,

Vamos agora analisar as defini¢cdes de eficiéncia
dos sistemas projetados para produzir trabalho a par-
tir de um processo de combustao, tal como um motor
de combustdo interna ou uma instalacdo termoelétri-
ca. Parece légico definir tal eficiéncia como sendo a
razao entre o trabalho real e o reversivel ou, como no
Exemplo 15.13, pela diminuicdo da funcédo de Gibbs na
reacdo, em vez de comparar o trabalho realizado com
o poder calorifico do combustivel. Esse é, na verdade,
o principio basico da eficiéncia baseada na segunda
lei da termodinamica, que foi introduzido juntamente
com a andlise de disponibilidade no Capitulo 10. Como
é evidente no Exemplo 15.13, a diferenca entre a dimi-
nuicao do valor da fun¢ao de Gibbs e o poder calorifico
é pequena para combustiveis hidrocabonetos. Entre-
tanto, devemos ser cautelosos quando discutirmos so-
bre eficiéncias, porque é muito importante levar em
consideracdo a definicdo de eficiéncia que esta sendo
discutida.
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W™ =-AG" =1 314 363 kJ/kmol C,H,
1314363

=—— =46 851 kJ/kg
28,054
Wrev. Qrev
/\
CO,
CoH, >
Cada um a 0, » | Cadaum a
T =25°C 0, T =25°C
P = 0,1 MPa N, » | P = 0,1 MPa
Nz
Figura 15.4

Esbogo para o Exemplo 15.13.

Portanto, podemos dizer que a disponibilidade de
um kg de eteno, que esta a 25 °C e 0, 1 MPa, é igual
a 46 851 kJ.

E muito interessante estudar a irreversibilidade
que ocorre durante um processo de combustdo. Os
proximos exemplos ilustram este assunto. Conside-
raremos o mesmo combustivel utilizado no Exemplo
15.13, eteno (g) a 25 °C e 0,1 MPa. A disponibilidade
determinada no exemplo € igual a 46 851 kJ/kg. Ago-
ra vamos queimar esse combustivel com 400% de ar
teérico numa camara de combustao adiabatica e que
opera em regime permanente. Nesse caso, o combusti-
vel e 0 ar entram na camara de combustdo a 25 °C e os
produtos saem na temperatura adiabatica de chama,
mas para efeito de ilustracao do procedimento de céal-
culo, deixaremos cada uma das trés pressdes iguais a
200 kPa nesse caso. O resultado, entdo, ndo pode ser
diretamente comparado com o do Exemplo 15.13, mas
a diferenca é muito pequena. Sendo o processo adiaba-
tico, o aumento de entropia é devido exclusivamente as
irreversibilidades do processo e, assim, podemos cal-
cular a irreversibilidade pela Equacao 15.25.

EXEMPLO 15.14

Eteno gasoso a 25 °C e 200 kPa entra numa camara
de combustao adiabatica em regime permanente
com 400% de ar teoérico a 25 °C, 200 kPa, como
mostrado na Figura 15.5. Os gases de saida estao
na temperatura adiabatica de chama e 200 kPa.
Determine o aumento de entropia no processo de
combustao e a disponibilidade dos produtos de
combustao.

Volume de

controle: Camara de combustao.
FEstado de

entrada: P, T conhecidas para cada gas.
FEstado de

satda: P conhecida para cada gas.
Esquema: Figura 15.5.
Modelo: Todos os gases sao ideais, Tabelas
A9 e A10.
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Analise:
A equacao da combustao é
CoHy(9) +3(4) Oz + 3(4H)(3,76) Ny —
2 C0Oy + 2H50(g) +9 0y + 451 N,

Inicialmente vamos determinar a temperatura
adiabéatica de chama.
Primeira lei da termodinamica:

Hp=Hp

S (17) - o 57

S

Solucao:
52 467 = 2(~393 522+ A, |

+2(-241 826+ ATy o,

J+9 A +45,1 Ay,

Por tentativas, calculamos a temperatura adiabati-
ca de chama que é igual a 1016 K. A seguir, calcula-
mos a variacdo de entropia no processo adiabatico
de combustao:

Da Equacoes 15.21 e 15.22,

21x2
S, = 12(205,147 —8,31451110’1—XOOJ

+45,1(191,610— 8,31451In WJ

=12(212,360) + 45,1(187,807) = 11 018,416 kJ/K
S, = 213,567 +11 018,416 = 11 231,983 kJ/K

Para uma mistura gasosa multicomponente,
é conveniente montar uma tabela como a colocada
no final do exemplo.
Entdo, com os valores desta tabela para n; e S; de
cada componente 7,
Sp =Y m;S; =13 530,004 kJ/K
P

Sendo este um processo adiabatico, a irreversibili-
dade pela Equacao 15.25 €,
I=T,(Sp~S,)=298,15(13 530,004 - 11 231,983)

= 685 155 kJ/kmol C,H,

Sk =Sy, + Sa 685 155
s = = 24 423 kJ/kg
Da Equacéao 15.17. 2l
200
Se =11 219,330-8,3145 In— |=213,567 kJ/K
4
2 100
— CHe &
n = —_—
Componente n; 7 (viP/P) S8 S; 25 °C, 200 kPa Produtos
c0, 2 00344 22254 270194 292,448 400% Air Tp, 200 kPa
Ho0 2 00344 22,254 233,355 255,609 25 °C, 200 kPa /
0, 9 01549 - 973 24135 253878 | oo
N, 451 07763  + 3658 228691 225033 | Esboco para o Exemplo 15.14.

A partir dos resultados do Exemplo 15.14, encon-
tramos que a irreversibilidade do processo de combus-
tao foi 50% da disponibilidade do mesmo combustivel,
como encontrado em condicoes de estado padrdao no
Exemplo 15.13. Concluimos que um processo de com-
bustao tipico é fortemente irreversivel.

15.9 CELULAS DE COMBUSTIVEL

Os exemplos anteriores nos sugerem que pode ser pos-
sivel realizar uma reacdo quimica de modo reversivel.
Conforme descrito no Capitulo 1, algumas reacgdes
podem ocorrer de forma quase reversivel em células
eletroliticas. Quando um potencial exatamente igual
ao da forca eletromotriz da célula for aplicado, nenhu-
ma reacdo ocorre. Quando o potencial aplicado é au-

mentado levemente, a rea¢do ocorre numa dire¢ao e
se o potencial diminuir levemente a reacdo ocorre na
direcao oposta. O trabalho envolvido no processo € a
energia elétrica fornecida ou liberada.

Considere uma reacdo reversivel que ocorre a
temperatura constante e igual & do ambiente. O traba-
lho realizado na célula combustivel é

W = (Znsgs _znege) =-AG

em que AG é a variacdo da funcéo de Gibbs para a rea-
c¢ao quimica global. Também percebemos que o traba-
lho é dado em funcao dos elétrons que se movem num
campo que apresenta potencial elétrico €. Assim,

W =én.Nye



em que 7, é o numero de mols de elétrons que circu-
lam no circuito externo e

Nye = 6,022 x 10?5 elet/kmol x 1,602177
x 10722 kJ/elet V = 96 485 kJ/kmol V

Portanto, para uma determinada rea¢ao, o poten-
cial elétrico maximo (reacdo reversivel), €, de uma
célula de combustivel, numa certa temperatura, é
dado por:

" 96 485 7, (15.28)

EXEMPLO 15.15

Calcule a forcga eletromotriz (FEM) reversivel para
a célula de combustivel de hidrogénio-oxigénio
descrita na Secao 1.2. Admita que a temperatura
sejaigual a 25 °C.

Solucao:
A reacao no anodo €
2 Hy — 4H* + 4e

e no catodo:
4H" + 4e” + Oy — 2 H,0

Portanto, a reacao global, para cada 4 kmols de
elétrons que circulam no circuito externo, é
2 Hz ar Oz — 2 Hzo

Admitamos que cada componente esteja na pres-
sao padrao (0,1 MPa) e que a 4gua formada na rea-
¢ao esteja no estado liquido. Assim,

A =2{ o) ~2{A7 ) {5,
=2(-285 830)—2(0)—1(0) =571 660 kJ
5 =2(5710)~2(5, (0
= 2(—69,950) — 2(130,678) — 1(205,148)
=-362,604 kJ/K
AG® =-571 660 —298,15(—326,604) = ~474 283 kJ

Utilizando a Equacao 15.28, obtemos

%0=w=1,229\/
96 485 x4

No Exemplo 15.15, determinamos a variacao da
funcao de Gibbs e a forca eletromotriz da célula de
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combustivel a 25 °C. Entretanto, a grande maioria
das células de combustivel opera numa temperatura
mais elevada e a agua deixa a célula como vapor. Des-
se modo, a eficiéncia dessas células é menor porque
a perda de descarga é maior do que aquela referente
a célula operando a 25 °C e descarregando agua no
estado liquido. Podemos também calcular a forca ele-
tromotriz em temperaturas diferentes de 25 °C e essas
avaliacoes mostram que a forca eletromotriz diminui
com o aumento da temperatura. A Figura 15.6 mostra
o comportamento da célula de combustivel hidrogé-
nio—oxigénio em funcao da temperatura de operacao.

As células de combustivel tém sido investigadas ha
bastante tempo e estdo sendo desenvolvidas para apli-
cacoes moveis e fixas. Normalmente, as células de bai-
xa temperatura utilizam hidrogénio como combustivel,
enquanto as células que operam em temperatura mais
alta utilizam metano e mondéxido de carbono que inter-
namente sdo transformados em hidrogénio e diéxido de
carbono num processo de reforma catalitica. A Tabela
15.4 mostra as células de combustiveis mais importan-
tes e suas caracteristicas operacionais principais.

As células de combustivel que operam a baixa tem-
peratura sao muito sensiveis ao envenenamento por CO,
de modo que requerem a instalagdo de um sistema de
reforma e purificacao para fornecer hidrogénio “puro” a
célula. Ja as células que operam a alta temperatura po-
dem operar com o hidrogénio obtido a partir da reforma
de gas natural (praticamente metano), etano e propano
com monoxido de carbono. O gas produzido na gaseifi-
cacao do carvao mineral também tem sido investigado
como combustivel de células que operam a alta pressao
(em torno de 15 atmosferas). O gis descarregado da
célula de combustivel sempre apresenta uma pequena
quantidade de combustivel nao reagido. Assim, esse gas
residual pode ser utilizado para acionar uma turbina a
gas ou uma central de poténcia convencional a vapor.
Esses ciclos de poténcia combinados poderao apresen-
tar eficiéncia de até 60%.

eAgua liquida
~ 1.2
2
©
=
o
o 1.1+
o
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2
© 1.0
o
a
| | | | | | | | | |
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (K)
Figura 15.6

Forca eletromotriz ideal de uma célula de combustivel hidrogénio—
oxigénio em funcao da temperatura.
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TABELA 15.4
Tipos de células de combustivel
Célula de Combustivel RE® PAC MCC S0C
Eletrolito Acido Carbonato Oxido
polimérico fosforico fundido sdlido
T 80°C 200°C 650°C 900°C
Combustivel H, H, CO, H, Gas natural
Portador H* H* CO35~ (O
_ _ 2e” por H, _
Carga, n, 2¢” por Hy 2e” por Hy 96— por CO 8¢~ por CHy
Catalisador Pt Pt Ni Zr0,
Venenos cOo COo
Um modelo pode ser desenvolvido para os varios 14
processos que ocorrem numa célula de combustivel A EE'\CA
para prever a sua eficiéncia. Pela andlise termodinami-
ca, encontramos a tensao teérica criada pelo proces- )
so como a forca eletromotriz (FEM) da funcao Gibbs. 0 |
Em ambos os eletrodos, existe uma desativacdo que 0 1 Alem?
diminui a tensao e a corrente perdida %,ep4iq, Na0 flui v
pela célula. O eletrodo ou membrana da célula possui | FEM
uma resisténcia ohmica ASRspmica Para a transferén- 1 soC
cia ibnica e também produz uma perda. Finalmente, a
altas correntes, existe uma significativa perda de con- i
centracao na célula que, para um eletrodo, diminui os 0 0 1 Alom?

reagentes e, para o outro eletrodo, gera uma alta con-
centracao de produtos, ambos aumentando a perda de
tensao dos eletrodos.

A tensado de saida V gerada pela célula torna-se

V=FEM-b m[“%ﬂ] — AR, o
0
Y R — (15.29)
Y- (i+ Lherdida )

Dois exemplos desta equag¢ado sdo mostrados na
Figura 15.7, na qual a desativacdo da célula PEC (célu-
la polimérica eletrolitica) é alta devido a baixa tempe-
ratura e a perda pela resisténcia 6hmica tender a ser
baixa. O modo contrario ocorre para a célula de alta
temperatura SOC (célula de 6xido sélido). Em ambos
0s casos, conforme a densidade de corrente aumenta
até o limite, a tensdo diminui bruscamente, e se a po-
téncia por unidade de area (V%) for mostrada, havera
um maximo na metade do intervalo.

Esse resultado € semelhante ao da turbina com
trocadores de calor de um dado tamanho. Conforme
a poténcia de saida aumenta, a maior transferéncia de

Figura 15.7
Modelo resultante da equacédo 15.29 para a célula de baixa tempe-
ratura PEC e de alta temperatura SOC.

calor requer uma maior diferenca de temperatura (ver
Equacoes 7.14 a 7.16), que, por sua vez, diminui a di-
ferenca de temperatura ao longo da turbina e provoca
uma diminuicao na sua eficiéncia.

QUESTOES CONCEITUAIS

i. A irreversibilidade de um processo de combus-
tao é significativa? Explique.

j. Se a razdo ar—combustivel for maior que a es-
tequiométrica, essa condi¢do € mais ou menos
reversivel?

k. O que torna a célula de combustivel atrativa do
ponto de vista de geracao de poténcia?




15.10 APLICACOES NA
ENGENHARIA

Combustao é aplicada em muitos casos nos quais ener-
gia é necessaria na forma de calor ou trabalho. Pode-
mos utilizar um fogao a gas natural, ou aquecedor de
agua ou fornalha, ou queimador a propano para solda,
ouuma churrasqueira, para mencionar algumas aplica-
¢oes domésticas com combustao que utilizam o calor.
Um cortador de grama, removerdor de neve, geradores
de energia elétrica, carros, e motor de barco sao todas
aplicacoes domésticas em que o temo de trabalho é o
principal resultado do processo de combustao utilizan-
do gasolina ou 6leo diesel como combustivel. Em esca-
la maior, novas plantas quimicas utilizam gas natural
(metano) nas turbinas a gis, e plantas mais antigas
utilizam 6leo ou carvdao como combustivel principal no
gerador de vapor. Motores a jato e foguetes utilizam a
combustdo para gerar fluxos em alta velocidade para a
movimentacao do aviao ou do foguete.

A maioria dos motores térmicos descritos no Ca-
pitulo 7 e nos modelos de ciclos simples nos Capitulos
11 e 12 possuem a transferéncia de calor a alta tempe-
ratura gerada por um processo de combustdo. A com-
bustdo ndo é um processo de transferéncia de calor,
mas um processo de conversao de energia obtida pelas
mudancas dos reagentes para os produtos de combus-
tdo a uma temperatura muito mais alta. Para os ciclos
Rankine e Stirling, a combustao é externa ao ciclo, en-
quanto nos motores de combustdo interna, como mo-
tores a gasolina ou diesel, a combustdao ocorre com a
substancia do ciclo.

Na combustdo externa os produtos transferem
energia para o ciclo por troca de calor, resfriando os
produtos, ndo sendo uma fonte de energia com tem-
peratura constante. A combustio ocorre num equipa-
mento de fluxo continuo com cuidadoso monitoramen-
to da mistura ar—combustivel, incluindo os aspectos
de seguranca e de controle de polui¢do. Na combus-
tdo tnterna pelo ciclo Brayton, modelo da turbina a
gas, o processo é de fluxo continuo; e os motores a
gasolina/diesel sdo motores de pistoes—cilindros com
combustdo intermitente. Esse tltimo processo é um
pouco dificil de controlar, pois envolve um processo
transiente.

Diversos parametros podem ser definidos para a
avaliacdo do desempenho dos processos reais de com-
bustido e esses dependem da natureza do processo e
do sistema considerado. Na camara de combustao de
uma turbina a gas, por exemplo, o objetivo é aumen-
tar a temperatura dos produtos até uma determinada
temperatura (normalmente a temperatura maxima
que os metais utilizados nas turbinas podem supor-
tar). Se tivéssemos um processo de combustio com-
pleto e adiabatico, a temperatura dos produtos seria
a temperatura adiabatica de chama. Denominaremos
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a relacdo combustivel-ar necessaria para alcancgar
essa temperatura, sob tais condi¢des, como a relacdo
combustivel-ar ideal. Na camara de combustao real,
a combustao é incompleta e ocorre alguma transferén-
cia de calor para o ambiente. Portanto, é necessario
mais combustivel para alcancar a temperatura consi-
derada, e nés designaremos essa relacao combustivel—
ar como a relacdo combustivel-ar real. Nesse caso, a
eficiéncia da combustao, Neomp, € definida aqui por:

CAigeal
= — Ideal 15.30
ncomb C Areal ( )

Por outro lado, na camara de combustdo de um
gerador de vapor d’agua (caldeira), o propodsito é
transferir a maior quantidade de calor possivel para a
agua. Na pratica, a eficiéncia de um gerador de vapor
é definida como a relag¢ao entre a quantidade de ca-
lor transferida a 4gua e o poder calorifico superior do
combustivel. Para um carvao, esse € o poder calorifico
medido em uma bomba calorimétrica, que é o poder
calorifico a volume constante, e assim corresponde a
energia interna de combustdo. Note que isso é incoe-
rente, pois a caldeira opera a partir de escoamentos
de combustivel e ar. Assim, a entalpia é o fator signifi-
cativo no processo. Entretanto, na maioria dos casos,
o erro introduzido pela utilizagdo do poder calorifico
superior € menor que o erro provocado pelas incerte-
zas experimentais envolvidas na medida do poder ca-
lorifico e a eficiéncia de um gerador de vapor pode ser
definida pela relagao

calor transferido a 4gua/kg de combustivel
ngerA vapor =

poder calorifico superior do combustivel
(15.31)

Frequentemente a combustao utiliza ar atmosfé-
rico como oxidante, possuindo tais reagentes alguma
umidade (vapor d’agua). Admitindo conhecida a umi-
dade absoluta do ar (w), podemos saber a composicao
do ar por mol de oxigénio,

10y + 3,76 Ny + 2 N,O

Sendo a umidade absoluta o = m,/m,, 0 nimero
de mols da dgua é

S
Il
Il
Il

M
wn, —*
MU

E o nimero de mols de ar seco por mol de oxigénio
é (1+3,76)/1, entao

n M
r=—2"L—= w4,76ﬁ =17,655w (15.32)

noxigénio V
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Essa é a quantidade de agua encontrada nos pro-
dutos juntamente com o vapor produzido pela oxida-
¢ao do hidrogénio do combustivel.

O objetivo de um motor de combustao interna
é realizar trabalho. A maneira l6gica para avaliar o
desempenho de um motor de combustdo interna é
comparar o trabalho real executado com o trabalho
maximo que seria realizado em uma mudanca de
estado reversivel dos reagentes em produtos. Essa
comparacao define, como foi observado anteriormente,
a eficiéncia baseada na sequnda lei.

Na pratica, entretanto, a eficiéncia de um motor
de combustdo interna é definida como a relacdo entre
o trabalho real e o valor da entalpia de combustao do
combustivel com o sinal negativo (isto é, o poder ca-
lorifico a pressao constante), Essa razao é usualmente
chamada de eficiéncia térmica ou rendimento tér-
MACO, Nygrmico- ASSIM,

w
(15.33)

Mg = ———————
FHCO T poder calorifico

Quando a Equacao 15.33 € aplicada, a mesma es-
cala de valores para trabalho e calor deve ser usada.
Assim, se o poder calorifico é por kg (kmol) de com-
bustivel, entdo o trabalho sera por kg (kmol) de combus-
tivel. Para o trabalho e calor transferidos na analise
de ciclos, utilizamos os valores especificos como sendo
por kg de substancia de trabalho, sendo que para com-
bustido em pressdo constante temos hp = hp + qg. Sen-
do o poder calorifico expresso por kg de combustivel e
0 qy por kg de mistura, temos

Miotal = Meombustivel T Mar = mcombustivel(l + Acméssica)

E entao

0= Poder calorifico 15.34)
T Ac +1 (15.

massica

Na qual o poder calorifico e a relacdo ar—combus-
tivel AC devem ser usadas em base méassica.

A eficiéncia global de uma turbina a gas ou de uma
central termoelétrica é definida da mesma maneira.
Deve ser observado que, em um motor de combustao
interna ou em uma central termoelétrica que queima
combustivel, o fato de o processo de combustdo ser
irreversivel é um fator significativo para a eficiéncia
térmica relativamente baixa desses equipamentos.

Devemos considerar outro fator importante relati-
vo a eficiéncia. Notamos que a entalpia de combustao
de um combustivel de hidrocarbonetos apresenta va-
riagdes consideraveis, de acordo com a fase da agua
nos produtos, o que conduz aos conceitos de poderes
calorificos superior e inferior. Portanto, ao analisar-
mos a eficiéncia térmica de um motor, o poder calo-
rifico utilizado para determinar essa eficiéncia deve
ser claramente indicado. Por exemplo: dois motores
construidos por fabricantes diferentes apresentam de-
sempenhos idénticos, mas se um fabricante apresenta
a eficiéncia do motor baseada no poder calorifico su-
perior e o outro no poder calorifico inferior, o segun-
do pode achar que a eficiéncia térmica de seu motor é
mais alta. Esta afirmacao, evidentemente, nao é signi-
ficativa, pois o desempenho é o mesmo. Uma simples
consideragao sobre a maneira pela qual a eficiéncia foi
calculada revelaria isso.

A andlise da eficiéncia de equipamentos que en-
volvem processos de combustio é tratada detalha-
damente nos livros-texto sobre essas aplica¢des. Em
nossa discussao, objetivamos somente introduzir o as-
sunto e os proximos dois exemplos ilustrardo melhor
nossas observacoes.

EXEMPLO 15.16

A camara de combustdo de uma turbina a gas é
alimentada com um combustivel hidrocarboneto
liquido, que apresenta composicado aproximada
CgHig. Os seguintes resultados foram obtidos num
teste do equipamento:

Ty =400K  Tp0q =1100K

Vo =100m/s V0 = 150 m/s

Teomp = D0°C CA,., = 0,0211 kg de comb/

kg de ar

Calcule a eficiéncia da combustao para esse pro-
Cesso.

Volume de
controle: Camara de combustao.
Estado de
entrada: T doaredocombustivel conhecidas.
Estado de
satda: T conhecida.
Modelo: Ar e produtos — gases ideais, Tabela
A.9; Combustivel — Tabela A.10.

Analise:

Na reacdo quimica ideal, a quantidade de calor
transferida é nula. Portanto, a expressao da pri-
meira lei para um volume de controle que engloba
a camara de combustao é:



H,+EC,=H,+EC,

2
H,+EC, Zn [hO+Ah+MV J

[ho +C,(50-25)]

[ M V2
+77,O

CyHys ()

2
+3,76 7, [Aﬁ+ M2V }
N

2

o - MV?
HP+ECP:ZnS[hJ9+Ah+ 5 ]
P S

0 — MV?
=8(h§3+m+ V]
2
CO.

_ MV?
+(n02—12,5)[Ah+ ; J
(0)
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Solucao:
H,+EC, =-250 105 +2,23x114,23(50 - 25)
32x100”
+n, | 3084+ 2220
2 2x1000

+3,76m,, | 2971+
0, 2x1000

28,02 x 100 } B
— 243 737+ 14 892,

44,01 x 150
H,+EC, =8| -393 522+ 38 891+;]

2x1000

+9| 241 826 + 30 147 +
2x1000

18,02><15021

2% 150
+(no, -125)| 26 218+ 22100
: 21000

2x1000
=-5 068 599 +120 853%02

28,02 150”
+3,767,, [24 758+ —X]

Portanto,
114,23
CA, =——"———=0,0182 kg de comb./kg de ar
el 916,72 % 28,97 & &
0,0182
Neomb, = 0’ %100 = 86,2%

EXEMPLO 15.17

A caldeira de uma central termoelétrica é alimenta-
da com 325 000 kg/h de agua a 10 MPa e 200 °C. O
vapor é descarregado da caldeira a 8 MPa e 500 °C.
A poténcia da turbina do ciclo é 81 000 kW, a vazao
de carvao consumida na caldeira é 26 700 kg/h e
apresenta poder calorifico superior igual a
33 250 kJ/kg. Nessas condicoes, determine a efici-
éncia térmica da caldeira e a eficiéncia térmica glo-
bal da central termoelétrica.

Normalmente, a eficiéncia da caldeira e a eficiéncia
térmica global da central sdo referidas ao poder
calorifico superior do combustivel.

Solucao:
A eficiéncia da caldeira é definida pela Equacao
15.31.

calor transferido a agua/kg de combustivel

Mger.vapor = poder calorifico superior do combustivel
Portanto,
325 000(3398,27 — 855,97
Nyer. vavor = ( . . )><100=93,1%
ser vap 26 700 x 33 250

O rendimento térmico global da central é definido
pela Equacéo 15.33. Assim,
w

Tlt, . S
IS poder calorifico

_ 81 000 % 3600 %100 = 32,8%
26 700 x 33 250
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RESUMO

Neste Capitulo, apresentamos uma introducao a anali-
se da combustao de combustiveis formados por hidro-
carbonetos e das reacoes quimicas. A oxidag¢ao simples
de um combustivel formado por hidrocarbonetos com
oxigénio puro, ou ar da atmosfera, produz agua e dio-
xido de carbono. Os coeficientes estequiométricos da
reacdo foram determinados com o balango das espé-
cies quimicas presentes nos reagentes e nos produtos.
A relacdo ar—combustivel e o excesso de ar, ou excesso
de um reagente, tanto na base massica quanto na mo-
lar foram utilizados para descrever a mistura reagen-
te. A composicao dos produtos de combustdo € tinica
quando a mistura é estequiométrica e a combustao é
completa. Entretanto, os produtos de combustao nos
processos reais podem conter compostos parcialmen-
te oxidados e complexos. A composi¢cdo dos produtos
de combustido pode ser medida experimentalmente e
ser apresentada nas bases seca e tmida. Normalmen-
te, os produtos de combustao contém agua. Assim, es-
ses produtos apresentam ponto de orvalho e é possivel
encontrar 4gua no estado liquido nos produtos de com-
bustido quando sdo resfriados.

As reacdes quimicas provocam a alteracdo na
composicao dos reagentes. Este fato impoe a utiliza-
¢ao de um referencial absoluto para a energia. Assim,
foi admitido que a entalpia de formacao das substan-
cias quimicas puras (ndo compostos quimicos, como
0 CO) no estado mais estavel (carbono na forma de
grafita e ndo na forma de diamante) é nula no estado
de referéncia (25 °C e 100 kPa). Os compostos estaveis
apresentam entalpia de formacao negativa e os insta-
veis apresentam entalpia de formacao positiva. A dife-
renca entre a entalpia dos produtos e a dos reagentes é
definida como a entalpia de combustao (que também é
igual ao poder calorifico multiplicado por —1). Quando
o processo de combustao ocorre de modo adiabatico, a
temperatura dos produtos é denominada temperatura
adiabatica de chama. A entalpia de combustao, o poder
calorifico (inferior e superior) e a temperatura adiaba-
tica de chama dependem da relacdo ar—combustivel e
da temperatura dos reagentes.

A alteracdo da composicao dos reagentes também
impoe a utilizacdo de um referencial tnico para a
entropia. Observe que a entropia absoluta é necessaria
para que seja possivel analisarmos um processo com

a segunda lei da termodinamica. A entropia absoluta

é nula para um cristal perfeito a 0 K (terceira lei da

termodinamica). O processode combustao éirreversivel.

Assim, nés detectamos uma perda de disponibilidade

(exergia) no processo. Essa irreversibilidade aumenta

para misturas diferentes da estequiométrica e com a

diluicao dos reagentes, por exemplo com a presenca do

oxigénio do ar, que provoca a reducao da temperatura
adiabatica de chama. Nés também mostramos que

o trabalho reversivel € igual a variacdo da funcao de

Gibbs e essa conclusao foi obtida a partir de uma analise

baseada na segunda lei da termodinamica e no fluxo de

exergia. A conversdo quimica na célula de combustivel é

menos irreversivel que a combustao a alta temperatura.

Observe que na célula de combustivel a energia quimica

é diretamente convertida em energia elétrica. A célula

de combustivel ainda esta sendo desenvolvida para ser

utilizada em grande escala.
Apo6s estudar o material deste capitulo vocé deve
ser capaz de:

e Escrever a equacdo de combustdo para qualquer
combustivel.

* Encontrar os coeficientes estequiométricos da equacao
de combustao a partir da composicdo dos produtos.

* Operar com misturas de combustiveis e com reacoes
em que o ar imido é um dos reagentes.

¢ Aplicar a primeira lei em sistemas reagentes.

e Utilizar as tabelas de propriedades termodinamicas
na regiado em que as temperaturas sao altas.

e Calcular o ponto de orvalho dos produtos de com-
bustao.

e Calcular a temperatura adiabatica de chama.

* Reconhecer a diferenca entre a entalpia de formacao
e a de combustao.

* Reconhecer a diferenca entre os poderes calorificos
superior e inferior.

¢ Aplicar a segunda lei em sistemas reagentes e deter-
minar a irreversibilidade nesses processos.

e Calcular a variacdo da funcéo de Gibbs e o trabalho
reversivel num sistema reagente.

* Reconhecer os processos que ocorrem numa célula
de combustivel e determinar a forca eletromotriz da
célula.

¢ Avaliar os processos de combustdo com as diferen-
tes definicoes de eficiéncia apresentadas.

CONCEITOS E EQUACOES PRINCIPAIS

Reacéo:

Combustivel + Oxidante = Produtos

C.H, + Ar (atm) = diéxido de carbono + dgua + nitrogénio

Reacdo estequiométrica:

Combustao estequiométrica:

Sem excesso de combustivel, sem excesso de oxigénio

ClHy + U02 (02 + 3,76 Nz) = UCOQCOZ + UHZO + UN2N2

Voo=& + Y/4; Voo, = X5 Vhyo = Y/2; UN, = 3,76 0,



Rela¢ao ar—combustivel:

Relacdo de equivaléncia:

Entalpia de formacéao:

Entalpia de combustao:

Poder calorifico:

Energia interna de combustao:
Temperatura adiabatica de chama:
Trabalho reversivel:

Funcao de Gibbs:

Irreversibilidade:

AC_. Mar

méssica

‘comb

hRP = HP - HR
HV = ~hpp

G=H-TS

® = CA/CA, = AC,JAC

h}), é nula, no estado de referéncia, para as substancias quimicas puras

M

molar
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comb

i=w—w = TOSger/’l’};Z: ToSger

Upp =Up = Up = hpp— RT(np — np) para gases ideais
Hp = Hp (se hd escoamento) ou Up = Uy (se V for constante)
W' =Gpr—Gp=-AG = (AH - T AS)

T=W™ _W= ToSger/1 = TS ger Para 1 kmol de combustivel

PROBLEMAS CONCEITUAIS

15.1

15.2
15.3

15.4

15.5

15.6

15.7

15.8

15.9

No processo de combustao a massa €é conserva-
da? E o nimero de mols é constante?

Toda combustdo ocorre na presenca de ar?

Por que algumas vezes trabalhamos com a re-
lacdo ar—combustivel na base massica e outras
vezes na base molar?

Considere a oxidacao completa de um hidrocar-
boneto com ar. Por que o nimero de mols dos
produtos ndo é muito diferente do nimero de
mols dos reagentes?

Por que a composicdo dos produtos de combus-
tao € medida em base seca?

Qual é o ponto de orvalho do produto da com-
bustao do hidrogénio com oxigénio estequiomé-
trico puro? E com ar estequiométrico?

Como o ponto de orvalho se altera quando a
relacdo de equivaléncia muda de 0,9 para 1 e
para 1,1?

Por que os processos de combustao contribuem
para o aquecimento global?

Determine as entalpias de formacao do Og, O
e COZ

15.10

15.11

15.12

15.13

15.14

15.15

15.16

15.17

15.18

Se a quantidade de nitrogénio presente no ar
puder ser reduzida, a temperatura adiabatica
de chama aumentara ou diminuira?

A entalpia de combustao depende da razao ar—
combustivel?

Por que a Tabela 15.3 ndo apresenta a entalpia
de combustao de alguns combustiveis na fase
liquida?

O poder calorifico é um valor fixo para um de-
terminado combustivel?

O valor da temperatura adiabatica de chama é
fixo para um determinado combustivel?

A entalpia de combustao € alterada se o proces-
SO ocorrer com ar ou com oxigénio puro? E a
temperatura adiabatica de chama?

Um soldador utiliza um cilindro contendo aceti-

leno e outro contendo oxigénio. Qual é o motivo
de utilizar oxigénio puro em vez de ar ?

Algumas soldas utilizam cilindros com combus-
tivel, oxigénio e argonio. Qual é o motivo do uso
do argomio?

A combustiao é um processo reversivel?

PROBLEMAS PARA ESTUDO

Combustiveis e Processos de Combustao

15.19

15.20

Numa churrasqueira, gas propano € alimenta-
do ao queimador juntamente com ar em pro-
porc¢ao estequiométrica. Encontre a razdo ar—
combustivel em base massica e a massa total
de reagentes para que 1 kg de propano seja
queimado.

Calcule a relacdo ar—combustivel tedrica, nas
bases massica e molar, para a combustdo do
etanol, CoH5OH.

15.21

15.22

15.23

Certo 6leo combustivel apresenta composicao
CoHss. Admitindo que o excesso de ar utilizado
na reacao seja igual a 150%, determine a com-
posicao dos produtos de combustao.

Considere a combustao de metano com excesso
de arigual a 200%. Determine a composicao e o
ponto de orvalho dos produtos de combustao.

O gas natural B da Tabela 15.2 é queimado com

20% de excesso de ar. Determine a composi¢cao
dos produtos.
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15.24

15.25

15.26

15.27

15.28

15.29

15.30
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Considere a combustao completa de gasolina,
C;H7, com ar estequiométrico. Determine a
massa molecular do combustivel, a composi¢ao
dos produtos de combustédo e a massa de dioxi-
do de carbono produzida por kg de combustivel
queimado.

Certo carvao apresenta a seguinte composicao
(fracoes massicas em base seca): 74,2% de C,
5,1% de H e 6,7% de O, cinzas e tracos de N e
S. Esse carvao alimenta um gaseificador, jun-
tamente com oxigénio e vapor d’agua, do modo
mostrado na Figura P15.25. O gds produzido
apresenta a seguinte composicdo (em base mo-
lar): 39,9% de CO, 30,8% de Hy, 11,4% de CO,,
16,4% de Hy0 e tracos de CHy, Ny e HyS. Quan-
tos kg de carvao sdo necessarios para produzir
100 kmol de gds? Qual é o consumo de oxigénio
e vapor para produzir esse gas?

Oxigénio
Y 4’3 Gas produzido
M» Gaseificador

Carvao

Figura P15.25

Propano liquido € queimado com ar seco. A
analise volumétrica dos produtos de combustao
forneceu a seguinte composicdo (base seca):

Prod. co, Cco 0, N,

% vol. 8,6 0,6 72 83,6

Determine a porcentagem de ar teérico utiliza-
do nesse processo de combustao.

Decano é queimado com ar e os produtos de
combustao apresentam a seguinte composicao
(fracoes molares em base seca): 83,61% de ni-
trogénio, 4,91% de oxigénio, 10,56% de diéxido
de carbono e 0,92% de mondéxido de carbono.
Determine a relacao ar—combustivel e a porcen-
tagem de ar tedrico utilizada no processo.

A andlise da casca seca de pinho forneceu a se-
guinte composicao (em base méassica):

Comp. H C S N O cinzas

% 56 534 0,1 01 379 29

Essa casca é queimada com 100% de ar teoéri-
co na camara de um forno. Determine a relacao
ar—combustivel na base massica.

Metanol é queimado com 200% de ar tedrico
num motor e os produtos de combustao sao res-
friados até 30 °C e 100 kPa. Qual é a quantidade
de 4dgua condensada por quilograma de com-
bustivel consumido?

O gaseificador de carvao de uma central de po-
téncia com gaseificacdo produz uma mistura de

15.31

15.32

15.33

gases que apresenta a seguinte composicao vo-
lumétrica percentual:

Prod. CH, H, CO CO, N, HO HS NH

03 296 41,0 10,0 0,8

2

% vol. 170 1,1 02

Esse gas é resfriado e o HyS e NHj sdo removi-
dos da mistura nos lavadores de gases. Admi-
tindo que a mistura resultante, que alimentara
0s queimadores, esteja a 40 °C, 3 MPa, e sa-
turada com agua, determine a composicao da
mistura na secdo de alimentacao dos queima-
dores e a relacao ar—combustivel tedrica dessa
mistura.

Butano é queimado com ar seco a 40 °C e 100 kPa.
Sabendo que a relacdo ar—combustivel massi-
ca utilizada na reacao € igual a 26, determine
a relacdo de equivaléncia, a percentagem de
ar tedrico e o ponto de orvalho dos produtos
de combustao. Calcule, também, a quantidade
de 4gua condensada (em kg de agua por kg de
combustivel), se os produtos de combustao do
butano forem resfriados até 40 °C.

A composicdo da mistura de gases na se¢ao de
descarga de um gaseificador de carvao betumi-
noso € aquela mostrada na Tabela 15.2. Con-
sidere que a combustiao desse gis, a 100 kPa,
é feita com 120% de ar tedrico. Determine o
ponto de orvalho dos produtos. Quantos quilo-
gramas de agua serdo condensados por qui-
lograma de combustivel queimado se os produ-
tos forem resfriados até 10 °C abaixo do ponto
de orvalho?

O gas de descarga de um motor de combustao
interna foi analisado e encontrou-se a seguinte
composicao volumétrica:

Prod. CO, CO H,0 (0} N

2 2 2 2

% vol. 10 2 13 3 72

Um reator de gas de descarga, projetado para
eliminar o CO, é alimentado com esse gas
e com ar do modo indicado na Figura 15.33.
Determinou-se, experimentalmente, que a
mistura na corrente 3 ndo apresenta CO, se
a fracdo molar de Oy nessa corrente for igual a
10%. Qual deve ser a razao entre as vazodes que
entram no reator?

Gas de descarga
do motor

Saida
@ Reator

Ar @
®
Figura P15.33




Equacao da Energia e Entalpia de Formacao

15.34 Hidrogénio é queimado com ar em propor¢ao

15.35

15.36

15.37

15.38

15.39

15.40

estequiométrica num processo continuo em
regime permanente no qual os reagentes sao
alimentados a 100 kPa e 298 K. Os produtos
sao resfriados para 800 K num trocador de ca-
lor. Determine o calor transferido por kmol de
hidrogénio.

Uma camara de combustido, que opera em regi-
me permanente, € alimentada com gas butano
e ar atmosférico. As temperaturas nas sec¢oes
de alimentacdo da cAmara sdo iguais a 25 °C e
os produtos de combustdo deixam a camara a
1000 K. Determine o calor transferido na cama-
ra de combustiao por kmol de butano queimado.

O etanol (CyH;OH), obtido a partir da fer-
mentacdo de biomassa, € um combustivel que
pode substituir os derivados de petréleo e o
gas natural em algumas aplicacdes. Conside-
re um processo de combustdo no qual etanol
liquido é queimado, em regime permanente,
com 120% de ar tedrico. Os reagentes entram
na camara de combustio a 25 °C e os produtos
sao descarregados a 60 °C e 100 kPa. Calcule
o calor transferido por kmol de etanol nesse
processo.

Refaca o problema anterior considerando que

o0 processo € alimentado com etanol na fase
vapor.

Metanol liquido é queimado com ar na propor-
¢ao estequiométrica, ambos alimentados a Py e
Ty num processo a pressao constante. Os pro-
dutos saem do trocador a 900 K. Determine o
calor transferido por kmol de combustivel.

Outro combustivel alternativo que estd sen-
do seriamente considerado é o hidrogénio. O
hidrogénio pode ser obtido a partir da agua e
diversas técnicas estdo sendo estudadas para
esse fim. O maior problema no momento esta
relacionado ao custo, armazenamento e segu-
ranca. Refaca o Problema 15.36 considerando,
agora, que o combustivel utilizado é o hidrogé-
nio gasoso em vez do etanol.

Uma camara de combustdo adiabatica é ali-
mentada com heptano, C;Hyg, e ar atmosférico.
A pressdo e a temperatura nas secoes de ali-
mentacdo da camara sdo Py e T. O excesso de
ar utilizado na combustao do heptano € igual a
125% e os produtos de combustao sdo encami-
nhados da sec¢do de descarga da camara para
um trocador de calor. Sabendo que os gases de
combustao sao resfriados até 600 K no trocador
de calor, determine o calor transferido por kmol
de heptano queimado.

1541

15.42

15.43

15.44

15.45

15.46

15.47

15.48
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Um forno que apresenta alta eficiéncia é alimen-
tado com gas natural (90% de metano e 10%
de etano, em volume) e com 110% de ar tedri-
co. Todos os escoamentos de alimentacao estao
a 25 °C e 100 kPa. Os produtos de combustao
saem do forno a 40 °C e 100 kPa. Admita que os
produtos estejam na fase gasosa. Qual é a trans-
feréncia de calor nesse processo? Compare esse
resultado com o que seria obtido num forno an-
tigo, em que os produtos de combustao saem a
250 °C e 100 kPa.

Refaca o problema anterior, mas leve em consi-
deracao a fase real dos produtos de combustao.

Penteno é queimado com oxigénio puro num
processo em regime permanente. Os produtos
sao resfriados, primeiramente, até 700 K e de-
pois até 25 °C. Determine as transferéncias de
calor especificas nesses dois processos.

Um vaso rigido contém uma razao molar de 1:1
de propano e butano juntamente com uma quan-
tidade estequiométrica de ar a Py e T,. Tal carga
queima e existe transferéncia de calor para que
a temperatura final seja de 1000 K. Determine
a pressao final e o calor transferido por kmol de
combustivel.

Um vaso rigido contém 2 kmol de C e 2 kmol de
05 a 25 °C e 200 kPa. A combustao ocorre e os
produtos resultantes consistem em 1 kmol de
COq, 1 kmol de CO e o excesso de O, na tem-
peratura de 1000 K. Determine a pressao final
do vaso e o calor transferido do vaso durante o
processo.

Um recipiente fechado, rigido e adiabéatico
contém uma mistura estequiométrica de hi-
drogénio e oxigénio a 25 °C e 150 kPa. A com-
bustdo da mistura é provocada e, depois de
completa, borrifa-se dgua liquida a 25 °C nos
produtos de combustido até que a temperatu-
ra na mistura atinja 1200 K. Qual é a pressao
final da mistura?

Numa turbina a gas, gas natural (metano) e ar
estequiométrico sdo admitidos na camara de
combustao a 1000 kPa e 500 K. Ar secundario
(ver Figura P15.84), também a 1000 kPa e 500 K,
é adicionado imediatamente apos a combus-
tdo, resultando numa mistura a temperatura
de 1500 K. Determine a razdo ar—combustivel
massica para o fluxo do primeiro reagente e a
razao entre o ar secundario e o ar primario (ra-
zao entre as vazoes massicas).

Metano, CH,, € queimado, em camaras de com-
bustdo e em regime permanente, com dois oxi-
dantes: A) oxigénio puro, Oy e B) uma mistura
de Oy com & de argénio. As camaras sao alimen-
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tadas a Ty e Py e os produtos de combustao, nos
dois casos, saem da camara a 1800 K. Deter-
mine a relacdo de equivaléncia no caso (A) e a
quantidade de argodnio, x, para a mistura este-
quiométrica no caso (B).

Uma camara de combustao é alimentada com
propano gasoso e ar atmosférico. O combustivel
e o ar sdo injetados na camara a 500 K e 100 kPa
e os produtos de combustao sdo descarregados
do equipamento a 1300 K e 100 kPa. A composi-
¢ao volumétrica dos produtos de combustao em
base seca foi medida e indicou que esses gases
apresentam 11,42% de CO,, 0,79% CO, 2,68% de
0Oy e 85,11% de N,. Nessas condicoes, determi-
ne a relagdo de equivaléncia e a taxa de trans-
feréncia na camara de combustao por kmol de
combustivel consumido.

Entalpia de Combustao e Poder Calorifico
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15.56

15.57

Encontre a entalpia de combustao e o poder ca-
lorifico do carbono puro.

Fenol estd presente na Tabela 15.3, mas nao
possui o correspondente valor de entalpia de
formacao na Tabela A.10. Calcule a entalpia
de formacao do fenol.

Alguns tipos de madeira podem ser caracteri-
zadas como C;H; 5007 com um poder calorifico
de 19 500 kJ/kg. Determine a entalpia de forma-
cao.

Refaca o Problema 15.36, utilizando os valores
indicados na Tabela 15.3 em vez daqueles pre-
sentes na Tabela A.10.

Pentano liquido é queimado com ar seco e a
andalise dos produtos de combustao revelou a
seguinte composicdo em base seca: 10,1% de
COg, 0,2% de CO, 5,9% de O, e o restante é N,,.
Determine a entalpia de formac¢ao do combusti-
vel e a relacdo ar—combustivel utilizada no pro-
cesso de combustao.

Butanol obtido como derivado agricola, C,H;,0,
com massa molecular de 74,12, também chama-
do de biobutanol, possui um poder calorifico in-
ferior de 33 075 kJ/kg de combustivel liquido.
Determine sua entalpia de formacao.

Refaca o Problema 15.38, utilizando os valores
indicados na Tabela 15.3 em vez daqueles pre-
sentes na Tabela A.10.

Uma biomassa umida proveniente de uma in-
dustria de processamento de alimentos é con-
vertida em gas combustivel de baixo poder
calorifico num reator catalitico que opera em
regime permanente. O gas combustivel, que
apresenta a seguinte composi¢ao volumétrica:
50% de metano, 45% de diéxido de carbono e

15.58

15.59

15.60

15.61

15.62

15.63

15.64

15.65

15.66

15.67

5% de hidrogénio, é queimado nas caldeiras da
industria. Determine o poder calorifico inferior
desse gas combustivel por unidade de volume.

Determine o poder calorifico inferior do gis
combustivel gerado a partir de carvao mineral
descrito no Problema 15.30. Nao inclua os com-
ponentes removidos pela lavagem dos gases.

Numa churrasqueira, propano gasoso e ar na
proporcdo estequiométrica sdo misturados e
alimentados ao queimador, ambos a Py e T\,
Apds a combustao, os produtos sao resfriados e
saem a 500 K. Quanto calor foi transferido por
1 kg de propano?

Refaca o Problema 15.40 utilizando os valores
indicados na Tabela 15.3 em vez daqueles pre-
sentes na Tabela A.10.

A Tabela 15.3 apresenta a entalpia de combus-
tao do propilbenzeno, CqH;y, mas a Tabela A.9
nao contém informacgdes dessa substancia. De-
termine sua massa molecular, sua entalpia de
formacdo para a fase liquida e sua entalpia de
vaporizacao.

Considere o gas natural A descrito na Tabela
15.2. Calcule sua entalpia de combustao a 25 °C,
admitindo que a 4gua presente nos produtos de
combustao esteja na fase vapor.

Refaca o problema anterior para o gas natural D
utilizando os valores indicados na Tabela 15.3.

Propano gasoso e ar na propor¢ao estequiomé-
trica sdo misturados e alimentados ao queima-
dor, ambos a Py e Ty. Apos a combustao, os pro-
dutos sao resfriados e saem a 7). Quanto calor
foi transferido por kg de propano?

Uma siderurgica apresenta excesso de gas de
alto forno disponivel a 250 °C. Assim, ele pode
ser utilizado para gerar vapor. A composi¢ao vo-
lumétrica desse gas € a seguinte:

Comp. CH H (6{0] CO, N, H,0

4 2 2 2

9% vol. 0,1 24 233 144 564 34

Determine o poder calorifico inferior desse gas
(em kJ/m?) a 250 °C e pressiao ambiente.

Um queimador é alimentado com uma mistu-
ra gasosa de 40% m-butano e 60% metanol em
massa. Sabendo que o queimador proporciona
uma combustado estequiométrica com ar, deter-
mine a composicao dos produtos de combustao.
Calcule, também, o poder calorifico inferior da
mistura combustivel em kJ por kg de mistura.

Num experimento, propano e butano na pro-
porcdo molar de 1:1 sdo queimados em fluxo
continuo em regime permanente com ar em
proporcdo estequiométrica. Ambos combusti-
veis e ar sdo alimentados como gases a 298 K
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e 100 kPa. Os produtos sao resfriados até
1000 K fornecendo calor para alguma aplica-
¢ao no processo. Determine o poder calorifico
inferior (por kg de mistura de combustiveis) e
o calor total transferido por kmol da mistura
de combustiveis utilizada.

Um queimador é alimentado com nitrometa-
no liquido e ar. A temperatura e a pressao nas
secoes de alimentacdo de combustivel e de ar
no queimador sao iguais a 298 K e 100 kPa. A
proporcao é estequiométrica. Os produtos de
combustdo gerados escoam para um trocador
de calor e sdo descarregados desse equipamen-
to a 600 K, sem variacdo de pressdo. Admitindo
que o nitrogénio presente no combustivel seja
convertido em Ny gasoso, determine a taxa de
transferéncia de calor por kmol de combustivel
no processo global.

Gas natural, que pode ser modelado como meta-
no, é queimado com excesso de ar igual a 100%
na caldeira indicada na Figura P15.69. A tem-
peratura e a pressao nas secoes de alimenta-
cao de combustivel e de ar sdo iguais a 25 °C
e 100 kPa. A dgua entra na caldeira a 20 °C e
500 kPa e a deixa a 700 °C e 500 kPa. Sabendo
que a temperatura dos produtos de combustao
na secdo de alimentacdo da chaminé é igual
a 400 K, determine a producdo de vapor por
quilograma de combustivel queimado. Calcule
também a energia transferida a agua por quilo-
grama de combustivel queimado.

!

Agua Agua

_A'r_> LQMSLQJ $
|

Comb.

Figura P15.69

Um processo de combustdo isobarica recebe
benzeno gasoso, CgHg, € ar numa proporcao es-
tequiométrica a Py e T\. Para limitar a tempera-
tura dos produtos a 2000 K, dgua liquida é as-
pergida ap6s a combustdo. Encontre o nimero
de kmols de agua liquida aspergida por kmol de
combustivel e o ponto de orvalho dos produtos
de saida combinados.

Chaminé

O sistema de combustio mostrado na Figura
P15.71 é alimentado com gasolina (que pode
ser modelada como C;H;;) e opera em regime
permanente. O carburador indicado na figura é
alimentado com gasolina liquida a Ty e o equi-
pamento descarrega uma mistura estequio-
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métrica de gasolina—ar a T, e P,. Existe uma
transferéncia de calor dos produtos de combus-
tdo descarregados do combustor para a mistura
combustivel que escoa no carburador. Os pro-
dutos de combustao, apds essa transferéncia de
calor, escoam para um trocador de calor e sdo
descarregados do sistema a 600 K. Sabendo que
o consumo de gasolina no sistema € igual a
10 kg/h, determine a taxa de transferéncia de
calor no trocador de calor e a taxa de transfe-
réncia de calor no carburador.

600 K
<—— T.calor [<«—t <—
{}Q Combustor
Comb. P
—_—
Carb. —
> T
0
Ar

Figura P15.71

Temperatura Adiabatica de Chama

15.72

15.73

15.74

15.75

15.76

Num foguete em que hidrogénio € queimado
com ar, ambos os reagentes sio alimentados a
Pye Ty. A combustdo é adiabdtica e a mistura é
estequiométrica (100% de ar teérico). Determi-
ne o ponto de orvalho e a temperatura adiabati-
ca de chama (= 2500 K).

Hidrogénio gasoso é queimado com oxigénio
puro num queimador continuo em regime per-
manente, mostrado na Figura P15.73, em que
ambos os reagentes sdo fornecidos numa razao
estequiométrica e a temperatura e pressio de
referéncia. Qual é a temperatura adiabatica de
chama?

—

Figura P15.73

Alguns tipos de madeira podem ser caracteriza-
das como C;H; 507 com um poder calorifico de
19 500 kJ/kg. Encontre a temperatura adiabati-
ca de chama quando tal madeira for queimada
com ar estequiométrico a 100 kPa e 298 K.

Carbono é queimado com ar numa fornalha
com 150% de ar teérico, e ambos os reagentes
sdao alimentados a pressido e temperatura de
referéncia. Qual é a temperatura adiabatica de
chama?

Hidrogénio é queimado com 200% de ar tedrico
num queimador continuo em regime permanente
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no qual ambos os reagentes sao alimentados a
pressao e temperatura de referéncia. Qual é a
temperatura adiabatica de chama?

Qual é a temperatura adiabatica de chama antes
da adicdo secundaria de ar no Problema 15.47?

Géas butano a 25 °C é misturado com 150% de
ar teodrico a 600 K e é queimado num com-
bustor adiabatico em regime permanente.
Qual é a temperatura dos produtos que saem
do combustor?

Uma turbina queima metano com 200% de ar
tedrico. O ar e o combustivel sdo alimentados
por dois compressores separados nos quais a
entrada é a 100 kPa e 298 K e a saida é a 1400 kPa.
Apds a mistura, esses gases entram na camara
de combustao a 600 K. Encontre a temperatura
adiabatica de chama utilizando calores especi-
ficos constantes para os termos de AHp.

Modifique a solug¢ao do problema anterior utili-
zando a Tabela A.9 para os termos de AHp.

Calcule a temperatura adiabatica de chama
para uma mistura estequiométrica de benze-
no e ar que esta a 25 °C e 100 kPa. Qual é o
erro introduzido nessa temperatura se consi-
derarmos que os produtos apresentam calo-
res especificos constantes e avaliados a 25 °C
(Tabela A.5)?

A camara de combustido de uma turbina a gas é
alimentada com gas natural a 298 K e 1,0 MPa
e ar atmosférico a 500 K e 1,0 MPa. Determine
a razao de equivaléncia e o excesso de ar ne-
cessarios para que a temperatura adiabatica de
chama nao ultrapasse 1800 K. Admita que o gis
natural se comporte como metano puro.

O queimador de um macarico de corte € alimen-
tado com acetileno (gas) a 25 °C e 100 kPa. Cal-
cule a temperatura adiabatica de chama quando
o acetileno é queimado com 100% de ar teérico
a 25 °C e quando é queimado com 100% de oxi-
génio teorico a 25 °C.

A camara de combustao de uma turbina a gas é
alimentada com 7-butano liquido a 25 °C (7)) e
com ar primdario na quantidade estequiométrica
a 400 K e a 1,0 MPa, como mostrado na Figura
P15.84 A combustdo é completa e os produtos
deixam a camara de combustdo na temperatura
adiabatica de chama. Como essa temperatura é
alta, os produtos de combustao sdo misturados
com ar secundario, a 1,0 MPa e 400 K, de modo a
obter uma mistura a 1400 K. Mostre que a tem-
peratura dos produtos de combustdo na secao
de saida da camara de combustao € maior que
1400 K e determine a relacdo entre as vazoes de
ar secundario e primario.

15.85

15.86

15.87

Comb.

. Tap 1400 K
Combust +—> >
ombustor
AI’1 ?
Ary

Figura P15.84

Calcule a temperatura adiabatica de chama
para uma mistura de eteno e 150% de ar teérico
que apresenta temperatura e pressao iguais a
TO e P().

Gas natural que pode ser admitido como me-
tano, é queimado com 200% de ar tedrico,
sendo os reagentes alimentados como gases
na temperatura e pressao de referéncia. Os
produtos fluem pelo trocador de calor e saem
pela chaminé (exaustor), como mostra a Fi-
gura P15.86. Qual é a temperatura adiabatica
de chama apds a combustdo, antes do troca-
dor de calor?

Exaustao
Ar
— °
> TAD
CH,

Figura P15.86

Carbono soélido é queimado com ar estequio-
métrico num processo em regime permanente
(veja a Figura P15.87). Inicialmente, os reagen-
tes estdo a Ty e Py e, entdo, sdo pré-aquecidos
até 500 K antes de serem encaminhados a ca-
mara de combustdo. Os produtos de combustao
sao utilizados, primeiramente, para aquecer os
reagentes num trocador de calor e depois sido
resfriados até Ty num outro trocador de calor.
Determine a temperatura dos produtos de com-
bustdo T, na secdo de saida do primeiro troca-
dor de calor e a transferéncia de calor, por kmol
de combustivel, no segundo trocador de calor
(de 4 para b).

@ Camara de
combustao

Reagentes
— > ——
ofo @ @
@ o
> —|—>
[

Figura P15.87



15.88

15.89

15.90

Butano liquido a 25 °C é misturado com 150%
de ar tedrico a 600 K e é queimado, em regime
permanente, num combustor adiabatico. De-
termine a temperatura adiabatica de chama
na secao de descarga do combustor, utilizan-
do a entalpia de combustédo indicada na Tabe-
la 15.3.

Etanol gasoso, CoH;OH, é queimado com oxigé-
nio puro numa bomba de combustao a volume
constante. Os reagentes sao alimentados em
proporcao estequiométrica na condicido de re-
feréncia. Admita que nao haja troca térmica e
determine a temperatura final (> 5000 K).

A entalpia de formacdo do 6xido de magnésio,
MgO(s), é -601827 kJ/kmol a 25 °C. A tem-
peratura do ponto de fusdo do éxido de mag-
nésio é aproximadamente igual a 3000 K e o
aumento de entalpia entre 298 K e 3000 K
é 128 499 kJ/kmol. A entalpia de sublimacao a
3000 K é estimada em 418 000 kJ/kmol e o calor
especifico do vapor de 6xido de magnésio acima
de 3000 K é estimado em 37,24 kJ/kmol K. Nes-
sas condicoes,

a) Determine a entalpia especifica de combus-
tdo do magnésio.

b) Estime a temperatura adiabatica de chama
para a mistura estequiométrica de magnésio
com oxigénio.

Segunda Lei em Processos de Combustio
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Uma camara de combustao é alimentada com
hidrogénio e oxigénio puros. As sec¢des de ali-
mentacdo sdo distintas e tanto o combustivel
quanto o oxidante entram na camara a 298 K
e 100 kPa. Sabendo que a pressido na secio de
descarga da camara de combustao é 100 kPa,
determine a temperatura dos produtos de com-
bustao na se¢do de descarga da camara e airre-
versibilidade associada a esse processo. Admita
que o processo de combustio ocorra em regime
permanente e seja adiabéatico.

Considere a combustdo de metanol (CH30H)
com 25% de excesso de ar. Os produtos dessa
combustdo escoam por um trocador de calor
e saem dele a 200 kPa e 400 K. Calcule a en-
tropia absoluta dos produtos que saem do tro-
cador por kmol de metanol queimado. Admita
que toda a dgua formada no processo de com-
bustao seja descarregada do trocador de calor
COmo Vapor.

Dois kmols de amdnia sdo queimados com x kmol
de oxigénio num processo em regime perma-
nente. Os produtos da combustio, constituidos
por: HyO, N, e 0 excesso de Oy, saem do reator a
200 °C e 7 MPa.
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a) Calcule 2z, se a metade da dgua presente nos
produtos de combustio sai do reator na fase
liquida.

b) Calcule a entropia absoluta dos produtos na
condicao de saida do reator.

Propeno, C3Hg, € queimado com ar num queima-
dor continuo em estado estacionario, atingindo
a temperatura adiabatica de chama de 1800 K.
Os reagentes sao alimentados a T, e P, Deter-
mine a gerac¢do de entropia por kmol de com-
bustivel, desprezando as correcdes de pressoes
parciais.

Uma camara de combustdo é alimentada com
hidrogénio e oxigénio puros em proporgao es-
tequiométrica. As secdes de alimentagido sao
distintas e tanto o combustivel quanto o oxi-
dante entram na camara a 298 K e 50 kPa.
Sabendo que a pressao na secdo de descarga
da camara de combustao é 50 kPa, determi-
ne a temperatura dos produtos de combustao
na secao de descarga da camara e a entropia
gerada nesse processo por kmol de hidrogé-
nio consumido. Admita que a combustao seja
completa, ocorra em regime permanente e
seja adiabéatica.

Calcule a irreversibilidade para o processo des-
crito no Problema 15.45.

Considere a combustdao de metanol (CH3OH)
com 25% de excesso de ar. Os produtos dessa
combustdo escoam num trocador de calor e
saem dele a 200 kPa e 40 °C. Calcule a entropia
absoluta dos produtos que saem do trocador por
kmol de metanol queimado. Observe que uma
parte da agua é descarregada do trocador de
calor como vapor e outra como liquido.

Grafita, C, a Ty e Py, € queimada com ar a 500 K
e Py num processo em regime permanente. A
relacdo ar—combustivel é tal que os produtos
de combustdo apresentam temperatura igual
a 1200 K e pressdo P,. Determine a relacao de
equivaléncia, a porcentagem de ar tedrica e a
irreversibilidade total no processo.

Um inventor afirma ter construido um equipa-
mento que a partir de 0,001 kg/s de 4gua, obtida
numa torneira a 10°C e 100 kPa, produz fluxos
separados de gias hidrogénio e oxigénio, cada
um a 400 K e 175 kPa. Ele diz que seu equipa-
mento opera numa sala a 25 °C e com um con-
sumo de 10 kW de energia elétrica. Como vocé
avalia essa afirmacdo?

15.100 A Figura P15.100 mostra um gerador de gases

que é alimentado com 0,1 kg/s de perdxido de
hidrogénio (Hy05) a 25 °C e 500 kPa. O peroxi-
do é decomposto em vapor e oxigénio e a mis-
tura, na sec¢ao de saida do gerador, apresenta
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pressao e temperaturaiguais a 500 kPa e 800 K. A
mistura, entdo, € expandida numa turbina até a
pressao atmosférica, 100 kPa. Determine a po-
téncia da turbina e a taxa de transferéncia de
calor no gerador de gas. A entalpia de formacao
do Hy04 liquido é -187 583 kJ/kmol.

H20, ®

Gerad
I .
W

Turbina

Figura P15.100

15.101 Metano e ar sao alimentados a um queimador

nas condi¢des de pressdo e temperatura de
referéncia. O processo de combustdo atinge
temperatura de chama de 1800 K. Determine
0 excesso de ar na reacdo e a irreversibilidade
associada a esse processo de combustao.

15.102 Uma camara de combustao adiabatica, que ope-

ra em regime permanente, é alimentada com
gas pentano e ar atmosférico. A temperatura e
a pressao na sec¢ao de alimenta¢do do combus-
tivel sdo iguais a 25 °C e 150 kPa. O excesso
de ar utilizado na combustao do pentano é tal
que a temperatura dos produtos de combustao
na secao de descarga da camara € igual a 1800 K.
Sabendo que a temperatura e a pressao na se-
¢ao de alimentacdo de ar sdo iguais a 500 K e
150 kPa, determine o excesso de ar utilizado na
combustao e a irreversibilidade do processo por
kmol de pentano queimado.

15.103 Um reator quimico com volume interno fixo é

carregado com uma mistura de propeno (CsHg)
e 150% de ar tedrico. Inicialmente, a temperatura
e a pressdo da mistura no reator sao iguais a 25 °C
e 100 kPa. E provocada a ignicio e combustio
completa da mistura e detecta-se o aumento na
temperatura da massa contida no reator. A mas-
sa contida no reator transfere calor para um re-
servatorio térmico, que apresenta temperatura
igual a 500 K, até que sua temperatura atinja
700 K. Determine a pressao final desse processo,
a transferéncia de calor por kmol de combustivel
e a entropia total gerada no processo por kmol de
combustivel consumido.

Misturas Reais e Utilizacdo de Diagramas
Generalizados

15.104 Uma camara de combustdo é alimentada com

uma mistura de gases que apresenta 50% de

etano e 50% de propano (em volume) e que esta
a 350 K e 10 MPa. Determine, utilizando a Re-
gra de Kay, a entalpia de um kmol dessa mistura
relativa a base termoquimica de entalpia.

15.105 Butano liquido a 25 °C é misturado com 150%

de ar tedrico a 600 K e é queimado, em regime
permanente, num combustor adiabatico. Utilize
os diagramas generalizados para avaliar as pro-
priedades do combustivel liquido e determine
a temperatura dos produtos de combustdo na
secdo de descarga do combustor.

15.106 Refaca o Problema 15.135 admitindo que a ca-

mara seja alimentada com oxigénio liquido sa-
turado a 90 K em vez de oxigénio gasoso a 25 °C.
Utilize os diagramas generalizados para deter-
minar as propriedades do oxigénio liquido.

15.107 Uma mistura de 80% etano e 20% metano, em

base molar, é estrangulada de 10 MPa e 65 °C
para 100 kPa e alimenta uma camara de com-
bustao adiabatica. O ar de combustao entra na
camara a 100 kPa e 600 K. A quantidade de ar é
tal que os produtos de combustao saem a 100 kPa
e 1200 K. Admitindo que o processo de com-
bustao seja completo e que todos os componen-
tes se comportem como gases ideais, exceto a
mistura combustivel, que se comporta de acor-
do com os diagramas generalizados com a uti-
lizacdo da regra de Kay para as propriedades
psudocriticas, determine a porcentagem de ar
tedrico utilizada no processo e a temperatura
de orvalho dos produtos de combustao.

15.108 Uma camara de combustio adiabatica e que ope-

ra a pressao constante € alimentada com butano
liquido saturado a 25 °C e oxigénio puro. A pres-
sdo e a temperatura na secao de alimentacao de
oxidante sdo iguais aquelas na secido de alimen-
tacdo de combustivel. Sabendo que a temperatu-
ra dos produtos de combustao na secdo de des-
carga da camara ¢ igual a 3400 K, determine o
excesso de oxidante utilizado nesse processo de
combustao completa. Qual é a pressao na se¢ao
de descarga de produtos de combustao? Qual é a
irreversibilidade desse processo?

15.109 Uma camara de combustdo é alimentada com

1 kmol/s de hexano liquido a 31 °C e 200 kPa
e com 200% de ar teérico a 500 K e 200 kPa.
Os produtos de combustdo deixam a camara a
1000 K e 200 kPa. O calor especifico a pressao
constante do hexano (gas ideal) ¢ C)y = 143 kJ/
kmol K. Nessas condi¢des, determine a taxa de
irreversibilidade do processo.

Células de Combustivel
15.110 N6s analisamos no Exemplo 15.16 a célula de

combustivel hidrogénio—oxigénio operando a



25 °C e 100 kPa. Repita os calculos, admitindo
que a célula opere com ar e ndo com oxigénio
puro, a 25 °C e 100 kPa.

15.111 Reconsidere a célula de combustivel analisada
no Exemplo 15.16. Calcule a variacao da fungao
de Gibbs e a forca eletromotriz dessa célula ope-
rando a 100 kPa e 600 K em vez de 298 K.

15.112 Para a célula de combustivel PEC operando
a 350 K, as constantes da Equacao 15.29 séo:
iperaida = 0,01, i, = 2, 4y = 0,013, todas A/cm?,
b=0,08V,¢c=0,1V,ASR = 0,01 Qcm?, e
FEM = 1,22 V. Determine a tensao e a densidade
de poténcia para a densidade de corrente
1=0,25,0,75e 1,0 A/em?.

15.113 Considere a célula de combustivel do problema
anterior. Quanto sera a drea se a poténcia a ser
produzida for de 1 kW com uma densidade de
corrente de 1 A/cm??

15.114 Considere uma célula de combustivel metano—

oxigénio. A reacao no anodo é:
CH; + 2H;0 — COy + 8e™ + 8H*
Os elétrons produzidos pela reagao circulam
num circuito externo e os ions positivos mi-
gram do anodo para o catodo. Nesse local, a
reacao €:
8e +8H" +2 0Oy — 4 H,0

Calcule o trabalho reversivel e a forca eletromo-

triz reversivel dessa célula de combustivel ope-
rando a 25 °C e 100 kPa.

15.115 Refaca o problema anterior admitindo que a cé-
lula de combustivel opere a 1200 K em vez de
operar a temperatura ambiente.

15.116 A célula de combustivel SOC operando a 900 K
pode ser descrita por uma FEM = 1,06 V e pelas
seguintes constantes da Equacao 15.29: 4,c,qiqa
=0,01,4; =2, 4, = 0,13, todas em A/cm?, b= 0V,
c=0,1V,ASR = 0,04 Q cm?®. Encontre a tensio e
a densidade de poténcia para as densidades de
corrente ¢ = 0,25, 0,75 e 1,0 A/cm?.

15.117 Considere a célula de combustivel do problema
anterior. Qual sera a area se a poténcia a ser
produzida for de 1 kW com uma densidade de
corrente de 1 A/cm??

15.118 Uma célula de combustivel PEC operando a 25 °C
gera 1,0 V que também inclui perdas. Para uma
poténcia total de 1 kW, qual é a vazdo massica
de hidrogénio?

15.119 Uma célula de combustivel hidrogénio—oxigénio
opera a 600 K, em vez de 298 K, como no Exem-
plo 15.15. Para uma poténcia total de 5 kW, qual
€ a vazao massica de hidrogénio e a exergia do
fluxo de saida?
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Aplicacoes de Combustio e Eficiéncias

15.120 Para a combustdao de metano, 150% de ar teo-
rico € utilizado a 25 °C e 100 kPa, sendo a umi-
dade relativa 70%. Determine a composi¢ao e o
ponto de orvalho dos produtos.

15.121 Pentano é queimado com 120% de ar tedrico
num processo a pressao constante de 100 kPa.
Os produtos sao resfriados até a temperatura
ambiente de 20 °C. Qual é a quantidade de agua
condensada por kg de combustivel? Repita a so-
lucdo, admitindo que o ar utilizado na combus-
tao tenha umidade relativa de 90%.

15.122 Uma turbina a gas queima metano com 150% de
ar tedrico. Admita que o ar esteja a 25 °C e 100 kPa
e possua umidade relativa de 80%. Quanto de
agua nos produtos de saida provém da umidade
do gas de entrada?

15.123 Num motor tem-se a mistura de octano e eta-
nol liquidos na razao molar de 9:1 e com ar na
proporcao estequiométrica, todos a Ty e Py. No
motor, a entalpia de combustdo é utilizada de
modo que 30% saem como trabalho, 30% sao
perdidos como calor e o restante sai na exaus-
tao. Determine o trabalho e o calor transferido
por kg de mistura combustivel e também a tem-
peratura dos gases no exaustor.

15.124 A turbina a gas do Problema 12.21 possui qy
= 960 kJ/kg de mistura adicionada na combus-
tdo. Admita que o combustivel seja o gas meta-
no e o gy seja equivalente ao poder calorifico a
Ty. Determine a razdo ar—combustivel massica.

15.125 Uma turbina a gas queima metano com 200%
de ar tedrico. Ar e combustivel sdo alimentados
a partir de dois compressores separados que
promovem a mudanca de 100 kPa e 298 K para
1400 kPa. A mistura é feita numa camara de mis-
tura que precede a camara de combustao. Quais
sao o trabalho especifico no compressor e qg a
serem utilizados no ciclo Brayton? Utilize calor
especifico constante para resolver o problema.

15.126 Encontre o calor transferido equivalente gy a
ser utilizado no calculo do ciclo de combustao a
pressao constante quando o combustivel for

a) metano e

b) octano gasoso.

Em ambos os casos, utilize 4gua no estado vapor
nos produtos e uma mistura estequiométrica.

15.127 Uma camara de combustao que opera em re-
gime permanente é alimentada com propano
a 25 °C e com ar a 400 K. Os produtos saem da
camara a 1200 K. Pode-se admitir que a eficién-
cia da combustao sejaigual a 90% e que 95% do
carbono no propano queime para formar CO e
que os 5% restantes formem CO. Determine a
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relacdo ar—-combustivel ideal e o calor transferi-
do da camara de combustao.

15.128 Um motor a gasolina é convertido para operar

com propano, como mostra a Figura P15.128.
Admita que 40 kg/h de propano a 25 °C alimen-
tem o motor. A vazao massica de ar atmosférico
fornecida ao motor é igual a 90% da vazao este-
quiométrica. A temperatura dos gases de com-
bustao, que incluem Hy0, Hy e Ny, € 1000 K no
coletor de escapamento e a taxa de transferéncia
de calor do motor (a principal taxa de transfe-
réncia de calor no motor ocorre no sistema de re-
frigeracao) é igual a 120 kW. Admita que 90% do
C presente no combustivel seja transformado em
COy e 10% em CO. Nessas condigoes, determine
a poténcia e o rendimento térmico desse motor.

CsHg gas Saida de
—
Motor de
combustao produtos ge
90% ar tedrico interna combustao
// 3 [: Wliq
_Qperda

Figura P15.128

15.129 Um pequeno motor a gasolina, resfriado a ar, é

testado e encontrou-se que sua poténcia é igual
a 1,0 kW. A temperatura dos produtos de com-
bustado foi medida e é igual a 660 K. A compo-
sicdo volumétrica obtida para os produtos de
combustao € a seguinte, em base seca:

Prod. co, o 0, N,

% vol. 11,4 2,9 16 84,1

A vazao de combustivel consumida no motor foi
medida e é igual a 1,5 x 10~ kg/s. Sabendo que o
combustivel utilizado pode ser considerado octa-
no liquido e que o combustivel e o ar entram no
motor a 25 °C, determine a taxa de transferéncia
de calor no motor e a eficiéncia do motor.

15.130 Um motor a gasolina é alimentado com uma mis-

tura estequiométrica de octano liquido e ar a
Ty e Py. Os produtos de combustdao (combustao
completa) saem das valvulas de escape a 1100 K.
Admitindo que a transferéncia de calor para a
agua de refrigeracdo, que estd a 100 °C, seja igual
ao trabalho realizado pelo motor, determine a efi-
ciéncia do motor baseada na segunda lei e a eficién-
cia expressa como sendo a razao entre o trabalho
e o poder calorifico inferior do combustivel.

Problemas para Revisao
15.131 Repita o Problema 15.25 para certo carvao que

contém, de acordo com analises: 68,2% C, 4,8%
H, 15,7% O em base massica. Os produtos de sa-
ida contém 30,9% CO, 26,7% Hy, 15,9% COq e
25,7% H50 em base molar.

15.132 Muitos tipos de carvao possuem uma umidade
alta. Considere a seguinte amostra de carvao
para a qual a andlise elementar mostra a se-
guinte composi¢cdo massica:

Comp.  Umid. H C S N O Cinzas

9% mass. 28,9 35 486 05 07 120 58

) B

Esse carvao é queimado num gerador de vapor
de uma usina térmica com 150% de ar tedrico.
Determine a razao ar—-combustivel massica.

15.133 Um combustivel C,H, é queimado com ar e os
produtos possuem a seguinte composicao mo-
lar expressa em base seca: 9,6% COy, 7,3% O,
e 83,1% Ny. Determine a composi¢do (x/y)
do combustivel e a porcentagem de ar tedrico
utilizado.

15.134 Num motor tem-se a mistura de octano e etanol
liquidos na razao molar de 9:1 e com ar este-
quiométrico a 25 °C e 100 kPa. Apés combus-
tdo completa, os produtos saem pelo sistema de
exaustao onde sao resfriados até 10 °C. Encon-
tre o ponto de orvalho dos produtos e a massa
de agua condensada por kg da mistura de com-
bustiveis.

15.135 A camara de combustao utilizada num teste de
propelentes para foguetes € alimentada com hi-
drazina liquida (NyH,) e oxigénio. As tempera-
turas e pressoes nos escoamentos que alimen-
tam a camara sao iguais a 25 °C e 100 kPa. A
relacdo entre as vazoes desses escoamentos €
igual a 0,5 kg de Oy/kg de NyH,. O calor trans-
ferido da camara as vizinhancas é estimado em
100 kJ/kg NyH,. Determine a temperatura dos
produtos, admitindo que os produtos da rea-
¢ao sejam constituidos por Hy,O, Hy e Ny. A en-
talpia de formacao da hidrazina liquida € igual
a +50 417 kJ/kmol.

15.136 Determine o valor do poder calorifico inferior
para a mistura de combustiveis do Problema
15.134 com a mesma referéncia da Tabela 15.3.

15.137 E85 é um liquido contendo 85% etanol e 15%
gasolina (admitida como octano) em base mas-
sica. Determine o poder calorifico inferior des-
sa mistura de combustiveis.

15.138 Determine o poder calorifico superior da amos-
tra de carvao especificada no Problema 15.132.

15.139 Uma mistura gasosa de eteno com propano (re-
lacdo molar de 1 para 1) é queimada com 120%
de ar tedrico na camara de combustio de uma
turbina a gés. O ar obtido no ambiente, a 25 °C
e 100 kPa, é comprimido até 1 MPa e é envia-
do para a camara de combustdo da turbina. A
mistura combustivel entra na cimara de com-
bustao a 25 °C e 1 MPa. Sabendo que a turbina é



adiabatica, que descarrega os produtos de com-
bustdo no ambiente e que a temperatura desses
gases na secao de descarga da turbina é 800 K,
determine a temperatura dos produtos de com-
bustdo na secao de descarga da camara de
combustao e o trabalho realizado na turbina.

15.140 Um estudo estd sendo realizado para avaliar se a

amonia liquida é um combustivel adequado para
uma turbina a gis. Considere os processos de
compressao e combustio desse equipamento.

a) Ar entra no compressor a 100 kPa e 25 °C. E
comprimido até 1600 kPa e a eficiéncia isoen-
tropica do compressor é 87%. Determine a
temperatura de descarga e o trabalho consu-
mido por kmol de ar.

b) Dois kmols de amoénia liquida a 25 °C e x ve-
zes a quantidade de ar teodrico, provenientes
do compressor, entram na camara de com-
bustao. Qual é o valor de & se a temperatura
adiabatica de chama for fixada em 1600 K?

15.141 Considere o gas gerado no gaseificador de car-

vao descrito no Problema 15.30. Determine a
porcentagem de ar teérico que deve ser utiliza-
da nos queimadores, sabendo que a temperatu-
ra adiabatica de chama esta limitada a 1500 K.

15.142 Uma camara de combustiao adiabatica e que

opera em regime permanente € alimentada com
mondéxido de carbono, CO, e ar atmosférico. A
pressao e a temperatura nas secoes de alimen-
tacdo da camara sao iguais a 150 kPa e 600 K.
Sabendo que o excesso de ar utilizado na reacao
de combustao é igual a 50%, determine a tem-
peratura dos produtos de combustao na se¢ao
de descarga da camara. Calcule, também, a en-
talpia da reacdo no estado de referéncia.

15.143 Um recipiente rigido estd carregado com uma

mistura estequiométrica de buteno e ar a 7y e
Py. A mistura é queimada num processo adia-
batico e atinge o estado 2. Os produtos de com-
bustao sido, entao, resfriados até 1200 K (estado
3). Determine a pressao final, Ps, o calor total
transferido, ;@s, e a temperatura no estado 2,
imediatamente ap6s a combustao.

15.144 Gés natural (admitido como metano) a uma va-

zao de 0,3 kg/s é queimado com 250% de ar teo-
rico num combustor a 1 MPa no qual os reagen-
tes sdo alimentados a 7. Vapor d’dagua a 1 MPa
e 450 °C com vazao de 2,5 kg/s é adicionado aos
produtos antes da entrada da turbina adiaba-
tica, que opera com uma pressao de saida de
150 kPa. Determine a temperatura de entrada e
o trabalho na turbina, admitindo que a turbina
seja reversivel.

15.145 A turbina do Problema 15.139 é adiabatica. A

operacao da turbina é reversivel, irreversivel ou
impossivel?
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15.146 Reconsidere o processo de combustao descrito

no Problema 15.107.

a) Calcule a entropia absoluta da mistura de
combustivel antes de ela ser estrangulada
para o interior da camara de combustao.

b) Calcule a irreversibilidade do processo glo-
bal.

15.147 Considere o cilindro de um motor de combustao

interna com ignicdo por centelha. Antes da fase
de compressio, o cilindro esta preenchido com
uma mistura de ar com metano a 25 °C. Admita,
nessa condi¢ado, que a mistura apresente 110%
de ar tedrico e que a pressao sejaigual a 100 kPa.
A razao de compressao do motor é de 9 para 1.

a) Determine a pressdo e a temperatura apos a
compressdo, admitindo que o processo seja
adiabatico e reversivel.

b) Admitindo que a combustido esteja completa
no momento em que o pistdo estd no ponto
morto superior (ou seja, apdés a compressao
reversivel e adiabdtica) e que o processo de
combustao seja adiabatico, determine a tem-
peratura e a pressao apos a combustio e o au-
mento de entropia no processo de combustao.

¢) Qual é a irreversibilidade desse processo?

15.148 A Figura P15.148 mostra um tanque, a alta

pressdao, que armazena acetileno liquido,
CyHy, a 25 °C e um gerador de vapor isolado ter-
micamente que opera em regime permanente.
O queimador do gerador de vapor € alimentado
com 1 kg/s de acetileno e 140% de oxigénio teori-
co a 500 K. Os produtos de combustao saem do
gerador a 500 kPa e 350 K e a caldeira é alimen-
tada com 15 kg/s de dgua liquida a 10°C. Saben-
do que o gerador produz vapor superaquecido a
200 kPa,

a) Determine a entropia absoluta molar do ace-
tileno no tanque.

b) Determine, na secao de descarga dos produ-
tos de combustao, as fases dos constituintes
da mistura. Se existir mais de uma, quantifi-
que-as.

¢) Determine a temperatura do vapor gerado na
caldeira.

A
®—Vapor d’agua
7

| ) Produtos
r’fé ®

®

Oxigénio @ -

—Agua liquida
Figura P15.148

CoHy
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PROBLEMAS ABERTOS, PROJETOS E APLICACAO DE COMPUTADORES

15.149 Escreva um programa de computador para es-

tudar o efeito do excesso de ar sobre a tempe-
ratura adiabatica de chama de um combustivel
qualquer composto por carbono e hidrogénio.
Admita que o combustivel e o ar entrem na
camara de combustao a 25 °C e também que a
combustao seja completa. Os calores especificos
podem ser considerados constantes e a compo-
sicao do combustivel e sua entalpia de formac¢ao
devem ser tratadas como variaveis de entrada
do programa.

15.150 Os ciclos de poténcia a vapor podem utilizar o

excesso de poténcia, durante os periodos fora
de pico, para comprimir ar e guarda-lo para uso
futuro (veja o Problema 9.50). Esse ar compri-
mido pode ser consumido numa turbina a gas
que, normalmente, utiliza gas natural (pode ser
aproximado por metano). A turbina a gas pode,
entdo, ser utilizada para produzir poténcia nos
periodos de pico. Investigue esse arranjo e es-
time a poténcia que pode ser gerada nas condi-
¢oes fornecidas no Problema 9.50. Admita que a
turbina descarregue os produtos de combus-
tao na atmosfera e que o ar utilizado na com-
bustao varie entre 200% a 300% do ar tedérico
necessario para a reacio.

15.151 Considere um automoével movido a gas natural.

Normalmente, os cilindros para armazenamento
de gés sdo projetados para uma pressao maxima
de 3600 psi ou 25 MPa. Dimensione um cilin-
dro que proporcione uma autonomia de 500 km
para o automovel, admitindo que a eficiéncia do
motor seja igual a 30% e que o carro consuma
20 kW na velocidade média de 90 km/h.

15.152 O ciclo Cheng, mostrado na Figura P13.140, uti-

liza metano como combustivel. O ar utilizado na
combustdo varia entre 250 a 300% do ar tedrico
necessario para a reacdo. Serd necessario utili-
zar agua de reposicao, nas condicoes do estado
8, no caso em que € utilizado um condensador
de agua simples com T = 40 °C e ®g = 100%?
A umidade no ar comprimido, no estado 1, tem
influéncia sobre o comportamento do ciclo?
Estude o problema para varios excessos de ar
(dentro da faixa fornecida).

15.1563 A Figura P15.1563 mostra uma central de potén-

cia com cogeracdo e algumas caracteristicas
operacionais dos ciclos. A camara de combus-
tao é alimentada com 3,2 kg/s de metano e uma
fracdo do ar comprimido que escoou num com-
pressor que apresenta relacao de pressoes igual
a 15,8:1 é utilizada para pré-aquecer a agua de
alimentacdo do ciclo a vapor. Faca uma analise

do conjunto e determine o calor transferido dos
produtos de combustao ao vapor, o calor trans-
ferido no pré-aquecedor e a temperatura na se-
¢ao de alimentacao da turbina.

/K“’
=

Q para agua
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Vapor d’agua  Vapor d’agua
a alta pressdo a baixa pressao

| o
Ar

170 kg/s
8°C

\/

Queimador 540 °C
Combustivel Wiq= 54 MW

Turbina

Figura P15.153

15.154 Considere a camara de combustao do ciclo

Cheng descrito nos Problemas 13.140 e 15.144.
A vazdo massica de ar na secdo de alimenta-
cdo da camara de combustdo é 12,0 kg/s e a
pressao, nessa secdo, é¢ 1,256 MPa (estado 1).
O combustivel utilizado na camara é o gas na-
tural que pode ser modelado como metano. Os
produtos de combustao deixam a camara no
estado 2. Sabendo que o combustivel fornece
15 MW ao ciclo e que o compressor apresenta
resfriamento intermediario, determine as tem-
peraturas nos estados 1 e 2 e a vazao de com-
bustivel.

15.155 Estude os processos de gaseificacdo de car-

vao mineral. Estes podem produzir tanto me-
tano quanto metanol. Quais sdo os processos
e equipamentos envolvidos nesses processos?
Compare os poderes calorificos dos produtos
de gaseificacdo com o do carvao que alimenta o
processo de gaseificacdo. Discuta os beneficios
dessa conversao.

15.156 O etanol, CoH5OH, pode ser produzido a partir

de biomassas, como por exemplo o milho?. In-
vestigue esse modo de produzir etanol e identi-
fique as reagdes quimicas relevantes que ocor-

4E também a cana de acticar, evidentemente (N.T.).



rem nos processos produtivos. Estime, para
diversas biomassas, o rendimento do processo
utilizado na produc¢ao do etanol.

15.157 Um motor a diesel pode ser utilizado como cen-

tral de poténcia em locais isolados (por exemplo:
em plataformas de petréleo e navios). Admita
que a poténcia do motor seja igual a 1000 HP e
que ele seja alimentado com duodecano e 300%
de ar tedrico. Estime qual é o consumo de com-
bustivel, a eficiéncia do motor e se é possivel
utilizar os gases de exaustdo para aquecer agua
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ou ambientes. Investigue se é possivel utilizar
outros combustiveis alternativos no motor.

15.158 A combustao de alguns carvoes e 6leos combus-

tiveis, por exemplo nas centrais termelétricas,
gera SO, e NO,. Investigue quais sdo os proces-
sos utilizados na remocao dessas substancias
poluidoras. Quais sao os fendmenos importan-
tes encontrados nos equipamentos que remo-
vem esses poluentes e o impacto dessas etapas
na operacao das centrais termelétricas (ener-
gia, pressao de exaustao etc.)?



