14 — COMBUSTIVEIS E TEMPERATURA DE CHAMA

O calor gerado pela reacdo de combustdo é muito usado
industrialmente. Entre inUmeros empregos podemos citar trés
aplicacdes mais importantes e frequentes:

= Geracao de vapor d’agua em caldeiras — geralmente a pressdes altas
para acionar turbinas para geracao de energia elétrica, compressores e
bombas de maior porte e também o uso do vapor como fluido para
aquecimento, resfriamento (“quench”), fluido reagente, fluido motor
para formacao de vacuo etc.

= Fornos reatores e de aquecimento — tanto de fluidos de processo como
de fluidos térmicos para fornecimento de calor em condicdes especiais.

= acionamento de turbinas a gas de combustdo — acionadoras de
geradores de energia elétrica, compressores etc.

14.1 PRINCIPAIS TIPOS DE COMBUSTIVEIS INDUSTRIAIS

Os combustiveis queimados industrialmente podem ser: SOLIDOS,
LIQUIDOS ou GASOSOS.

Os combustiveis normalmente disponiveis sao:

COMBUSTIVEIS SOLIDOS

Carvdo mineral (composto de Carbono, Hidrogénio, Oxigénio,
Nitrogénio, Enxofre e cinzas)
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Coque Verde de Petrdleo (produto da decomposicao térmica controlada
de residuo de vacuo na refinacdo do petrdleo, apds a separacao dos
hidrocarbonetos volateis)

Lenha e carvao vegetal

Bagaco e palha da cana de agucar

COMBUSTIVEIS LIQUIDOS

Basicamente os derivados do petréleo, como o GLP, gasolina, dleo
diesel, 6leo combustivel. O GLP (gas liquefeito de petréleo) é
comercializado e transportado em forma liquida, mas é utilizado na fase
gasosa. O Etanol hidratado e o Etanol anidro mais usado na mistura com
a gasolina.

COMBUSTIVEIS GASOSOS

Principalmente o gas natural (com 80 a 95% de Metano) e nas Refinarias
de Petrdleo, o gas leve de refinaria, composto de Metano, Etano,
Etileno, Propano etc.

14.2 PODER CALORIFICO DOS COMBUSTIVEIS

Para os combustiveis industriais, como os mostrados acima, é bastante
usado o PODER CALORIFICO DO COMBUSTIVEL, EM VEZ DE ENTALPIA
PADRAO DE COMBUSTAO.

O poder calorifico de um combustivel é definido como a quantidade de

calor liberada na sua queima completa, estequiometricamente.

O PODER CALORIFICO é determinado em laboratdrio, empregando-se
uma bomba calorimétrica com temperatura controlada do banho onde
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estd imersa a bomba em que se faz a queima de uma massa conhecida
do combustivel.

Como a quantidade de calor gerada é medida incluindo o calor da
condensagdo da agua formada na queima, o poder calorifico medido é
chamado de PODER CALORIFICO SUPERIOR (PCS), OU “HIGHER HEAT
VALUE” — HHV).

Caso seja diminuido do (PCS) exatamente a entalpia de vaporizacdo da
agua formada na queima do Hidrogénio contido no combustivel e da
agua (umidade) ja contida anteriormente no combustivel, teremos o
PODER CALORIFICO INFERIOR (PCI), OU “LOWER HEAT VALUE” — LHV).

A relacao entre o (PCS) e o (PCl) é a seguinte:

(PCI) = (PCS) — 2440 (9H + u), onde

(PCl) = poder calorifico inferior em kJ/kg em base seca
(PCS) = poder calorifico superior em kl/kg
H = teor de Hidrogénio no combustivel, em kg/kg em base seca

u = teor de umidade do combustivel em kg dgua/kg de combustivel seco

IMPORTANTE:

Normalmente o que mais se usa é o Poder Calorifico Inferior (PCl), uma
vez que, na maioria dos processos industriais, os gases de combustao
sao liberados a temperaturas altas onde a agua neles contida se
encontra na fase gasosa.
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14.3 ESTIMATIVA DE PODER CALORIFICO

A determinacdo do poder calorifico de combustiveis liquidos e sdélidos
pode ser feita de forma expedita como uma estimativa com base na
densidade.

Considerando-se que os combustiveis sejam misturas de
hidrocarbonetos sem contaminantes, o PCl a 25°C é estimado COM
PRECISAO DE 1%, por:

(PCl) = 46,43 + 3,16 d — 8,79 d? sendo
(PCl) = poder calorifico inferior MJ/kg
d = densidade 60°F/60°F

ou

(PCl) =46,05+3,91d-9,21d?

(PCl) = poder calorifico inferior MJ/kg

d = densidade 20°C/4°C

Na pratica, os Oleos combustiveis comerciais contem significativas
quantidades de contaminantes, como: dgua, cinzas, enxofre.

A 3gua e as cinzas sao consideradas inertes (porém deve-se considerar o
calor de vaporizacao da dgua) e o Enxofre é queimado a didxido de
Enxofre, contribuindo com uma parcela para o poder calorifico do éleo.

A equacado entao sofre corregdes e fica como segue:

(PCl)c = (PCl) — 0,01 (%agua + %cinzas + %Enxofre) + 0,0942 (%Enxofre) —
0,0245 (%agua)

(PCl)c = poder calorifico inferior corrigido, MJ/kg

%agua = % em massa de agua
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%cinzas = % em massa de cinzas

%Enxofre = % em massa de Enxofre

Outra férmula para estimativa do poder calorifico é a FORMULA DE
DULONG, QUE TEM UMA MARGEM DE ERRO DE 3%.

(PCS) = 14544 C+ 62028 (H—0/8) + 4,05 S
(PCS) = poder calorifico superior em Btu/lbm
C =fracdo em massa de Carbono

H = fracdao em massa de Hidrogénio

O =fracdao em massa de Oxigénio

S =fracdo em massa de Enxofre

(PCI) = (PCS) — 91,23 (% do H em massa)
Para os dleos combustiveis, em Btu/lbm, pode ser aproximadamente:

(PCS) =17887 + 57,5 (°API) — 102,2 (% S em massa)

14.4 PODER CALORIFICO DE MISTURA DE COMBUSTIVEIS

Para misturas de gases combustiveis, quando se conhece a sua fracao
em quantidade de matéria (mol), ou em volume, o poder calorifico é
calculado por:

(PCS)mistura = Z(PCS)i Yi e

(PCl)mistura = Z(PCl)i Yi
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Para o cdlculo do (PCI) a partir do (PCS) é necessario conhecer a entalpia
de vaporizacdo da dgua a 25°C e na pressao de vapor a esta
temperatura.

A entalpia de vaporizacdo da agua é 44,012 kJ/mol a 25°C e 101,325 kPa.

Como a pressao de vapor da dgua nessa condicao é de 3,17 kPa, o valor
da entalpia de vaporizacdo passa a ser de 43,911 kJ/mol de agua,
aproximadamente 43,9 kl/mol de agua, que deve ser usado para os
calculos de Engenharia.

14.5 TEMPERATURA DE REACAO - TEMPERATURA DE CHAMA
ADIABATICA

Esse termo especial é definido como a temperatura obtida dentro do
processo quando:

a) A reacao ocorre sob condi¢cOes adiabaticas, isto é, ndao ha troca de
calor entre o reator em que estd ocorrendo a reac¢do e a vizinhanga, e

b) Quando n3do existem outros efeitos, tais como efeitos elétricos,
trabalho, ionizacao, formacao de radical livre, etc.

Como se supde que os produtos saem na temperatura de reacao, se
procura conhecer a temperatura dos produtos, pois automaticamente fica
conhecida a temperatura da reacgao.

Nos calculos de temperaturas de chama para as reacdes de combustdo, a

temperatura da reacdo adiabatica ASSUME A COMBUSTAO COMPLETA.

82



Como todas essas consideracdes sao principalmente simplificadoras, para
gue se possa aplicar o conhecimento técnico, vejamos uma amostra do
gue acontece em decorréncia disso.

Em um equipamento que usa Metano como combustivel, se for calculado
com ar tedrico, a temperatura adiabatica da chama, encontraremos
2020°C. Para a combustao incompleta chegariamos a 1920°C. A
temperatura medida é de 1885°C.

14.6 UTILIZACAO NA ENGENHARIA

A temperatura de chama adiabatica nos informa o limite superior da
temperatura de um processo. Naturalmente a temperatura real pode ser
menor.

Assim, a temperatura adiabatica de reacdao nos ajuda a selecionar e
especificar os diversos, corretos e mais seguros tipos de materiais para
serem usados nos equipamentos onde ocorrerao reagoes.

A combustao quimica do ar produz gases na temperatura de até 2500 K,
podendo ser aumentada para até 3000 K, com o uso de ar enriquecido
com Oxigénio e outros oxidantes mais sofisticados.
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