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Analise dos Fumos de uma Combustao
(aparelho de Orsat)

obj etivo

Dedinase a andise quantitativa de misturas gasosas, proveniente da
absorcao seletiva dos gases componentes dos fumos de uma combustéo
por solucdes absorvedoras adequadas.

principio

Deve s conhecida previamente a composicdo do combudtivel, para
poder prever quais componentes gasosos que se formam pela oxidacdo
deste, e assm sdecionar solugbes que absorvam, cada uma, um
determinado componente gasoso.

A mistura de gases da amostra € psta sucessvamente em contato com
solugbes absorventes adequadas. A diferenca de volume apds cada
absorcéo, sob pressio congante, fornece o volume do componente
absorvido.

Sendo a amostra de 100 mL de fumos aos volumes absorvidos ja indicam
a porcentagem volumetrica (ou molar) dos componentes.

solucbes absorventes gas absorvido

1) hidréxido de potassio ( a 30%) CO,, S0,

2) H,0, fumegante ou &guadebromo  C,H,, (hidrocarbonetos insaturados)
3) pirogdato de potasso ()

4) cloreto cuproso amoniacal CO



descricdo do  apardho

1 — Uma bureta eudiomérica, onde sfo lidos os volumes gasosos. ESta
comunica-se por melo de um tubo de borracha com um frasco nivelador, no qua

colocase solugéo saturada de cloreto de sodio ( que impede a solubilizacgo dos
gases na &gua), gotas de &cido sulfurico ( que absorve o gas amonia desprendido
da solucéo de cloreto cuproso amoniacal), e um indicador, como o metil-orange,
cuja coloracdo torna mais nitida a separacéo liquido-gas, e que indica o
esgotamento de &cido sulfarico no frasco ( pelareacdo com amonia).

A bureta eudioméirica é graduada em décimos de mL, de zero a 100 mL. E
resfriada por meio de camisa de &gua.

2 — Pipetas ou frascos de Orsat, gerdmente cheias de tubos de vidro que
gpresentam uma grande superficie para passagem da amostra de gases.

Cada pipeta € unida por um tubo em U a outra pipeta na qud € impdida a
solucdo absorvente quando a amostra de gases € empurrada na pipeta com tubos
de vidro pela solucéo contida no frasco nivelador e na bureta.

As pipetas de recebimento da solugéo absorventes sio vedadas por meio de
balbes de borracha, a fim de manter a presséo interna condtante dentro do

gpardho.

3 — Tubulagbes de vidro e torneiras convenientemente dispostas que comunicam
0 eudidmetro com os frascos de absorcéo e com o exterior. A torneira para o
exterior goresenta duas posigbes de abertura, posshbilitando comunicar o
gparelho com o tubo de borracha para a tomada de amostra ou com a atmosfera
depois de fechar a entrada da amostra.

Apresenta ainda uma posi ¢éo de fechamento completo do gparel ho.




funcionamento
a— preparo das pipetas de absor céo

Deve-se devar as solugbes absorventes até uma marca de referéncia no
capilar.

Para isso opera-se do seguinte modo:

deva-se o frasco nivelador até que a solucdo saturada do cloreto de sodio

ainja a marca de 100 mL da bureta eudiométrica, deixando-se aberta a
torneira que a comunica com o exterior.

A seguir fechase torneira e abre-se a que a pde an contato com uma
das pipetas de absorcéo.

Abaixandose cuidadosamente o frasco nivelador e controlando o
movimento dos nive's liquidos por pressdo com os dedos sobre o tubo de
borracha que liga o frasco nivdador com a bureta eudiomérica, faz-se
com gue a solugdo se eleve aé o trago de referéncia. Fecha-se em seguida
atornara

Faz-se 0 mesmo com as demais pipetas.
b —tomada de amostra de fumos.

Elevase 0 frasco nivelador até a solucdo de cloreto de sodio atingir a
parte superior do eudidmetro, colocando a torneira de trés posigbes na
posi¢do de comunicagcdo com o exterior. Fecha-se entdo esta torneira.

A sguir ligase a candizacd ou 0 recipiente que contém 0 gas a s
examinado com a torneira de trés posigoes e colocando esta na posicéo de
abertura para tomada de amodira e fechamento para o exterior, abaixa-£ 0
frasco nivelador aé que a solucdo de cloreto de sadio atinja a marcagéo
zero do eudidmetro.

Repete-se 3 a 4 vezes essa opearacdo, aim de diminar todo o a do
agpareho, deixando-o cheio gpenas com os fumos a andisar. Na Ultima
tomada devese nivdlar o frasco nivelador com o nivel da solucéo dentro
do eudiémetro no ponto zero do eudidmetro, a fim de se ter a presséo
atmosférica também internamente no aparel ho.

ApGs o nivelamento ra marca zero do eudiometro, fechase a torneira de
trés posi¢oes, mantendo a amostra de fumos dentro do aparel ho.



c— absor¢do de gases

Abre-se a torneira que comunica o eudiometro com a pipeta de absorcéo.
A ordem de passagem da amosira de fumos deve ser: 1° na solugéo de
hidroxido de potasso (KOH), 2° na solucéo de pirogaato de potassio e 3°
na solucdo de cloreto cuproso amoniaca.

As solugbes devem ser usadas nessa ordem rigorosa, pois, o0 pirogdato de
potéssio sendo fortemente dcdino pode absorver também o CO, assim

como 0 O,, e 0 cloreto cuproso amoniacal, pode absorver 0 Q assm
como o CO.

Elevando-se o frasco nivelador faz-se com que a mistura entre em contato
com a solugdo absorvente. Abaixa-se 0 frasco nivelador e a migtura
gasosa retorna ao eudiémetro.

Repete-se a operacdo até obter |eitura de volume constante.

Em gerd a passagem na solucdo de KOH deve se repetir por 3 a 4 vezes,
apassagem no pirogaato de potasso de 10 a 12 vezes.

A letura do volume absorvido do componente da mistura (CO,, O, ou
CO) é efetuada igudando os niveis de solucéo no frasco nivelador e na
bureta eudiomérica ( a fim de igudar as pressies interna e externa ao
goardho) e lendo diretamente na escda do eudidmetro o volume
absorvido em mL ( que corregponde a% volumétrica).

Deve-se notar que o volume lido gpés passagem pela solucéo de KOH é
volume de CQO,, o volume lido gpos passagem pelo pirogdato de potassio
€ o ( volume de CO, + volume de O,) e 0 volume lido gpds passagem pelo

cloreto cuproso amoniaca € o ( volume de CO; + volume de O, + volume
de CO).

Por diferencas sucessivas obtém-se os volumes de CO,, de O, e de CO. O
volume de N, é considerado como sendo:

Ve =100- (Vco, + Vo, + Vo)



observagoes

1 — as solugdes absorventes nunca deverdo ultrapassar o traco de referéncia das
pipetas, 0 que implicaria em desmontagem do gpardho para limpeza. Dai, a
necess dade de cuidadoso mango do frasco nivelador.

2 — a andise de Orsat, da resultados em “base seca’, isto €, fumos isentos de
vapor de agua.

A explicacdo dese fato é a seguinte uma vez que a andise é redizada em
temperatura constante, a presséo de vapor d' agua tem um vaor fixo durante toda
a andise, e consequentemente a fracd molar do vapor de &gua na mistura
permanecera constante durante o ensaio.

Se, pela absorcéo de um ou mais congdtituintes, o volume da mistura for reduzida
de um certo valor, o vapor de gua presente sera condensado até que, na mistura
resultante, sua presséo parcid sga igud a pressio de vapor a temperatura
consderada

A quantidade que se condensa € exatamente igud a presséo de vapor a
temperatura consderada. A quantidade que se condensa é exaamente igud a
gue estava associada com o congtituinte absorvido.

Em outras paavras, a pressfo tota da mistura seca permanece constante durante
toda a andise, e igua a pressio atmosférica menos a presséo de vapor de gua a
temperatura considerada.

Em conseguéncia tudo se passa como e em andise, houvesse uma mistura
0asosa Seca, a uma pressao menor do que a pressao atmosférica.

3 — no caso de necessitar conhecer o contelido de umidade nos fumos, intercaa-
s na entrada um tubo em U contendo silicagel ou cloreto de cacio, para
absorver a umidade. No caso de fumos tirados diretamente de chaminé, coloca
se um tubo em U com |& de vidro para reter poeiras.
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calculo da por centagem dear em excesso

1 — Consderando o volume de 100 mL de fumos andisados, obtém-se a andise
de Orsat, ou sga, %CQO;, %0,, %CO e %N,. Condderando ser mistura gasosaa
% pode ser tomada como % molar.

Portanto, tomando como base de cadculo 100 moles de fumos, tem-se as
quantidades molares dos componentes iguas aos vaores numeéricos das
porcentagens.

Tem-sg, portanto, os nimeros de moles de CO,, de O,, de CO e de N, ou sga,
Nco2, N o2, N co€n N2

A quantidade de nitrogénio dos fumos permite cacular a quantidede de oxigénio
gue foi dimentada na combustéo, utilizando a relacéo de 21 moles de O, para 79
moles de N, existente no ar. Portanto:

No, red (alimentado) = nN2$—91

2 — A guantidade de oxigénio que pode ser determinada condtitui a quantidade
que formou o CO,, a quantidade que formou o0 CO e a quantidade que saiu nos
fumos (determinada pela absorcdo com pirogaato de potassio). Considerando as
reacOes de combustéo:

C + O ® COz1mol deCO; provém de 1 mol de O,
C + %0, ® CO:1moal deCO provém de¥moal de O,
Portanto:

Noz encontrado =N oze coz + Noze co + No2 fumos

3 — A quantidade de O, que reage com o H, para formar H,O (vapor) aqua néo
€ determinada pelo gparelho de Orsat pode ser obtida pela diferenca

No2 ® H20 = No2rea — N02 encontrado

4 — Se for necessxrio determinar a quantidede de &gua formada, basta usar a
estequiometria dareacao:

H, + Y0, ® H,0.

Npo = 2XNo2 ® H20



5 — A quantidade de O, teoricamente necessxio € caculada consderando a
combustdo completa de todo o carbono e de todo hidrogénio.
A estequiometria das reagdes de combustéo:

H, + Y©, ® H),O

C + ¥, ® CO

C + 0, ® CO,
Permite estabdecer ardacao: nc 1o =N co+ N oo
Portanto:

N o2 tecrico =No2e H2 TNoze ¢

6 — A guantidade de O, em excesso sera a diferenca entre o O, red (dimentado)
e 0 O, tedrico:
No2excesso = No2real — No2tedrico

Deve-se notar que 0 O, em excesso ndo coincide com o O, nos fumos
(determinado pelo apardho de Orsat), pois 0 G, em excesso € considerado como
um “excesso em relacdo ao oxigénio tedrico”. A diferenca entre o O, nos fumos
e 0 O, tedrico € exatamente igud a quantidede de O, para queéimar o CO
existente nos fumos. Assm:

n O2fumos n O2 excesso  — n 02 ® CO nosfumos

O oxigénio nos fumos sera igua ao oxigénio em excesso quando né&o houver o
CO nos fumos.

7 — A porcentagem em excesso de oxigénio sera determinada em relacdo a
quantidade tedrica de oxigénio (necessaria para combustéo completa). Assm:

- S paa a quantidade tedrica de oxigénio (no, tedrico) existe um excesso
de (N ozreal — N 02tesrico) €M 100 havera a % de excesso de O,.



EXEMPLO DE CALCULO

3d. Os fumos provenientes da quema de um hidrocarboneto gasoso, andisados no Apareho
de Orsa, seguindo os mesmos procedimentos usados no laboratério, deram os dados abaxo,
em volume de fumos secos lidos no eudiémetro, gods absorcdo totd de cada um dos
componentes gasosos dos fumos

volume lido no eudidmetro apos a absorgéo totd peda solugdo de
hidrOXido de POLASSIO......c.cveereririeieieicie et

0
mL
volume lido no eudiémetro gods a absorcdo totd pela solucdo de
PIrOgalato dE POLASSIO......veviuieeririe et 8
mL
80

volume lido no eudidmetro apos a absorgéo totd peda solugdo de
ClOretO CUPrOSO @MONIBCE .....eeevvevieeesieeee e

a) determinar a porcentagem de a em excesso utilizada na combustéo;
b) determinar a porcentagem em massa de carbono e de hidrogénio no combustive.

Inicidmente, deve-s2 obter os resultados da andise, a patir das leituras fornecidas. Para
tanto, deve-se levar em contaque foram coletados 100 mL de fumos.

Dedta forma, se gpds absorcéo totd pela solucdo de hidroxido de potédssio restaram 90 mL de
misiura, pode-se concluir que havia 10 mL de CO; namidurainicia.

Sabe-se que a solugdo de hidréxido de potésso também absorve 0 SO, dém do CO,, porém a
informagco do enunciado, que o combugtivd era um hidrocarboneto, permite concluir que néo
havia SO, namidurainica.

Assm, obtém-se o primeiro resultado daandise:
Por centagem em volumede CO, = 10%

A ldtura redizada gp0s asorcéo totd pea solugdo de pirogdao de potésso permite
conhecer aquantidade de Oz na mistura andisada.

Porcentagem em volumedeO2 = 90 0 85 = 5%

A ldtura redizada apés absorcio totd pea solucio de cloreto cuproso amoniacd  permite
conhecer aquantidade de CO na mistura coletada

Por centagem em volumedeCO =85 [0 80 = 5%

Subtraindose de 100 a quantidede dos componentes determinedos, obtém-se a quantidede de
N, namistura

Porcentagem em volumedeN, = 100 0 (10 + 5+ 5) = 80%
Os cdculos podem ser feitos com auxilio de uma tabda auxiliar, na qud, na primera linha

s colocados os componentes dos fumos, na ordem em que foram absorvidos, acrescentando-
Se uma coluna para o carbono.

Na primera coluna sio colocados ©s componentes dos fumos na mesma  ordem,
acrescentando-se umalinha para ostotais.



CO, 0O, CO [Nz Cc

Co,

[0}

CO

N

S

Os clculos so feitos adotando-se uma base de cdculos de 100 mol de fumos, ja que os
resultados foram obtidos em porcentagens volumélricas, as quais sfo numericamente iguas &
porcentagens molares, para misuras gasosas mantidas a pressio e temperatura congtantes,
COMO NO Caso.

Inicidmente coloca-se nadiagond principa databea, os resultados da andise.

ce |0, |co [N |cC
Co, |10

O 5

CO 5

Ny 80

S

A sguir completase a tabda com informagbes obtides nas reagbes de formagdo dos
componentes dos fumos.

cC + O ® CO

De acordo com a reagéo, e foram formados 12 mol de CO, é porque reegiram 12 mol de
carbono e 12 mal de O..

cC + ¥ ® CO

Der acordo com a reacdo, se fornaramse 3 mal de CO nos fumos, € porque reegiran 3 mol
de carbono e 1,5 mal de O,.

Tais informagBes sdo colocadas na tabela, na linha e coluna correspondentes, procedendo-se a
soma de cada coluna

CGo, O, CO [N, |C

CO, |10 10 10
O, 5

CcO 25 5 5
N, 80

S 10 175 |5 80 15

O cdculo do numeo de mols de O, dimentado € feito com base na proporgdo de O, e N\,
exigente no ar e ainda com base na quantidade de N2 encontrada nos fumaos.
2lmoldeO, ®  79ma deN;

nozred ® 80 mol de N\

1) nored = %' 80 = 21,3 moal
O clculo do nimero de mols de oxigénio tedrico € feito levando-se em conta que o

combustivel é um hidrocarboneto.

Assm, devese soma a quattidade de oxigénio necessaia para queimar totamente todo o
cabono que gparece na tabda mas a quantidade necessaia para queimar totamente todo o

hidrogénio.
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A quantidade necesséria para 0 carbono € ca culada com base na reagao a seguir.
C + O ® CO

Na tabela pode-se notar a exigéncia de 15 mol de carbono, e pela reecdo sfo necessaios 15
moal deoxigénio.
A quantidade de oxigénio para a quema do hidrogénio € a que “dessgparece na andise. E a
diferenca entre 0 numero de mols de oxigénio dimentado no proceso (N o2 red) e o nimero
de mols que gparece natabdla. Assm:

no2 p/Hz = 21,3 0 175 = 3,8 mol
2noptedrico = 15 + 3,8 = 18,8 mol

A seguir, deeminase 0 NUmero de mols de oxigénio em excesso. subtraindo-se 0 nimero de
mols de oxigénio tedrico do nimero de mols de oxigénio red dimentado.

N ozexcesso =npreal On pptedrico = 21,3 — 188 = 1,5mal

A porcentagem de a em exceso é numericamente igud a porcentagem de oxigénio em
excessn, devido a proporcéo fixa de oxigénio e nitrogénio admitida para a composicéo do a
no estudo da combustéo.

A seguir, cdcula-se a porcentagem de ar em excesso.

4) % Oz excesso = % © 100 = 27,27% = %Ar excesso

Para determinar a composicdo porcentud em massa do combudivel, deve-se cdcular as
meassas de carbono e hidrogénio exigertes em 100 mol de fumaos,

M carbono = NUmero de mols de carbono x massa molar do carbono

M carbono = 15 X 12 = 180g

Para 0 cdculo da massa de hidrogénio condderase o nimero de mols de oxigénio consumido
nareacao abaixo, que foi determinado no cdculo do nimero de mal de oxigénio tedrico.

H, + Y% ® HO

1 mal 05mad Ny ® 38mol
_ 38 _
NHy = o5 7,6 mol

Mhidrganio = NUMero de mols de hidrogénio x massamolar do hidrogénio
M hidrganio = 7,6 X 2 = 1529

M combugivd = 180 + 152 + 195.2¢g

%P: = _180 . 100 = 92,2%
195,2
%Py = 152 . 100 = 7,8 %



