Reacdes quimicas e combustao



Introducao

e ReacoOes quimicas:
— Relaciona componentes antes e depois da reacao
— Diversas aplicacdes termodinamicas
— Aplicacao de principios termod. => considerar mudancas
composicao
e Combustao:
— Reacao quimica combustivel + oxigénio (ou ar)
— Rapida liberacao de energia

— Comum em diversas aplicacoes

 Motores ICE, ICO, turbinas a gas, etc.



Estequiometria

 Reacao quimica

— Moléculas sao “quebradas” e atomos e elétrons reagem
e Equacao da reacao quimica

— Relaciona componentes antes e depois do processo

— Reagentes -> produtos

— No. de atomos de cada elemento deve se conservar

— Massa total deve se conservar

— No. de moles das moléculas nao se conserva

e EX.: CgHS + 502 — 3602 + 4H20



Estequiometria

_ _ vJ
mreag — mprod — Lj=1 CoefiMi
— coef; = coef. Eq. Reagdao da molécula i

— M; = peso molecular da molécula (tabelado)
e Coeficiente estequiométrico coef;

— Coef. que precede cada molécula na eq. esteq.

— Deve balancer corretamente o no. de atomos de cada
elemento



Eq. Esteq. para a combustao

Rapida oxidacao dos elementos dos combustiveis

— Combustivel reage com oxigénio puro ou comburente
e Comburente: substancia contendo oxigénio

e Combustivel: Hidrogénio, Oxigénio e Enxofre sao os elementos
mais comuns

e Ex: CgHyg, CH,, C, Hyg, C3Hg (gasolina, metano, diesel e
propano)

e OBS: enxofre nao contribui para lib. energia
— Forma produtos
— Libera energia

— Combustao completa

* Produtos dao H,0, CO,, SO, (se for o caso)
e Naoinclui H,, CO, C,ou OH



Eqg. Esteq. para a combustao

e Em geral:
— Comb. Nao ocorre com oxigénio puro
— Ar é comburente
— Para este curso: ar=21% 0, e 79% N,

n 79
— N2 = 2 =376
NnNo»2 21
Mp,+3,76 M k
— M, =792 N2 — 28,97 —
4,76 kmol

— EX.: C3Hg + 5(0, + 3,76N,) - 3C0O, + 4H,0 + 18,8N,



Eq. Esteq. para a combustao

Ar tedrico ou estequimeétrico:

— Quantidade minima para combustao completa

Na pratica, se fornece mais ar que o teorico
— Para ter combustao completa

— Devido a inércia quimica

— Moléculas do combust. tém que se quebrar

— Nitrogénio do ar atrapalha

AC (razdo ar-combustivel) ~ AC=—2




Eq. Esteq. para a combustao

e Relacdo entre AC e AC

 Relacao de ar teodrico




» pbalanco de massa na combustao (estequiometria)

Outras simbologias comumente utilizadas

E — Miyel é — Mar o= Nar
A Mgy F Mtyel Ntyel
A .
0= (F/A) A = (p‘l — —(/F) est = estequiométrico
(Fa) (%¢)
A Jest F/est
Misturas pobres em combustivel e ¢<1l A>1
ricas em ar
misturas estequiométricas ¢=1 A=1
misturas ricas em combustivel e
¢>1 A<l

pobres em ar



Equacdo basica de balanco estequiométrico
para uma reacao de combustdao, com um Unico combustivel:

C,H,0,N,, +a(0,210, +0,79N, ) =aCO, +bH,0 +cO, +dN,

Resolvendo a equacgdo de balanco, para cada espécie quimica,

para combustéo com excesso de ar, resulta:

A_ My
Produtos A>1 F mcomb
p<1
n AM
C02 a=Xx a= ar = 7'"Ycomb
ncomb F |\/Iar
H0 b=y/2

O, C=—X-y/4+2/2+021a
N, d=w/2+0,7%




Estequiometria :exemplos
Combustao de Octano

CgH18+a02+bN2:CC02+dH20+eN2

C 8 =c Relacao ar - combustivel
O» d a+b
= + — AC = ———
a C 5 moles 1
No b =c¢e M4, = MolarMass (Air)
ar b = 376-a Mar
ACmassa = ACmoles -
H, 18 octano
2
a=12,5
b=47 M _ar=28,97
~ M _octano=114
Solucdo: c=8
d=9 AC_massa=15,12

0=47 AC_moles=59,5



Entalpia de formacao

e Combustao
— Variacao compos. Quimica
— VC => mistura sai diferente mistura entra

— SF => mistura inicio diferente mistura fim
 E necessario padrio de referéncia

— T..s=25°CeP 4 =1atm

— Neste estado, h=0 para moléculas estaveis

* Entalpia de formacao:

— Energia liberada ou absorvida qguando uma molécula é
formada no estado de ref. padrao



T C + 02 — COE
ref> Pref  _______ — COQ
_[:3“-'[ I
O, : [ Trefs Pref
s | : [}_
Trefs Pref : [
ﬁ:}[ ________ |
il = Qm, + mche + mg hg, — mee hico,
_ . Ne — no, — O -~ -
hco. = - ~ + , £ he + —hg, = - et he + ho,
~ TNco, Nco, flco, ~  Mco, _
— . QC\.-' 1.0
heo,= ——— = NIy = -393,52k/kmol

nco,



Entalpiaa T e P QQ.

(T, p) = hy+ [WT, p) — (T, pres)] = h3 + Al

* Ouseja: formagcaoa T e P, + desvio do estado de

ref. Padrao

ref

. EG é tabelado
f

« Al pode ser avaliado de tabelas de vapor, tabelas
de gases ideais ou C, AT



12 |ei para sistemas reagentes

e Sistemas Abertos (VC)

 Considere um VC onde:
— R.P
— P.U.F.
— AKE=APE=0
— Ha combustao

cv Ww T E ¥ T 1.
=~ =N i hY+ Ah), — E n;(h + Ah),

Ing IHng p R




12 |ei para sistemas reagentes

e Sistemas Fechados (SF)

Sni—>ni=Q—W
P R

QO — W=> n(h — RT;) — > n(h — RTy)

R

Q — W=> n(ht+ Ah — RTp) — >, n(ht + Ah — RTy)
P R

= > n(hg + Ah) = 3 n(iiz + Ah) — RIp S n + RTy S
P R P R



Entalpia de combustao

e E avariacdo de entalpia quando um componente
sofre combustao completa a T e P constantes

hpp = Enelzg — E n:h,
P R

* h,, pode ser determinada:
— Pela eq. Acima

— Por calorimetros (= Q/fz)



Poder Calorifico

PCS = entalpia de combustao se produtos contém
agua na fase liquida

PCI = entalpia de combustao se produtos contém
agua na fase gasosa

PCS-PCI = hIg = energia necessaria para vaporizar a
agua nas condicoes padrao
Valores de PCl e PCS sao tabelados para combustiveis



Temperatura adiabatica da chama

* T 4 Maxima temperatura
— Processo de comb. Adiabatico com W=0 e AKE=APE=0
— Maior energia liberada
— Max T, ocorre com AC estequiomeétrico
— QAQ. Efeito que ocorra diminuira T produtos
— T,4 € obtida da primeira lei:

2 HE’EE’ = E ”eﬁf E H.E,(E? G lﬁ)ﬁ = 2 Hf-(ﬁ? + lﬁ)!
P R P R

2”&?(‘3%)9 = Z ”r‘(ﬁﬁ)i + ZFHE% - E”EE?&?
P R R P



Variacao de entropia em sistemas reagentes

e Reacao quimica => implicacoes na 22 Lei
e Uma referéncia comum deve ser utilizada

— Entropia absoluta: relativa a uma referéncia
— Tabelas fornecem valor de s a T, ;= 298,15K e P, = 1atm

— Tabelas dado valor de §(T, Pref) = s0(T)
— OBS:se P # P,y

E(T P) — E(T pni) iz [E(T P) o E(T ,!-}ref)]
e E, se for gas ideal

p
Pref

s(T.p) =5°%T) — RIn



22 Lel para sistemas reagentes

e Para VC
o .
Z(né(T, P))P —Z(né(T, F>))R =S /T 4 S?e”
cs I N,
e Para SF



