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PREFATA

Aceasta lucrare cu caracter monografic este destinata celor care, in practica
inginereascd, au de solutionat probleme care implicd arderea substantelor
combustibile. Procesele de ardere sunt prezente in industriile energetica,
metalurgica, petrochimicd, a materialelor de constructii, alimentard si diverse
industrii prelucratoare. Practic, putine ramuri industriale nu fac apel la aceste
procese. In transporturi, propulsia se realizeaza actualmente practic in exclusivitate
pe baza arderii combustibililor fosili sau regenerabili. Putem deci afirma cd nu
existd domeniu al vietii umane in care arderea si nu fie prezentd. Din aceastd
cauza, si tinand cont de efectele secundare produse (poluarea si incélzirea globala
sunt cauzate de combustie), o bunad cunoastere si stapanire a proceselor de ardere
sunt necesare pentru a economisi combustibil si a reduce gradul de poluare.

Prezenta carte trateazd procesele de ardere plecind de la baze
(termodinamica, termochimie, cinetica chimica si combustibili) si abordeaza
calculul arderii cu sau fara disociere pentru cele trei tipuri de combustibili (solizi,
lichizi si gazosi). Se abordeaza deasemeni controlul arderii si se trateazd pe larg
problematica poluarii produse prin ardere si metodele de reducere a acesteia.

O atentie speciald se acordd arderii cu aer imbogatit cu oxigen (oxi-
combustia), care este o metoda eficientd utilizatd in tehnicile de sechestrare a
dioxidului de carbon.

In carte este prezentat pe larg cu titlu de exemplu algoritmul de calcul
dezvoltat de autori pentru arderea cu disociere a unui combustibil gazos cu aer
imbogatit cu oxigen (mergand pana la 100% O,), iar programul de computer scris
si rulat pe baza acestui algoritm este prezentat intr-o anexa.

Autorii isi exprimd speranta ca prezenta carte va fi utild celor care o vor
consulta §i cd observatiile si propunerile de imbunatatire a continutului pentru o
eventuald editie viitoare vor da masura interesului trezit In randul specialistilor in
domeniu.

lasi, 2008
Autorii
Mentiune: Aceasta carte a fost elaborata in cadrul grantului CEEX nr. 281/2006 intitulat

»Noi tipuri de camere de ardere policarburante cu functionare in regim pulsatoriu” —
PULSOCAM.
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1.1. GENERALITATI

Termodinamica este un capitol fundamental al fizicii clasice, care studiaza
forma termica a interactiunilor energetice. Sistemul termodinamic este o portiune a
lumii materiale care este privita separat, fiind delimitatd prin suprafete ipotetice,
numite frontiere, granite sau suprafete de control. Sistemul termodinamic este
studiat prin prisma interactiunilor sale energetice si sub forma de transfer de
substantd (masd) In raport cu restul lumii inconjuratoare, numitd mediu exterior.
Sistemul termodinamic care poate schimba substantd cu exteriorul se numeste
sistem deschis, iar cel care nu poate schimba masa cu mediul exterior, se numeste
sistem inchis.

Situatia in care se afld sistemul la un moment dat, se numeste stare
termodinamicd. Aceasta poate fi cunoscutd prin masurarea unor marimi fizice
caracteristice, numite proprietdti sau parametri de stare. Parametrii de stare uzuali
sunt temperatura, presiunea $i volumul. Parametrii de stare pot fi extensivi (depind
de cantitatea de substanta — ex.: volumul) sau intensivi (nu depind de cantitatea de
substanta — ex.: temperatura). Prin conventie, parametrii de stare extensivi se
noteaza cu majusculd, iar cei intensivi cu minusculd. Parametrii extensivi raportati
la masa se numesc specifici sau masici §i se noteaza cu minusculd. De exemplu,
volumul raportat la masa, se numeste volum specific sau volum masic (v):

v=— | — (1.

Cantitatea de substantd se poate exprima fie prin intermediul masei (m), fie in
kilomoli (masa molara - M). Kilomolul este cantitatea de substanta care, exprimata
in kg, este numeric egald cu masa moleculara a substantei si deci se masoara in kg /
kmol. Vom nota marimile molare cu majuscule ronde. Legatura dintre 0 marime
molard (raportatd la masa molarda M) si una masicd (raportatd la masa m) este
exemplificata de relatia:
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(1.2)

unde 7 este volumul molar.

Un sistem este 1n echilibru atunci cand exista egalitatea dintre marimile de
stare ale sistemului si cele ale mediului exterior. Echilibrul include mai multe
aspecte (conditii):

— echilibrul termic, atunci cand exista egalitatea temperaturilor;

— echilibrul mecanic, atunci cand presiunile sunt egale;

— echilibrul chimic, atunci cand exista egalitatea potentialelor chimice.

Echilibrul se instaleaza atunci cand sunt satisfacute simultan toate conditiile
de echilibru.

Temperatura este un parametru intensiv de stare care reflectd intensitatea
agitatiei termice. Se utilizeaza doud scari de temperatura: scara empiricd Celsius,
definita pe punctele de topire a ghetii si de fierbere a apei la presiune atmosferica
normala (101325 Pa), respectiv scara absoluta (Kelvin), definitd pe consideratii
termodinamice. Cele doud scdri au aceeasi unitate (1°C = 1K), diferind doar prin
origine. Relatiile dintre temperaturile exprimate in cele doua scari sunt:

t=T-27315 [OCJ (1.3)

T=t+27315 [K] (1.4)

1.2. MARIMI ENERGETICE

Energia este un concept fundamental, prin care se intelege capacitatea unui
sistem de a produce un efect. Energia Tmbraca o multitudine de forme (mecanica,
termicd, chimicd, electromagnetica etc.), trecand dintr-o forma in alta si de la un
sistem la altul, intotdeauna in cantitdti echivalente. Obiectul de studiu al
termodinamicii il constituie formele termice de energie si conversia reciproca in
alte forme. Formele de acumulare a energiei termice sunt emnergia interna si
entalpia, iar forma de transfer o constituie cdldura. Formele de acumulare
caracterizeaza starea sistemului, motiv pentru care se numesc si functii de stare, iar
forma de transfer se manifestd doar in timpul trecerii sistemului dintr-o stare in alta
(proces termodinamic), motiv pentru care cidldura se numeste mdrime de proces.
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Energia nu este o cantitate absoluti, deoarece unei stéri oarecare ii putem asocia o
valoare arbitrard a energiei, stabilitd prin conventie; deobicei determindm variatii
de energie.

1.2.1. Energia interna

Energia internd (notatd U) este o marime extensiva de stare care reprezinta
suma energiilor particulelor care alcatuiesc un corp si caracterizeaza la nivel
macroscopic energia termica a corpului intr-o stare datd. Este de fapt in principal
energia de agitatie termica a particulelor componente.

1.2.2. Entalpia

Ca si energia internd, entalpia (notatd H) este o functie de stare extensiva,
dar care nu are suport fizic decat in cazul proceselor izobare, in care variatia sa
masoara caldura schimbata. Entalpia se defineste matematic prin expresia:

H=U+pV [J] (1.5)
Intr-un proces elementar', diferentiala entalpiei se calculeaza astfel:
dH=d(U+pV)=dH+d(pV)=dH+pdV+Vdp (1.6)

Intr-un proces finit intre stirile / si 2, variatia de entalpie se calculeazi cu
relatia:

2
AH =IdH =H, -H; =AU+A(pV)=U -Uj+poVo -V (1.7)
1

Entalpia este importanta in termochimie, deoarece reactiile chimice studiate

' Un proces elementar este un proces intre doud stiri infinit apropiate, astfel incét variatiile
parametrilor de stare au caracter diferential, fiind infinitezimale.
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se petrec la presiune constantd, or entalpia — asa cum s-a vazut — masoara efectul
termic la presiune constanta.

1.2.3. Caldura

Céldura este o marime de proces care intervine atunci cand sistemul schimba
cu mediul exterior energie sub forma termicd. Intr-un proces elementar, céaldura
schimbati se scrie:

8Q=mcdT [J] (1.8)

unde: m — masa [kg];
¢ — caldura specifica [J/kgK];
T — temperatura absoluta [K].

Observatie

In ecuatia (1.8), simbolul & denoti o cantitate elementard si nu o
diferentiala, datoritd caracterului specific al marimilor de proces, a
caror valoare depinde de drum. Diferentiala se utilizeaza numai in
cazul marimilor de stare.

Pentru un proces finit intre starile / si 2, caldura schimbata se calculeaza
prin integrare:

2 2
Qp =de=jmch (1.9)
1 1

Prin conventie, cdldura primita de sistem este pozitiva (Q > 0), iar cea cedata
de sistem mediului exterior, este negativa (Q < 0).

1.3. PRINCIPIUL I AL TERMODINAMICII

Principiul I afirmd cd energia nu poate fi creatd si este indestructibila, ea
trecand dintr-o forma in alta in cantitati echivalente.
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In forma diferential, expresia Principiului I este:
0Q=dU+pdV =dH-Vdp (1.10)
in forma finita, scriem:
Q2 -Lip=Us-1j (1.11)
unde L, reprezintd lucrul mecanic de variatie a volumului.

1.4. PRINCIPIUL II AL TERMODINAMICII

Daca Principiul I afirma ca energia se conserva, Principiul II statueazd ca
transformarea integrald in mod ciclic (continuu) a unei cantitati de caldura in lucru
mecanic este imposibild, deoarece o parte din aceastd caldura trebuie cedatd unui
alt sistem decat cel in care are loc conversia in lucru mecanic. In mod similar,
extragerea in mod continuu a unei cantititi de cdldurd de la un corp mai rece si
transferul acesteia catre unul mai cald, nu se poate realiza decat cu consum de
energie din exterior. Principiul II introduce o noud marime de stare, de extrema
importanta, si anume entropia (S):

ds=%Q |1 (1.12)

T k

Relatia de mai sus reprezintd expresia matematicd a Principiului II pentru
procese reversibile® (ideale). Pentru cazul proceselor ireversibile® (reale), scriem:

dSZSTQ-i-SSgen (1.13)

2 Un proces se numeste reversibil daca se desfasoard cu viteza infinit mica, astfel incat procesul
invers trece prin exact aceleasi stari ca si cel direct, ceea ce este echivalent cu a afirma ca revenirea
sistemului in starea de plecare prin procesul invers nu necesitd introducerea unor schimbari
permanente in mediul exterior.

> Un proces este ireversibil fie daca se desfasoard cu viteza finita, fie daca viteza este infinit micd, dar
revenirea in starea initiald prin procesul invers se face prin stari intermediare diferite, deci atingerea
starii de plecare nu este posibila decat prin introducerea unor modificari permanente in mediul
exterior.
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Observatie

Desi aparent contradictorie, notatia pentru generarea de entropie este
corectd deoarece marimea acesteia depinde de proces, deci aici
entropia imbraca forma unei marimi de proces.

Pentru un proces finit intre starile / §i 2, variatia de entropie se calculeaza
prin integrare:
—  pentru procese reversibile:

2
5Q

S-S =— 1.14
2791 I T (1.14)

1

— pentru procese ireversibile:
2

5Q

82—81 :_I[T+Sg€n (1.15)

Rezultd de aici extrema importantd si semnificatiec a entropiei, i anume
aceea de a constitui o masurd a gradului de ireversibilitate a proceselor
termodinamice.

1.5. GAZUL PERFECT

1.5.1. Ecuatia termica de stare a gazelor perfecte

Gazul perfect este un model simplificat al gazelor reale, bazat pe ipoteza ca
moleculele sale, punctiforme, interactioneaza doar prin ciocniri perfect elastice,
intre ele neexercitdndu-se forte de atractie sau respingere.

Ecuatia termica de stare a gazului perfect se poate scrie in doud moduri,
functie de exprimarea cantitatii de substanta:

a) 1inkg:

— pentru | kg:

pv=RT (1.16)
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unde R reprezintd constanta caracteristici a gazului considerat,
exprimatd in [J/kgK]

— pentru m kg:
pV =mRT (1.17)

b) in kmoli:
— pentru 1 kmol:

p7 =#T (1.18)

unde Z reprezinta volumul molar, iar % este constanta universala a
gazelor perfecte (% = 8314 J/kmolK)

— pentru n kmoli (n = m/M):
pV=nZT (1.19)
Intre constantele caracteristica si universala existd relatia evidenta:

% =MR (1.20)

1.5.2. Calduri specifice ale gazelor perfecte

Céldura specifica a unui gaz se poate exprima in trei moduri:
1. Caldura specificad masica (¢), raportatd la kilogramul de gaz [J/kgK]:

0Q =mcdT (1.21)
2. Caldura specifica molara (%), raportata la kilomolul de gaz [J/kmolK]:
0Q =n#&dT (1.22)

3. Caldura specifica volumica (c’), raportatd la metrul cub normal de gaz
[J/m*K]:

8Q = Vyc'dT (1.23)
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unde V, reprezintd volumul de gaz in conditii normale fizice
~ (po=101325 Pa, Tp = 273,15 K).
Intre cele trei tipuri de calduri specifice exista relatiile:

% =Mc
c'=pgpc (1.24)
& =7c’

unde py [kg/m’y] este densitatea gazului in stare normald fizica
jar 7, = 22,414 m’y/kmol este volumul molar in stare normala fizica.

Scriind pentru un proces izocor Principiul I si definitia caldurii
8Q =dU =c¢,dT " rezulta expresia pentru cdldura specificd izocord (la volum

CV:(@_U] {L} (1.25)
aT ), | kgK

in mod similar pentru un proces izobar §Q = dH = deT , obtinem expresia

constant):

pentru caldura specificd izobara (la presiune constanta) :

cH J
Cp = (EJP |:kg—K:| (126)

Intre cele doua calduri specifice exista relafia lui Mayer:

¢p—Cy =R

(1.27)
LK

Cildura specificd a unui gaz perfect nu este constantd, ci variazad cu
temperatura. Deobicei, aproximarea variatiei céldurii specifice reale (determinate

* Aici tinem cont de legea lui Joule, conform careia energia interni a gazelor perfecte este functie
numai de temperaturd. In consecintd, si entalpia gazelor perfecte este tot functie numai de
temperaturd.
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experimental) se face printr-un polinom de forma:

c=aT+bT? +dT> +eT* +... (1.28)
unde coeficientii polinomiali a,b,d,e,..., sunt determinati si tabelati pentru fiecare
gaz in parte.

Raportul
c c’
k:—pzﬁz—p (1.29)

se numeste exponent adiabatic si este functie de temperatura. Relatia lui Mayer si
ecuatia (1.29) permit exprimarea caldurilor specifice astfel:

o, = cpziR g (1.30)
k—1 k-1~ | kgK
R k J
2 e X g 1.31
& k-1 % k-1 {kmolK} (131
o=t _IT00Z8 o K F 3700088 K | |3
k-1% k-1 k—-1% k=1 | myK

1.5.3. Amestecuri de gaze perfecte

Amestecurile gazoase presupun existenta in acelagi volum a mai multor
componente care nu reactioneaza chimic.

Compozitia unui amestec se exprima:

a) masic:
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gi=—t-=—1 (1.33)

unde g; este fractia (participatia) masica a componentului i.

b) volumic:

(1.34)

unde r»; este fractia (participatia) volumica a componentului i, iar V;
reprezintd volumul partial’ al componentului.

¢) molar:
H=—L (1.35)

unde ./ reprezintd fractia (participatia) molard a componentului i.

Se demonstreaza ca fractiile molare sunt numeric egale cu cele volumice,
motiv pentru care relatiile in care intervin cele doud tipuri de compozitie sunt
aceleasi.

Relatiile pentru marimile amestecului functie de compozitie si marimile
respective ale componentilor sunt:

— masa molara a amestecului:

n
1 kg
M, =D 5M; = — [k J (1.36)
i=1 Zﬁ mo
M.

=11

3 Prin volum partial intelegem volumul pe care l-ar ocupa respectivul component daci ar avea
presiunea amestecului la temperatura acestuia.
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— constanta caracteristica:
n
1 J
R, =) iR =— {—} (1.37)

i=1 31 keK
~ R
i=] 1

caldura specifica masica:

n

J
Cp, =) gCy |—— (1.38)
pa ; 1Py |:kgK:|

caldura specifica molara:

n

J
=) 1%, 1.39
%a ; 1%1 [kmolK} (1.39)
— entalpia masica:
S J
h, = gih; { } (1.40)
= kg
i=1
— entalpia molara:
DR A J (1.41)
a = | kmolK '
Presiunea partiald® a unui component se calculeaza cu relatia:
pi =1p, [Pa] (1.42)

8 Prin presiune partiald se intelege presiunea pe care ar avea-o respectivul component, daci ar ocupa
singur volumul amestecului, la temperatura acestuia.
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unde p, reprezintd presiunea amestecului.

1.6. POTENTIALE TERMODINAMICE

21

Scriem ecuatia Principiului II al termodinamicii pentru procese ireversibile:

dS= S?Q +08Sgen i tinem cont céd 8Q=dU+pdV =dH-Vdp. Inlocuind,

obtinem:

dU+pdV
=+
T

ds 8Sgen

_dH-Vdp ,
T

ds 8Sgen

In ecuatiile (1.43) si (1.44) amplificim cu T, rezultand:

TdS =dU +pdV + T8Sgeq

TdS=dH—-Vdp+ TS,
Tinem seama ca d(TS) =TdS+SdT si deci:

TdS=d(TS)-SdT

si Inlocuim acest rezultat in ecuatiile (1.45) si (1.46). Obtinem:

d(TS)~SdT =dU +pdV +T8S g,

d(TS)~-SdT = dH - Vdp + T3S,

Grupand convenabil, rezulta:

(1.43)

(1.44)

(1.45)

(1.46)

(1.47)

(1.48)

(1.49)
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d(U~TS)=-pdV —~SdT ~T8S gy, (1.50)

d(H-TS)=Vdp—SdT - T3S, (1.51)

Ecuatiile (1.50) si (1.51) pun 1n evidentd doua noi functii de stare, pe care le
numim potentiale termodinamice:
a) potentialul Helmholtz, numit si energie liberda, sau potential izocor-
izoterm, definit prin relatia:

F=U-TS [J] (1.52)

b) potentialul Gibbs, numit si entalpie liberd, sau potential izobar-izoterm,
dat de expresia:

G=H-TS [J] (1.53)
Ecuatiile (1.50) si (1.51) devin respectiv:

dF = —pdV —SdT ~ T8S e (1.54)

dG = Vdp—SdT - T8Sep (1.55)

Interpretarea ecuatiei (1.54) este urmatoarea:

In cazul proceselor spontane care se desfisoari la V = constant si la
T = constant in sistemele izolate, energia libera nu poate creste:
— dacd procesul este reversibil, atunci 8S,e, = 0 si deci dF = 0; prin urmare,
F = constant = F,;
— dacd procesul este unul ireversibil, atunci dF = — T8S,e < 0 (generarea
de entropie este intotdeauna pozitiva), deci potentialul Helmholtz scade.

in mod similar, ecuatia (1.55) se poate interpreta in felul urmator:

Intr-un sistem izolat in care procesele spontane au loc la p = constant si la
T = constant, entalpia libera nu poate sa creasca:
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— daca procesul este reversibil, atunci dH = 0 si deci G = constant = Gyy,;

— dacd procesul este unul ireversibil, atunci dG = — T8S,., < 0, deci

potentialul Gibbs scade.

Potentialul Gibbs poate creste doar in cazul proceselor nespontane, adica
procesele care pot avea loc numai cu interventie din exterior.

Entalpia liberd este de maxima importantd in termodinamica chimica,
deoarece marea majoritate a reactiilor chimice au loc la presiune constanta. Initial,
s-a crezut cd la compozitia chimica de echilibru a unei reactii chimice, méarimea
care atinge o valoare minima este entalpia. Ulterior insd, s-a inteles ca de fapt
echilibrul chimic este atins atunci cand entalpia liberd devine minima, deoarece
trebuie tinut cont de faptul ca in timpul reactiei are loc concomitent si o variatie a
entropiei sistemului. Efectul combinat al variatiilor entalpiei si entropiei la presiune
si temperaturd constante reprezintd cantitatea care atinge minimul la echilibru si
care a fost numita entalpie libera.

1.7. POTENTIALUL CHIMIC

Tinand cont de faptul ca U = U(S,V), diferentiem:

duz(a_Uj dS+(a—Uj av (1.56)
S )y \av)g

Deasemeni, conform ecuatiei Principiului I combinata cu Principiul II pentru
procese reversibile, putem scrie:

dU =TdS - pdV (1.57)

Prin identificare, rezulta:

oU oU
Sl [&] =- 1.58
(as j\, ’ (avjs P (1.58)

Diferentiem functia F = F(T, V):

or=(Z) are[ ) av (1.59
oT )y oV )
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Ecuatia (1.54) in ipoteza S, = 0 (proces reversibil) devine:
dF =-SdT - pdV (1.60)

ceea ce ne permite ca prin identificare sa scriem:

[@_Fj __s: (a_Fj - p (1.61)
aT )y A
Entalpia libera G este o functie de entropia S si presiunea p, deci:
dG = (G_Gj dS+(a—Gj dp (1.62)
8 Jp o Jg
si cum:
dH =TdS+ Vdp (1.63)
rezulta:
(G_Hj =T; oH =V (1.64)
oS p op S

In mod similar cu cazul energiei libere, tindnd cont c¢a potentialul Gibbs este
o functie de temperaturd si presiune, scriem diferentiala:

dGz(a—Gj dT+(a—GJ dp (1.65)
T Jp P )t

si, mentinand ipoteza unui proces reversibil, scriem ecuatia (1.55) in forma:

dG =-SdT + Vdp (1.66)

(am facut 8S,., = 0), astfel incat sd putem identifica coeficientii diferentialelor:
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(G_Gj _ s (G_Gj _v (1.67)
T Jp o )t

Aceste rezultate vor fi generalizate dupa introducerea potentialului chimic.

Pand in prezent, am vazut cd potentialele termodinamice F si G variaza
atunci cand sistemul schimbd cédldurd sau lucru mecanic cu exteriorul
presupunandu-se implicit c¢i nu are loc si un schimb de masa. In cazul reactiilor
chimice insd, chiar dacd masa sistemului riméane neschimbata (suma mase reactanti
= suma mase produsi), la nivelul speciilor de molecule care intervin in reactie au
loc modificari, In sensul variatiei masei ca urmare a transformdrii (totale sau
partiale) a unei specii in altele. Prin urmare, la nivelul speciilor, are loc un schimb
de masa, care-si pune amprenta asupra valorilor functiilor de stare si ale
potentialelor termodinamice.

Fie specia i, care in starea initialad contine n; kmoli de substantd. Daca dn;
reprezintd modificarea numarului de kilomoli din specia i (celelalte specii j nefiind
afectate, iar temperatura si volumul ramén constante), atunci energia liberd F se

. . OF )
modifica cu cantitatea [— -dni. Atunci:
O )1 yn i

dF = (8—1:) dT+[a—Fj dV+(a—Fj dn; (1.68)
oT Voo, oV T, on; TV,

In mod identic, entalpia liberi G se modifici cu cantitatea

oG . .
— -dn;, unde s-a presupus cd temperatura, presiunea si numarul de
on;

1/T,pn;

kmoli din celelalte specii rdiman constante. Prin urmare:

dG = (G_Gj dT+£a—G] dp+£a—GJ dn; (1.69)
atr p.nj 6p T,n; 6ni T,p,nj

In mod similar, scriem diferentialele energiei interne si entalpiei:
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dU =[8—Uj dS+(a—Uj dV+(a—UJ dn; (1.70)
5S V,l’li 8V S,Ili anl S,V,Hj

dH =(6—Hj dS+[a—Hj dpJ{a—Hj dn; (1.71)
as p.n; ap S,ni 8111 S,p,nj

Din ecuatiile (1.68) ... (1.71) rezulta ca:

(3, L, ), (3, o
i S,V,nj i S,p,nj i T,V,nj j T,p,nj

unde ; reprezinta potenfialul chimic al speciei i, masurat in J/kmol.
In consecinta, tindnd cont si de modificarile de masa ale speciilor chimice
implicate, relatiile (1.57), (1.63), (1.60), respectiv (1.66) devin:

dU=TdS—pdV + )  p;dn; (1.73)
dH =TdS+Vdp+ Y p;dn; (1.74)
dF =-SdT —pdV + ) pdn; (1.75)
dG =-SdT+Vdp+ Y pdn; (1.76)

Prin identificare, vor rezulta si urmadtoarele semnificatii ale temperaturii,
presiunii, volumului i potentialelor chimice ca derivate partiale:

ou ou ou
(—j =T, (—j =-p; (—j =u;  (L77)
08 Jy n, OV Js n, on; V.S,
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(a_Hj = T; [a_HJ = V; [a_HJ = (1.78)
oS pon; op Sn; on; pSi;

OF OF OF

[—j == (—j =-Pp; (—} =u;  (1.79)
oT Vo ov Ton on; VT,

oT p.n; ap T, Gni p,T,nj

Deoarece U, H, F si G sunt functii de stare, atunci ele admit diferentiala
totald exactd si deci derivatele partiale mixte de ordinul II ale acestor functii sunt
egale. In consecinta, tinand cont de aceasta proprietate, rezultd urmatoarele relatii,
numite relatiile lui Maxwell:

B
oV Jsn S )y

ani S,V,Ilj as V,Ili

anl S,V,nj aV S,Hi

[ﬁ] (81] (1.84
op Sy o8 p.nj
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[@_TJ {%J
al’li S,p,nj oS p.n;
[8_Vj {%j

ani S,p,nj 8p S.n;
B

oV T, oT Vo,
[ﬁj :_(%j
on; T,V.n; or V.n;
(@j :_(%j
onj T,V.n; N 1,
3.

op T,n; or p.n;

[ﬁ} :_(%j
8ni ij’nj oT p.;

(1.85)

(1.86)

(1.87)

(1.88)

(1.89)

(1.90)

(1.91)
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[a_VJ :(%] (1.92)
ani T,p,nj 5p T,n;

Semnificatia potentialului chimic poate fi pusa in evidenta in felul urmator:
Presupunem ca are loc o modificare a numerelor de moli ale diverselor
specii implicate in reactie astfel: numarul n; al speciei / se modifica cu cantitatea
dn;; numarul #, al speciei 2 se modifica cu cantitatea dn,; numarul »; al speciei 3 se
modifica cu cantitatea dn; s.a.m.d.
— daca presupunem cd procesul are loc intr-un volum de control fix
(dV = 0) izolat adiabatic (dS = 0), atunci, conform ecuatiei (1.73), avem:

du = (Z pidn; )V]S (1.93)

Deci, putem scrie:

U= min; )V}S (1.94)

— daca facem ipoteza cd volumul este variabil astfel incat presiunea sa
ramana constanta (dp = 0), pastrand conditia de adiabaticitate (dS = 0),
ecuatia (1.74) devine:

dH = (Z pidn; )p,S (1.95)
si astfel:
H=(D uin; )p)s (1.96)

— considerand un proces care decurge la volum §i temperaturd constante
(dV =0, dT = 0), atunci ecuatia (1.75) se poate scrie:

dF = (Z pdn; )V’T (1.97)

si In consecinta:
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F Z(Zuil’li )V,T (1-98)

— 1in fine, dacd imaginam un proces izobar si izoterm ((dp = 0, dT = 0),
atunci ecuatia (1.76) devine:

dG = (Z uidni)pjT (1.99)

si astfel rezulta:

G =(Zuini )p,T (1.100)

Ultimele doua ecuatii sunt de maximd importantd pentru termodinamica
chimica, deoarece — asa cum am mai afirmat — marea majoritate a reactiilor
chimice au loc la presiune constantd. Ecuatia (1.100) semnificd faptul ca, la
presiune si temperatura constante, potentialul Gibbs reprezinta suma potentialelor
chimice ale componentilor (speciilor) sistemului. Pe de altd parte, entalpia libera
este o marime aditiva si deci

GZ(Z“ini)p,T :(ZGi)p,T (1.101)

Acest din urma rezultat conduce la concluzia ca potentialul chimic al unui
component reprezinta raportul dintre entalpia sa liberd si numarul de kilomoli:

= (1.102)

Presupunand ca sistemul este la echilibru chimic si ca in aceasta stare au loc
— la presiune §i temperatura constante — modificdri infinitezimale dn; ale
compozitiei chimice a sistemului, atunci, conform ecuatiei (1.99), modificarea dG a
potentialului Gibbs este zero, ceea ce inseamna cd la echilibru, functia G atinge
valoarea minima.
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CAPITOLUL 2.

NOTIUNI DE TERMOCHIMIE
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2.1. ENTALPIA DE FORMARE

Termochimia se ocupa 1n principal de aplicarea conservarii energiei
(Principiul I) pentru cazul reactiilor chimice. Obiectivul urmarit este acela de a
determina efectul termic al reactiei, cu alte cuvinte, cantitatea de caldurad degajata
ca urmare a reactiei (la reactiile exoterme), sau cantitatea de caldurd necesar a fi
introdusd n sistem, pentru ca reactia sa poatd avea loc (in cazul reactiilor
endoterme).

2.1.1. Marimi molare partiale
Fie o marime extensiva X. Cantitatea:

X; = [G—XJ 2.1)
Gni T,p,nj

se numeste marime molara partiald.

Observatie.
In relatia de mai sus, nu am mai respectat conventia din Cap.1
conform careia marimile molare se noteaza cu litere ronde (entalpia
molard partiala face parte din aceasta categorie). Motivele pentru care
am renuntat la aceasta conventie sunt doua:

— calculele chimice folosesc doar marimi molare;

— In termodinamica, era necesara distinctia dintre diversele tipuri

de marimi, dar acum aceasta distinctie nu mai este necesara.

Ca urmare, in cele ce urmeaza vom utiliza doar notatia consacrata, asa
cum apare in ecuatia (2.1).

Atunci, entalpia molara partiald corespunzatoare speciei i al unui sistem se

scrie:
Hiz(a—Hj [ ! } (2.2)
on; Tp, kmol

Deci, entalpia totald a sistemului se poate exprima functie de entalpiile
molare partiale ale speciilor care compun sistemul, astfel:
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H= Zniﬁi (2.3)

2.1.2, Entalpia de formare
Scriem caldura schimbata intr-un proces izobar:

Q =AH = HP _HR (24)

In ecuatia (2.4), indicii P, respectiv R desemneazi produsii de reactie,
respectiv reactantii.
Conform ecuatiei (2.3), putem atunci scrie:

Q =AH= HP - HR = Z(niﬁi )P _Z(niﬁi )R (25)

Daca reactia este stoechiometrica, atunci n; = v; §i deci:

Q= Z(Viﬁi)P _Z(Viﬁi )R (2.6)

Stabilim prin conventie o stare standard. Uzual, aceasta este definitd de
parametrii: po = 0,1 MPa (1 bar) si Ty = 298,15 K (+25°C).

Tot iIn mod conventional, stabilim ca entalpiile tuturor elementelor
chimice stabile sunt nule la starea standard.

In aceste conditii, la starea standard, entalpia molard a unui compus poarta
numele de entalpie de formare.

Definitie

Entalpia de formare a unui compus este variatia de entalpie care are
loc atunci cand compusul respectiv rezultd stoechiometric din
elemente stabile, la temperatura si presiune constante.

Un exemplu simplu va aduce clarificarile necesare.
Fie reactia de formare a dioxidului de carbon din carbon (grafit) si oxigen:

C+02 - C02 2.7

Presupunem ca reactantii sunt n proportii stoechiometrice iar reactia are loc
intr-o incintd (celuld de combustie) la presiune constantd si este completd (vezi
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Fig.3.1). Am notat prin v coeficientii stoechiometrici ai reactiei. Semnul minus din
fata caldurii de reactie Q, este in concordantd cu conventia de semn pentru sensul
caldurii: reactia este una exotermd, deci se degaja céldura care paraseste celula de
combustie astfel incat produsii de reactie sa aiba la iesire parametrii standard.

ve=11(1kmol C)

25°C, 1 bar
Celuli de Veor = 1 (1 kmol CO»)
i >
combustie 75 °C. 1 bar
Ver = 1 (1 kmol O,)
25°C, 1 bar
Q,=-393.522 M1J
Fig. 2.1. Schema reactiei de formare a dioxidului de carbon
Scriem ecuatia Principiului I pentru procesul de combustie izobara:
Q,-L=AH=Hp-Hy (2.8)
Cum reactia decurge fara schimb de lucru mecanic (L = 0), rezulta:
Qr +HR :HP (29)

Tinand cont de ecuatia (2.3), scriem:

Q+ (mihy), =D (nihy), (2.10)

Reamintim conventia cd entalpiile tuturor elementelor stabile la starea
standard (25°C si 1 bar) sunt nule. In cazul reactiei analizate, elementele sunt
carbonul si oxigenul, ambele In membrul stdng al ecuatiei reactiei in calitate de

fiind reactanti. Deci, Z(niﬁi)R :nCHC +n02502 =0 si atunci ramane ca
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entalpia produsilor (in acest caz, dioxidul de carbon) reprezinta tocmai caldura de
reactie:

Q=Y (nih; )P =nco,hco, (2.11)

Cum am presupus ca reactia este completa, atunci nco, =Vco, = 1 si prin

urmare:

MJ
kmol

Q, =Hg = Hc02 =-392,522 (2.12)

Deci, caldura reactiei de formare a dioxidului de carbon este tocmai entalpia
molara partiald a acestuia si, date fiind conditiile de desfasurare a reactiei, poarta
numele de entalpie de formare. Notatia consacrata pentru entalpia de formare este

H(f), in care indicele superior ,,0” indica starea standard. Atunci, pentru exemplul
considerat:

_ MJ
- ho) — 392,522 2.13
R ( f Cco, kmol @13)

Aceasta valoare va fi regasita In tabelele de entalpii de formare.

Semnul ,, — ”din fata valorii entalpiei de formare a dioxidului de carbon se
mai poate acuma explica §i prin aceea cd, deoarece reactia este exoterma, este
necesard evacuarea din volumul de control a céldurii generate pentru a readuce
produsii de reactie (in cazul acesta CO,) la temperatura reactantilor. Aceasta
inseamna insd ca entalpia produsului de reactie trebuie sa fie mai mica decat suma
entalpiilor reactantilor. Dar, prin conventie acestea sunt nule, deoarece dioxidul de
carbon se formeaza din elementele carbon si oxigen, stabile la temperatura si
presiunea considerate. Drept urmare, entalpia de formare a dioxidului de carbon
este negativa.

Entalpia de formare este pozitiva atunci cand reactia este endoterma, adica
este necesar aport de caldura din exterior pentru formarea compusului respectiv din
elemente. De exemplu, reactia completa:

N2 + 02 — 2NO (2.14)

in care reactantii si produsul de reactie sunt la starea standard, pentru a putea avea
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loc, necesita céldura de reactie Q, = 90,592 MJ/kmol, care reprezintd entalpia de
formare a oxidului de azot.

In lumina celor prezentate, entalpia de formare se mai poate defini si ca
energia termica eliberata sau absorbiti atunci cind compusul respectiv se
formeaza din elementele sale, acestea, ca si compusul, fiind la o presiune si o
temperatura de referinta.

Reactiile chimice decurg astfel incat masele elementelor se conserva,
deoarece nu au loc reactii nucleare care sa le modifice (nu au loc transmutatii).
Aceasta este explicatia pentru faptul ca este permisa alegerea unei valori arbitrare
(in cazul acesta zero) pentru entalpiile elementelor la o stare standard (de referinta),
deasemeni aleasa arbitrar.

In exemplul clasic prezentat, entalpia de formare se determina pe baza
caldurii de reactie la formarea unui compus. De fapt, valorile entalpiilor de formare
se determina altfel, si anume pe baza datelor spectroscopice, folosind
termodinamica statistica.

Tinand cont de modul in care se defineste entalpia de formare, entalpia unui
compus la alta temperatura si presiune decat cele standard se determina insumand
entalpia de formare a acestuia cu variatia de entalpie corespunzatoare trecerii de la
presiunea si temperatura standard la presiunea si temperatura respective:

(H)T,p - (Elg )298 K, 1bar * (AE)Z%K, Ibar > T,p 2.15)

Tabelul 2.1., adaptat dupa [5], prezintd entalpiile de formare §i entropiile
pentru elementele si compusii cel mai des intélniti in calculele de ardere.

Tab. 2.1. Entalpii de formare si entropii la 298 K si 0,1 MPa

hy) s
Formula Denumirea ( )08 ( k)298
chimica { MJ } {_J}
kmol kmol-K
o Oxigen atomjc in starea 249.16 161,04
fundamentala
0, Oxigen molecular 0 205,12
H Hidrogen atomic 217,97 114,59
H, Hidrogen molecular 0 130,57
OH Hidroxil in starea fundamentala 37,17 183,71
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Tab. 2.1. (continuare)

(HO) 5
Formula Denumirea 208 ( k)298
chimici { MJ } {—J}
kmol kmol-K
H,0 Apa -241,82 188,8
H,O, Peroxid de hidrogen -136,31 234,49
N Azot atomic in starea fundamentala 472,68 153,17
N, Azot molecular 0 191,49
NO Monoxid de azot 90,29 210,63
NO, Dioxid de azot 33,09 210,63
NO; Radical nitrat 73,70 252,53
N,O Protoxid de azot 82,05 219,86
NH; Amoniac -45.92 192,60
C Carbon monoatomic 716,61 157,99
CO Monoxid de carbon -110,54 197,52
CO, Dioxid de carbon —393,53 213,71
CH, Metan -74,90 186,03
CH;0H Metanol -201,50 239,77
C,Hg Etan —-83,86 228,94
C,H;OH Etanol -234,95 280,54
C;Hg Propan -104,70 270,13
n- C4Hy, Butan normal -125,79 309,67
iso- C4H;, Izo-butan —134,65 295,29

2.2. ENTALPIA (CALDURA) DE REACTIE. LEGEA LUI

HESS

Entalpia de reactie (numita si caldura de reactie) este variatia de entalpie ce
rezultd ca efect termic al unei reactii chimice, atunci cand reactantii si produsii sunt
in starea standard. Privind reactia ca un proces termodinamic, atunci trebuie
definite starile initiald si finala, precum i drumul urmat de sistem in decursul
procesului (adica tipul de proces). Schema din Fig.2.2. prezintd conditiile ce
trebuie indeplinite de starile initiald si finald. Drumul urmat de sistem defineste
deobicei un proces izobar-izoterm (p = constant, T = constant), deoarece marea
majoritate a reactiilor chimice sunt de acest tip.
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REACTANTI PRODUSI

1. Toti reactantii sunt la 1. Toti produsii sunt la
aceeasi temperaturd si aceeasl temperatura si
presiune. presiune.

2. Reactantii sunt separati si 2. Reactia este completa, iar
in cantitatile din reactie produsii sunt separati la
(CL‘IL‘?S!)UII'ZMOL‘ Reactie X silurs;'ltu] acestela.
coeficientilor 3. Starea de agregare a
stoechiometrict). fiecirur produs trebuie

3. Starea de agregare a specificati, deoarece
fiecarui reactant trebuie valoarea caldurii de reactie
specificatd, deoarece difera.
valoarea calduru de reactie
difera.

Fig. 2.2. Conditii pentru starile initiald si finald la determinarea caldurii de

reactie

Determinarea céldurii de reactie se poate face in mai multe moduri.

P

rimul se bazeaza pe legea lui Hess. Enuntul acesteia este urmatorul:

Entalpia unei reactii este egala cu suma entalpiilor celorlalte reactii in
care aceasta poate fi formal descompusa.

P

lecand de la enuntul de mai sus, se pot stabili urmatoarele reguli prin care

procedura de urmat se formalizeaza:

1. Substantele din aceiasi membri ai ecuatiilor se aduna

2. Substantele din membrii diferiti ai ecuatiilor se scad

3. La inversarea sensului unei reactii, semnul entalpiei de reactic se
schimba

4. La multiplicarea unei reactii cu un numdr, entalpia de reactie se
inmulteste cu acelasi numar

Exemplu

Sa se determine entalpia reactiei pentru conditii standard:

5
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Se observa ca a fost specificata starea de agregare a fiecarei substante. Daca
apa ar rezulta in stare gazoasd, atunci rezultatul ar fi diferit. Pentru conditiile
specificate, starea lichida este fireasca.

Scopul urmarit este de a descompune reactia initiala in reactii simple, in care
compusii rezultd din elemente, astfel incat sa intervind entalpiile de formare, ale
caror valori sunt tabelate. Aceste reactii sunt:

2C(grafit)+H, (g) > CoH, (g)  hY =+226,7kJ 2.17)

C(grafit)+ 0, (g) > CO, (g)  h{ =-393,5kJ (2.18)

Hz(g)+%Oz(g)—>Hzo(1) h{ = —285,8kJ (2.19)

Procedam dupa cum urmeaza:
— deoarece in reactia (2.16) acetilena (C,H,) este in membrul stang, iar in
ecuatia (2.17) este in membrul drept, inversam aceasta reactie:

C,H, (g) — 2C(grafit) +Hy (g)  hY=-226,7kJ (2.20)

— deoarece in reactia (2.16) dioxidul de carbon are coeficientul
stoechiometric 2, amplificam ecuatia (2.18) cu 2, pastrandu-i sensul
intrucat in reactia initiala acesta se afla tot in membrul drept:

2C(grafit)+20, (g) > 2C0, (g)  hf =-787kJ 2.21)

— deoarece in reactia (2.16) hidrogenul apare in membrul sting si are
coeficientul stoechiometric 1, reactia (2.19) raimane neschimbata:

H, (g)+%Oz (g)>H,0(1)  hY=-2858KkJ (2.22)

Acum, insumam ecuatiile (2.20), (2.21), (2.22) si entalpiile aferente. Prin
insumare produsii si reactantii intermediari se reduc, rezultdnd reactia initiala, cu
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entalpia de reactie ca suma a entalpiilor reactiilor intermediare:
C,H;(g) +%o2 (g) >2CO,(g)+H,O(1) AH=-1299,5kJ (2.23)

A doua metoda de determinare a cdldurii de reactie este mai directd: se
sumeaza entalpiile de formare standard ale produsilor si din aceastd suma se scade
suma entalpiilor de formare standard ale reactantilor, in procesul de sumare valorile
respective fiind amplificate cu coeficientii stoechiometrici din reactie. Pentru
exemplul considerat:

_ _ _ 5_
AH=[20? +h? |- RnY 2l |=
( fCOZ * szOj ( szHz * 2 f02
(2.24)

= [2(—393,5)+(—285,8)]—[+226,7 +§-0} =-1299,5kJ
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3.1. GENERALITATI

Prin combustibil se intelege orice substantd care contine si poate degaja
elemente combustibile n stare atomicd, acestea combinandu-se cu oxigenul intr-o
reactie exoterma, numitd ardere. Produsii reactiei se numesc gaze de ardere si
constituie ,,vehiculul” prin intermediul caruia céldura rezultatd este transferata,
rezultand efectul util urmarit.

Conditiile pe care trebuire sa le indeplineascd un combustibil sunt
urmatoarele:

a. sa degaje prin ardere o cantitate cat mai mare de caldurd, iar temperatura
de ardere sa fie cat mai ridicata: efectul util al arderii combustibilului
este cu atdt mai mare, cu cat acesta degaja o cantitate mai mare de
caldura la o temperatura mai ridicata;

b. si fie stabil din punct de vedere chimic;

sd nu degaje prin ardere produsi toxici sau otravitori;

d. sd nu contind substante care prin ardere dau compusi care ataca
materialele din care sunt facute diversele parti ale instalatiei de ardere;

e. sa fie disponibil in cantitati suficiente si in locuri cit mai accesibile,
astfel incat exploatarea s fie iefting;

f. tehnologia de prelucrare si fie simpla si sd implice costuri ciat mai
reduse;

g. sanu aiba utilizari superioare.

Evident, criteriile enumerate mai sus definesc un combustibil ,,ideal”; in

realitate, un asemenea combustibil nu existd, combustibilii reali satisficand mai
mult sau mai putin unele sau altele din cerinte.

e

3.1.1. Puterea calorica a unui combustibil

Puterea caloricd este o caracteristicd fundamentala a unui combustibil,
deoarece reflectd capacitatea acestuia de a degaja céldurd prin ardere; de aceea,
puterea calorica este criteriul principal de comparatie a combustibililor.

Definitie

Puterea caloricd este cildura care se degaja la arderea completd cu
aerul minim necesar a unei mase de 1 kg de combustibil solid sau
lichid sau a unui volum de 1 m® normal de combustibil gazos.

Combustibilii sunt constituiti in general din hidrogen, din care prin ardere
rezulta apa. O altd sursa de apa o constituie umiditatea combustibilului. Apa astfel
rezultata se regiseste in produsii de ardere. Prezenta apei influenteaza caldura utild
prin aceea ca aceasta poate sau nu sd inglobeze céldura latenta de vaporizare a apei.
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De aceea, puterea calorica se defineste in doud moduri, dupad cum apa din produsii
de ardere este sau nu in stare de vapori. Astfel, definim:

a) puterea calorica inferioara (Q)): este puterea caloricd definitd in
conditiile in care apa este evacuatd in stare de vapori in produsii se
ardere;

b) puterea calorica superioara (Qs): se defineste in conditiile in care apa
este evacuata in stare lichida.

Relatia intre cele doua puteri calorice este:

kJ
. =Q¢—2510(%9h +w 3.1
unde: 2510 este cdldura latentd de vaporizare a apei la punctul triplu;

h si w reprezinta respectiv continutul de hidrogen si apa sub forma
de umiditate dintr-un kg de combustibil.

Determinarea puterii calorice se poate face fie experimental (direct), fie pe
cale teoretica, plecand de la compozitia elementard a combustibilului.

Determinarea experimentala a puterii calorice a combustibililor solizi si
lichizi se realizeazd intr-un calorimetru de constructie speciald, numit bombda
calorimetrica. Aceasta este alcatuita dintr-un creuzet etans in care se introduce
proba, a cirei masa este masuratd cu precizie. Aprinderea probei se realizeaza cu
ajutorul unui fir incandescent iar arderea are loc in atmosfera presurizata
(2,5 MPa). Cildura degajatd prin ardere se transmite apei din calorimetru, a cérei
variatie de temperaturd se masoard cu un termometru de precizie. Cunoscand
masele implicate, caldurile specifice §i variatia de temperatura, se poate determina
caldura degajatd, deci puterea caloricd. Pentru cazul combustibililor gazosi se
utilizeaza un calorimetru de constructie speciald. Se face totusi mentiunea ci,
datorita faptului ca arderea are loc la volum constant, puterea caloricd determinata
cu bomba calorimetrica difera de cea reala, care corespunde unei arderi izobare.

Plecind de la compozitia elementard a combustibilului si cunoscand
caldurile de reactie ale oxidarii diverselor elemente combustibile, se poate
determina puterea calorica pe cale teoreticd. O problema apare insa aici, $i anume
cea a oxigenului legat din moleculele de combustibil, adica a existentei atomilor de
oxigen legati chimic de atomi de hidrogen, care astfel nu vor mai putea participa la
ardere, reducand puterea calorica.

Pentru combustibilii solizi si lichizi, puterea calorica inferioara se calculeaza
cu relatia:
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Q; =33900c+120120(h—9J+92505—2510w K (3.2)
8 kg cb

unde c, &, o, s §1 w reprezintd continutul in carbon, hidrogen, sulf si apa (umiditate)
din kilogramul de combustibil.
Pentru combustibilii gazosi, relatia de calcul este:

Q; =12720(co)+10800(h, ) +35910(chy ) +
+60020(C2h4 ) + 63730(02h6)+ 86402(C3h6)+ 3.3)

+56920(cyh, ) +12635(co) { o }
my cb

unde simbolurile din paranteze reprezintd fractiile volumice ale compusilor
respectivi in metrul cub normal de combustibil.

Intervalele de variatie a puterii calorice pentru diverse tipuri de combustibili
sunt date in Tabelul 3.1.

Tab.3.1. Valori ale puterii calorice a diversilor combustibili (adaptat
dupa [37], [39])

Combustibilul | Puterea calorica inferioara [MJ/kg]
A. Combustibili solizi
Lemn umed 6,28 ... 10,40
Lemn uscat 12,56 ... 16,75
Turba 6,28 ... 14,65
Lignit 5,02 ...10,47
Carbune brun 8,37 ... 16,75
Huila 20,93 ... 29,30
Antracit 29,30 ... 31,40
Cocs 25,96 ... 33,50
B. Combustibili lichizi
Motorina 41,84
Pacura 37,68 ... 41,67
Benzina 42,04
Kerosen 39,77
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Tab.3.1. (continuare)

Combustibilul I Puterea calorici inferioari [MJ/m’y]
C. Combustibili gazosi

Hidrogen 10,76

Metan 35,80

Propan 93,57

Etan 64,35

n-Butan 123,55

Gaz de furnal 3,98

Gaz de generator 4,82

Gaz de cocserie 19,26

3.1.2. Clasificarea combustibililor

Clasificarea combustibililor se poate face dupa urmatoarele criterii:
a) Starea de agregare:
— combustibili solizi;
— combustibili lichizi;
— combustibili gazosi.
b) Origine:
— combustibili naturali: sunt extrasi din zacamintele naturale
(exemplu: gazul natural);
— combustibili artificiali: rezultd prin prelucrarea combustibililor
naturali (exemplu: benzina);
— combustibili sintetici: sunt obtinuti prin sinteza din alte substante
(exemplu: combustibilul solid pentru rachete).
c) Puterea calorica:
— inferiori (Q; < 12,6 MJ/kg);
— medii (12,6 MJ/kg < Q; < 21 MJ/kg);
— superiori (Q; > 21 MJ/kg).
d) Utilizare:
— combustibili energetici: utilizati pentru producerea energiei
(termice, electrice, mecanice etc.);
— combustibili tehnologici: utilizati pentru realizarea diverselor
procese tehnologice.
Tabelul 3.2. sintetizeazd clasificarea de mai sus, completind-o cu mai
multe exemple.
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Tab. 3.2. Clasificarea combustibililor (dupa [39])

ORIGINE
Naturali Artificiali De sinteza
Lemn Mangal Combustibili
pentru rachete
Turba Cocs
Céarbune brun | Brichete de carbune
Solizi . Deseuri combustibile
Huila . . .
industriale si agricole
Antracit Deseuri menajere
Sisturi
combustibile
Petrol (titei) | Benzina Benzine sintetice
Motorina Metanol

Combustibil lichid

Kerosen (petrol lampant) pentru rachete

Lichizi
Pacura
Combustibil pentru
calorifer

Gaz lichefiat (GPL)
Gaz natural Gaz de furnal Hidrogen
Gazosi | Gaz de sonda | Gaz de cocserie
Gaz de generator

STAREA DE AGREGARE

3.1.3. Compozitia combustibililor

Compozitia unui combustibil se exprima n mod diferit functie de starea de
agregare. Astfel, pentru combustibilii solizi si lichizi se exprima in fractii masice
ale elementelor si altor componente raportate la kilogramul de combustibil, in timp
ce pentru combustibilii gazosi, compozitia se exprima in fractii volumice raportate
la metrul cub normal de combustibil.

in general, un combustibil este format din elemente combustibile, din
substante care nu participa la ardere si din umiditate.

Elementele combustibile dintr-un combustibil solid sau lichid sunt carbonul
(C), hidrogenul (H), si sulful (S). Elementele necombustibile sunt azotul (N),
oxigenul (O) si cenusa (A)' — substantele minerale din combustibil. Acestea,

' De la ash (cenusi) in engleza.
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impreund cu umiditatea (W)* formeaza balastul. Analiza elementard a unei mase
oarecare m de combustibil solid sau lichid va evidentia urmatoarele cantitati: m kg
combustibil = C kg carbon + H kg hidrogen + O kg oxigen + N kg azot + S kg sulf
+ A kg cenusa + W kg apa. Raportat la kilogramul de combustibil, rezulta:

c+h+o+n+s+a+w=1 (3.4)

Prin conventie, 1In relatia (3.4) fractiile masice (exprimate in

kg/kg cb) au fost notate cu minuscula simbolului elementului sau substantei
respective.

In mod similar, compozitia generald a unui combustibil gazos se exprima
astfel:

(hz)+(co)+(ch4)+Z(cmhn)+(02)+(coz)+(n2) =1 (3.5)

unde fractiile volumice (exprimate in m’y/m’y cb) au fost notate prin simbolul
respectiv intre paranteze, iar ¢,h,, denotd generic o hidrocarbura.

3.2. COMBUSTIBILI SOLIZI. CARBUNII

Carbunii constituie principala grupa de combustibili solizi. Conform unei
teorii aproape unanim acceptate, au origine biogend, formandu-se din resturile
vegetale acumulate de-a lungul timpului §i supuse unor temperaturi si presiuni
ridicate in interiorul scoartei terestre. Procesul de transformare a acestor resturi in
carbuni poartd numele de carbonificare si consta in cresterea in timp a procentului
de carbon din masa de material.

3.2.1. Clasificarea carbunilor

Clasificarea roméaneasca a carbunilor cuprinde urmatoarele grupe:
a) Turba (simbolizare: T). Este un carbune inferior, tinar, la care
carbonificarea este doar partiald. Valoarea energetica este foarte redusa.
b) Carbunii bruni (simbolizare: CB). Au culoare brun-deschis pana la
negru si au un continut ridicat de cenusa si umiditate, fiind considerati ca
facand parte din categoria carbunilor inferiori. Ca subgrupe, se enumera:
— carbunele brun pamantos (BP);
— carbunele brun lemnos — lignitul (BL);

2 De la water (apa) in engleza.
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— carbunele brun mat (BM);
— carbunele brun huilos (B/H), care face trecerea spre huile.
¢) Huila (simbolizare: H). Face parte din categoria carbunilor superiori,
avand un continut ridicat de carbon si unul redus de balast. Subgrupe:
— huila cu flacara lunga (HL);
— huila pentru gaz (HG);
— huila grasd (HGr);
— huila pentru cocs (HC);
— huila slaba degresata (HS);
— huila antracitoasa (H/A) — face trecerea spre antracit.
d) Antracitul (simbolizare: A). Are cel mai mare continut de carbon, fiind
si cel mai vechi carbune.

Ultimele doud clase fac parte din categoria carbunilor superiori, datoritd
continutului mare de carbon si puterii calorice ridicate.

3.2.2. Compozitia carbunilor

Compozitia unui carbune are urmatoarele parti:

1. Masa combustibila

Este reprezentatd de atomii elementelor care nu fac parte din balast:
carbonul, hidrogenul, oxigenul, azotul si sulful. Azotul nu participa la ardere, dar in
mod conventional a fost inclus in masa combustibila. Prezenta azotului este
daunatoare, deoarece acesta consuma din cidldura degajatid, micsorand puterea
calorica. Desi contribuie la puterea calorica, sulful are o influenta daunatoare prin
aceea ca prin ardere produce oxizi de sulf (SO, si SO;) care sunt toxici, iar in
combinatie cu vaporii de apa produc acizi care ataca partile metalice ale instalatiei
de ardere iar, odatd ajunsi in atmosfera, sunt principala sursd a fenomenului de
ploaie acidd. Oxigenul din combustibil este legat chimic de atomii de carbon si
hidrogen, ceea ce reduce puterea calorica deoarece acei atomi nu mai pot participa
la ardere.

2. Masa minerald necombustibila

Este compusa fie din substantele minerale care intrau in compozitia plantelor
din care s-a format combustibilul, fie din mineralele prezente in zacimant in timpul
formarii acestuia, fie din sterilul antrenat accidental in procesul de exploatare a
stratului de carbune in mina si ramas dupa separare. Masa minerala necombustibila
este compusa din diverse saruri (carbonati, silicati, fosfati etc.) si oxizi §i in urma
arderii formeaza cenusa. Aceasta reduce puterea caloricd deoarece retine o parte
din céldura si inrautiteste conditiile de transfer termic, depunandu-se pe suprafetele
de schimb de caldura.
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3. Umiditatea

Umiditatea are acelasi efect ca si azotul, consumand o parte din caldurad
pentru vaporizarea apei. Este de doua tipuri: de imbibatie (se degaja prin uscare la
aer) si higroscopica (nu se degaja prin uscare la aer, fiind retinutd in structura
capilard a lemnului din care s-a format carbunele; se degajd prin incalzire la
105°C).

Raportata la masa probei si exprimata in procente, compozitia carbunilor se
exprima in urmatoarele situatii:
— starea initiala (indice superior ,,i”):

Ci+Hi+Oi+Ni+Sic+Ai+Wti:100% (3.6)

unde W, reprezintd umiditatea totald, cu componentele W, (higroscopici) si
W,' (de imbibatie):

Wi=W,+W, [%] (3.7)

far S, este sulful combustibil, avand drept componente sulful organic S, si
sulful din sulfuri S,":

SL=sh+Sl [%] (3.8)
— starea pentru analizi — proba uscata la aer — (indice superior ,,a”"):
C* +H* +O* + N* +S2 + A* + Wf =100 % (3.9)
— starea anhidra (indice superior ,,anh”):
canh | ganh | ganh | Njanh sg“h + AP Z100% (3.10)
— masa combustibild (indice superior ,,mc”):
C™MC + H™® + 0™ + N™¢ +S§7° =100 % (3.11)

— masa organica (indice superior ,,0”):
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C°+H®+0°+N°+S? =100 % (3.12)

Analiza tehnicd imediatd a unui carbune mai pune in evidentd urmatoarele
componente importante pentru caracteristicile de ardere ale acestuia (vezi si
Fig. 3.1.):

a) Materiile volatile

Reprezinta fractiunile gazoase care se degaja la incalzirea carbunelui si
care se aprind primele, initiind arderea componentelor mai greu
combustibile, cum ar fi carbonul. Volatilele constituie de fapt asa-numitul
gaz de generator, care se degajad prin incalzirea anaeroba a carbunelui

(proces de distilare uscatd, numita si pirogenare) si care era utilizat in sec.

XIX la iluminatul casnic si stradal inainte de introducerea iluminatului

electric. Cantitatea de materii volatile degajate are o importantd decisiva

asupra caracteristicilor de aprindere, temperatura la care acestea se aprind
constituind chiar temperatura de aprindere a carbunelui. Continutul de
materii volatile se determind prin cantarire, urmata de incalzirea probei in
absenta aerului pana la temperatura de 815 + 20°C si mentinerea un interval
de timp la aceastd temperaturd. O noua cantirire va permite determinarea
prin diferentd a continutului de volatile. Cu cat carbunele este mai vechi, cu

atat acesta va produce o cantitate mai redusa de materii volatile. Tabelul 3.3.

prezinta intervalele de temperaturi la care incepe degajarea volatilelor pentru

principalele clase de carbuni.

Tab. 3.3. Temperaturi de degajare a materiilor volatile [39]

Tipul de cirbune | Temperatura de degajare [°C]
Turba 100...110
Céarbunele brun 130...170
Huila 170...390
Antracitul 280...400

b) Cocsul brut

Reprezintd reziduul ramas dupa degajarea volatilelor si este constituit
din cenusa si carbunele fix.
¢) Cirbunele fix (cocsul net)

Rezultd prin inlaturarea cenusii din cocsul brut si deci reprezinta
substanta combustibild din acesta.
d) Balastul

Este partea din carbune care nu arde si deci reprezintd suma dintre
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cenusa si umiditate.

A C H|O]|N|S, W
T _
Masa organica
Cenusa Carbune fix Materii volatile Umiditate
- »>- - > -
Cocs
Proba pentru analiza

Fig. 3.1. Analiza chimicd (imediatd) a cdrbunelui

Functie de compozitie, pentru fiecare carbune se definesc doud caracteristici
care constituie in acelagi timp si criterii de clasificare:
1. Criteriul de aprindere K,
Acest criteriu caracterizeaza capacitatea carbunelui de a se aprinde si se
calculeaza cu relatia:

K,=—= - - - (3.13)
Cr IOO—th—AI—V1
unde: V% este continutul procentual de volatile din proba initiala;

Cy este continutul procentual de carbune fix din proba initiala.
Criteriul de aprindere ia in considerare continutul relativ de materii
volatile raportat la carbunele fix, stiut fiind ca volatilele sunt cele care se
aprind primele, favorizand aprinderea carbonului. Functie de acest criteriu,
carbunii se Tmpart n:
— carbuni cu capacitate redusa de aprindere: antracitul si cele mai
multe dintre huile, avand K, <0,5;
— carbuni cu capacitate medie de aprindere: carbunele brun si
unele huile, avand K, cuprins intre 0,5 si 1;
— carbuni cu capacitate ridicatd de aprindere: lignitul, turba si
sisturile bituminoase, cu K, > 1.
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2. Criteriul de intensitate a arderii K;
Caracterizeaza capacitatea de ardere si se obtine raportdnd continutul
procentual de cenusa din proba initiald la carbunele fix:

Al Al
b 100-Wi-Al -V

K.

1

(3.14)

Conform acestui criteriu, carbunii se impart in urmatoarele clase:
— carbuni cu intensitate de ardere ridicata: turba si unii carbuni
bruni, avand K; <0,5;
— carbuni cu intensitate medie a arderii: antracitul, huila si unii
ligniti, avand K; cuprins intre 0,5 si 1;
— carbuni cu intensitate redusd a arderii: lignitii §i sisturile
bituminoase, cu K; > 1.

3.3. COMBUSTIBILI LICHIZI

Combustibilii lichizi sunt constituiti din amestecuri de hidrocarburi si pot fi
artificiali sau sintetici. Cei din prima categorie se obtin plecind de la petrol sau
sisturi bituminoase, prin procese de distilare fractionata sau separare si dizolvare.
Combustibilii sintetici rezultd prin cracarea cataliticdA a petrolului sau prin
hidrogenarea termica a carbunilor.

Functie de intervalul de temperaturi de fierbere, principalii combustibili
obtinuti prin distilarea fractionata a petrolului sunt:

® themere = (30 ... 205)°C: benzinele, care sunt utilizate la motoarele cu

ardere interna cu aprindere prin scanteie;

® thebere = (150 ... 280)°C: petrolul lampant (kerosenul) , utilizat in spe-
cial pentru turbomotoarele de aviatie;

® thebere = (200 ... 380)°C: motorina, folositd drept combustibil pentru
motoarele Diesel;

(ardere in focarele generatoarelor de abur).

Compozitia combustibililor lichizi este prezentatd in Tabelul 3.4.
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Tab. 3.4. Compozitia unor combustibili lichizi (dupa [39])

Compozitie masa combustibild [%] | Cenusa | Umiditate

Combustibilul o | o | o e ome | A o] | AL o]
Benzind 85 149 | 0,05 0,05 0 0
Petrol 86 13,7 0,2 0,1 0 0
Motorind Diesel 86,3 13,3 0,3 0,1 urme urme
Motorina 86,5 12,8 0,3 0,4 0,2 urme

Pécura (continut
redus de sulf)
Pacura (continut
ridicat de sulf)

87,5 | 11,2 0,6 0,7 0,2 0,3

85 | 11,8 | 25 0,7 0,15 1,0

3.4. COMBUSTIBILI GAZOSI

Combustibilii gazosi sunt amestecuri de hidrocarburi gazoase si alte gaze
cum ar fi dioxidul de carbon, monoxidul de carbon, hidrogenul, azotul, vaporii de
apa etc. Ca origine sunt atat naturali, cat si artificiali. Combustibilii gazosi naturali
sunt gazul natural, extras ca atare din zdcaminte, sau gazele de sondad care sunt
prezente impreund cu titeiul in zacamintele de petrol. Combustibilii gazosi
artificiali se obtin fie ca subproduse ale unor procese tehnologice (gazul de furnal,
gazul de cocserie, gazul de rafinarie), fie ca produsi finali (gazul de generator).
Gazul lichefiat este un amestec de butan §i propan mentinut in stare lichidd in
recipienti sub presiune.

Compozitia combustibililor gazosi se exprimd procentual in proportii
volumice, raportandu-se la starea initiald (numita si umeda), sau la starea anhidra.
Deobicei, umiditatea (notati d) continuta in starea initiald se exprima in g/m’y.

Formula prin care se exprimd compozitia combustibilului gazos in starea
initiala este:

CO' +COb +H) + H,S' + CHY + > (CuHy ) + 515
+Ob +Nb + Wi =100 %

unde procentul de umiditate continutia se determina cu relatia:
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W, =0,1244-d

100

100+0,1244-d

In raport cu starea anhidra, compozitia se scrie:

CO™M 4 COP™M + HE™ 1 H, S + CHE™ + 3 (C, H,, )

+03m 1 N3 =100 %

129

(3.16)

(3.17)

Tabelul 3.5. cuprinde cateva proprietiti ale principalilor componenti ai
combustibililor gazosi.

Tab. 3.5. Proprietiti ale componentilor combustibililor gazosi — adaptat

dupa [39]
Masa Constanta | Puterea
Componentul Formula | Densitatea . caracteris- | calorica
. 3 molara . . . Lo
gazos chimica | [kg/m’\] [kg/kmol] tica 1nfer10a3ra
[J/kgK] [MJ/ m”y]
Oxid de carbon CO 1,25 28,011 296,749 12,644
Hidrogen H, 0,08987 2,016 4121,735 10,76
Metan CH, 0,7168 16,04 518,722 35,797
Etan C,Hg 1,356 30,068 276,744 64,351
Propan C;Hg 2,0037 44,094 188,778 93,575
Butan C4Hyo 2,703 58,12 143,177 123,552
Pentan CsHy, 3,457 72,146 115,24 146,077
Etilena C,Hy 1,2605 28,052 296,65 59,955
Propilena C;Hg 1,915 42,08 197,996 88,216
Acetilena C,H, 1,1709 26,04 319,599 56,94

In Tabelul 3.6. sunt date proprietitile unor combustibili gazosi artificiali.

Tab. 3.5. Proprietati ale unor combustibili gazosi artificiali — adaptat

dupa [37]
< Compozitie volumica [%] Putere
Masa . e
Gazul | molars | Pensitate calorici
[kg/m’x] | H, | CO | CH,; | C,H; | CO, | N, |inferioari
[kg/kmol] 3
[MJ/m’\]
Gaz de 26,6 1,19 6 |23 |3 02 |5 62 | 4,815
generator
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Tab. 3.5. (continuare)
Mass Compozitie volumica [%] Putere
asa D itate lorici
Gazul molara enst ? calorica
(kg/kmol] | [K&/MN! [ H; | CO | CHy | CH, | CO, | N, [inferioara
[MJ/m’y]
Gaz de 15,9 0,71 49 |42 |05 |- 5 3 | 10,802
apa
Gaz de 11,85 |0,53 50 |8 |29 |4 2 7 | 19,259
cocserie
Gaz de 28,2 125 4 |28 |- - 8 60 | 3,977

furnal
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CALCULUL ARDERII
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4.1. INTRODUCERE

Intr-un sens mai larg, arderea este un proces de oxidare rapidi a unei
substante, insotitd de degajare de céldurd si lumina. Arderea face parte din clasa
reactiilor chimice de oxidare, fiind consideratd drept o combinare exoterma a
combustibilului cu oxidantul. Oxidantul este fie oxigenul din aerul in prezenta
caruia are loc procesul de combustie, fie o substantd a cidrei molecula are in
componenta atomi de oxigen (exemplu: cazul motoarelor-rachetd cu combustibil
solid). In aceste cazuri, combustibilul se numeste carburant, iar substanta oxidant,
comburant.

Fenomenul de ardere comporta doua aspecte:

a. aspectul termodinamic, in care se considerd bilantul energetic al
procesului intre starea initiald (compusii initiali) si cea finald (produsii
de ardere).

b. aspectul cinetic, care ia in considerare mecanismul de desfagurare a
procesului si durata acestuia, deci vizeaza viteza de ardere.

Procesul de ardere este de maxima complexitate, implicand factori cum ar fi
contactul intre combustibil si oxigen, viteza de reactie, disocierea (descompunerea
moleculelor produsilor in atomi sau molecule mai simple, fenomen ce consuma o
parte din cdldura degajatd), recombinarea etc. De exemplu, arderea poate fi
completa, atunci cand intreaga energie de legaturd a moleculelor de combustibil a
fost convertitd in caldura, rezultdnd produsi ce nu mai pot fi oxidati. Acesta este
insa un caz foarte rar intdlnit, deoarece in realitate, din diverse cauze, sau oxigenul
disponibil nu poate reactiona integral cu combustibilul, sau este insuficient, arderea
fiind incompleta (rezulta unii produsi care mai pot fi oxidati). Tabelul 4.1. prezinta
factorii care influenteaza arderea.

Tab. 4.1. Factori de influenta ai arderii — adaptat dupa [43]

Factorul de influenta Tipul de ardere Exemple
. < generatoare de abur, camere de
. stationara .

Dependenta de timp ardere ale turbinelor cu gaze
nestationara motoare cu ardere internd
unidimensionald tuburi de flacarad

e - 1 . o arzatorul Bunsen (flacara
Distributia spatiala bidimensionala . - (
axisimetricd)
tridimensionala ardere in general
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Tab. 4.1. — continuare
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Factorul de influenta Tipul de ardere Exemple
cu amestecare motoare cu ardere internd cu
prealabilad aprindere prin scanteie (MAS)

Gradul de amestecare
a reactantilor

fara amestecare

camere de ardere al turbine cu
gaze, motoare cu ardere interna

prealabila cu aprindere prin comprimare
(MAC)
— cazuri speciale de masurare a
laminara . -
vitezei flacarii
Curgerea motoare cu ardere interna,
turbulenta cazane, camere de ardere la

turbine cu gaze

Faza reactantilor

cu reactanti gazosi

motoare cu aprindere prin
scanteie cu combustibil gazos,
cazane cu combustibil gazos

cu reactanti
multifazici

motoare Diesel, turbine cu gaz,
cazane pe carbune sau
combustibil lichid

Mediul de reactie

in mediu omogen

MAS

in mediu eterogen

MAUC, camere de ardere la
turbine cu gaze, cazane pe
carbune

Viteza de reactie

ardere de echilibru
(cu viteza practic
infinitd)

procese de ardere a caror durata
este mare comparativ cu viteza
de reactie

cu viteza finita

toate procesele de ardere reale

Conditiile de
convectie

cu convectie
naturald

cazane de incélzire centrala

cu convectie fortata

camere de ardere la turbine cu
gaze, cazane energetice

in mediu U
. o flacara libera
. incompresibil
Gradul de comprimare |- :
in mediu
. motoare
comprimat
. flagrati T le normal arder:
Viteza de ardere deflag ' e procesele no I e de ardere
detonatie MAS, explozii
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La baza calculului arderii stau ecuatiile stoechiometrice de ardere scrise
pentru elementele din compozitia combustibilului. Deoarece compozitia se exprima
in mod diferit functie de starea combustibilului, calculul arderii se face in doud
cazuri:

a. pentru combustibili solizi si lichizi
b. pentru combustibili gazosi

Elementele bilantului arderii se vor exprima raportate la unitatea de cantitate

de combustibil ars.

4.2. CALCULUL ARDERII PENTRU COMBUSTIBILII
SOLIZI SI LICHIZI

Fie un combustibil solid sau lichid a cdrui compozitie elementara
procentuala este:

Cl+H +0 +N' +8L+ Al + W] =100 % (4.1)
sau exprimata 1n fractii masice (raportat la kg de combustibil):
c+h+o+n+s+a+w=1 4.2)
Deoarece elementele combustibile sunt carbonul, hidrogenul si sulful, vom
scrie ecuatiile stoechiometrice ale arderii acestor elemente.

Schema de bilant al arderii este prezentata in Fig. 4.1.

4.2.1. Arderea carbonului
Carbonul poate arde complet sau incomplet.

a. arderea completa a carbonului
Reactia chimica de oxidare completa a carbonului este:

C+02 —)COz 4.3)
Din punct de vedere al bilantului material:

1 kmol C + 1 kmol Oy — 1 kmol CO, (4.4)
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12 kg C +32 kg O, — 44 kg CO, 4.5)

lkgC+ — (4.6)
12 kgC 12 kgC
f (a-1)Vg, (@-1)Vg, \
> >
aer umed aerumed
H,0 H,0
Vo, Vi
>
cth+s+n+w Vgl'g;re Co,
INTRARE { * } IESIRE
Vcomb V;E;l;m Vs(;)oz
N3
‘ Vél(';lere incompleta
>
av§2 v v;;z v§“2
Fig 4.1. Schema arderii unui combustibil solid sau lichid
Pentru ¢ kg carbon in kilogramul de combustibil:
kg O kg CO
ckgC+32 & 82 g © X8 “.7)
12 kgcb 12 kgcb

adica:
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KeC L h667¢ X802 3667, X8C02 (4.8)
kg cb kg cb kg cb
sau:
i i i
C keC o667 & K802 5667 C ke€CO )y
100 kgcb 100 kgcb 100  kgcb

Daca se tine cont de starea de agregare a reactantilor si produsilor si se
presupune ca procesul are loc izobar la presiunea atmosfericd normald, atunci,
tinand cont cd 1 kmol de gaz in conditii normale' ocupa 22,414 m’, ecuatia (4.4) se
scrie:

12kg C +22,414m> 0, > 22,414 m*> CO, (4.10)

Pentru 1 kg carbon care intra in reactie, rezulta:

22,414 m> 0, 22414 m’ CO,
+ —

1kgC 4.11
g ke C 12 keC 1D
Dar, tinand cont ca 1 kg combustibil contine ¢ o b’ atunci reactia pentru
gc
carbonul continut Intr-un kg de combustibil este:

kgC | ¢ m’0, ¢ m> CO,

c + — 22,414 - — 22414 —= (4.12)
kgeb 12 kg cb 12 kg cb

sau:

' Exprimarea in conditii normale presupune ci reactantii sunt initial in aceasti stare, iar energia
termicd dezvoltatd in reactie a fost evacuatd din spatiul de ardere, produsii fiind astfel adusi la stare
normala.
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3 3
keC |1 g678¢ M 92 56780 M €02
kg cb kg cb kg cb

C

(4.13)

. . c . o
Tinand cont ca ¢ = 100 ecuatia (4.13) se poate scrie si functie de carbonul

procentual din combustibil:

i i 3 i 3
C keC e & M 02 [1ge7g & M €Oy
100 kgcb 100 kgcb 100  kgcb
b. arderea incompleta a carbonului
Carbonul arde incomplet conform reactiei:
1
C+EOZ - CO (4.15)
adica:
12kg C + L;H m> 0, - 22,414m> CO (4.16)

Prin rationamente similare celor de la punctul anterior, obtinem succesiv:

22,414 m® 0, 22414 m> CO

1 kg C+ (4.17)
24 kgC 12 kgC
ke C m® 0 m® CO
c +0,934 ¢ 2 50,934c (4.18)
kg cb kg cb kg cb
C_ kg C +0,934 C_ m_O2_>(),934 C_ m” CO m%\I (4.19)

100 kgcb 100 kgcb 100 kgcb
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Observatie

In procesele reale de ardere, carbonul arde in doud etape: o prima etapi
corespunde arderii incomplete — ecuatia (4.15) — iar etapa a doua reprezinta
oxidarea monoxidului de carbon, rezultand dioxid de carbon:

1
CO+502 - C02 (4.20)
Daca oxigenul disponibil este insuficient, atunci numai o parte din
monoxidul de carbon arde, restul ramanand nears.
4.2.2. Arderea hidrogenului
1
H2 + 502 —> Hzo (421)

32 kg0, 18 kgHy0

lkgH, +— 4.23
§H2 4 kgH 2 kgH (4.29)
pieth 5, h keOy 1oh keHy0 (4.24)
kg cb 4 kgcb 2 kgcb
hXeHo  op keOy o) keHy0 (4.25)

kg cb kg cb kg cb
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i i i
H kgHy, o H kgOy o H' kgHy0
100 kg cb 100 kg cb 100 kgcb

Tinand cont de starea de agregare:

22,414

2kgH, + m® 0, —22,414 m> H,0

22,414 m’ 0O, 22414 m> H,0

keH, h m’>0, h m> H,0
h=2—2+ 22414 ——2 5 22414 — 2=
kgecb 4 kg cb 2 kg cb

3 3
hkg 12 +56h 002 oy M O
kg cb kg cb kg cb
i i 3 i 3
ikg Hy +5, H m 0O 11,2 H m” H,0
100 kg cb 100 kgcb 100  kgcb

4.2.3. Arderea sulfului

S+02 —)SOz

32kg S +32 kg O, — 64 kg SO,

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)

(4.31)

(4.32)

(4.33)
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lkgS+o2 ke0Oy 64 keSO,
32 kgS 32 kgS$

kgS+3zi kg O, 64 S kg SO,

S

kg cb 32 kgcb 32 kgcb
g kgS_l_S kgOz_)2S kg SO,
kg cb kg cb kg cb

S kgS S keO, 8" keSO,

100 kgcb 100 kgcb 100 kgcb

In termeni de volume molare:

32kg S +22,414m> 0, 22,414 m’ SO,

22,414 m’ 0, 22414 m> SO,

lkgS+
32 kg S 32 kg S

kg S m’ 0,

+ 3 20414 > 20414

3 3
s ke S +O,7sm 02—)0,7sm 59,
kg cb kg cb kg cb

. m> SO,
kgecb 32 kg cb 32 kg cb

(4.34)

(4.35)

(4.36)

(4.37)

(4.38)

(4.39)

(4.40)

(4.41)
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s kgS .. S m302_>07 s’ m’ S0,

100 kg cb 100 kg cb 100 kg cb

b

(4.42)

4.2.4. Calculul oxigenului minim necesar

Oxigenul minim reprezintd cantitatea de oxigen necesara arderii complete a
unitatii de cantitate de combustibil si se poate exprima atat in termeni de volum, cat
si in termeni de masa.

Determinarea oxigenului minim necesar se face stiind cd iIn compozitia
combustibilului se gaseste si oxigen legat, care face ca necesarul de oxigen pentru
ardere sa fie mai mic.

Volumul de oxigen minim necesar Vg se va calcula insumand volumele
2
de oxigen care participd la fiecare din reactiile de ardere ale elementelor

combustibile din compozitia combustibilului (ecuatiile (4.12) ... (4.14), (4.29) ...
(4.31), (4.40) ... (4.42) ) si scazand oxigenul legat:

h
V3 =22,414(i+—+i—3] =1,8678¢+5,6h+0,7s-0,70=
2 12 4 32 32
. . . . (4.43)
i H! i i 3 1)
—1,8678-C 45,60 40,72 0,72 |MNO2
100 100 100 100 kgcb
In termeni de masa (ecuatiile (4.7) ... (4.9), (4.24) ... (4.26) si (4.35) ...(4.37))
si tindnd cont de oxigenul legat, masa minima de oxigen necesar m%z se scrie:
0 ¢c h s o
mg =32 —+—+———|=2,667c+8h+s—o0=
2 12 4 32 32
(4.44)

i i i i
:2,667c_+8i+s__i kg Oy
100 100 100 100 | kgcb

4.2.5. Calculul aerului uscat minim necesar

Se stie ca in aerul uscat, continutul in oxigen reprezintd 0,232 in proportii
masice si 0,21 in proportii volumice. In consecintd, volumul minim de aer uscat
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necesar VQ este:

0
\Y
0= 9% _ L (18678¢+56n+0,75-0,70)=
0,21 0,21
=8,894¢c+26,67h+3,335-3,330= (4.45)
i i i i 3
_8894.C 126671 13335 3330 | mnaeruscat
100 100 100 100 kgcb
Masa minimi de aer uscat necesar mg este:
0 mO
m, =—2-=11,495¢+34,482h+4,31s-4,310=
0,232
; . . i (4.46)
11,4955 134480 F 4315 45 O | keacruscat
100 100 100 100 kgcb

4.2.6. Calculul aerului minim necesar

Aerul atmosferic contine vapori de apa sub forma de umiditate. Prezenta
umiditatii atmosferice modifica cantitatea de aer necesar arderii.

. kg vapori H,O . o . . «

Fie x | ~2 VaPOI T2 continutul de umiditate al aerului umed. Stiind ca
kg aer uscat

volumul vaporilor de apd din aer se calculeazd cu formula

Vi,0 =LO01X Vaer yscar » atunci aceastd relatie ramane valabila si pentru aerul
2

raportat la kilogramul de combustibil:

3
0o _ o | m” H,O
VHZO =1,61xV;, {—kg b :l (4.47)

. o 0
Drept urmare, volumul minim de aer umed necesar V. ;neq €ste suma

dintre volumele de aer uscat VS si de vapori de apa si, tindnd seama de

0
Vi,0
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ecuatia (4.47), vom obtine:

m%\] aer umed

0 0
Vaer umed = (1+161x)V, kg ob

(4.48)

Masa minima de aer umed necesar arderii mger umed S€ obtine Tnsumand

masa minima de aer uscat si masa de vapori de umiditate raportata la kilogramul de
combustibil:

0 0 0 0 {kg aer umed} (4.49)

Maer ymed = My +X M, :(1+X)ma kg cb

Pentru determinarea lui x se recurge la relatia binecunoscutdi din
termodinamica aerului umed:

kg vapori H,O

x=0622—2v  _0 20— PPs {

} (4.50)
Pb Py Pb —PPs

kgaeruscat

in care:
— py este presiunea partiald a vaporilor de apa din aer;

— ps este presiunea de saturatie a vaporilor la temperatura aerului;
— py este presiunea atmosferica (barometrica);

— ¢ este umiditatea relativa.

4.2.7. Calculul aerului necesar

In instalatiile reale de ardere, contactul aer-combustibil este insuficient
pentru a asigura o ardere completa cu aerul minim (teoretic), motiv pentru care este
necesara asigurarea unei cantitati suplimentare de aer. Se introduce coeficientul de
exces de aer ), definit ca raportul dintre volumul real de aer V, introdus in incinta
de ardere si volumul minim de aer umed necesar:

Ao Ya_ (4.51)

0
Vaer umed
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4.2.8. Calculul produsilor de ardere

Determinarea produsilor din gazele de ardere se face insumand cantitatile
din membrul drept al ecuatiilor de ardere §i elemente care nu participd la procesul
de combustie. Calculul volumului unui component plecand de la masa acestuia
raportata la kilogramul de combustibil se face scriind:

3
VemvemZ |-DON (4.52)
M | kgcb

unde m este masa de component raportatd la kilogramul de combustibil, iar »
reprezintd numarul de kilomoli raportat la kilogramul de combustibil.

Schema din Fig. 4.1. poate servi drept ghid pentru identificarea
componentelor care trebuie luate in calcul.

4.2.8.1. Gazele de ardere triatomice

Pentru a se obtine volumul sau masa gazelor de ardere triatomice, se
insumeaza valorile din membrul drept al ecuatiilor de ardere ale carbonului si
sulfului (gaze triatomice — notate generic RO,).

— volumul gazelor de ardere uscate (Vlgo2 ): ecuatiile (4.13) si (4.41):

0 _+/0 0 _ —
VR02 —VCO2 +VSO2 =1,8678c+0,7s=

Ci Si . .
= 1,8678—+0,7ﬁ =0,018678C"' +0,007S'

100

mi RO, | @53
kgcb

— masa gazelor de ardere uscate (mORO2 ): ecuatiile (4.8) si (4.36):

0 _ 0 0o _
Mpo, =Mco, * M0, =
c s
—3,667c+25=3,667 —+2>— = (4.54)
100 100

—0,03667C +0,028 | X8RO2
kgcb
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4.2.8.2. Azotul teoretic din gazele de ardere

In urma arderii cu aerul minim, in gazele de ardere se va regasi azotul
provenit din aer (acesta nu participa la ardere) si cel provenit din compozitia
combustibilului.

— volumul teoretic de azot (VI(\)I'ZgEl ):

0,ga _ +,0 comb _ 0 _
V. —VN2 +VN2 =0,79V, +nvy, =

N,
0 0 N
=0,79V?+0,80=0,79V) +0,8 — = (4.55)
100
. 3
—0,79v0 +0,008Nt | NN
kgcb

In ecuatia (4.55), volumul azotului a fost calculat utilizand ecuatia generala
(4.52).

— masa teoretica de azot (rnON2 ):

O,ga 0 comb _ 0 _
mN2 = mN2 +mN2 =0,768m, +n =

i ) (4.56)
=0,768m’ +%=0,768m2 +0,01N! {kg—l\ﬂ

In ecuatia de mai sus s-a tinut cont cd proportia masica a azotului in aerul
uscat este de 0,768.

4.1.8.3. Volumul si masa teoretice de vapori de apa din
gazele de ardere

Vaporii de apa aflati in gazele de ardere provin din urmatoarele surse:

a. procesul de combustie a hidrogenului de constitutie al
combustibilului — ecuatiile (4.30) pentru volum, respectiv (4.25)
pentru masa;

b. umiditatea atmosferica — ecuatia (4.47) pentru volum;

c. umiditatea combustibilului — ecuatia (4.52) pentru volum.

Insumand cele trei componente, rezulti volumul sau masa teoretice de
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vapori:

— volumul teoretic de vapori de apa (VI(_)IZO ):

VO _ Vardere n Vaer umed

Vumid cb
H,O0 H,O0 H,O0

Va0 T

=11,2h+1,61x VO +1,244w =

i i
S1125 161k V0 41,244 00 = (4.57)
100 100

3
| -
~0,12H +1,61x V0 +0,01244 Wi | 2NH20
kgcb

— masa teoretica de vapori de apa (m(})l o ):
2

0 _ ardere aer umed umidcb

My o=My,0 *My,0 +My,o =

i i

0 wo9 fym0y Ve _ (4.58)

=9h+
*Ma 100 ™00

~0,00H +xm?+0,01wi | <8120
kgcb

4.2.8.4. Volumul si masa teoretice de gaze de ardere uscate

Gazele de ardere uscate sunt alcatuite din gazele triatomice §i azot.

— volumul teoretic de gaze de ardere uscate (Vgu) — ecuatiile (4.53) si
(4.55):



CALCULUL ARDERIT 73

0 _ 0 0.ga _
Vu = Vo, + V" =
=1,8678¢+0,7s+0,79 V2 +0,8n =

i i i
18678 +0,7>—+0,79V0 +0,8 - (4.59)
100" 100 100

. . . 3
=0,018678C' +0,007S! +0,79V. +0,008 N'! [fgﬁéii]
gc

— masa teoretici de gaze de ardere uscate (mgu) — ecuatiile (4.54) si

(4.56):
0o __0 0,ga _
My, = mRO2 +mN2 =

=3,667c+25+0,768m) +n =

s i 4.60
3,667 +25+.0,768m + = (4.60)
100100 100

:oxB667cﬁ+Qozsf+Q768n£-+Q01Ni{EEEE}

kgcb

4.2.8.5. Volumul si masa teoretice ale gazelor de ardere

Cantitatea teoreticd de gaze de ardere cuprinde gazele de ardere uscate si
vaporii de apa.

— volumul teoretic al gazelor de ardere (Vga ) — ecuatiile (4.59) si (4.57)
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0 _~+/0 0 _
Vga =Vgu + Vi o =

=1,8678¢+11,2h+0,75+0,8n+(0,79+1,61x) VY +1,244w = @60
i i i i i ’
18678 5 +11200 4075 108N 4 (0794 1,61x) V0 +1,244 00

100 1007100 100 100

‘ A ‘ . 3
=0,018678C" +0,112H' +0,007S +0,008N" +(0,79+1,61x) V) +0,01244 W} {T{N fﬂ
gcC

— masa teoretica a gazelor de ardere (mg) — ecuatiile (4.60) si (4.58):

0o __0 0 _
Mgy = Mgy +My =

=3,667c+9h+2s+n+(0,768 +x)mY +w =

i i i i i (4.62)
=3,667C—+9i+2s—+i+(0,768+x)mg PV
100 100 100 100 100

=0,03667C' +0,09H" +0,028" +0,01N' +(0,768+ x)m +0,01 W} ﬁggﬂ
gcC

4.2.8.6. Volumul si masa reale ale gazelor de ardere uscate

Acestea cuprind gazele de ardere uscate teoretice si excesul de aer uscat.
— volumul real al gazelor de ardere uscate (Vgu ):

0 0
Vgu = Ve +(A-1)Vy =
=1,8678c+0,7s+0,8n + A VD —ng =

i i i
=1,867SC—+0,7S—+0,8l+w§’_VO = (4.63)
100 100 100 0,

' ' ' 3
:0,018678C‘+O,OO7S‘+0,008N1+7»V£_V8 TN ED
2 | kgcb

— masa reala a gazelor de ardere uscate (mgu ):



CALCULUL ARDERIT 75

Mgy —m (k l)ma
_ 0 _
—3»,667c+25+n+7»ma —mg =
i PN 4.64
_3667— 425 4 N 0 —mQ = (.64
100 100 100 2

=0,03667C +0,028'0,01N +2m? —m? | XEEY
2 | kgeb

4.2.8.7. Volumul si masa reale ale gazelor de ardere

Gazele de ardere cuprind cantitatea teoreticd de gaze de ardere §i excesul de
aer umed.

— volumul real de gaze de ardere (Vga ):

0 0
Vga = Vga + (}“ - 1)Vaer umed ~

=1,8678¢+11,2h+0,75+0,8n+1,244w + AV, umed —V82 =

1 i 1 N wi . (4.65)
—18678—+112—+07—+08—+1244 v Vo, =
100 100 100 100 100 aer umed

3
=0,018678C" +0,112H' +0,007S" +0,008N" +0,01244W{ + AV ymeq — V) {“;Nia}
gc

— masa reald de gaze de ardere (mga ):

0

m ga+(>” 1) Maer ymed =

g—m

0
:3,667c+9h+25+n+w+kmaerumed —mg =

36670 o S N W o (4.66)
100100 100 100 100 erumed 0,

—003667C1+009H1+002SI+001N1+001Wt+7\maerumed m% ke
2 | kgeb
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4.3. CALCULUL ARDERII PENTRU COMBUSTIBILII
GAZOSI

Fie un combustibil gazos avand compozitia procentuald generala:

CO' +COY +Hy +H,yS' +CHy + D (CpH, ) +

. . . (4.67)
+Ob +Nb + W} =100 %
sau exprimata in fractii volumice (sau molare):
(co)+(002)+(h2)+(hzs)+(ch4)+2(cmhn)+ o)

+(0p)+(ny)+(w)=1
unde fractia volumica a fost notatd cu formula chimica a componentului gazos intre
paranteze.
Calculele de ardere pentru combustibilii gazosi se fac prin raportare la

metrul cub normal de combustibil.

4.3.1. Arderea monoxidului de carbon
Ecuatia de ardere a monoxidului de carbon este:

CcO +%Oz - C02 (4.69)
1kmol CO + %kmoloz — 1kmol CO, (4.70)

22,414m3, CO+%22,414m%\1 0, —22,414m3; CO, (4.71)
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3 3
my 02 _)lmN C02

Imy; CO+0,5— \

CO' m3; CO L0.s CO' my; 0, N CO' m3, CO,

100 mycb 100 mycb 100 m3 cb
3 3 3
(co) ml\; €O + O,S(co)mgl—o2 —(co mN3—C02
my cb my cb my cb

4.3.2. Arderea hidrogenului

Hz +%Oz —> HzO
lkmolH, + %kmolOz — 1kmol H,O

22,414m3 H, +%22,414m%\1 0, —22,414m3; H,0

3 3
Il’lN 02 _)11’1’1N Hzo
3

Im3; Hy +0,5 !
my Hj my Hy

H_isz’\IHzJr 5H_izm{ilo2 _)H_izm%\]Hzo
100 m3, cb 100 md;cb 100 m3,cb

77

(4.72)

(4.73)

(4.74)

(4.75)

(4.76)

(4.77)

(4.78)

(4.79)
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. (4.80)
my cb my cb my cb
4.3.3. Arderea hidrogenului sulfurat
3
st+502 —)HzO-I—SOz (4.81)
1kmolH2$+%km0102 — 1kmolH,O +1kmol SO, (4.82)

22,414 m3 HQS+%22,414m%\1 0, —22,414m3; H,0+22,414m3; SO, (4.83)

3 3 3
H
Im} H,S+1,5 m3N 9 ml; 20 +1m13‘1 5O, (4.84)
my st my st my st
i 3 i 3 i 3 i 3

H2S my st H2S myy 02 st my H20 st my SOz
3 +1,5 3 - 3 + 3 (4.85)

m3; H,S m3; 0, m3; H,0 m3; SO,
(h28)3—+1,5(h28) —)(th)3—+(}12$)3— (4.86)

my cb myy cb myy cb myy cb

4.3.4. Arderea metanului

CH4 + 202 - C02 + 2H20 (4.87)
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1kmol CH, +2kmol O, — 1kmol CO, +2kmol H,O (4.88)

22,414my; CH, +2-22,414m3; 05 — 22,414m3; CO, +2-22,414m3; H,0 (4.89)

3 3 3
0 CcO H,0
Iy CHy +2 N2 5 ] N2 4 9 TN (4.90)
myCH;  myCHy  myCHy
. L3 i 3 i3
CH,' my CH, ) CHy' myO, | CHy myCO, ,CHy myH0 (g

100 mdcb 100 mdcb 100 mdcb 100 mdch

3

3 3 3
CH 0] CO H,O
my cb my cb my cb my cb

4.3.5. Arderea hidrocarburilor superioare

C,H, +[m+ %)02 — mCO, + %HzO (4.93)

1kmolC, H,, +(m+ %) kmol O, — mkmol CO, + %kmolHZO (4.94)

22,414m3 C H,, + {m + %} 22,414m3; 0, —>
(4.95)
—m-22,414m3; CO, +%-22,414m%\1 H,0
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3
1m%\IC H, +| m+2 mN—02—>
e 4 m%\ICmHn
(4.96)

my CO, _n m}H,0
m3; C,H, 2m3 C,H,

CmHni m%\l CinHy +[m+£j CmHni m%\l 0,
100 m3, cb 4) 100 mg cb
C,H, m3 CO, 0 C,H,' m3 H,0

(4.97)

—m

3 3
(cmhn)%+(m+%j(cmhn)ml‘l—oz N
my cb
5 ; (4.98)
mN_CDz+3(thn)mN3_HzO

— m(c,h
(¢mba) m%\lcb 2 my cb

4.3.6. Oxigenul minim necesar

A :L[o,scoi +0,5H, +1,5H,S' +2CH,' +Z(m+nijHni -0,
100 4 (4.99)

0,

| I

3

:0,5(co)+0,5(h2)+l,5(hzs)+2(ch4)+2(m+Zj(cmhn)_(oz) hn%?ﬂ
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4.3.7. Aerul uscat minim necesar

0
\Y . _ 4 4 L
A :&—i[o,sco1 +0,5H,' +1,5H,S' +2CH,' +Z(m+%ijHnl _ozl}_

0,21 21 (4.100)

:1{0,5(co)+0,5(h2)+1,5(h2s)+2(ch4)+2[m+ZJ(thn)_(OZ)} {mil 02}

0,21 m3; cb
4.3.8. Aerul umed minim necesar

(4.101)

aer umed —

3
VY ~(1+1,61x) V0 | Mivaer umed
kg cb

4.3.9. Calculul produsilor de ardere

4.3.9.1. Volumul teoretic de gaze de ardere triatomice

Gazele de ardere triatomice provin din arderea oxidului de carbon, a
hidrogenului sulfurat, a metanului si a hidrocarburilor superioare, al care se adauga
dioxidul de carbon existent in gazele de ardere.

Vgoz B ﬁ[COi * COzi + sti + CH4i + Z(m'CmHni)J B
3 RO (4.102)
() (a0
my cb

4.3.9.2. Volumul teoretic de azot din gazele de ardere

Azotul din gazele de ardere provine din aerul uscat minim si din compozitia
combustibilului.

i 3
(N :0,79-V£+N2 =0,79- VY +(n,) ml;INZ (4.103)
2 100 m3; cb
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4.3.9.3. Volumul teoretic de gaze de ardere uscate

0 _0 o _ 1 i i i i i
Ve =Vao, + V&, _m[co +CO, + HaS' + CH, + N, +

+Z(m~CmHniﬂ+0,79-VS - (4.104)

= (c0)+(00)+ (has)+(chy )+ (ng)+ X [m-(cpmy ) ]+0.79- V{ hﬂ

4.3.9.4. Volumul teoretic de vapori de apa din gazele de

ardere

Vaporii de apa provin din arderea hidrogenului, a hidrogenului sulfurat, a
metanului si a hidrocarburilor superioare, la care se adauga vaporii prezenti in
compozitia combustibilului si vaporii din umiditatea atmosferica.

VQIZO = ﬁ[Hzi +H,S' +2CH, + W, + Z(;CmHniH +1,61x V0 =
. (4.105)
=(h2)+(h2s)+2(ch4)+(w)+ZB.(cmmn)}l,mxva? [“‘T‘EHZO}
my cb
4.3.9.5. Volumul teoretic al gazelor de ardere
0 _y0 ,y0 _
Vea = Vau+ Vi o =
- %[coi +CO,! +2H,S! +3CH, + N, +H,' + W,/
+Z[m+gj-CmHni}+(O,79+1,61x)-VS= (4.106)

:(co)+(002)+2(h25)+3(ch4)+(n2)+(h2)+(w)+

3
Z(ergj'(cmmn)+(O,79+1,61X)'V£ [mI; ga]

my cb




CALCULUL ARDERIT 83

4.3.9.6. Volumul real al gazelor de ardere uscate

Vau = Veu +H(A-1)Vy =

1

S . (4.107)
i i i i i i 0 0 _
@[CO +CO, +HyS +CHy +N) + 5 (m~CmHn )}m.va -V, -

m%\] Ozgul

=(c0)+(c02)+(hzs)+(ch4)+(n2)+2[m-(cmhn)}+7»~Ve?—V82 { i cb

4.3.9.7. Volumul real al gazelor de ardere
Vea = Vga + (7” - 1)Vaoer umed ~
- %[coi +CO, +2H,S' +3CH,! + N, + Hyl + W,
n .
+Z£m+5j-CmHnl}+k V imed —ng = (4.108)
=(co)+(coy)+2(hys)+3(chy)+(ny)+(hy)+(w)+

3
n 0 0 | myega
Z(m+5j'(cmmn)+>"vaerumed -V

2 m%\f cb

4.4. RAPORTUL AER-COMBUSTIBIL

Un amestec aer-combustibil in proportie stoechiometricd” are componentele
astfel dozate incét teoretic’ arderea este completa, iar in produsii de ardere oxigenul
lipseste.

Fie ecuatia de oxidare prin ardere a unei hidrocarburi:

% stoechiometrie — din gr. stoikheion = element + metrein = misurare. Se ocupd cu stabilirea

proportiilor corecte ale reactantilor si produsilor unei reactii chimice.
* In instalatiile reale de ardere, chiar in conditii de proportii stoechiometrice, arderea poate fi
incompleta din cauze legate de contactul imperfect aer-combustibil.
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CmHn+(m+%j02 —mCO, +%H20 (4.109)

Arderea avand loc in prezenta aerului care contine oxigenul necesar, vom
introduce 1n ecuatie si componenta necombustibild a aerului — si anume azotul —
tinand cont de proportiile volumice in care oxigenul si azotul se afla in aerul uscat
(0, —0,21 respectiv N, — 0,79):

CH,y +(m+2j(02 + 270 sz—>mC02 +I21H20+(m+n] g’z

N, (4.110)
0,21 4

s

Proportiile in care se afld oxigenul si azotul 1n aerul uscat dau rapoartele:
a. volumice (21% O, 79% N,):

V, 100

= =476 (4.111)
Vo, 21
v
N 79306 4.112)
Vo, 21
b. masice (23,2% O,, 76,8% N,):
my _ 100 _, 5 4.113)
mo 23,2
2
m
Ny :_76’8 =331 (4.114)
mo, 232

Definitie

Se numeste raport aer-combustibil (notat € sau RAC), raportul dintre
volumul sau masa de aer de ardere si volumul respectiv masa
combustibilului care arde.
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Pentru cazul ecuatiei (4.110), avem:
— raportul volumic aer-combustibil (g, sau RAC,):

n 0,79
v. ™ )\ o n
g, =—2% = : :(m+—j(l+3,76)
Vi, 1 4
deci:
&y =4,76(m+%j (4.115)

deoarece la un volum de aer corespund 4,76 volume de O,, iar un volum de

. o < n
combustibil se combina prin ardere completa cu (m + Zj volume de aer.

— raportul masic aer-combustibil (e, sau RAC,):

n 0,79
m (m+4j(MOz+021Msz n')(32+3,76-28)
=—a — : =m+—-|—
4) m-12+n-1

mcp Mcb

si atunci:

n) 137,28
e, = m+— |——— 4.116
m( 4jm-12+n~1 (4116

4.5. RAPORTUL COMBUSTIBIL-AER

Definitie

Se numeste raport combustibil - aer (notat RCA), raportul dintre
volumul sau masa combustibilului care arde si volumul respectiv masa
de aer de ardere.

Pentru cazul particular al ecuatiei (4.110), avem:
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— raportul volumic combustibil-aer (RCA,):

V,
RCAV=—£E:J;=———J———— 4.117)
Va & 4,76(m+n]
4
— raportul masic combustibil-aer (RCA,,):
RCA,, =M 1 _ ml2+n:] (4.118)
m, &€

s,m 137,28(m+2j

Raportul de echivalentd al unui amestec combustibil-aer (¢) se obtine
impartind raportul combustibil-aer real la cel stoechiometric:

RCA RCA
(I) = VI = m,r (41 19)
RCA,, RCAp,

Procentul de exces de aer (EA) este raportul procentual dintre aerul in
exces si aerul stoechiometric exprimate in termeni de raport aer-combustibil:

€ — & 100

EA = -100=T—100=%-100 [%] (4.120)

€s

Pana in momentul de fatd, specialistii in ardere nu s-au pus de acord asupra
caruia dintre rapoartele de mai sus sd se opreascd atunci cand caracterizeaza un
proces de ardere. Datoritd caracterului sau intuitiv mai evident, raportul aer-
combustibil ¢ este preferat de comunitatea academica. Cercetatorii din domeniul
combustiei sunt adeptii raportului de echivalentd ¢. Persoanele cu experientd
indelungata in domeniul arderii preferd procentul de exces de aer EA.

Pentru a exemplifica notiunile prezentate mai sus, sd consideram cazul
particular al arderii metanului (CHs: m = 1, n = 4), ecuatia (4.110) devine:

CH4+2(02 +3,76N2)—)C02 +2H20+2'3,76N2 (4121)
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Atunci My, =1-12+4-1=16 ke

4.6. ARDEREA CU EXCES SAU CU DEFICIT DE AER

kmol

e, =4,76-2=9,52

si deci:

:137,28-2:17’167
1 1
RCA, =—=—+-=0,105
e, 9,52
1 1
RCA,=—= =0,058
em 17,167

(4.122)

(4.123)

(4.124)

(4.125)

In Tabelul 4.2. sunt cuprinse proportiile stoechiometrice pentru diversi

combustibili.

Tab. 4.2. Proportii stoechiometrice pentru combustibilii uzuali (adaptat

dupa [31])
m3; 0, | myaer| kgO, kgaer m3; 0, m3, aer
Combustibilul 3 3 kech kech

my cb | my cb gc gc kgcb kgcb
Acetilena C,H, 2,50 11,9 3,08 13,3 2,28 10,8
Benzen CeHg 7,50 35,7 3,08 13,3 2,28 10,8
Butan CHy,ol 6,50 31,0 3,59 15,5 2,65 12,6
Carbon C - - 2,67 11,5 1,97 9,39
Cérbune (valori medii) - - 2,27 9,8 1,68 7,96
Etan C,H, 3,50 16,7 3,73 16,1 2,76 13,1
Hidrogen H, 0,50 2,38 8,0 34,5 5,92 28,2
Hidrogen sulfurat H,S 1,50 7,15 1,41 6,08 1,04 4,97
Metan CH, 2,00 9,52 4,00 17,16 2,96 14,1
Monoxid de carbon CO 0,50 2,38 0,57 2,46 0,422 2,01
Naftalen C,oHg — — 3.0 12,9 2,22 10,6
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Tab. 4.2. — continuare

Combustibilul m%;, 9 m%;, act kg0, kgaer m%\] O, m%\l act
mycb | mycb kgcb kgcb kgcb kgcb
Octan CgHyg — — 351 15,1 2,6 12,4
Propan C;Hg 5,0 238 3,64 15,7 2,69 12,8
Propilena C;Hg 4,5 21,4 3,43 14,8 2,54 12,1
Sulf S — 1,0 431 0,74 3,52

Chiar la proportii stoechiometrice, caldura utila este diminuata de prezenta
azotului din aer, care ,,absoarbe” o parte din aceasta caldura. De aceea, combustia
cu aer imbogatit in oxigen (numita i oxi-combustie) este una din tehnicile utilizate
pentru a creste temperatura gazelor de ardere.

Pentru a ilustra impactul deficitului sau excesului de aer asupra caldurii utile,
Fig. 4.2., (adaptata dupa [31]), prezinta variatia acesteia cu variatia procentului de
aer in raport cu proportia stoechiometrica. Explicatia faptului ca, odata cu cresterea
temperaturii gazelor de ardere, caldura utild scade, se explica prin aceea cd la
temperaturi inalte isi face aparitia fenomenul de disociere, care consuma o parte
din caldura disponibila.

100 o - 0
% pierderi prin v; izar _no
.___x___f-i__e_pn aporz]ae t=0°C
{8 T T YN
8 ] E g‘{) % piergeri la 300 °C 20
i _'Eg E A3 ——Y
53 8 Q" % PIErden |um
= E ,09 650°C -—--'-'-""-'-—-__
b
T 60 / =0 /-\"--.._ % pierderi la 40
2 & -—-..__.J\muo C -
8 S/ o 8
S VS \ T~ 5
H / o \ % pierderi h a
g 40 > i —~ 1000°°C 60 =
=3 o
s // K> \ \J\
o %
B
i / \‘\ R"“H 80
0 \k-- 100
40 20 0 20 40 60 80 100
% Deficit de aer % Exces de aer
60 80 100 120 140 160 180 200
% Aer

Fig. 4.2. Pierderi procentuale din caldura utild la arderea cu deficit
§i et exces de aer



CALCULUL ARDERIT 89

Amestecurile non-stoechiometrice se Tmpart In amestecuri cu exces de aer
sau sdrace (¢ < 1) si amestecuri cu deficit de aer, sau bogate® (¢ > 1).
a. amestecuri cu exces de aer (sarace)
Aceste amestecuri sunt caracterizate prin € > 1, RCA < 1, sau ¢ < 1. Datorita
excesului de aer, in gazele de ardere se va afla oxigen. Ecuatia generala de
ardere a unei hidrocarburi (4.110) se scrie in acest caz:

+

! ¢

1 (n”ZJ 0,79
> mCO, + 21,0+ m+ 2 180, 4 =N,
2 4) % o 021

+—/—N
270,21 2

moam)

(4.126)

Pentru cazul particular exemplificat (arderea metanului), ecuatia de mai sus
se scrie:

CH4+%(02 +3,76N2)—)CO2+2H20+2%02 +%N2 (4.127)

b. amestecuri cu deficit de aer (bogate)

Caracteristicile amestecurilor cu deficit de aer sunt ¢ < 1, RCA > 1, sau
¢ > 1. Datorita deficitului de aer, In gazele de ardere se vor gasi produsi ai
arderii incomplete. Ecuatia generald de ardere a unei hidrocarburi (4.110)
devine:

C

m

(m+2J 0,79
) P

n
0,21
¢ (4.128)

(3]
—»aCO, +bCO+cH20+dH2+T4-%N2

@ox

* Termenii “sarac” sau “bogat” sunt formulari prescurtate pentru “sirac in combustibil”, respectiv
“bogat in combustibil” .
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unde a, b, ¢, si d sunt coeficienti ce trebuie determinati. Deoarece sunt mai
multe necunoscute decat ecuatii, acesti coeficienti se determind pe baza
calculelor de echilibru al reactiilor chimice.

Consideram din nou exemplul arderii metanului. Pentru a se elimina
inconvenientul numarului mare de necunoscute, se face ipoteza combinarii
preferentiale a hidrogenului cu oxigenul. Astfel, carbonul rdmane in deficit de
oxigen si atunci arderea acestuia se opreste la stadiul de monoxid de carbon. In
realitate, disocierea moleculelor de apa rezultate din arderea hidrogenului
produce molecule de oxigen care se combin cu carbonul sau cu monoxidul de
carbon, rezultand atat CO, cat si CO,. Ecuatia de ardere a metanului se scrie:

CH4 +%(02 +3,76N2) —>

4-3 1 7,52 .
—>_T¢C02+2H20+4%C0+’TN2

Se observd ca ecuatia (4.129) este valabila doar pentru ¢ < 4/3, altfel
cantitatea de CO, devine negativa. Pentru ¢ > 4/3 (amestecuri cu mare deficit
de oxigen), in produsii de ardere apare carbonul liber (sub forma de funingine),
iar dioxidul de carbon nu se mai formeaza:

CH4 +§(02 +3,76N2) —>

. . , (4.130)
—>2H20+{——2JCO+[3——)C+£N2
o o ¢

in instalatiile de ardere reale, se poate produce CO chiar si la exces de aer,
atunci cand fie amestecarea dintre aer si combustibil este slaba, aparand zone
cu deficit local de aer, fie cand flacara spald suprafete reci si astfel reactia de
oxidare se opreste la stadii intermediare.
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5.1. INTRODUCERE

=1

Termenul ,cinetica ” este utilizat in stiintele naturii pentru a desemna
dependenta de timp a unui fenomen. Cinetica chimica este o ramura a chimiei care
studiazd modificarea 1n timp a concentratiilor participantilor la reactie. Cu alte
cuvinte, aceastd ramurd a chimiei studiaza viteza de desfasurare a unei reactii
chimice si factorii care influenteazd aceastd viteza. Obiectul sdu de studiu il
constituie procesele chimice de transformare a reactantilor in produsi, tinand cont
de faptul ca aceste procese decurg in timp, fiind rezultatul unor mecanisme
specifice. Scopul urmarit este acela de a cunoaste in profunzime aceste mecanisme,
astfel incat sa putem prezice si controla viteza de reactie.

Drept urmare, putem afirma ca cinetica chimica studiaza:

— reactia, viteza de reactie, modificarea acesteia, relatia dintre viteza de

reactie §i concentratia reactantilor;

— influenta diversilor parametri cum ar fi temperatura, presiunea, starea de
agregare a reactantilor si produsilor;

— metodele si tehnicile de control al reactiei (de exemplu cataliza);

— mecanismul reactiei: care sunt etapele i compusii intermediari, pe ce cai
(drumuri) are loc transformarea reactantilor in produsi, ce factori
influenteaza compozitia produsilor.

Cinetica chimicd vine si completeze Principiul II al termodinamicii prin
aceea ca introduce factorul timp in desfdsurarea proceselor. Termodinamica, prin
Principiul II, ne spune ce directie va lua o reactie chimica atunci cand sunt intrunite
anumite conditii de presiune §i temperaturd, iar cinetica ne permite sd prevedem
viteza de desfasurare a reactiei, deci durata acesteia pana ce se atinge echilibrul.
Principiul II ne da sageata timpului, iar cinetica chimicd ne da chiar timpul din
punct de vedere cantitativ.

O reactie chimicd are loc atunci cidnd moleculele de specii diferite se
ciocnesc. In urma unora dintre aceste ciocniri se formeazi noi molecule:
moleculele reactantilor se ”sparg” in atomi sau radicali, care se unesc apoi cu alti
atomi sau radicali, formand noi molecule (produsi). Pentru ca ,,spargerea” sa poata
avea loc, moleculele trebuie sd aiba suficientd energie cinetica. Aceastd energie se
numeste energie de activare. Prin spargerea moleculelor de reactanti, se elibereaza
energia de legatura, care este diferitd de energia ce se consuma pentru formarea
noilor legaturi ale moleculelor de produsi, ceea ce explica efectul termic al reactiei
chimice.

Reactiile chimice pe care le scriem sunt ecuatii globale, care mascheaza

" Din gr. kinetos = miscare, deci evolutie.
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mecanismele proceselor chimice reale. Spre exemplu, reactia de ardere a
metanului:

CH4 + 202 - C02 +H20 (5.1)

este doar rezultatul final al unui sir de reactii elementare, in care molecula de
metan se sparge partial prin ruperea unei singure sau a mai multor legaturi carbon-
hidrogen. Se pot scrie astfel trei ecuatii pentru reactiile elementare de rupere a unei
singure legaturi:

CH4 +0 — CH3 +OH

CH4 +OH — CH3 +H20
CH4 +H —)CH3 +H2

Reactiile elementare de mai sus se explica prin aceea ca interactiunile prin ciocnire
intre molecule nu au intotdeauna suficientd energie pentru a realiza ruperea tuturor
celor 4 legaturi, ci doar a trei, doua sau una. Astfel, procesul real este format din
sute de mii de reactii elementare, in urma cérora se formeaza o multitudine de
specii.

5.2. VITEZA REACTIEI

In timpul reactiei, unele specii (reactantii) dispar, in timp ce altele apar
(produsii). Aceasta inseamna ca, pentru o specie data, concentratia acesteia variaza
incontinuu: scade, daca este vorba de un reactant, respectiv creste, daca este vorba
de un produs. Viteza de desfasurare a unei reactii chimice reprezintd deci
modificarea in timp a concentratiei unei specii.

Fie, spre exemplu, reactia bimoleculara:

A+B—>C+D (5.2)

Conform ecuatiei (5.2), o moleculd din reactantul (specia) 4 reactioneaza cu o
molecula din reactantul (specia) B, rezultand cate o molecula din speciile (produsii)
C si D. De fapt, mecanismul este mult mai complicat decat apare din scrierea
reactiei de mai sus. Prin ciocnirea moleculelor din speciile 4 si B, rezultd un asa-
numit complex activat AB* care apoi se poate comporta in doud feluri: fie
formeaza produsii C si D, fie revine in starea initiald (4 si B). Odata 1nsa ce incepe
formarea de produsi, concentratiile (notate mai departe intre paranteze patrate) se
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modifica in timp, astfel incat se poate defini viteza de reactie V ca:

d[ ] | kmol
V=—1ob= 5.3
FE R (53)

Viteza reactiei nu este constantd, ci se modifica in timp, datoritd modului
neliniar de variatie a concentratiei. Vitezele de reactie ale reactantilor sunt
negative, deoarece concentratiile acestora scad, iar cele ale produsilor sunt
pozitive, deoarece concentratiile acestora cresc. Astfel putem scrie:

__d[A]__d[B]_d[c]_d[D]
T dt dt dt dt

Vv 5.4)

In reactia (5.2) coeficientii stoechiometrici sunt unitari. Expresiile vitezei
reactiei se modifica dacd coeficientii stoechiometrici sunt diferiti de 1. Fie reactia:

VaA+vgB —>vcC+vpD (5.5)

CU Va, VB, V¢ si vp diferiti de 1. Datoritd coeficientilor stoechiometrici, viteza
reactiei 1n raport cu fiecare specie va fi diferitd. Pentru a obtine o vitezd unica in
raport cu toti participantii la reactie, procedam astfel: impartim ecuatia (5.5) prin
Va §i obtinem:

A+YBRYCc YD (5.6)
VA VA VA

Mai departe, rationdm dupd cum urmeaza:
— in marime absolutd, viteza de variatie a concentratiei reactantului B este de

v . . n .
2B ori mai mare decat cea a lui 4:

VA

d[B] _vgd[A] _ 1 d[A]_1 d[B]

(5.7
dt vy dt vp dt  vg dt
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— viteza de variatie a concentratiei produsului C este de ~C ori mai mare
VA
decat cea a lui 4:

dl€]_ved[A] 1 d[A]_ 1 d[C]

= (5.8)
dt vy dt va dt ve dt
— 1n mod similar, pentru produsul D:
ap]_vpdlA] _ 1 d[A]_ 1 d[D] o)

dt v dt vp dt _vD dr

Din ecuatiile (5.7), (5.8) si (5.9) rezultd deci ca viteza reactiei se scrie in
acest caz:

L d[A]_ 1 d[B]_ 1 d[c]_ 1 d[D]
vp dt _VB dt _VC dt _VD drt

(5.10)

unde, pentru a se obtine peste tot o valoare pozitiva, valorile coeficientilor
stoechiometrici ai reactantilor se iau negative.

5.3. LEGEA ACTIUNII MASELOR SI VITEZA REACTIEI
CHIMICE

Reactiile chimice sunt reversibile, n sensul cd ele pot avea loc in ambele
sensuri, si In realitate chiar asa se Intdmpla: o reactie tip (5.2) are loc simultan de la
dreapta la stanga si de la stinga la dreapta. Reactantii 4 si B dau produsii C si D,
dar si acestia din urma reactioneaza, dand produsii 4 si B. Vom scrie atunci:

VaAA+vgBZ2 veC+vpD (5.11)

Pentru reactia directd (de la stinga la dreapta), viteza reactiei este rezultatul
ciocnirilor ,reusite” adicd acele ciocniri dintre moleculele de speciile A si B, care
au drept consecinta formarea compusilor C si D. Aceste ciocniri se mai numesc §i
eficace. Doar o anumita proportie din numarul total de ciocniri reprezinta ciocnirile
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eficace, motiv pentru care marea majoritate a reactiilor chimice nu se declanseaza
spontan si nu decurg cu vitezd foarte mare. Un calcul simplu ne aratd ca viteza de
reactie este proportionala cu produsul dintre numarul de molecule ale substantei 4
si cel al substantei B. Cum aceste numere sunt proportionale cu concentratiile celor
doua substante, atunci putem scrie urmatoarea relatie pentru viteza reactiei directe:

V_, =k_, [A]"*[B]" (5.12)

unde k_, se numeste constanta de vitezd, sau viteza specificd si depinde in
principal de temperaturd si de substantele implicate. Constanta de vitezd se
determina experimental.

In cazul reactiei inverse (de la dreapta la stinga), moleculele produsilor C si
D se ciocnesc, unele desfacandu-se in moleculele initiale (ale reactantilor 4 si B).
Pe baza unui rationament similar, vom scrie expresia vitezei reactiei inverse ca
fiind proportionala cu concentratiile produsilor:

V. =k_[C]'¢[D]'P (5.13)

Constanta de viteza k& depinde de temperaturd, respectand legea lui
Arrhenius:

Ea
k(T)=Age #T (5.14)

unde A, este un coeficient si £, este energia de activare, ambele determinate
experimental, iar % este constanta universald a gazelor perfecte.

Cat timp reactia evolueaza (avanseaza), cele doud viteze sunt diferite: viteza
reactiei directe este mai mare decat cea a reactiei inverse si predomina generarea de
produsi (ale cdror concentratii cresc), in timp ce reactantii se consuma,
concentratiile acestora scazand. Se atinge insa un stadiu al reactiei in care cele doua
fenomene contradictorii se contrabalanseaza: consumul de reactanti devine egal cu
generarea de produsi. Se spune ca reactia a ajuns la echilibru. La echilibru, cele
douad viteze de reactie sunt egale:

V,=V_ = k,[A]"*[B]"®=k_[C]¢[D]'P (5.15)
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Se introduce constanta de echilibru K a reactiei, ca raport dintre constantele
de viteza:

k,, _[cI[D]™

K = =
EORGE

(5.16)

Ecuatia (5.16) reprezintd legea actiunii maselor, al carei enunt este
urmatorul:

Pentru o reactie la echilibru, raportul dintre produsul concentratiilor
produsilor de reactie si produsul concentratiilor reactantilor este o
constanta

Constanta de echilibru depinde de temperatura si de presiune.
Daca reactia are loc in faza gazoasi, atunci expresia constantei de echilibru
devine:

\7¢ +VD —VA~—VB

ycvc YDVD P Ve+Vp—VaA—VB nCanDVD Dref (5 17)
K = . = . .
YA Ayg'® \Pref npyYAng’8 | 0

unde:
y; — fractiile molare ale speciilor in raport cu amestecul la echilibru;

n; —numarul de kilomoli al speciei i:

n=np +ng-+nc+np (5.18)

p — presiunea la care are loc reactia;
Pret — presiunea de referinta

Urmatorul exemplu este edificator. Fie ecuatia de ardere a monoxidului de
carbon:
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CO+%OZ — CO, (5.19)

Ecuatia de mai sus este pentru cazul ideal al transformarii complete a reactantilor
in produsul reactiei. In realitate, reactia se opreste intr-un stadiu intermediar, in
care produsii sunt CO,, CO si O,. Scriem reactia, presupunand in plus ca arderea
are loc 1n prezenta aerului, §i nu cu oxigen pur:

3,76

cm%(o2 +3,76N,) —>aCO+%Oz +(1-a)CO, + 222N, (5.20)

sau:
c0+%o2 +1,88N, —>aCO+%OZ +(1-2)CO, +1,88N,  (5.21)

In ecuatia (5.21), a reprezinta numarul de kilomoli de monoxid de carbon
prezenti in produsii de ardere. Numarul total » de kilomoli de produsi de reactie
este:

n=a+%+(1—a)+1,88=5’76% (5.22)

In momentul in care se stabileste echilibrul, dioxidul de carbon este in
echilibru cu oxigenul si monoxidul de carbon:

C02 = CO+%Oz (5.23)

si atunci cu numerele de kilomoli din reactia globala (5.21) si cu coeficientii
stoechiometrici din ecuatia (5.23), constanta de echilibru a reactiei de ardere se
calculeaza aplicand ecuatia (5.17):
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[
—

. v vVco +V02 _VC02 . ( a Jz p E
CcO 2 ”
K = nCO nOZ . pref — 2 X pref (5 24)
n Vco, n l1—-a 5,76 +a
o, RS

Din ecuatia (5.24) se poate determina numarul de kilomoli a si deci
proportiile substantelor care corespund echilibrului reactiei, dacd se cunoaste
valoarea constantei de echilibru. Pentru aceasta, s-au intocmit tabele cu logaritmii
constantei K pentru diverse temperaturi (vezi Tab. 5.1.).

Constanta de echilibru se mai poate calcula functie de temperatura, utilizand
ecuatii empirice. Tabelul 5.2., adaptat dupa [5], prezintd datele privitoare la cele
mai des intdlnite reactii in domeniul arderii. In tabel sunt cuprinse ecuatiile
empirice pentru constanta de viteza k si pentru constanta de echilibru K, precum si
valorile pentru AHyg §1 pentru ASyeg,
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CAPITOLUL 6.

ARDEREA CU DISOCIERE
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6.1. INTRODUCERE

Arderea este un proces puternic exoterm, motiv pentru care temperatura
produsilor de ardere atinge valori foarte ridicate. La aceste temperaturi intervine un
proces altfel prea putin prezent sau neglijabil, si anume disocierea. Disocierea este
descompunerea moleculelor gazoase sub actiunea temperaturilor ridicate, rezultand
noi specii (atomi, radicali sau molecule). Consecinta imediatd a disocierii este
modificarea compozitiei produsilor de ardere prin transformarea partiald in alte
specii a moleculelor aparute initial ca rezultat al reactiilor de oxidare. O a doua
consecinta este scaderea temperaturii gazelor de ardere, deoarece disocierea este un
fenomen endoterm, care consuma o parte din caldura dezvoltata prin ardere. Astfel,
temperatura teoreticad de ardere (in absenta disocierii) va fi mai mare decat cea
reald, rezultata in urma disocierii.

Reactiile de ardere contin doar produsii initiali si cei finali, fara da informatii
asupra stadiilor si speciilor intermediare. Acestea se determind scriind reactiile de
disociere. Pentru a se putea determina gradul de disociere, trebuie sa se determine
constantele de echilibru ale reactiilor de disociere.

6.2. TEMPERATURA ADIABATICA DE ARDERE

Temperatura adiabatica de ardere (numitd si temperatura adiabatica a
flacarii) este temperatura produsilor de ardere in conditiile in care acestia nu
participd la un schimb de lucru mecanic, iar schimbul de céldurd cu exteriorul al
incintei de ardere, este impiedicat. La arderea in conditii stoechiometrice si fara
disociere, temperatura adiabatica de ardere este maxima.

Temperatura adiabatica de ardere va fi mai mica in urmatoarele situatii:

a) la arderea incompleta (cu amestec combustibil bogat), deoarece ramane
energie chimica nevalorificata,

b) la arderea completa (amestec stoechiometric) cu disociere;

c) la arderea completd fard disociere, dar cu coeficient de exces de aer
supraunitar (amestec combustibil sarac).

Temperatura adiabatica de ardere se calculeaza impartind procesul in doua
etape (vezi si Fig. 6.1.):

1. procesul 1 — i la presiune si temperatura constante (deobicei p = 0,1 MPa si
t =25°C), in care, pentru mentinerea temperaturii la o valoare constanta, se
extrage din sistem caldura de reactie Q,:

Ahy_; =h;—h; =—|q;| (6.1)
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2.procesul i — 2 la presiune constantd, in care produsilor de reactie li se
restituie cdldura de reactie g;:

Ah;_,, =hy; —h; =q; (6.2)

Aceastd impartire este justificatd de faptul ca dh =0, deoarece dq=0 si

0l =0, conform ipotezelor care stau la baza definitiei temperaturii adiabatice de
ardere. Rezultd cda Ah =0 si deci Ah =Ahy_,; +Ah;_,, =0.

TA @

100%
L

Procent de realizare a reactiei
Fig. 6.1. Etapele procesnlui de calcul al temperaturii adiabatice de ardere

Cum T, =T, deoarece procesul 1 — i este izoterm, tinand cont de ecuatia

(6.2), putem scrie:
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T,
j ¢, (T)dT =g, (6.3)
Ti:Tl

Temperatura 7, din ecuatia (6.3) este tocmai temperatura adiabaticd de
ardere si deci, rezolvand aceastd ecuatie cu privire la necunoscuta 75, vom obtine
temperatura adiabatica de ardere (evident, trebuie cunoscutd legea de variatie cu
temperatura a caldurii specifice izobare).

in realitate, daca 7> este foarte ridicata, atunci intervine disocierea produsilor
de ardere (care consumd cdldurd), astfel incat trebuie addugate ecuatii de bilant
termic i masic cu referire la speciile care apar, pentru a determina temperatura

adiabatica de ardere dupa disociere (Téj ). Aceste calcule se fac pentru o celula

fictiva de disociere in care au loc reactiile de disociere a produsilor de ardere.

6.3. CALCULUL GRADULUI DE DISOCIERE

La sfarsitul arderii, amestecul de gaze reprezentand produsii de ardere se afla
intr-o stare de echilibru dinamic: viteza de creare a moleculelor de produsi este
egala cu viteza de distrugere a acestora prin disociere. Fie, spre exemplu, reactia de
ardere a carbonului:

C+02 - C02 (6.4)

Reactia de mai sus nu se opreste la stadiul de formare a dioxidului de
carbon: datoritd temperaturii ridicate, dioxidul de carbon disociazd in monoxid de
carbon si oxigen:

2C0, 2 2C0+0, (6.5)

La echilibru, doar ,,a” kilomoli de CO, au disociat, restul raimanand ca atare.
Coeficientul a se numeste grad de disociere sau variabila de progres a reactiei.
Scriem bilantul reactiei (6.5) pentru starea initiala si in urma modificarii numarului
de kilomoli:

2CO, & 20 + O
Starea initiala 1 0 0
Se modifica —2a +2a +a
La echilibru 1-2a 2a a
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Atunci, reactia globala poate fi scrisa:
C+0,; —>(1-2a)CO, +2aCO+a0, (6.6)

Calculul se face pe o celuld de disociere fictiva, conform Fig. 6.2.

| |

| |

| |

| I * |

| |
+02 2 1 (1 —2a o+ 2a + a0,
C+0 CcO (1 -2a)C0O; + 2aCO 0]

Incalzire si
Ardere T o T
|

Fig. 6.2. Schema celulei de disociere pentru reactia de disociere a CO,

Observatie

Ecuatia (6.6) poate fi obtinuta si astfel:
— se scrie ecuatia reactiei de ardere:

C+ 02 - C02
— se amplificd ecuatia de disociere (6.5) cu a:
2aC0O, z2 2aCO +a0,

— se adunad cele doud ecuatii retindndu-se in membrul drept reactantii
initiali si se obtine:

C+0, —(1-2a)CO, +2aCO +2a0,

Avand la dispozitie ecuatia globald (cu disociere), se calculeaza intai
numarul total de kilomoli la echilibru:

n:(1—2a)+2a+a:1+a 6.7)

si fractiile molare la echilibru pentru speciile rezultate:
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1-2a
= 6.8
yeo, =, (6.8)
2a
=— 6.9
yeo =1, (6.9)
a
=— 6.10
Yo, I+a (6.10)
Aplicand acum ecuatiei de disociere (6.5) legea actiunii maselor:
2a 2 a
(veo)’ Yo 172 1va) 14a
K = 22(1] = ti/ “fa.P 6.11)
(y co, ) Po 1-2a Po
1+a

si cunoscand valoarea constantei de echilibru la temperatura adiabatica de ardere,
se poate determina gradul de disociere a.
Reactiile uzuale de disociere sunt:

H, =22H (6.12)
0, =220 (6.13)
0, +N, 22 2NO (6.14)
H, +0, &2 20H (6.15)

2H20 = 2H2 + 02 (6.16)
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2C0, =22C0+0, (6.17)

Pentru. determinarea constantei reactiei de disociere se pot folosi fie tabelele
in care aceasta este datd pentru fiecare reactie pentru diverse valori ale
temperaturii, fie relatia urmatoare [20]:

/ K(T)=A;1
0810 ( ) 1”(1000

j+%+A3+A4'T+A5~T2 (6.18)

Tabelul 6.1. cuprinde valorile coeficientilor ecuatiei (6.18) pentru reactiile
de disociere (6.12) ... (6.17).

Tab. 6.1. Coeficientii ecuatiei (6.18) pentru constanta de echilibru a
reactiilor de disociere

Ecuatia Ay A, Aj Ay As
(6.12) 0,432168 —0,112464°10° 2,67269 —0,74574410* | 0,242484'10°°
0,310805 —0,129540'10° 321179 —0,73833610* | 0,34464510°
(6.13) ) :
14 —0,142784 | -0,21330810° 0,853461 0,35501510 % |-0,31022710°°
(6.14) , ,
0,0015079 | —0,47095910% 0.646096 0,27280510° |—-0,15444410°
(6.15) ) :
(6. 16) —0,752364 0,124210'10° —2,60186 0,259556° 10° |- 0,162687:107
—0.00415302 | 0,148627:10° — 475746 0,12469910> |-0,900227107
(6.17) : :

6.4. EXEMPLU SI ALGORITM DE CALCUL AL ARDERII CU
DISOCIERE

In acest subcapitol se prezinta algoritmul de calcul dezvoltat de autori pentru
arderea cu aer imbogatit in oxigen (oxi-combustie) in focarul unui cazan de abur cu
presiune supracritica cu strabatere directd [25-29]. Algoritmul a fost dezvoltat in
cadrul unui contract de consultantd cu American Air Liquide Inc., privind studiul
energetice. Acelasi algoritm, cu modificdri minore, a fost aplicat pentru oxi-
combustia in cazul unui turbomotor cu gaze [14-16].

6.4.1. Date initiale

Combustibilul ars in focarul cazanului este gaz natural cu urmatoarea
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compozitie:
86,5% CHs, 7,9% C,Hs, 2,2% CsHsg, 0,3% C4H, 0,5% CO», 2,6% N,

Comburantul este aer atmosferic sau imbogatit cu oxigen, mergand pana la
100% O,. Temperatura de preincilzire a aerului este Tpy = 317°C, iar coeficientul
de exces de aer este A = 1,07 (exces de aer de 7%).

6.4.2. Ecuatii de ardere

Introducem notatiile urmatoare pentru fractiile volumice ale componentelor
combustibilului:
—  (ch4): fractia volumicd (molard) a metanului [m* CH4 /m’® cb]
— (c2h6) : fractia volumica (molard) a etanului [m® C,H, /m’ cb]
— (c3h8) : fractia volumicd (molard) a propanului [m® C;Hg /m”’ cb]
—  (c4h10) : fractia volumica (molara) a n-butanului [m* C4H; /m’ cb]
—  (co2) : fractia volumica (molari) a dioxidului de carbon [m® CO2 /m’ cb]
— (n2) : fractia volumici (molard) a azotului [m’ N, /m’ cb]

Cu aceste notatii, vor rezulta valorile:
(ch4) = 0,865
(c2h6) = 0,079
(c3h8) =0,022
(c4h10) = 0,003
(c02) = 0,005
(n2) =0,026

Se pleaca de la ecuatia generala de ardere a unei hidrocarburi:
n n
CmHn +(m+zj02 =mC02 +EH20 (619)

si se particularizeaza dupa cum urmeaza:
metan CHy; (m =1, n =4):

CH,4 +20, = CO, +2H,0 (6.20)
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=

3

3
(ch4)CH, +(ch4)20, = (ch4)CO, +(ch4)2H,0 {m C}ﬂ 6.21)
m C

etan C;Hg (m =2, n = 6):

C2H6 + 3,502 = 2C02 + 3H20 (6.22)

(c2h6)C,Hg +3,5(c2h6) 0, = 2(c2h6)CO, +

3
H (6.23)
3(c2n6)y0 | MS2e
m” cb
propan C;Hg (m =3, n =8§):
C3H8 + 502 = 3C02 + 4H20 (6.24)

(c3h8)C3Hg +5(c3h8) 0, =3(c3h8)CO, +
m3 C3Hg } (6.25)

+4(c3h8)H,0
( ) 2 { m3 ¢cb

n-butan C4H;y (m =4, n =10):

C4H10 + 6,502 = 4C02 + 5H20 (6.26)
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(c4h10)C4H,( +6,5(c4h10) O, = 4(c4h10)CO, +

3 (6.27)
+5(c4h10)H,0 {%}
3
m” cb

6.4.3. Oxigenul minim necesar
Se adund volumele de oxigen din ecuatiile de ardere de mai sus si rezulta:

3
. m~ O
Vot =2(ch4)+3,5(c2h6)+ 5(c3h8) +6,5(c4h10) ng) dﬂ (6.28)

Volumul minim de azot din aer:

Vmin 3 N
vimin _ o, 79y min — 0,79 22 _3 7gymin | T2
2 0.21

o) ] (6.29)

m? cb
unde V;™™" reprezinta volumul minim de aer uscat.
6.4.4. Volumul minim de aer uscat

Volumul minim de aer uscat se determina tindnd cont ca proportia de oxigen
in aerul uscat este de 0,21.

min 3
ymin _ 02 _ g ggymin | M3 6.30
a O 21 02 m3 cb ( )

’

6.4.5. Volumul minim de aer umed

Fie x, continutul de umiditate al aerului de ardere. Ecuatia pentru aerul umed
minim necesar este:
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3

Vol = VR (141,61x0 ) | 5 (6.31)
m” cb
6.4.6. Aerul necesar arderii
min min n’l3 aer
Vaer =AVau =4V, (1 +1, 61X0) 3 (6.32)
m- cb

6.4.7. Bilantul de substanta al focarului cazanului

Figura 6.3. schematizeaza fluxurile de intrare si iesire din focar. Volumele
de gaze corespunzatoare sunt explicitate in Tab. 6.2.

0, 0, .‘_1

r \/exces \/8xces, ga

Intrare { } lesire

Fig. 6.3. Schema bilantului de substanta al focarului
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Mai sus si In cele ce urmeaza, pentru simplificarea scrierii, in relatii am
utilizat s1 vom folosi prescurtarile:

a - pentru aerul uscat

ga - pentru gaze de ardere

au - pentru aerul umed

aer - pentru aerul total (cu exces de aer)
ard - pentru ardere (combustie)

Tab. 6.2. Volume de reactanti si de produsi per m’® de combustibil

INTRARE IESIRE
Reactanti Produsi
d
Combustibil: Veo,  =(ch4)+2(c2h6)+

(chd)+(c2h6)+(c3h8)+(c4h10) +3(c3h8)+4(c4h10)

Volum minim de oxigen:

Vot =2(ch4)+3,5(c2h6) +

ardere _
+5(c3h8)+6,5(c4h10) Viro =2(ch4)+3(c2h6)+

+4(c3h8)+5(c4h10)

NU PARTICIPA iN REACTIILE DE ARDERE

exces _ (y _ min €XCES, ga _ ysexces _ (4 min
Vo, S =0-1)vg! Voy = Vo S =(a-1) Vg,
. yau ga _yau  _
aerumed _ min H,0 H,0
VHZO - 1’61X0}“Vaelr umed

=1,61x oA V,mi"

(co2) (co2)

intrare _ min ga _ ysintrare _ min
Vi, =V +(n2) VR, =V, =V +(n2)
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6.4.8. Volumul de gaze de ardere rezultate

Se insumeaza volumele de gaze care parasesc focarul (vezi si schema din
Fig. 6.3.).

V. — V& L yga | yexeesga yga m’ ga 6.33
ga = Vco, T VH,0 1t Vo, VN, 3 (6.33)
m” cb
In ecuatia de mai sus:
a ard m’ CO,
V&S, = Vo, +(c02) 3 (6.34)
2 2 m” cb
Ve _ Vard 4 yau g m3 H,O (6.35)
H,0 = YH,0 T VH,0 m ch '
yexces, ga _ (X _l)Vmin m’ 0, (6.36)
0, 0, mS cb .
a min m3 N,
Ve =V +(n2) (6.37)
N, N, 3
m” cb

6.4.9. Temperatura adiabatica de ardere in absenta
disocierii

Schema utilizatd pentru determinarea temperaturii adiabatice de ardere in
absenta disocierii este prezentatd in Fig. 6.4. si este compusd din camera de
combustie CC si doud schimbatoare de caldura fictive, SC1 si SC2. Primul
schimbator de céldurad este necesar pentru a ,,extrage” cildura de preincélzire QOp
din aerul de ardere, astfel incit acesta sa intre in camera de combustie cu
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temperatura de referintd 7p. Caldura Q, degajatd prin ardere in camera de
combustie este extrasd, astfel incat gazele de ardere sa o pardseasca la temperatura
Ty. Al doilea schimbator de caldurd este necesar pentru a “restitui” aceasta caldura
gazelor de ardere si a permite astfel calcularea temperaturii adiabatice de ardere
Ty Semnificatia Iui O este cea de putere calorica inferioard si se calculeaza cu
relatia:

Qo = (ch4)Qly, +(c2h6)QY ; +

. . W (6.38)
+(c3h8)QC3H8+(c4h10)QC4H10 —

Combustibil (po, To)

Gaze ardere
(Po, Tgﬂ}

Gaze ardere
(Po, To)

Aer (po, Tpy) Aer (po, To)

SC1

Fig. 6.4. Schema pentru caleulul temperaturii adiabatice de ardere in absenta
disocierii
In ecuatia (6.38), marimile notate Q" reprezinta puterile calorice inferioare
ale componentelor combustibilului raportate la metrul cub si sunt date in Tab. 6.3.

Tab. 6.3. Puteri calorice inferioare ale componentelor combustibilului

Masa 0, o
Component molara ! 'a
[ke/kmoll [kJ/kg] [kJ/m’]
CH, 16.043 50010 35795
C,Hg 30.07 47484 63703
C;Hy 44.097 46353 91194
CHyp 58.124 45714 118546




ARDEREA CU DISOCIERE 119

Ecuatia din care se determind temperatura adiabatica de ardere 7, este cea
de bilant termic pentru schimbatorul de cédldura SC2:

Tya

kJ
Qo+Qpr =) | V¥ cp.idT 3en
i T() m C

(6.39)

Cildura consumata pentru preincalzirea aerului Op; se determina cu relatia:

Tpy i
QPI = Va I (XO2 Cp, 02 + XN2 Cp, N, + XHZOCp, HZO )dT 3 (640)
m” cb
Ty
unde:
V(r)nln
X0, = Z_ este fractia volumica a oxigenului in aerul umed minim,;
V;nln
VII‘\?IH
XN, = 2 este fractia volumici a azotului in aerul umed minim;
V;mn
a
Vi,0
XH,0 = i

este fractia volumica a vaporilor de apa in aerul umed minim.
lel’l
a
Membrul drept al ecuatiei (6.39) se calculeaza cu relatia:

T, T,

ga ga Tga
ga ga _y&a ga ga ga
Z Vi j BT | = VE [ e dT+VE ) [ 8 (dT+
i T T, T,
0 0 0 (6.41)
Tga Tga
ga ga ga ga
+VE [ 8 dT+ Vg j &\, dT
To To

In aceastd relatie, caldurile specifice volumice ale componentelor
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combustibilului au urmatoarele expresii, calculate pe baza caldurilor specifice
molare tabelate in [38] pentru presiunea de 1,1 MPa:

¢p, co, =—0.1666681+0,136205-T"*> —1,8307308-10 - T+

(6.42)
+1,079593-107 - T2 [%}
m K

¢p. 11,0 = 6,382172-2,5894729-T*% +0,3691933- %7 -
, Hy

(6.43)
~1,6502632-107-T [%}
m K

¢p 0, =1,67008+8,968502-10~7 - T*"> —7966,8957- T "7 +

kJ j| (6.44)

3

+105683,9. T2 {
m-K

cp N, =1,742661-22878,1 1. T 19 +478584,8. T2 -
(6.45)
3,660212-107 -T2 {%}
m K

Ecuatia (6.39) este transcendentd si de aceea gasirea solutiei 7, se poate face
numai recurgand la tehnici numerice. In acest caz, metoda Newton-Raphson (a
tangentei) este cea indicatd, deoarece poate fi usor aplicatd prin intermediul unui
algoritm relativ simplu, iar numarul de iteratii este redus.

6.4.10. Calculul arderii cu disociere

Daca arderea s-ar desfasura fara disociere, atunci produsii ar fi CO, si H,O,
iar in gazele de ardere s-ar mai afla N, (care nu participa la ardere) si O, din
excesul de aer. Datorita temperaturii ridicate care rezulti, aceste gaze disociaza. In
plus, unii produsi de disociere disociaza ei insisi, rezultind un complex lant de
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reactii de disociere. Din ratiuni de simplitate, consideram doar cele mai importante
reactii de disociere. Acestea se impart in:
— reactii primare, in care disociaza produsii de ardere;
— reactii secundare, in care ca reactanti participa produsii rezultati din
reactiile primare.
Facem urmatoarele notatii pentru volumele componentelor gazelor de ardere
care disociaza in reactiile primare:

V(‘% , =V
Vﬁio =Y
Vﬁaz =3
Vg;ces, ga _ V4

Reactiile de disociere considerate sunt:
1. Disociere CO,

2C0, 22 2C0+0, (6.46)

2. Disociere H,O:
2.a. Disociere in H; si O,:

2H,0 2 2H, + 0, (6.47)
2.b. Disociere in OH si Hj:
2H,0 22 20H + 0, (6.48)
3. Disociere N,
N, 22N (6.49)
4. Disociere O,

0, =20 (6.50)
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5. Combinare O, si N,

0, +N, 2 2NO (6.51)

6. Disociere H,
H, 2 2H (6.52)

Pentru determinarea gradului de disociere la fiecare reactie, se foloseste
modelul de la § 6.3. pentru disocierea dioxidului de carbon. Se scrie bilantul
reactiei pentru starea initiald si In urma modificérii numarului de kilomoli:

2CO, =2 20 + O,

Starea initiala 1 0 0
Se modifica —a +2a +a
La echilibru 1-2a 2a a

In Tab. 6.4. sunt cuprinse reactiile de disociere considerate, impartite in
reactii primare si reactii secundare, precum si expresiile de calcul ale volumelor
reactantilor pe categorii.

La echilibru, raportul dintre reactanti si produsi este determinat de constanta
de echilibru K a reactiei, care depinde de presiune si de temperatura. Fractiile
participantilor la reactie (reactanti si produsi) se determina functie de valoarea
constantei de reactie, care la randul sdu este dependentd de temperatura
(presupunem presiunea constantd), iar temperatura este necunoscutd, ea fiind
determinata de gradul de disociere. Volumele de produsi finali se determina functie
de valorile constantelor de reactie Iuate din tabele functie de temperatura.

Volumul final al gazelor de ardere va rezulta prin insumarea volumelor
produsilor fiecarei reactii de disociere:

3
Co
V& —(1-2a)y, | =2 (6.53)
€0, ( ) m? ¢cb
3
H
VE  Z(1-2b-2c)y, | H20 (6.54)

H,O
2 m° cb
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3
m H2
Vi, = (1=g)(2b+¢)y { ; ] (6.55)
m~ cb
ga m> CO
Vo =2ay 3 (6.56)
m C
ga m> 0,
VE: =(1-¢)(ay; +byy +y4)—1fy3 | — (6.57)
2 m~ cb
ga m> OH
Vou =2¢cy2 3 (6.58)
m” cb
ga m3O
VE" =2e(ay; +by, +v4) o (6.59)
m C
ga In3 H |
Vii =2g(2b+c)y; | — (6.60)
m” cb |
5T
N
VE = (1-d-f)y; |2 (6.61)
R T
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3
N
VEL =2y, m3_0 (6.62)
m> ¢
2 m’ N
VE =2dyy | (6.63)
m-~ cb
Rezulta:
_ysga ga ga ga ga ga 2a ga ga
Vga _VCO2 +VH20 +VHZ + Vo +VO2 +Vou V5 + Ve +VN2 +
+VI%IaO +VE& :(1+a+ae)y1 +(1+b+c+be+2bg+cg)y2 + (6.64)
3
m> ga
+(1+d)yz+(1+e)yy |———
m~comb

Pentru calculul gradului de disociere pentru fiecare reactie generica
va-A+vg-B2vc-C+vp-D, se foloseste legea actiunii maselor — ecuatia

(5.17):

Ve., Vp vVc+tVp—VA~VB Ve, Vp
K=%C_*D [ P ] N (1)
Pref

A% A% A% A%
ZA AZB B ZA AZB B

in care prin z s-a notat fractia molara a speciei respective si s-a presupus ca reactiile
au loc la presiunea de referinta.

6.4.10.1. Expresiile constantelor de reactie rezultate din
legea actiunii maselor

Deducerea acestor expresii permite, odatd cunoscutd valoarea constantei de
reactie, determinarea gradului de disociere pentru fiecare reactie §i deci aflarea
fractiilor molare ale speciilor care se vor afla in gazele de ardere in urma disocierii.
Problema nu este totusi atat de simpla cum pare, deoarece este necesara rezolvarea
simultand a tot atitea ecuatii neliniare cate reactii de disociere sunt. Metoda
utilizatd de autori pentru gasirea solutiei sistemului de ecuatii neliniare se bazeaza
pe un proces iterativ de tip incercare-si-eroare.
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Pentru demararea procesului, sunt necesare valori de start pentru
necunoscute (gradele de disociere). Particularitatea metodei dezvoltate de autori
consta n calcularea acestor valori de start ca valori aproximative, obtinute egaland
cu zero toate gradele de disociere, altele decat cel specific reactiei respective. Cu
aceste valori astfel obtinute, se trece la procesul iterativ propriu-zis, care conduce
la valorile finale cautate. in cele ce urmeazi, sunt prezentate expresiile obtinute
pentru constanta de reactie pentru fiecare reactie in parte, atat in forma complets,
cat si In cea simplificatd, necesara demararii procesului iterativ.

Constanta K a reactiei 2CO, 2 2CO + O,
Ecuatia (6.65) capatd forma particulara:

2
z z
K, = (zco) 70, ;’2 (6.66)
(2co, )
\Y Vo Vco
cu fractiile molare: z¢cg = ﬁ; z0, = 2, Zco, = 2
H V. 2 V. 2 V.
fg fg fg
Rezulta:
2
V Vi
K= m (6.67)
(VCOZ) Veg

Se nlocuiesc volumele din ecuatia (6.67) cu valorile din ecuatiile (6.53),
(6.56), (6.57) si (6.64).
Se obtine expresia:

- 4a® [(l—e)(ayl +by, +y4)—fy3] (6.68)
1= 2
(1—2a) ~[(1+a+ae)y1+(1+b+c+be+2bg+cg)y2 +(1+d)y3 +(1+e)y4J

Dupd cum se observa, gradele de disociere ale tuturor reactiilor sunt
prezente si de aceea, pentru a avea o valoare de start, egalam pe b, ¢, d, e, f'si

g cu zero. Se obtine expresia de start K% (pasul initial al iteratiei, notat ,,/”)

pentru K, cu care se demareazd procesul iterativ. Incepand cu pasul al
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doilea, se utilizeaza ecuatia (6.68), in care valorile lui a, b, ¢, d, e, f'si g sunt
cele obtinute in pasul anterior. Se procedeaza identic cu toate constantele
reactiilor de disociere.

Facand decib=c=d=e=f=g=0, obtinem:

48.2 (ayl + Y4)

Kl = 5
(1-2a) [(1+a)y1 +y, +y3+y4]

(6.69)

. < . N 1 . .
Din aceastd ecuatie, cunoscand pe Kj, se poate determina valoarea lui a

care va fi folosita in pasul urmator.

Constanta K; a reactiei 2H,0 22 2H, + O,
Ecuatia (6.65) devine:

K, = (ZHz )2 20, _ (VHz )2 Vo, (6.70)

(ZH20 )2 (VH20 )2 Vi

Prin inlocuirea volumelor, se obtine:

. (1-g)* (2b+¢)* [(1=¢) (ay; + bys + 4) ~1y3] 6.71)
(172b72c)2[(1+a+ae)y1+(1+b+c+be+2bg+cg)y2 +(1+d)y3 +(1+e)y4]

Forma simplificata a constantei este:

4b2 (bY2 + Y4)

Kb = 5
(1—2b) I:yl +(1+b)yZ+Y3 +Y4:|

(6.72)

Constanta Kj; a reactiei 2H,0 &2 20H + 2H,

Expresia din legea actiunii maselor:
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2 2
V, V,
K3=(ZOH) ZH2:( on) H, 6.73)

(o) (Vino) Va

Rezulta:

. 4c* (1-g)(2b+c)y, (6.74)
(1—2b—2c)2[(1+a+ae)y1+(1+b+c+be+2bg+cg)y2 +(1+d)y3 +(1+e)y4]

si, egaland a, b, d, e, f'si g cu zero:

4c3y2
(1—2(:)2 [yl +(1+c)y2 +y3 +y4]

K} = (6.75)

Constanta K, a reactiei N, 22 2N
Ecuatia (6.65) particularizata devine:

2 2
() (W) o6

ZN2 Vszfg

Inlocuind volumele respective, se obtine:

K, = 4d’y; 6.77)
(l—d—f)[(l+a+ae)y1 +(1+b+c+be+2bg+cg)y2 +(1+d)y3 +(1+e)y4]

iar expresia simplificata a constantei va fi:

1 4dy;
4:
(l—d)l:yl +¥o +(1+d)}’3 +Y4:|

(6.78)

Constanta Ks a reactiei O, 2 20

Ecuatia (6.65) are forma particulara:
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(z0) _ (Vo )

K5 = =
ZO2 VOZVfg

iar constanta K5 va fi:

4e? (ayl +bys +y4 )2 .
[(1-¢)(ay; +bys +y4)—1y3 |

462 (ayl + by2 t¥y, )2

[(1+a+ae)y1+(1+b+c+be+2bg+cg)y2 +(1+d)y3 +(1+e)y4]

Expresia simplificata este:

2
KL - 4e7yy

Constanta Kg a reactiei O, + N, 22 2NO

Legea actiunii maselor este in acest caz:

(zn0 )2 ~ (Wo )2

202 ZN2 V02 VN2

K6=

conducénd la expresia:

4f2Y3

(1—e)-[y1+y2+y3 +(1+e)y4]

5T mam ) =)o bz va) 3]

Formula simplificatd devine:

4f2y,
(1-1)(y4 —fy3)

KL=

(6.79)

(6.80)

(6.81)

(6.82)

(6.83)

(6.84)
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Constanta K; a reactiei H, = 2H

Din legea actiunii maselor rezulta:

(zu)’ _ (Vu )’

Ky = = (6.85)
ZH2 \/H2 Vfg
Constanta K7 este In consecinta:
2
K 4g”(2b+c)y, (6.86)

(l—g)[(l+a+ae)y1+(1+b+c+be+2bg+cg)y2 +(1+d)y3 +(l+e)y4J

Aceastd reactie de disociere constituie un caz particular, deoarece
hidrogenul molecular este singura specie care rezultd independent de
celelalte reactii de disociere. De aceea, determinarea valorii de start pentru
fractia g este imposibild (egaldnd cu zero celelalte fractii, K; devine
deasemeni egal zero). lesirea din impas se face calculand pe g din ecuatia
(6.86) functie de valorile de start ale celorlalte fractii. Pentru ceilalti pasi ai
iteratiei, algoritmul este acelasi ca si In cazul celorlalte reactii de disociere.

O situatie similard se intdlneste in cazul reactiei de disociere a oxigenului,
la arderea stoechiometrica (A = 1): neexistand exces de oxigen, acesta nu
exista nici in gazele de ardere si deci acesta nu poate disocia intr-o reactie
primari, ci doar ca rezultat al reactiilor primare. In acest caz, la primul pas se
impune valoarea zero pentru e (fractia de oxigen disociat), iar pentru pasii
urmatori, calculul lui e se face plecand de la ecuatia (6.86).

6.4.10.2. Determinarea constantelor reactiilor de disociere

Determinarea valorii constantei de reactie se face pe baza datelor din Tab.
6.5. Cum 1in tabel sunt date valori discrete pentru anumite temperaturi, iar
temperaturile din calcule sunt in general diferite de cele din tabel, a trebuit sa se
recurgd la legea de variatie a constantei de echilibru a reactiei functie de
temperatura. A fost considerata o lege de tipul:

ll’lKZ—%Xl-l-(lnT)Xz +TX3 +T2X4 +T3X5 (687)
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Aceastd lege permite o aproximare In 5 puncte a variatiei constantei de
echilibru, ceea ce implici cunoasterea a 5 valori ale constantei pentru 5
temperaturi. Din acest motiv, plaja de valori ale temperaturii din tabel a fost
impartitd in 5 intervale a cate 5 valori, pentru a putea determina coeficientii x; ai
ecuatiei (6.87):

intervalul 1: T =1500-1600 K

intervalul 2: T=1600-2400 K
intervalul 3: T =2400-3200 K
intervalul 4: T =3200-4000 K
intervalul 5: T =4000 - 5000 K

Calcularea coeficientilor x; se face pentru intervalul in care se afla
temperatura, ceea ce Inseamna gasirea solutiei unui sistem de 5 ecuatii liniare cu 5
necunoscute (coeficientii x;), de forma:

aj1X] +2j2X) +2;3X3 +8j 4X4 +2j 5X5 = b; (6.88)
unde:

a 1 (6.89)

i1 == .

Ti,interval
a2 = l”(Ti, interval) (6.90)
2i3 = Tj, interval (6.91)
2

2i 4 = Tj interval (6.92)

3
aj5= Ti, interval (6.93)



134 PROCESE DE ARDERE

bi, interval = 1 (Ki, interval) (6.94)
Sistemul poate fi scris in forma matriciala:
Aji-Xj =B; (6.95)
unde:

aL 42 43 A4 A5
a1 a2 a3 azy ;s
ij=|331 3432 433 4a34 a3s (6.96)
Aq.1 42 43 A44 A45
as] asp Aas3 a54 Aas;

X; =| x5 (6.97)

B; =| b3 (6.98)

Determinarea solutiei sistemului se face prin algoritmul Gauss, care
transformd matricea Ajj a necunoscutelor intr-o matrice diagonald astfel incat
determinarea elementelor vectorului X; devine extrem de usoara.

Dupa ce s-au determinat coeficientii x; prin tehnica descrisi mai sus,
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valoarea constantei de echilibru a reactiei se calculeazd substituind valoarea
temperaturii In ecuatia (6.87).

Odata valorile constantelor K; astfel determinate, fractiile disociate se
determina prin tehnica incercare-si-eroare descrisa mai jos.

6.4.10.3. Determinarea temperaturii adiabatice de ardere

dupa disociere

Deoarece cildurile specifice volumice care intervin in ecuatia de bilant
termic utilizatd pentru determinarea temperaturii adiabatice de ardere sunt
dependente de temperaturd, aceasta va fi o ecuatie transcendentd, a cérei
necunoscuta este temperatura adiabatica de ardere dupa disociere. Solutia ecuatiei
se determina prin metoda Newton-Raphson.

Ecuatia de bilant are forma:

ch + Haer = Hl,ga (Tlga’ Vi (Tl,ga )) (6.99)
unde:
Hy, - entalpia combustibilului la temperatura de preincalzire Tpy;
Hyer - entalpia aerului la temperatura de preincalzire 7p;;
Hi s - entalpia gazelor de ardere la temperatura adiabaticd de

ardere T; o dupd disociere, ca functie de aceasta
temperaturda necunoscutd §i de compozitia gazelor de
ardere, care si ea este dependenta de temperaturd;

Vi - volumele componentelor gazelor de ardere, rezultate in
urma disocierii.

Entalpia combustibilului H, se scrie astfel:
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[ o Tpy o Tpy
h) + [ ¢, oy dT |+(c2n6 (h) + [ dT |+
( f CH4 ’].!; P, CH4 ( ) f C2H6 J:) P, C2H6

I T (6.100)
+(c3h8) (h?)C3H8+ [ cp.congdT [+(cant0)| (n)  + [ ey e dT |+
T, T

ch = (Ch4

~—

C4Hyg

. T.F ijl ]
+(co2) (hf) + | ¢, co,dT +(n2) ¢p, N, dT I: 3 }
CO, T 7, m” cb

Entalpia aerului se determind cu ecuatia:

Tpr Tpr

H,or =V, X0, J‘ Cp, Osz"‘XNz I cp,deT+
Ty Ty
(6.101)

0
+XH20 (hf )

Pentru entalpia gazelor de ardere dupa disociere se foloseste ecuatia:

Tl,ga Tl,ga

- 0 0
Hl,ga = VC02 (hf )COZ + ]‘!‘ Cp,COZdT + VCO (hf )CO + ’IJ“ prcodT +
0 0

Tl,ga Tl,ga
0 0
+VH20 (hf )H20 + J- Cp,HZOdT + VOH (hf )OH + J. Cp,OHdT +
To To

Tl,ga Tl,ga
0 0
+Vo (hf)0+ ! cp’OdT +Vy (hf)H+ f[ cp'HdT +
0 0

(6.102)
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Tl,ga Tl,ga
0 0
+VN (hf )N + J. Cp,NdT + VNO (hf )NO + I Cp,NOdT +
Ty Ty
Tl,ga Tl,ga Tl,ga J
+VN2 I Cp,deT + V02 I Cp,02dT + VH2 j Cp’szT |: 3 bil
To To To me

In ecuatiile (6.100) ... (6.102) marimile (h?) reprezintd entalpiile de
1

formare ale componentelor. Acestea sunt tabelate mai jos:

Tab.6.6. Entalpii de formare

Component Entalpie de formare [kJ/m’]
CO, -17557
CcO —4931,25
H,O -10789,1
OH 1760,64

11117,83

H 9525,44
NO 4041,76
N 21087,1
CH, —3340,46
C,Hg -3777,42
C;Hg —4633,13
C:Hjo —5628,1

Variatia cu temperatura a caldurilor specifice izobare ale gazelor care
intervin In procesele de disociere este datd sub formad polinomiald in ecuatiile
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urmatoare (in ecuatiile (6.42) ... (6.45) sunt date polinoamele pentru CO,, H,0, O,
siNy):

Cp, CO =3,0849023-9,94124- 1074.7075 _

(6.103)
~89,573481- T~ +249,38173. T 07 %
m- K
¢p. on =3.6381726-0,837339- % +
(6.104)
+0,0244486-T%7° -1,90327-1073 - T —1?
m- K
¢p, NO = 2.6449094 -7,62737-107 - T —
(6.105)
31,503971- T +3341,1707. T3 %
m- K
C, 1. =2,520969—-991,46025-T %7 +
p. Hy
(6.106)
15197,6443- T~ —25015,615- T~ %
m” K

¢p, CH, =~30,02008+6,204069 - T —

(6.107)
-3,509488-1072 - T*75 +144,499. 170> {ﬂl

m3K
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-3
Cp, C,H, =0,3076203+7,700545-10 ~-T —

(6.108)
2,856251.1070 . T2 +3,24797.10710. T3 {i}

-2
Cp, CyHg = -0,1803337+1,358972-10 “-T -

(6.109)
~7,009012-107° -T2 +1,414741-107° .13 { kJ }

-2
Cp, C4Hyy = 0,1764076 +1,656108-10 “-T —

m3K

. o s - (6.110)
—8,177924-107°-T* +1,560632-10 - T S

Pentru caldurile specifice ale O, H si N se considera valoarea constanta de

0,9273 kJ/m’K.

6.4.10.4. Programele de computer pentru calculul arderii

Autorii au transpus algoritmul de calcul al arderii descris mai sus intr-un
pachet software scris in limbaj QBASIC. Programul, scris intr-o maniera unitara,
este exemplificat In Anexa de la sfarsitul cartii. Datele de iesire ale programului
constituie date de intrare pentru un alt program, care determina suprafetele de
schimb de caldurd ale cazanului de abur. Deoarece aceastd parte nu constituie
subiectul cartii de fatd, nu va fi prezentata.

Programul, numit BOIL_ COMBUSTION, are ca date de intrare:

compozitia combustibilului i puterea sa calorica inferioara;
temperaturile aerului (atmosferic si dupa preincalzire);
umiditatea atmosferica;

pentru oxi-combustie, procentele volumice de oxigen si azot
din oxidant (aer imbogatit cu oxigen, putdnd merge pana la
100% O,);

entalpiile de formare ale diverselor gaze care compun
combustibilul, oxidantul si gazele de ardere;

coeficientul de exces de aer.
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Primul modul al programului calculeaza volumul de aer necesar arderii si
volumele componentelor gazelor de ardere in ipoteza arderii fara disociere (si care
constituie valorile de start pentru calculul disocierii), fractiile volumice de oxigen,
azot si vapori de apd din aerul umed si temperatura adiabatica de ardere in absenta
disocierii. Aceasta din urmé, desi nu este necesard mersului procesului de calcul,
este determinatd doar pentru a avea un nivel de referintd pentru valoarea
temperaturii adiabatice de ardere rezultate in urma disocierii.

Modulul principal al programului determind temperatura adiabatica de
ardere dupa disociere (T, z) si compozitia gazelor de ardere (volume si fractii
molare). La fiecare pas al iteratiei principale, valoarea temperaturii se determina
din ecuatia de bilant (6.99) astfel:

— se calculeazad cei doi membri ai ecuatiei de bilant si se scad, rezultand

astfel functia a carei radacina este noua valoare a temperaturii;

— deoarece este o ecuatie transcendentd, solutia acesteia este obtinutd prin
metoda Newton-Raphson, ceea ce implica determinarea derivatei functiei
respective;

— se compard valoarea astfel obtinutd cu cea din pasul anterior al iteratiei
Newton-Raphson si daca diferenta este mai mica decat 0,5 K, aceasta este
valoarea care se adopta pentru temperatura adiabatica de ardere din pasul
actual al iteratiei principale; daca nu, se reia procedura Newto-Raphson.

Rularea variantelor initiale ale programului a aratat ca in procesul iterativ de
determinare a temperaturii adiabatice de ardere si a compozitiei gazelor de ardere,
utilizarea valorii temperaturii din pasul anterior al iteratiei ca valoare de start
pentru iteratia curentd, nu duce intotdeauna la convergenta procedurii. De aceea s-a
adoptat o tehnicd incrementald in care temperatura pentru noul pas se obtine din
valoarea de la pasul precedent, adaugdndu-se un increment variabil ca valoare: la
inceput acesta este mare, dar pe masura ce diferenta dintre doud valori succesive
ale temperaturii se reduce, se reduce si incrementul (ajungand la fractiuni de grad)
pana ce se obtine o buna concordanta a valorilor succesive al temperaturii. La acest
moment, procesul iterativ este oprit, iar valoarea finald a temperaturii adiabatice de
ardere dupa disociere se stabileste ca medie aritmeticd a valorilor din ultimii doi
pasi.

Modulul principal al programului are urmatoarele subrutine:

e dissoc: Subrutina calculeaza fractiile disociate (gradele de disociere a,
b, c, d, e, f si g) pentru reactiile de disociere, precum si volumele si
fractiile molare ale fiecarei specii care rezultd. Ca subprogram al acestei
subrutine, se foloseste subrutina eqconst.

e eqconst: Aceasta subrutind calculeaza valorile constantelor de echilibru
K; ale reactiilor de disociere pentru valoarea temperaturii din pasul
curent al iteratiei. Pentru aceasta, programul citeste datele din Tab.6.5.,
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care sunt structurate in 35 de subrutine, corespunzand la 7 reactii x 5
intervale de cate 5 valori (subrutinele range 11 ... range 75). Solutiile
ecuatiilor de tip (6.87) sunt obtinute cu subrutina gauss, conform
algoritmului elimindrii gaussiene.

spheat: Subrutina determina céldurile specifice ale diverselor gaze care
intervin in reactii.

integrals: Integralele caldurilor specifice utilizate pentru a calcula
entalpiile din ecuatiile (6.100) ... (6.102) sunt determinate cu aceasta
subrutina.

printing: Aceastd subrutind cuprinde optiunile $i modul de printare a
datelor de iesire (temperatura adiabaticd de ardere dupa disociere,
volume si fractii molare).

6.4.10.4. Rezultate numerice

Rezultatele calculelor efectuate cu ajutorul pachetului software prezentat au
fost comparate cu cele obtinute cu un soft comercial de specialitate, si anume
CHEMKIN™, profilat pe cinetica reactiilor chimice si in special pe calculele de
ardere. Introducand aceleasi date de intrare, rezultatele au fost intr-o foarte buna
concordantd, confirmand corectitudinea algoritmului folosit de autori si a
pachetului software original dezvoltat pentru acest algoritm. Spre exemplificare, in
Tab. 6.7. sunt prezentate in coloane aldturate rezultatele proprii si cele furnizate de
CHEMKIN pentru arderea cu aer atmosferic, preincélzit la 590 K si cu coeficientul
de exces de aer A = 1,07.

Tab. 6.7. Comparatie intre rezultatele obtinute cu progamul
BOIL_COMBUSTION si cele obtinute cu CHEMKIN

Specia | BOIL_COMBUSTION: CHEMKIN:
Ty e = 2326.256 K Ty .=2328,6K

CO, 8,275487:10° 8,2542'10°°
H,O 1,656387:10°" 1,6652:10"
H, 3,300526 10 3,571510°°
CcO 9,213151'10° 9,999510°°
0, 1,48842510°* 1,3783'10
OH 573993810 5,528310°
0 7,0411:10° 7,056410°
H 6,380673° 10" 6,8756:10°*
N, 7,1277:10"" 7,1234'10"!
NO 4,35642910°° 43243107
N 4,3908'10° 0
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Diferentele (foarte mici, dealtfel) se explica prin aceea ca CHEMKIN ia in
considerare si alte reactii de disociere, rezultand si alte specii, cum ar fi: HO,, CH,
CH,, CH;, CH,0, CH,OH. Temperatura adiabatica de ardere difera doar cu 2 K,
ceea ce reprezinta o foarte buna concordanta.

Scopul urmarit fiind studierea arderii cu aer imbogatit in oxigen, tabelul de
mai jos cuprinde temperatura adiabatica de ardere si compozitia gazelor de ardere
la echilibru, in fractii molare, pentru diverse procente de oxigen in aerul de ardere,
obtinute cu programul BOIL COMBUSTION. Se observa cresterea temperaturii
adiabatice de ardere cu cresterea procentului de oxigen.

Tab. 6.7. Temperatura adiabatica de ardere si compozitia la echilibru
pentru diverse procente de oxigen in aerul de ardere.

25% O, 35% O, 50% O, 75% O, 100% O,
[Tlg]ga 2466,0 2860,27 2850,25 29947 3077,6
CO, | 88156091072 9,5203107 | 1,013745107 | 1,091985107" | 1,15317410”"
H,O | 1,87332810°" | 2,295488'10°" | 2,74886910" | 3,261910" | 3,6020810"
H, 6,594691:107 | 1,637222:107% | 3,08410210% | 5,045012:10 | 6,469251072
CcoO 1,858885107 | 4,438413107% | 7,863383 1072 | 1,215484'107" | 1,52144810™"
0, 2,086241072 | 3,634816'1072 | 5,697469:107 | 8,4167951072 | 1,080412:10"
OH |9,955648107 | 2,390938107 | 4,5216181072 | 7,544787:1072 | 1,00528107"
(0] 1,765141:107 | 6,329597:107° | 1,574345107% | 3,225314'107% | 4,82265210°>
H 1,759021:107° | 6,75549:10° | 1,713841:107% | 3,500786'10% | 5,08404610°>
N, 6,58528310" | 5,30252510" | 3,647741:10°" | 1,521521'10" | 6,4494'10°"°
NO |6,456972:10° | 1,089518107° | 1,441379102 | 1,357881:1072 | 1,103541'10°¢
N 1,728714107 | 1,014643107° | 3,057492:10°° | 5,261717:10°° | 5,77042:107"°
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CAPITOLUL 7.

CONTROLUL ARDERII
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7.1. INTRODUCERE

La arderea teoretica (stoechiometricd), in gazele de ardere se gasesc doar
dioxid de carbon si vapori de apa. Daca arderea este reala dar completa (cu exces
de aer), atunci gazele de ardere mai contin in plus si oxigen provenit din excesul de
aer.

Pentru asigurarea unei arderi cat mai complete, contactul aer-combustibil
este esential, in contextul unui exces de aer minim. Excesul de aer trebuie si fie
minim, pentru ca temperatura adiabaticd de ardere sd fie cat mai apropiatd de
valoarea maxima, corespunzatoare arderii stoechiometrice.

Factorii prin care arderea poate fi controlata sunt:

1. Gradul de pulverizare a combustibilului. Cu cat combustibilul este
mai fin pulverizat, cu atit amestecarea cu aerul primar' se face mai bine,
arderea fiind mai completa. In cazul carbunelui, arderea carbunelui-praf
decurge mai complet decat cea a carbunelui-bulgari. Pacura pulverizata
arde mai bine decat in jet, pulverizarea facAndu-se fie cu aer comprimat, fie
cu abur sub presiune. La combustibilii gazosi, turbionarea, adica crearea
unei miscari elicoidale care stimuleaza formarea de turbioane (vartejuri),
conduce la o amestecare eficienta.

2. Debitul de combustibil

3. Amestecarea aer-combustibil in zona de ardere. Cresterea gradului
de amestecare se realizeaza prin asigurarea unei cit mai mari viteze
relative dintre aer si particula de combustibil. De exemplu, in cazul
motoarelor Diesel, aerul din camera de ardere este puternic turbionat prin
configurarea geometricd speciald a camerei de ardere si a capului
pistonului, iar jeturile de combustibil pulverizate de catre injector sunt
orientate astfel incat picdtura de motorind sa se deplaseze in contracurent
cu aerul. La viteza relativa nuld sau mica, in jurul picaturii care arde se
formeaza o anvelopa de gaze de ardere care intrerupe contactul cu aerul
proaspat si arderea inceteaza, ramanand combustibil nears. La viteze
relative mari, aceastd anvelopa este suflata, arderea putand decurge normal
si complet.

4. Tirajul. La tiraj natural, viteza aerului este mica si scad posibilitatile de
amestecare. Daca tirajul este fortat, viteza relativa este mare §i amestecarea
este mai bund.

! Aerul primar este aerul care se amestecd cu combustibilul in arzitor. Aerul secundar este aerul care
difuzeaza in flacdra, provenind din exteriorul acesteia (mediul in care patrunde flacara).
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Arderea in conditii stoechiometrice este o ardere in conditii ideale, procentul
de CO; in gazele de ardere fiind maxim. Rezultd deci ca proportia in care dioxidul
de carbon este prezent in produsii de ardere poate constitui un indicator al calitatii
arderii. Explicatia constd in aceea ca este mult mai putin probabil ca hidrogenul de
constitutie al combustibilului sa ardd incomplet, deoarece atomii de hidrogen sunt
mult mai mobili, au viteze mai mari si deci probabilitatea de combinare cu
oxigenul din aer este mult mai mare. Carbonul insa arde mai greu, motiv pentru
care arderea incompletd are loc cu un grad maxim de probabilitate datorita
acestuia.

Furnizdnd aerul minim necesar, arderea in conditii reale va fi cu siguranta
incompleta datoritd amestecarii insuficiente si de aceea este necesara suplimentarea
cantitatii de aer de ardere astfel incat combustia sa decurgd complet. Excesul de aer
trebuie sa fie minim, deoarece determind o sciddere a temperaturii adiabatice de
ardere. Principala cauzd a arderii incomplete este amestecarea insuficientd, care
face ca 1n unele regiuni ale volumului in care are loc combustia, sa fie deficit de aer
(amestecul este bogat), in timp ce in alte regiuni, amestecul este sdrac (exces prea
mare de aer). Cum timpul de rezidentd a particulei de combustibil in volumul de
ardere este finit, fractiuni de combustibil (in cazul cel mai rau) parasesc incinta fara
sd fi ars (de exemplu la arderea carbunelui-bulgari pe gratar), sau reactiile de ardere
se opresc la stadii intermediare, fard a se ajunge integral la produsii finali (de
exemplu, arderea carbonului se opreste partial la stadiul intermediar de monoxid de
carbon). De aceea, prezenta monoxidului de carbon in gazele de ardere este semnul
incontestabil ca arderea a fost incompleta. Figura 7.1. ilustreaza relatia care se
stabileste intre excesul de aer si compozitia procentuald (in volume) a gazelor de
ardere 1n ceea ce priveste oxigenul, dioxidul de carbon si monoxidul de carbon.

Functionarea instalatiei de ardere la maximum posibil de eficientd Inseamna
gasirea optimului dintre doua efecte contradictorii:

— exces de aer insuficient, care conduce la ardere incompleta;

— exces de aer prea mare, care face ca arderea sa fie completa, dar scade

temperatura adiabatica de ardere.

Asa cum am afirmat mai sus, pe instalatia reala, determinarea procentului de
dioxid de carbon ar putea da indicatii asupra excesului de aer, dar metoda nu este
utilizatd deoarece, agsa cum se observa in Fig. 7.2., o ardere cu amestec bogat ar
indica procentul de CO, caracteristic unei arderi complete cu exces de aer. O
orizontald corespunzand procentului respectiv de CO, intersecteaza cele doud
ramuri ale curbei dioxidului de carbon in doud puncte, deci simultan pentru deficit
de aer si pentru exces de aer. Daca insd se traseazd curba procentului de oxigen,
atunci nedeterminarea nu se mai manifestd, deoarece la arderea cu amestec bogat
gazele de ardere nu contin oxigen, pe cand la arderea cu exces de aer, In produsii
de ardere se va gasi O, intr-un procent proportional cu excesul de aer.



146 PROCESE DE ARDERE

—— = 0

N O I P
: CO;

O3z, €Oz CO [% vol.]

20 40 60 80

100 120 140 160 180

Excesul de aer [%]
Fig. 7.1. Variatia procentelor voelumice de O,, CO, 5i CO in gazele de ardere

03, CO3z, nearse [% vol.]

7
I I T N I O

05 06 07 08 09 1

[ | 1 1 |

1112 13 14 15 16 1.7 18 19 20

\J

Coeficientul de exces de aer i
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Pe aceeasi figura, curba punctata fin care se desprinde din dreapta teoretica
reprezentand procentul de elemente combustibile rimase nearse, descrie conditiile
reale. Aceastd curba arata ca este necesar un mic exces de aer pentru ca elementele
nearse sa arda complet, fapt explicabil prin conditiile concrete in care se realizeaza
amestecarea aer-combustibil (care este imperfecta).

Figura 7.3. prezinta curbele procentajelor de O, si CO, pentru diverse tipuri
de combustibili, functie de coeficientul de exces de aer A.

7.2. CONTROLUL ANALITIC AL PROCESULUI DE ARDERE

In conditiile reale de exploatare, determinarea prin calcul a componentelor
procesului de ardere (cantititi de aer si de gaze de ardere, coeficient de exces de
aer) plecand de la compozitia combustibilului este imposibild, deoarece arderea
este incompletd si nu se cunosc pierderile. Din acest motiv, calculul acestor
componente trebuie sd aiba ca date de plecare atat compozitia combustibilului, cat
si valorile masurate ale componentelor gazelor de ardere. In cele ce urmeazi, vom
detalia metodologia de calcul analitic al componentelor procesului de ardere in
conditii reale in cele doud cazuri: pentru combustibilii solizi si lichizi si pentru
combustibilii gazosi.

7.2.1. Combustibili solizi si lichizi

7.2.1.1. Calculul volumului gazelor de ardere

Calculul volumului de gaze de ardere uscate
Se pleaca de la reactiile posibile de oxidare a carbonului:

c%o2 5 CO 7.1)

C+02 - C02 (7.2)

Deasemeni, se considera si posibilele reactii de formare de hidrocarburi, dar
se neglijeaza formarea hidrocarburilor superioare metanului:

C+2H, — CHy (7.3)
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Volumele de compusi care se formeaza in conditiile arderii stoechiometrice

i

dacd intreaga cantitate de carbon de constitutie ﬁ din combustibil s-ar

transforma numai in CO, in CO,, sau in CHy, sunt:

i i 3
V0 —1ge7s S o L € [m’cO
100 0,536100 | kgcb
i i [.3
Voo, =1 8678 — =& [M €O
100 0,536100 | kgcb
i i [.3 i
Vi, 18678 — =& M CHy
100 0,536100 | kgcb

(7.4)

(7.5)

(7.6)

in realitate carbonul din combustibil se transformi in CO, CO, si CH,
respectiv in proportiile Xc(, X0, si XCH, 2 caror suma este egald cu unitatea

si prin urmare, volumele produsilor carbonului vor fi:

c! 1 ¢ |m’co
Vee = Xea VO =1,8678xrn— = — 7.7
€O = 7CoTco C0700 - 0,536 <° 100 [kgcb} 7.7
. . - 3
~ 0 cd 1 ¢ | m?co,
Veo, =%co,Vco, =18678%co, 5= 5536 %02 199 kgcb (7.8)
Ve =xen VO =1,8678x C—i—Lx [ cHy (1.9)
CHy = 7CHy “eny — “Hit00 0,536 M4100 | kecb
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i
La combustibilii care contin sulf, se calculeaza carbonul redus E’ care

simplifica calculele prin includerea sulfului:

i i i
B _L 03752 (7.10)
100 100 100

si atunci, in loc de volumul de dioxid de carbon VCOZ» se calculeaza volumul

VRo, de gaze triatomice.

Fie mai departe compozitia procentuala a gazelor de ardere rezultata in urma
prelevarii unei mostre de gaze si a analizei acesteia. Vom nota procentul volumic al
unui component prin formula chimicd a componentului respectiv. Pot surveni
urmatoarele trei situatii:

a) Ardere teoretica (stoechiometrica)
Componentele gésite n gazele de ardere sunt dioxidul de carbon, dioxidul de
sulf si azotul. Compozitia gazelor de ardere va fi:

CO, +S0, + N, =100% (7.11)

b) Ardere reald completa
Deoarece in acest caz arderea se face cu exces de aer, la componentele de la
arderea teoretica se adauga oxigenul. Compozitia gazelor de ardere va fi:

C02 +SOZ +02 + Nz =100% (7.12)

¢) Ardere reald incompleta
Arderea fiind incompletd, la produsii din cazul arderii reale complete se
adaugd monoxidul de carbon, hidrogenul si metanul. Compozitia gazelor de
ardere este:

C02 +SOZ+CO+H2 +CH4+02+N2 =100% (7.13)

In ecuatiile (7.11) ... (7.13) inlocuim procentajele dioxidului de carbon si al
dioxidului de sulf cu cel al gazelor triatomice:
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COz + SOz = R02 (7.14)
Volumul produsilor carbonului va fi atunci:

Kk 1 k|
Vio. + Voo + Vey. =1,8678—— = R NEL AT
RO, T €O T TCH, 100 0,536 100 {kgcb} (7.13)

Notand cu Véﬂc volumul gazelor de ardere uscate la arderea incompleta

3
exprimat in L{m b} , atunci volumele produsilor carbonului se pot scrie functie de
gc
compozitia gazelor de ardere astfel:
3
ROz inc m R02
V =—-=YV, —_— 7.16
RO " 100 "8 | kecb (7.10)
3
CO, inc | m CO
Veo =——V, 7.17
€O 7100 & | kecb .17
3
CH4 inc m CH4
V =——V —_— 7.18
Ha™ 00 & | kecb (7.18)

Astfel, ecuatia (7.15) devine:

RO, vine |, CO (ine | CHy (inc 1 K m’
—2ylne g ylne i dyine 2> | (719
100 &% 100 " 100 " 0,536 100 |kgcb (7.19)

iar volumul gazelor de ardere uscate la arderea incompleta se poate scrie:
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inc _ K m3gu
& 0,536(RO, +CO+CHy) | kgceb

(7.20)

Daca arderea este reald si completd, ecuatia (7.20) devine:

i 3
Vgu = K m g4 (7.21)
0,536RO, | kgcb

iar daca este teoretica, atunci volumul teoretic de gaze de ardere uscate este:

VO _ K m’ gu
#0,536ROG | kgeb

(7.22)

Pentru determinarea volumului gazelor de ardere mai trebuie calculat
volumul vaporilor de apa. Acestia rezulta din:

Hl
— arderea hidrogenului de constitutie al combustibilului (—] ;

— umiditatea totala W, a combustibilului;
— umiditatea atmosferica x.

Calculul volumului de vapori de apa din gazele de ardere,
provenit din arderea hidrogenului de constitutie

La arderea incompletd, nu tot hidrogenul de constitutie se transforma in apa,
o parte regasindu-se in gazele de ardere sub forma de hidrogen molecular si de
metan (acesta din urma rezultdnd din recombinari ale hidrogenului cu carbonul) —

vezi ecuatia (7.13). Fie VII_? CO I volumul de vapori de api rezultat la arderea
20, Hy

. . - ) . | m’H,0

incompletd prin combustia hidrogenului de constitutie, exprimat in | ——=—|.
kgcb

Acesta reprezinta diferenta dintre volumul teoretic de vapori de apa rezultat la

arderea stoechiometrica (VI(; O) a hidrogenului si suma volumelor de hidrogen
2
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(VI%IE ) si de metan (ngh ) din gazele de ardere uscate:

) IIl3 H20
kgcb

Vinc _ VO veu L ysu

H,0,H, H20_( H, = "CHy (7.23)

Deoarece in ecuatia (7.23) volumele din paranteza au alte unititi de masura
decét volumele de vapori de apa, ele trebuie amplificate cu niste factori astfel incat
ecuatia sa fie omogena dimensional.

3

Astfel volumul Vﬁu , exprimat in , trebuie amplificat cu raportul
2

m> gu

3

3
PH m” H,O | . ) m~ CH
2 masurat in 3—2 , 1ar volumul V(gjllfl , exprimat in 3—4 , va
PH,O m- H, 4 m- gu

CH, . |m’H,0
, exprimat 1n 3
pHZO m CH4

scrisa acum corect dimensional devine:

trebui amplificat cu raportul . Ecuatia (7.23)

3
i p P H,0
e =vh o heyge TG e I TR (g0
20.Hy 2 PH,O 2 PH,0 4 kgcb
Tinand cont de ecuatia (4.26), volumul Vlgzo se scrie:
Hi

o Mo 2100 o m> H,0

Vo f=—2 = =9 (7.25)

10 ppo P 100-pp,0 kgcb

Volumul de hidrogen din gazele de ardere uscate se determina astfel:
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PHy yeu _ Py H) yine _

PH,O HZ_PHZO 100 &
(7.26)

In mod similar se calculeaza volumul de metan din gazele de ardere uscate:

PCHy yeu _PCHy CHy yine

pro M4 pp,o 100 B
(7.27)
1’1’13 H20:|

~100.0.. - PCHy 'CH4'V§1C { kgcb

100- pHZO

Reamintim ca in ecuatiile (7.26) si (7.27), H, si CH, reprezintd respectiv
procentele volumice ale hidrogenului §i metanului din gazele de ardere uscate (vezi
si ecuatia (7.13)).

Ecuatia (7.24) devine:

mc — 9 _ . . H + ‘CH ‘VlnC —

H,0.H, 100-p,0 100-pp,0 (sz 27 PCH, 4) gu .
L{Hi_l.( .H, + .CH ).Vinc} M |
100-pyy0 o \PH, HatPcH, “CHa ) Ve kgch

Cum densitatea se determina cu relatia p = —, atunci

N|=

. M0 18,016 o oo, ke (729
07 g 22,414 m3,
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HH, 2 0 kg

_ B, _ _o, 730
PHy = g " 22,414 ml, (730
u
ooy = s 16 _ 5 ke (7.31)
sy 22,414 m,

Facand inlocuirile i calculele numerice §i tinand cont de ecuatia (7.20),
ecuatia (7.28) devine:

. . ‘ . 3
vine =012 Hi—0,01.— 238 CMs i M O |93
20.H; 0,536(RO, +CO +CHy) kgcb

Calculul volumului vaporilor de apa provenit din umiditatea
combustibilului

Volumul VIl{ncO W, de vapori de apa rezultati din umiditatea W, a
20, Wy

combustibilului se calculeaza cu relatia:

3
Vinc 1 Wt — Wt |:m HZO] (733)

H0W, = PH,O 100 80,4 kgcb

Calculul volumului de vapori de apa din gazele de ardere,
proveniti din umiditatea atmosferica

. .. . inc
Sursa acestor vapori este umiditatea x a aerului Vyg ymeq consumat la

arderea incompletd a combustibilului. Volumul Vﬁl CO X de vapori rezultati din
2,

vaporizarea umiditatii atmosferice se calculeaza cu relatia:

(7.34)

m3 H20
kgcb

inc inc
VHQO,X =161-X- Vaerumed {
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Calculul volumului total de vapori de apa din gazele de
ardere

Volumul total de vapori de apa ngco din gazele de ardere rezultate in urma
arderii incomplete a combustibilului se obtine insumand volumele date de ecuatiile
(7.32), (7.33) i (7.34):

Vino = Vino i, T Vito.w, T ViLox

H, +8-CHy

0, 536(ROZ +CO+CHy

. 3
+&+l,61-x-vlnc {m—Hzo:l

:0,112-{Hi—0,01- )-Ki} (7.35)

80, aer umed kg b

Calculul volumului total al gazelor de ardere

Adunand volumele gazelor de ardere uscate si al vaporilor de apa, se obtine
volumul total al gazelor de ardere la arderea incompleta:

. . . Ki
VlnC — VlnC + Vll’lC — +
g8 O 0,536(RO, +CO+CHy)

H2 +8- CH4
0,536(RO, + CO+CH,

+0,112-{Hi—0,01- )-Ki} (7.36)

Wi inc m3 ga
+——+1,61-x-V,
80,4 aer umed kg b

7.2.1.2. Calculul volumului de aer consumat in procesul de
ardere incompleta

. . . inc
Plecand de la analiza gazelor de ardere, se poate determina volumul V; ~ de
aer uscat consumat in procesul de ardere incompletd. Determinarea acestuia are ca

punct de plecare volumul de azot VII\?Zc din gazele de ardere:
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Vg‘zc =0,79-Vine +0,8-% h{;iﬂ (7.37)
Pe de alta parte:
vire = N2y {%} (7.38)
iar
N, =100—-(RO, +CO+H, +CH, +0;) [%] (7.39)

deci:

ine 100-(RO, +CO+H, +CHy+0,) o | m° N,
VN, = “Vau (7.40)
2 100 kgcb

Egaland ecuatiile (7.37) si (7.40) si inlocuind Véﬁc din ecuatia (7.20), dupa

o serie de calcule algebrice elementare, se obtine:

~ . 100—(RO, +CO+H, +CH,4+0 ~ 3

R02 +CO+CH4 kng

Volumul de aer umed se determina cu ecuatia:

. . 3
Vine ed =(1+1,61-x)- Vi {%;med} (7.42)

7.2.1.3. Calculul coeficientului de exces de aer

In calculul coeficientului de exces de aer la arderea reald (incomplet), se
pleaca de la relatia de definitie a acestuia;
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_Va VNz,a _Nya

=2 _ = (7.43)
0 0 0
Vo Va,a Naa

A

unde: VN2 o este volumul de azot din aerul uscat real V,;

VI(\)I , cste volumul de azot din aerul uscat minim Vz? ;
2,

Nj 4 este procentul de azot din aerul uscat real: Nj , = 22.100;
a

0 . - .
N> , este procentul de azot din volumul de aer uscat minim necesar arderii:

0
VNz, a
Vi

Ny .= 100.

Volumul VN2 a de azot din aerul uscat real rezultdi ca suma dintre
volumul VI(\)I a de azot din aerul minim si volumul V;XCZS de azot din excesul de
2 25

acr:

3
_+s0 exces m” N,
VN, = VNz,a + VNz’a —kg & (7.44)

de unde:

3
0 _ _ysexces m~ N,
VNz,a = VNz,a VNz,a —kg o (7.45)

Volumul de azot din excesul de aer se determina tindnd cont de proportia
oxigen-azot din aer:

yexees _ 7_9Vexces = 3,76 VExces m3 N, (7.46)

N2,a - 21 02,3. 02,3. kgcb
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Cu ecuatiile (7.45) si (7.46), coeficientul de exces de aer dat de ecuatia
(7.43) devine:

x_VNz,a _ VNz,a _ 21 _ 1 747

T 0 _V 79 - exces exces exces (7.47)
N2a Nya ™1 Y00 21o79- 922 |_376. 022
N2,a VN2,a

exces : . PO
Volumul VO a de oxigen din excesul de aer se determina scazand volumul
2,

de oxigen care ar fi trebuit sd participe la arderea monoxidului de carbon, a
hidrogenului si a metanului, din volumul V02 de oxigen din gazele de ardere

calculat pe baza masurarii compozitiei acestora cu un analizor de gaze:

3
exces _ _ ) ] ] m” O,
VO = Voz (0,5 VCO +0,5 VH2 +2 CH4) |: kg b :| (7.48)

2,a

Tinand cont de ecuatia (4.55), VNz,a se poate calcula cu relatia:

N mN,
Vi . =V —0.8— 7.49
Na:a = N2 =2 %100 [ kgcb } (7.49)

unde VN2 este volumul de azot din gazele de ardere calculat pe baza compozitiei

masurate a acestora.
Se inlocuiesc in ecuatia (7.47) marimile date de ecuatiile (7.48) si (7.49) si
se tine cont ca:

_ 02 inc
V02 —ﬁvgu (7.50)

_100—(R02 +CO+H2+CH4+02)VinC (751)

N 100 gu
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iar Vg&c este dat de ecuatia (7.20).

Rezulta:

! (7.52)
02 —(O,SCO + 0, 5H2 + 2CH4)

A=
1-3,76

1

N
100—(RO, +CO+H, +CH, +02)—0,429E(R02 +CO+CHy)

Daca azotul de constitutie este neglijabil (Ni =0), atunci ecuatia (7.52)
devine:

*= 0 (05C1)+05H +2CHy) (7:53)
1-3,76 2\ 2 4

100— (RO, +CO+H, +CHy +0,)

Atunci cand, in plus, hidrogenul si metanul din gazele de ardere sunt in
proportii neglijabile, expresia coeficientului de exces de aer capata forma:

1
A= (7.54)
|_376__ 02-05C0

100—(RO, +CO+0,)

La arderea completa (CO = 0):

A= (7.55)

1-3,76 &)
100—(R02 +02)

7.2.2. Combustibili gazosi

7.2.2.1. Calculul volumului gazelor de ardere
Se considera compozitia combustibilului gazos care arde:
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CO' +COY +H +H,yS' +CHY + D (CpH,, )i + 2.56

+Ob + Nb + Wi =100 %

In tabelul de mai jos sunt sistematizate componentele la intrare (in
combustibil) si la iesire (in gazele de ardere — nu se ia in considerare posibila
prezenta in gazele de ardere a hidrocarburilor superioare):

Tab. 7.1. Componente ale combustibilului si gazelor de ardere

La intrare (combustibil) La iesire (gazele de ardere)
CO, (ardere)

co' i
CO'" (nears — ardere incompleta)

CO}, CO;
CO, +H,O (ardere)

CH}, ;
CHy (nears — ardere incompleta)
_ SO, +H5O (ardere)
2 H,S (nears — ardere incompleta)
Z(CmHn )i m-CO, +%-H20 (ardere)

Calculul volumului de gaze de ardere uscate

Plecand de la compozitia combustibilului si a gazelor de ardere si facand
rationamente similare celor de la combustibilii solizi si lichizi, se obtine expresia:

ine _ COb+CO' +CHy +H,S" + > m-CyHy [ mgu .57
g RO, +CO+CHy, mS cb '

Calculul volumului total de vapori de apa din gazele de
ardere

La arderea unui metru cub de combustibil rezultd urméatorul volum de vapori
de apa in gazele de ardere:
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Vli?zco:&)'{(Hiﬁzcmﬁzgcml{}“j_ ROHzé(():H‘éJH '
( 2+ + 4) (7.58)
-(COIZ+CO‘+CH2+HZS‘+Zm-CmH‘n)+W§}+l,6l-x-V;nc {m?f}

m C

Volumul gazelor de ardere la arderea incompletd a combustibilului gazos se
determina insuméand volumul gazelor de ardere uscate si al vaporilor de apa:

. . . 3
Vi = Vi + Vi {“; ga} (7.59)
m” cb

7.2.2.2. Calculul volumului de aer consumat la arderea
incompleta

Relatia de calcul a volumului de aer uscat este:

; 100-(RO, +CO+CH4+H, +O : ; ;
ine _ (RO, 472 2)-(Colz+co‘+CHg+
2 0,79-(RO, +CO+CHy)
. t (7.60)
CES S m.C Hi)——2 m” aer usca
o8+ 2oy 79 m? cb

Volumul de aer umed se determind cu ecuatia:

3
i ; m~ aer umed
e amed = (1+1,61-x)- V3" {3—} (7.61)
m° cb
7.2.2.2.3. Calculul coeficientului de exces de aer

Determinarea expresiei de calcul a coeficientului de exces de aer in cazul
combustibililor gazosi se face prin rationamente similare celor de la combustibilii
solizi si lichizi.

Se obtine urmatoarea expresie:
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A= !

0, —(0,5C0O+0,5H, +2CHy,)

N
100—(RO, +CO +CHy +H, + 0, ) —— S . —.(RO,+CO+CHy
( ) CO+CO' +CH} ++H,S' + Y m-Cp Hy, ( )

1-3,76

(7.62)

7.3. CONTROLUL ARDERII PE CALE GRAFICA.
TRIUNGHIUL ARDERII

Metoda grafica de control al arderii se bazeaza, la fel ca si cea analitica, pe
determinarea compozitiei gazelor de ardere cu ajutorul analizoarelor de gaze, dar
este mult mai putin laborioasd decdt aceasta. Scopul urmarit este acelasi:
determinarea coeficientului real de exces de aer si deci stabilirea regimului real de
functionare a instalatiei de ardere.

Controlul grafic al arderii se face pe o diagrama special construita pentru
fiecare combustibil in parte, numita triunghi al arderii sau diagrama Ostwald.

7.3.1. Bazele teoretice ale constructiei diagramei
Ostwald

Triunghiul arderii se construieste pe baza datelor experimentale culese la
arderea combustibilului respectiv in diverse regimuri de ardere. Pe baza acestor
date si a relatiilor de calcul care vor fi deduse mai departe, se poate construi
diagrama Ostwald a combustibilului, care constituie un instrument extrem de util la
analiza si interpretarea informatiilor privitoare la arderea acestuia in conditii reale.

Calculele sunt mai departe exemplificate pentru cazul combustibililor solizi
sau lichizi.

Fie un combustibil solid sau lichid care arde incomplet. Presupunem ca
procentajele metanului si hidrocarburilor superioare in gazele de ardere sunt
neglijabile. Scopul urmarit este acela de a gasi o relatie intre procentajele de O,
CO; si CO din gazele de ardere, care sa permitd trasarea unor curbe parametrice.
Pentru aceasta, se pleacd de la volumul de azot din gazele de ardere, care este egal
cu volumul de azot din aerul uscat real:

79 m’ N,

Vity.0 =57 V0,0 =376V0, 0 ke

(7.63)
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Se stie insd cd volumul Voz’a de oxigen din aerul uscat are drept
componente urmitoarele volume (mai putin oxigenul de constitutie O'):

- VO : volumul de oxigen rimas ca urmare a arderii incomplete,
2

impreuna cu cel provenit din excesul de aer. Acest oxigen se regaseste ca
atare 1n gazele de ardere;

- Vgoz volumul de oxigen consumat pentru arderea incompletd a
2

carbonului;
- Vgoz: volumul de oxigen consumat pentru arderea completa a
2

carbonului;
- V(.S)O2 : volumul de oxigen consumat pentru arderea sulfului;
2

- Vg 20 : volumul de oxigen consumat pentru arderea hidrogenului;
2

Prin urmare, se poate scrie urmatoarea relatie:

3
= = CO €Oy S0y L M0y ) | M N (7,64
VNZ’a—3,76V02’a—3,76(V02+V02 Vg 2 Vg 2 + Vg VO,) Lgcb}( )
Volumele din paranteza, care reprezintd oxigen consumat la arderea
carbonului si a sulfului (care produce gazele triatomice RO,) precum si a

monoxidului de carbon, se scriu din ecuatiile de ardere si se inlocuiesc in ecuatia
(7.64):

3
- - H0 _y ) m Ny | (7.65)
Vi =376V, 3,76(v02 +Vio, +0.5Veo + Vo0 -V { s }

Volumul de oxigen necesar arderii hidrogenului de constitutie H' se
determina din ecuatia de ardere:

i i 3 i 3
H k H) + 1 .1.22,414 m” O, _>l .1.22’414 m” H,0
100 kgeb 4 100 kg cb 2 100 kg cb

(7.66)

Rezulta:
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i 3
ngozl M g [™ O (7.67)
2 4 100 kg cb
Cum:
i 3
izi .0_.22)414 m” O, (7.68)
o' 32 100 kg cb

se obtine urmatoarea relatie:

. i 3
Vo —v i=5’6 TN I RS (7.69)
2 o 100 8 kg cb

Ecuatia (7.65) devine:

56( . O m> N
V.. =376/V. +V,. +0,5Ven+——| H' —— 2| (770
Ny.a [ O, RO, o 100( 8 H { kgcb } 7:70)

Pe de alta parte:

02 nc
Vo, T00 Ve
RO R02 mnc
2 gu
100 (7.71)
@Vinc
CO — 100 gu
Nzya inc
YNy = g0 Ve

si atunci:
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. H -— ) 3
v, =Noayine 3760 L po40,5.00+56.— 8 |yie [MNa ) (772)
Na.a 100 &% 100 vine B kgcb

Facand simplificarea si tinand cont ca

yine K m’ gu (7.73)
& 0,536(RO, +CO) | kgceb

unde — aga cum am presupus la Inceput — se neglijeaza prezenta in gazele de ardere
a metanului si hidrocarburilor superioare, rezulta:

Hi_gi
N, , =3,76| 05 +RO, +0,5-CO+3- ig (RO, +CO) | [%] (774
’ K

Azotul care se gaseste in gazele de ardere provine din doud surse:
— azotul din aerul de ardere VN2 4 dat de ecuatia (7.72);

— azotul de constitutie al combustibilului VN . dat de ecuatia:

LN NV

N py, 100 py, 100 vine

i Vinc i Vinc 3 (7.75)
24N Va0 N Ve {m_Nz}

28 100 Végc - 100 Végc kgcb

>

Atunci:
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VNz,gu ZVsza +VNj =

H o'
3,76 8 | yinc
=—— 0y +R0O5 +0,5-CO+5,6- . -Vo, + (7.76)
100 22 inc | e
Vau

i inc 3
+0 429.&1.\/& m” Ny
' 100 vine | kgeb

N >
Tinand cont ca VN - 28
2.84 100

urmatoarea expresie pentru procentul de azot din gazele de ardere:

-V;;lc si de ecuatia (7.73), rezulta

. Oi
H'-—
Ny, gu =376 0; +R0; +0,5-CO+3-— 8 (RO, +CO) |+
(7.77)
Ni
+0,429-— ~(R02 + CO) [%]
Kl
Se mai poate scrie:
N3 gy =100-(05 +RO, +CO) [%] (7.78)

Inlocuind in ecuatia (7.77) procentul de azot din gazele de ardere dat de
ecuatia (7.78) se obtine o ecuatie din care se poate determina procentul de monoxid
de carbon:

_ 21—BR02—(R02 +02)
- 0,605+p

CcO [%] (7.79)

unde marimea notata f§ se numeste caracteristica combustibilului:
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e i
H -~ 10,038-N
B=237 8 i (7.80)
K

Pentru combustibilii gazosi, caracteristica combustibilului se determinad cu
relatia [39]:

i2+0,395-(coi +Hi2)+1,58-(:Hi4 +1,185-H,S'

p=021- i R i "
CO4 +CO' +CH}y + Y mC,,Hy, +H,S
n ) ) (7.81)
Z(m+) Cc H. -O'
4
+0,79 - — . . . .
CO%, +CO' +CHy + ) mCy,Hy, +H,S'
Revenind la ecuatia (7.79), aceasta se poate rescrie astfel:
CO(0,605+B)+(1+B)RO, +0, =21 (7.82)
Cazuri particulare:
a) RO,=0,=0,= CO este maxim: CO"* (0, 605+ [3) =21
max _ 21 [%] (7.83)
0,605+
b) CO=0,;=0,= RO, este maxim: (1 + B)ROEMX =21
max 21
ROJ™ =— [%] (7.84)
1+

Valorile tipice pentru 3 si ROgmx sunt date in Tab. 7.2. [39].
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Tab. 7.2. Valori tipice ale lui B si RO5'“* pentru diversi combustibili

Combustibilul Caracteristica § | Continutul maxim de gaze triatomice
in gazele de ardere RO%™ [%)]
Lemn 0,035 20,3
Turba 0,073 19,6
Cérbune brun 0,084 ... 0,092 19,2...19,3
Huila de gaz 0,127 18,6
Antracit 0,043 20,1
Sist bituminos 0,210 ... 0,160 17,4 ... 18
Pacura 0,30...0,32 15,9 ... 16,1
Gaz natural 0,78 ... 0,81 11,6 ... 11,8
Gaz de furnal — 24,8
Gaz de gazogen 0,04 ... 0,06 20
Scriem acum ecuatia (7.82) sub forma:
CO RO, O,
+ +—==1 7.85
21 21 21 (7.85)
0,605+ 1+
si tinem cont de relatiile (7.83) si (7.84). Obtinem ecuatia:
CO RO (0]
f—2 42 (7.86)
Comax Rogmx 21

care se numeste ecuatia generala a arderii.

7.3.2. Constructia diagramei Ostwald

Constructia triunghiului arderii se face pentru combustibilul considerat, pe
baza ecuatiei generale a arderii. In Fig. 7.4. este exemplificatd o diagrama Ostwald
tipica. Etapele trasdrii diagramei sunt urmatoarele:

— pe abscisa se marcheaza procentul de O, din gazele de ardere (cu valori

cuprinse intre 0 si 21% — O

max
)

>
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— pe ordonata se iau valorile procentului de gaze triatomice din gazele de

ardere (cu valori cuprinse intre 0 si Rog““x )

>
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Procent volumic de O, in gazele de ardere [%)]

Fig.7.4. Triunghiul arderii (diagrama Ostwald)

— unind abscisa O5* cu ordonata RO%Y“, se obtine dreapta

Orznax_ROrznax’ care este dreapta arderii complete. Toate punctele de

pe aceastd dreaptd corespund arderii complete, cu diverse valori ale
coeficientului de exces de aer. Extremitatile dreptei corespund celor
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doud cazuri-limita: ROzmax — ardere stoechiometricd completd (A = 1),

respectiv Ogmx — ardere completd cu exces de aer infinit (A = o), deci
procent de oxigen in gazele de ardere egal cu cel din aerul atmosferic
(02 = 05'*). Aceasta dreapta este si dreapta de procent nul de monoxid
de carbon (CO = 0%).

se marcheaza pe abscisa punctul Oiznc , care corespunde procentului de

oxigen din gazele de ardere ce rezultd la arderea total incompletd cu
aerul minim (A = 1). La acest regim de ardere, procentul de monoxid de
carbon din gazele de ardere este maxim (CO™), deoarece arderea
intregului continut de carbon al combustibilului se opreste la stadiul

intermediar de monoxid de carbon. Unind punctele RO%“" si
012nc (CO™™) se obtine dreapta A = 1.

dreptele de A = constant se obtin astfel: pe dreapta 05— RO5™ se
marcheaza diviziuni echidistante crescator intre valorile 0 (in Ogmx) si

1 (in RO5*) — in exemplul din Fig. 7.4., intervalul este de 0,1. Acest
mod de lucru asigura ca dreptele A = constant vor fi echidistante. De
fapt, aceste valori corespund Iui 1/A: 1n ngx, A = oo, deci 1/A =0, iar

in ROY™, & = 1, deci 1/A = 1. Se stabileste atunci urmatoarea

corespondenta:

I/ 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
A o 10 5 333 25 2 1,66 143 1,25 1,11 1

Se traseaza apoi prin aceste diviziuni dreptele de A = constant, care vor
fi paralele cu dreapta RO%“ — O3 (CO™) si avand valorile din a

doua linie a tabelului de corespondente de mai sus.
Deoarece este relativ incomoda folosirea diagramei cu valori neintregi
ale dreptelor de A = constant, se poate recurge la procedeul invers:

diviziunile de pe dreapta 05— ROY* se fixeazi astfel incat si

rezulte valori Intregi pentru A, ca de exemplu:
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i/ 0 0,1 02 04 0,5 0,667 0,714 0,769 0,833 0,909 1
A oo 10 5 25 2 15 14 13 1,2 1,1 1

In acest caz, dreptele A = constant nu vor mai rezulta echidistante.
— din punctul Olznc (CO™) se traseazd pana in punctul D de pe dreapta

05" —RO%*™ o dreapti arbitrara, astfel incat aceasta si poati fi usor

divizatd 1n  segmente corespunzand diviziunilor intervalului
CO =0 ... CO = CO™. Prin aceste diviziuni se traseaza paralele la
dreapta CO = 0, rezultand drepte de CO = constant.

Modul de lucru cu diagrama Ostwald este extrem de simplu. Sunt suficiente
determinarea cu un analizor de gaze a procentului de O, si de gaze triatomice RO,
din gazele de ardere (pe exemplul din Fig.7.4., valorile O,™, respectiv RO,™) si
plasarea acestora pe abscisd, respectiv pe ordonatd. Se duc verticala, respectiv
orizontala din aceste doud puncte, obtinandu-se punctul 4 care reprezintd punctul
de stare cdutat. Se determind apoi citind pe diagrama continutul procentual de CO
al gazelor de ardere si coeficientul de exces de aer.

Diagrama Ostwald constituie un instrument extrem de eficient si comod de
determinare a caracteristicilor arderii reale, dar are dezavantajul ca trebuie trasata
pentru fiecare combustibil in parte, fiind dependentd de compozitia acestuia. De
aceea, poate fi folositd doar la combustibilii cu compozitie stabila (deobicei cei
lichizi si cei gazosi si mai putin la combustibilii solizi, deoarece unii dintre acestia
au tendinta de a-si modifica in timp compozitia).

7.4. ANALIZOARE DE GAZE

Analiza gazelor de ardere este necesara pentru determinarea excesului de aer
real si a eficientei procesului de ardere, lucru care nu este posibil decét daca se
determina procentajele reale de CO, si O, din gazele de ardere. Pentru a avea o
imagine cat mai completd (functie de gradul de complexitate al sistemului de
masurare §i de obiectivele aditionale urmarite), se mai pot masura procentajele de
CO, hidrocarburi, NO,, SO,.

7.4.1. Analizoare in situ

Instalatiile de ardere mari au sisteme de masurare in sifu, care permit
monitorizarea continud si in timp real a continutului gazelor de ardere, ceea ce
asigura un control eficient si prompt al arderii. Un asemenea sistem de masurare si
monitorizare este foarte scump si pretentios si de aceea este justificabil din punct
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de vedere economic doar in cazul acestui gen de instalatii de ardere, la care orice
castig in ceea ce priveste eficienta, se traduce in economii insemnate. Sistemele de
analiza in situ oferd un timp de raspuns foarte bun, deoarece datele obtinute la
punctul de prelevare sunt transmise electronic sau digital (prin fibra optica) la locul
de procesare a acestora. Prezintd Insd dezavantajul utilizérii unor componente
electronice sensibile care sunt supuse unui mediu agresiv (praf, vapori alcalini sau
acizi etc.), in special la cuptoarele industriale (pentru ciment, topit sticla etc.).
Dintre sistemele de analiza in sifu se enumera:

— Analizoare de oxigen cu zirconiu. Elementul sensibil, compus din doi
electrozi de platind intre care se afld un electrolit pe bazd de zirconiu,
este plasat intr-o teacd asemandtoare celei a unei termorezistente.
Metoda de analiza s bazeaza pe compararea procentului de O, din gazele
de ardere cu cel din aer.

— Analizoare cu infrarosii. O raza de radiatii infrarosii este trimisa prin
mediul gazos respectiv. Gazele prezente absorb selectiv radiatiile
infrarosii, iar semnalul este comparat cu cel generat la traversarea unei
celule de referintd care contine 100% din gazul cercetat (CO,, O,, CO,
H,0, SOy, NO,). Celulele de referintd sunt plasate pe un disc rotitor
pentru a putea comuta de pe un gaz pe altul. Un impediment in
functionarea corectd a acestor analizoare il reprezintd prezenta in gazele
de ardere a prafului, care ecraneaza sau absoarbe razele infrarosii,
denaturand semnalul. Acest neajuns se inldtura plasand analizorul intr-o
teacd din material filtrant prin care gazele difuzeaza, iar praful este
retinut.

— Analizoare tip spectroscopic. Acest tip de analizoare este cel mai
modern. La baza se afld spectroscopia diferentiald cu absorbtie, in care
se analizeazad spectrul de absorbtie al gazelor de ardere, masurandu-se
intensitatea liniilor de absorbtie specifice gazelor cercetate (CO,, SO,,
CO, H,0, NO). Avantajul major al acestor analizoare este prelucrarea
automatd a semnalului pe computere folosind software de inaltd
specializare.

7.4.2. Analizoare pentru analiza periodica

La instalatiile de ardere de mai micd anvergurd masurarea continutului
gazelor de ardere se face periodic, cu analizoare de gaze specializate. Metoda
masurdrii periodice este relativ ineficientd, deoarece astfel, intre doud determinari,
instalatia poate functiona perioade mari de timp cu pierderi mari, fara ca aceasta
situatie sa poata fi cunoscuta si remediata.

In prezent, existd o multitudine de analizoare pentru analiza periodica, care
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pot fi clasificate dupd componenta masurata:

— Analizoare pentru CO,. Aceste analizoare au dezavantajul ca nu pot
furniza informatii cu privire la regimul de functionare (in deficit sau cu
exces de aer).

— Analizoare pentru O,. Folosind aceste analizoare, se poate determina
regimul de functionare, dar la arderea cu deficit de aer, nu se poate
determina cat de mare este acest deficit (cat de incompleta este arderea).

— Analizoare pentru CO; si O,. Acestea ofera informatii complete asupra
regimului de functionare a instalatiei de ardere.

— Analizoare pentru CO si O,. Sunt cele mai bune, deoarece pot preciza
cu mare acuratete regimul de functionare.

— Analizoare pentru O, si elemente nearse. Pot oferi informatii complete
asupra regimului de a instalatiei de ardere.

La analizoarele pentru analiza periodica, prelevarea probei de gaz supuse
analizei se poate face fie prin extragerea unui volum de gaze de ardere, fie in mod
continuu.

Pentru primul caz, tipice sunt analizoarele Orsat sau Fyrite. Primul este
stationar, proba de gaz, prelevata cu o pard de cauciuc, trebuind transportatd pana
la analizor, In timp ce al doilea este portabil. Ambele functioneaza pe acelasi
principiu (reactia selectiva cu un reactiv), masurand procentele de O, si CO, (si CO
la aparatul Orsat). Precizia este acceptabild, iar timpul de obtinere a rezultatului
este de ordinul a 5-10 minute. Necesitd insa o pregatire speciala a operatorului, in
special in cazul analizorului Orsat.

La analizoarele cu prelevare continud, proba este extrasa din canalul de gaze
de ardere cu o pompa actionatd mecanic $i trimisd printr-un tub la analizor. Permit
determinarea O,, CO,, CO si a hidrocarburilor si uneori masurarea temperaturii
gazelor de ardere. Asigurd o precizie superioard, iar timpul de obtinere a
rezultatului este mai scurt (2-3 minute). Sunt usor de folosit, necesitand o pregatire
minima a operatorului.

In tabelele 7.3. si 7.4., adaptate dupa [36], sunt sintetizate elementele
caracteristice ale metodelor si tehnicilor de masurare a compozitiei gazelor de
ardere.

Tabelul 7.3. prezintd comparativ diversele metode de determinare a
continutului gazelor de ardere. Tabelul 7.4. face o comparatie intre analiza
periodica a compozitiei gazelor de ardere si analiza in situ, scotand in evidentd
avantajele si dezavantajele fiecarei metode.
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Tab. 7.3. Prezentare comparativd a celor mai utilizate tehnici de
determinare a compozitiei gazelor de ardere

Metoda Componenta masuratd
Tehnica de de o co NO SO Hidro-
masurare 2 CO, | H,O x x .
prelevare [%] [ppm] 212 ppm] | [ppm] carburi
(ppm]
Infrarosu in situ —
NO
e . 0...5000 CH,4
Electrochimica | in situ 0..25 | 0...100.000 - - NO, 0..5000 | "%
0...1000
Paramagnetica la 0..21 - - - - _ _
£ distanta
Absorbtie la
Lo . - 0..21 _
chimica distanta
Absorbtie la
selectiva in distanta
. ; 0..21 - _ _ _
mediu umed
Aparat Orsat
Absorbtie la
selectiva in distanta B - - - - B
mediu umed
Tub Dwyer

Tab. 7.4. Analiza comparativi a analizoarelor cu prelevare (cu

esantionare) si a celor in situ

Analizoare cu esantionare

Analizoare in situ

Caracterizare:

Proba de gaz (un volum fixat) este prelevata
din canalul de gaze de ardere si este apoi
filtrata, uscata si racitd in vederea analizei.
Rezultatul determinarii se refera la gazele de
ardere uscate. Analizorul se afla la distanta de
punctul de prelevare.

Caracterizare:

Analizorul se afla la distanta sau in imediata
vecindtate a punctului de prelevare, dar
senzorul se afla fie in canalul de gaze, fie intr-o
sonda scurtd care comunica cu canalul de fum.
Gazul este analizat la o temperatura apropiata
de cea din canalul de fum. Deobicei, singura
prelucrare la care sunt supuse gazele de ardere,
este filtrarea pentru retinerea particulelor in
suspensie. Rezultatul determinarii va include si
continutul de vapori de apa.




176

PROCESE DE ARDERE

Tab. 7.4. — continuare

Analizoare cu esantionare

Analizoare in situ

Avantaje

Dezavantaje

Avantaje

Dezavantaje

Analizorul se afla
intr-un mediu curat
(fara impuritati, care
ar putea denatura
rezultatul)

Sistemele de prelevare
a probei de gaz sunt
scumpe si sunt greu de
intretinut

Instalare si montare
ieftine si Intretinere
usoara

Sunt in general mai
putin precise decat
cele cu esantionare

Proba de gaz este
curata

Necesita montaj,
intretinere §i service
din partea firmei
furnizoare

Instalarea se poate face
de catre angajatii
firmei care exploateaza
instalatia de ardere

Gazele care pot fi
detectate si masurate
depind de metoda de
analiza in situ. De
exemplu, la metoda
bazatd pe absorbtia
radiatiilor infrarosii,
doar gazele care
absorb aceste radiatii
pot fi detectate

Precizie ridicata in
cazul analizoarelor
aflate in laborator

Firma producatoare s-
ar putea sa aiba
cunostinte insuficiente
despre procesul
specific de ardere din
instalatia respectiva,
pentru a proiecta
corect sistemul de
madsurare

Intretinerea este deobi-
cei redusa, deoarece
lipseste sistemul de
prelevare, care pune
cele mai mari
probleme

Analiza in prezenta
vaporilor de apa face
ca determinarea prin
calcul a excesului
real de aer si fie
dificila

Aceeasi proba
(mostra) de gaz poate
fi analizata in mai
multe analizoare,
pentru a determina
mai multe compo-
nente ale gazelor de
ardere

Cele mai mici nee-
tangeitati in sistemul
de prelevare conduc la
erori mari, in special la
continutul de oxigen

Nu apar erorile genera-
te de neetangeitati

Datorita locului de
amplasare, analizorul
este supus riscului de
deteriorare
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CAPITOLUL 8.

POLUAREA PRODUSA PRIN
ARDERE
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8.1. INTRODUCERE

Poluarea atmosferici se datoreazd aproape in exclusivitate produsilor
diverselor procese de combustie. Se apreciaza ca in prezent, 90% din substantele
poluante din aer provin din arderea combustibililor fosili. Din aceasta cauza,
intelegerea mecanismelor de formare a substantelor poluante constituie primul pas
in elaborarea strategiilor de reducere si control ale acestora.

Principalii poluanti produsi prin ardere sunt oxizii de azot (NO si NO, notati
generic NOx' si N,O), oxizii de sulf SO, si SO; (notati generic SOx), produsi ai
arderii incomplete (CO, hidrocarburi, formaldehidd etc.) si particule solide in
suspensie (funinginea). In principal, oxizii de azot sunt responsabili de smogul
fotochimic, oxizii de sulf produc ploaia acida, iar funinginea produce aerosoli care
reduc transparenta aerului. Tabelul 8.1., adaptat dupda [4] si [17], prezinta
principalii poluanti generati prin ardere.

Tab. 8.1. Substante poluante produse prin ardere

Substanta Caracteristici Surse Efecte

Oxid de azot
(NO)

Gaz incolor si inodor

Procese de ardere la
temperaturi ridicate:
instalatii de ardere i
mijloace de transport

smog fotochimic;
efect de sera;
afecteaza aparatul
respirator
precursor al NO,

Dioxid de
azot
(NOy)

Gaz brun, inecacios, cu
miros caracteristic

Oxidul de azot
produs prin ardere

smog fotochimic;
toxic la concentratii
mari

Protoxid de
azot

Gaz incolor, neinflamabil,
cu miros dulceag

Procese de ardere

efect de serd (de 310
ori mai puternic decat
COy);

(N20) : _
distrugerea stratului
de ozon

Dioxid de Gaz incolor, cu miros Arderea iritant pentru caile

sulf puternic intepator combustibililor cu respiratorii;

(SO,) continut de sulf — produce acid sulfuros

(H2803)

' De unde si denumirea de noxe, care s-a extins asupra oriciror emisii diunitoare.




POLUAREA PRODUSA PRIN ARDERE

179

Tab. 8.1. - continuare

Substanta Caracteristici Surse Efecte
Trioxid de Gaz incolor Oxidarea dioxidului se combini cu
sulf de sulf vaporii de apa din aer
i produce acid
(505 zu%)furic (H,S0,),
principala cauza a
ploii acide;
coroziv, ataca
structurile metalice §i
constructiile in
general;
afecteaza vegetatia;
genereaza probleme
respiratorii
Monoxid de Gaz incolor si inodor Arderea incompletd toxic sau letal la
carbon a carbonului din concentratii mari
(CO) combustibili
Ozon Gaz incolor cu miros Actiunea razelor puternic oxidant,
(03) caracteristic solar.e asupra afecteaza vegetatia si
oxizilor de azot si materialele;
hidrocarburilor genereaza probleme
(smogul fotochimic) respiratorii;
efect de sera
Hidrocarburi | Compusi organici gazosi Arderea incompleta pot provoca iritatii
(CwHy) ale cdilor respiratorii

si ale ochilor;
expunerea
indelungata provoaca
cancer

Particule in
suspensie

Orice particule de mici
dimensiuni (1 ... 500 pum):

funingine, cenusa, praf etc.

Arderea
combustibililor solizi

agravarea
deficientelor cardio-
repiratorii;

unele efecte toxice
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Aerul nepoluat are urmétoarea compozitie [17], [32]:

Tab. 8.2. Compozitia aerului uscat nepoluat

_{?;)ZI(I)lsponentul Fractie molara ppm (vol) ;,tg/m3
N, 0,780840 780840 8,95-10°
0, 0,209460 209460 2,74-10%
Ar 9,340-10° 9340 1,52-10
CO, 3,55-10* 315 5,67-10°
Ne 1,8-10° 18 1,49-10*
He 52:10° 5,2 8,5-107
CH, (1,0..12)-10° 1,0...1,2 (6,56 ...7,87)-10°
Kr 1,1-10°° 1,1 3,43-10°
H, 0,58-10°° 0,58 9,00-10?
N,O 0,5-10°° 0,5 4,13-10"
Xe 8107 0,08 4,29.10°
CO (0,06 ...0,12) -10° ] 0,06 ... 0,12 -

0; 2:10° 0,02 —
Vapori

substante 2:10°8 0,02 —
organice

SOz, HQS, HNO3, NH3, CHzO, HCI, NO, N02 — urme

Tabelul 8.3. prezintd principalii poluanti atmosferici produsi prin ardere si
caracteristicile acestora [13].

8.1.1. Efectele poluarii atmosferice prin ardere

Principalele efecte produse de poluarea atmosferica rezultata din procesele
de ardere sunt incalzirea globald, ploaia acida, efectele asupra sanatitii, reducerea
vizibilitatii.

8.1.1.1. incilzirea globala

Fenomenul de incilzire globald se explica prin procese similare celor care
caracterizeaza efectul de serd: un spatiu vitrat va acumula energia termica
provenita de la soare deoarece sticla este transparentd la radiatia solara, dar este
opacd la radiatiile infrarosii; or, corpurile din spatiul vitrat absorb radiatia solara si
reemit o parte din aceastd energie in spectrul infrarogsu. Drept urmare, aceasta
radiatie infrarogie este ,,blocata” in spatiul vitrat al serei, ducand la acumularea de
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energie termica in acest spatiu.

Daca in cazul serelor acest fenomen este unul benefic, ducind la insemnate
economii de energie pentru incilzire, in cazul Pamantului, bilantul termic pozitiv
rezultat din Tmpiedicarea radiatiilor infrarosii de a evada in spatiul extraterestru
conduce la o crestere a temperaturii medii a atmosferei, cu efecte negative cum ar
fi: schimbarea climei, topirea calotelor glaciare, cresterea nivelului Oceanului
Mondial etc. O parte din gazele rezultate din arderea combustibililor si eliberate in
atmosfera actioneaza exact ca sticla unei sere, absorbind radiatiile infrarosii emise
de suprafata Pamantului ca urmare a incilzirii acesteia de catre radiatia solara.

Principalul gaz cu efect de serd produs prin ardere este dioxidul de carbon.
in absenta arderii, acesta parcurge un circuit astfel incit concentratia sa in aer nu se
modifica semnificativ pe termen lung, singura sursd de CO, suplimentar fiind
eruptiile vulcanice. Dioxidul de carbon produs in procesul de respiratic de cétre
animale este descompus prin fotosinteza de catre plante, care restituie oxigenul si
fixeaza carbonul sub forma de masa organica, restabilind astfel echilibrul. Daca
s-ar arde numai combustibilii reprezentdnd aceastd masd organicd regenerabild
(motiv pentru care si acesti combustibili se numesc regenerabili), atunci echilibrul
nu ar fi afectat. Odata insa ce se ard combustibili fosili, care au fixat carbonul din
CO; de-a lungul milioanelor de ani, bilantul dioxidului de carbon devine pozitiv,
acesta acumuland-se in atmosfera 1n cantitati din ce In ce mai mari (care depasesc
capacitatea de fixare a vegetatiei) si determinand astfel fenomenul de incélzire
globala. Cum energia la momentul actual este produsd aproape in totalitate prin
arderea combustibililor fosili, acest fenomen se accelereaza, efectele sale fiind deja
sesizabile (de exemplu, nivelul Oceanului Mondial s crescut cu 15 — 20 cm in
ultimul secol). Figura 8.1. (adaptatd dupd [4]) ilustreazd doar o parte din gama
larga de aplicatii industriale care implicd procese de ardere ca unica metoda de
obtinere a temperaturii necesare.

Totusi, deoarece o tehnica de obtinere, alta decat arderea, a temperaturilor
necesare nu este la momentul actual accesibild la scara de masd a diverselor
industrii, unii autori nu includ dioxidul de carbon printre poluantii propriu-zisi,
deoarece acesta este inerent oricarui proces de ardere. El nu poate fi evitat, ci doar
se pot imagina tehnici de capturare (sechestrare) a acestuia astfel incat sa nu poata
ajunge in atmosfera.

Daca se accepta aceasta exceptie, atunci drept gaze poluante cu efect de sera
produse de ardere sunt considerate N,O, CH,4 si NO.
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8.1.1.2. Ploaia acida

In mod normal, ploaia este usor acidi (pH = 5,6) datorita dioxidului de
carbon din aer care se dizolva in picaturile de apa, rezultdnd acid carbonic. Daca
insd pH-ul ploii este mai mic de 5,6, atunci ploaia se considera acida.

Fenomenul de ploaie acidi se datoreazi aproape in exclusivitate® proceselor
de ardere a combustibililor fosili care produc oxizi de azot (NOx) si oxizi de sulf
(SOx) care constituie precursorii acizilor azotic si sulfuric. Acestia, in combinatie
cu vaporii de apa din atmosfera, formeaza acizii azotic (HNO;) respectiv sulfuric
(H,SO,), care sunt puternic corozivi. Efectele produse de ploaia acida sunt
afectarea culturilor, distrugerea fondului forestier, degradarea solurilor, afectarea
ecosistemelor acvatice, coroziunea structurilor metalice si a constructiilor,
reducerea vizibilitatii.

8.1.1.3. Efecte asupra starii de sanatate a oamenilor

Poluantii atmosferici au efecte nocive asupra starii de sanatate a
organismului uman. Aceste efecte pot fi imediate sau pe termen lung. Primele se
manifestd la locul si in momentul expunerii la factorul nociv, iar cele din a doua
categorie se manifestd in timp, datoritd acumularii substantelor toxice in tesuturile
moi, sange, oase, dinti sau par. Se poate vorbi de acumulare, atunci cand
organismul fixeaza respectiva substantd mai repede decat o poate elimina.

in Tab. 8.4. sunt schematizate principalele efecte ale poluantilor produsi de
ardere asupra starii de sanatate a oamenilor [7].

8.1.1.4. Efecte asupra vegetatiei si faunei

Unele estimari apreciaza la 5% pierderile provocate recoltelor de cétre
poluare [7]. Caile de patrundere a poluantilor n organismul plantelor sunt fie prin
respiratie, fie prin substantele absorbite din sol. In special sunt afectate frunzele,
rezultatul fiind o modificare a metabolismului plantei cu consecinte asupra
dezvoltarii acesteia si asupra capacitdtii de reproducere. Poluantii cu efecte nocive
asupra plantelor sunt ozonul, SO, si NO,. Acestia produc deteriorari ale tesutului
frunzelor (decolorari, depigmentari, scorojiri, necrozd) si afecteaza procesele
metabolice ale acestora. Ploaia acidd determind necrozarea unor portiuni extinse
din suprafata frunzelor.

Efectul asupra faunei se manifesta in special in cazul lacurilor afectate de
ploaia acida, la care o mare parte din populatia de pesti este decimata.

2 Eruptiile vulcanice care arunca in atmosfera mari cantitati de dioxid de sulf sau chiar acid sulfuric
sunt deasemeni responsabile de aparitia acestui fenomen, dar doar la scara locald si pe perioade
limitate.
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Tab. 8.4. Poluanti proveniti din ardere si efectele asupra acestora
asupra starii de sanatate

Poluantul Efecte asupra starii de sanatate

— reducerea capacitatii sistemului circulator de a transporta
oxigenul la tesuturi;

CO — scaderea capacitatii de a indeplini sarcini care necesitd atenti
si concentrare;

— agravarea bolilor cardiovasculare.

[¢]

NO, — cresterea sensibilitatii la agentii patogeni ai cdilor respiratorii
— afectarea functiei pulmonare;
0O; — tuse, greutdti In respiratie;

— cresterea frecventei si intensitatii atacurilor de astm.
— cresterea riscului afectiunilor respiratorii cronice;

SO, . . . .

— cresterea frecventei afectiunilor respiratorii acute.
Particule in — cresterea riscului afectiunilor respiratorii cronice;
suspensie — cresterea frecventei afectiunilor respiratorii acute.

8.1.2. Controlul poluarii

Controlul poludrii urmireste reducerea la minimum a emisiilor poluante
astfel incat acestea sa-si manifeste efectele nocive intr-o masurd cat mai redusa.
Abordarea problematicii controlului emisiilor poluante presupune urmétoarele
elemente:

— existenta unei surse controlabile (de tip industrial). Un fenomen natural (cum
este un vulcan), nu poate fi controlat.
prin control, emisiile poluante nu pot fi complet eliminate, ci doar reduse
— costul aplicarii controlului creste exponential cu proportia reducerii emisiei
respective. De aceea, se impune o foarte riguroasd analizd tehnico-
economica n alegerea metodei si tehnologiei de control.
o cunoastere aprofundatd a mecanismelor de producere a emisiilor poluante
si a surselor acestora.
o foarte buna cunoastere a legislatiei si reglementarilor de mediu.

Metodele generale de control al poludrii sunt:

1. Schimbarea procesului. Aceasta metoda consta fie in inlocuirea procesului
cu unul mai putin poluant, fie in modificarea unor faze ale procesului care
s aiba ca efect o reducere a gradului de poluare implicat. In multe situatii
s-a dovedit mai ieftind inlocuirea completa a unei instalatii care polueaza,
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cu alta de conceptie noud, bazata pe un proces mai putin poluant.

2. inlocuirea combustibilului cu altul mai putin poluant.

3. Depoluarea. Aceastd metodd presupune indepartarea poluantului din fluxul
de iesire a substantelor dintr-un proces tehnologic, prin intercalarea unei
instalatii de depoluare.

La baza controlului poluarii stau urmatoarele principii:

1. Este mai ieftin si eficient sa se reduca poluarea direct la sursa;

2. Daca reducerea poluarii la sursd nu este posibila, substantele sau
materialele poluante indepartate trebuie reciclate de asa maniera, incat sa
afecteze mediul cat mai putin;

3. Daca nici reciclarea nu este posibila, substantele poluante trebuie tratate
de asa manier4, incat sa afecteze mediul cat mai putin;

4. Daca nici tratarea nu este posibila, ultima solutie o constituie depozitarea
substantelor poluante de asa maniera, incat sa afecteze mediul cat mai
putin.

In acceptiunea generald, prin poluant se intelege o substanti care in mod
normal nu este prezentd in atmosfera, sau este prezenta, dar intr-o concentratie sub
un anumit prag (deobicei foarte scazut).

In intelesul comun insd, poluant inseamnd o substantd care diuneazi atit
sanatatii, cat si conditiilor de mediu.

Poluantii specifici proceselor de combustie sunt oxizii de azot, oxizii de sulf,
oxizii de azot, monoxidul de carbon, hidrocarburile, ozonul si particulele solide in
suspensie (vezi si Tabelele 8.1. si 8.3.).

8.2. OXIZII DE AZOT

Notati generic NOx, acestia sunt NO, NO, si N,O. Oxizii de azot sunt
poluanti care apar chiar si la arderea unui combustibil ,.curat” (de exemplu
hidrogenul), a carui ardere produce doar vapori de apd). Explicatia consta in faptul
ca azotul, care este un gaz necombustibil, se combind cu oxigenul la temperaturi
ridicate, sursa oxizilor de azot fiind azotul din aer. O buna perioada de timp oxizii
de azot au fost ignorati, deoarece se urmarea doar obtinerea unei eficiente a arderii
cat mai ridicate. Aceasta poate fi obtinutd prin preincalzirea aerului de ardere,
rezultatul fiind o crestere a temperaturii finale a gazelor de ardere; or, formarea
oxizilor de azot este cu atat mai intensd, cu cat temperatura este nai ridicatd. Un
exemplu il constituie industria sticlei, la care preincélzirea aerului la 1300°C
determind cresterea temperaturii adiabatice de ardere la 1600°C, ceea ce determina
o crestere spectaculoasa a procentului de NOx in gazele de ardere.
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Rezultd cd la ardere intervin doud cerinte care intrd in conflict: a) ridicarea
temperaturii adiabatice de ardere care mareste eficienta arderii si b) reducerea
temperaturii adiabatice de ardere prin care scade producerea de NOx. Pragul
dincolo de care formarea NOx devine importantd, este 1500°C.

8.2.1. Mecanisme de formare

8.2.1.1. Monoxidul de azot (NO)

Monoxidul de azot este un gaz incolor si inodor. Este iritant pentru ochi si
caile respiratorii, produce cefalee, iar la expunere prelungita produce sufocare,
cianoza si in final, moarte. NO este precursorul pentru formarea NO, si constituie
una din cauzele formarii ozonului. Formarea monoxidului de azot are la baza 4
mecanisme, functie de sursa de azot si de locul de formare: termic (Zeldovich),
instantaneu (Fenimore), din N,O si din combustibil.

1. Mecanismul termic (Zeldovich)

Mecanismul termic de formare a monoxidului de azot (in engleza
thermal NO) a fost propus in anul 1946 de fizicianul sovietic Y.B. Zeldovich si are
la baza reactiile care au loc la temperaturi Inalte In timpul arderii, intre azotul si
oxigenul din aer. Aceste reactii sunt:

0+N, XL 3NO+N 3.1

in care constanta k; are expresia:

318 3
k =18-10%.¢ #1 | (82)
mol-s
N+0,—23NO+0 (8.3)
cu:
_ 26 3
ky=6,4-10°-T-e T | 2 (8.4)

mol-s
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N+OH—S3 s NO+H (8.5)
unde:
3| em’
k3 =3,8:10 _ (8.6)
mol-s

Reactia determinantd este (8.1). Atomii din molecula de N, sunt uniti
printr-o legatura tripla, ceea ce explica energia de activare mare a reactiei (E, = 318
kJ/kmol). Din acest motiv, reactia (8.1) devine importanta doar la temperaturi
ridicate (peste 1500°C) .

Viteza de formare a NO se obtine din cele trei reactii:

NOT_ i o ] 67

Din ecuatia (8.7) rezultd ca, pentru a reduce formarea de NO, trebuie reduse
concentratiile oxigenului monoatomic sau a azotului, sau trebuic micsoratd
valoarea constantei k; prin reducerea temperaturii.

2. Mecanismul instantaneu (Fenimore)

Mecanismul instantaneu de formare a monoxidului de azot (in engleza
prompt NO) a fost descoperit in anul 1979 de C.P. Fenimore de la General Electric
Research and Development Center din Shenectady, NY [18], [19], care a observat
o importantd formare de NO in regiuni ale arderii in care mecanismul Zeldovich nu
putea functiona: zonele ,,reci” ale flacarii, sau frontul de flacara, unde amestecul
inca nears este foarte bogat. Fenimore (care a si propus termenul de prompt NO) a
explicat formarea de NO in aceste zone prin reactiile dintre azot si radicalii CH si
CH, din hidrocarburi:

N, +CH —-NCN+H (8.8)
N, +CH, - HCN +NH (8.9)

Reactiile (8.8) si (8.9) constituie punctul de plecare pentru urmatorul lant de
reactii:

HCN +0 — NCO+H (8.10)
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HCN+H — CN+H, (8.11)
HCN+OH - CN+H,0 (8.12)
NCO+H — NH+CO (8.13)
NH+H—->N+H, (8.14)
NH+OH — N+H,0 (8.15)
CN+O—>N+CO (8.16)

Mai departe, atomii de azot din ultimele trei reactii intrd in reactiile (8.3) si
(8.5) din mecanismul Zeldovich.

Mecanismul Fenimore este favorizat de flacarile bogate in combustibil.
Energiile de activare ale reactiilor acestui mecanism sunt mai reduse decat pentru
reactia (8.1). De exemplu, reactia (8.8) are o energie de activare de 75 kJ/mol, de
aproape 4 ori mai mica decat reactia (8.1), ceea ce inseamna cd mecanismul
Fenimore genereazd NO la temperaturi mai mici decat mecanismul Zeldovich
(incepand de la 730°C).

3. Mecanismul de formare din N,O

Acest mecanism este declangat de prezenta unei a treia molecule, astfel incat
azotul reactioneaza cu oxigenul monoatomic, rezultand N,O:

N, +O+M — N,O+M (8.17)

Protoxidul de azot astfel format, reactioneazd cu un atom de oxigen,
rezultdnd doua molecule de NO (E, = 97 kJ/mol):

N>,O+0O - NO+NO (8.18)

Mecanismul constituie sursa principald de NO la arderea cu amestecare
prealabild a amestecurilor sdrace.
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4. Mecanismul de formare din azot de constitutie

Mecanismul de formare a NO din azotul de constitutie are la baza piroliza
combustibililor care contin hidrocarburi aromatice sau compusi poliaromatici cu
unul sau mai multi atomi de azot in molecula (carbune, pacura, cocs, uleiuri uzate).
Acesti compusi se descompun direct in NO 1n procesul de degajare a volatilelor.

8.2.1.2. Dioxidul de azot (NO,)

Numit si hipoazotida, este un gaz roscat-maro cu miros sufocant si actiune
iritanta asupra cailor respiratorii. La expunere prelungitd provoacd edem pulmonar
si In final, decesul. Are un potential oxidant ridicat, atacand masele plastice si
acoperirile de protectie (lacuri si vopsele). Datoritd proprietatilor de oxidant
puternic, poate deveni exploziv in prezenta alcoolilor, a hidrocarburilor, si a
substantelor organice (in special a combustibililor fosili). Se combina cu vaporii de
apa din atmosfera, producand acid azotic, care este puternic coroziv.

Dioxidul de azot se formeaza direct in procesul de combustie la temperaturi
de 700 ... 950°C, in special in cazul combustibililor solizi si la timpi de rezidentd
mari §i exces de aer ridicat.

Mecanismul de formare a NO, are la baza reactia monoxidului de azot cu un
radical peroxid (RO,):

NO+RO; - NO, +RO (8.19)

8.2.1.3. Protoxidul de azot (N,0)

Este un gaz stabil si inert care se descompune la temperaturi sub 600°C in
azot §i oxigen., dar in stratosferd, sub actiunea radiatiilor ultraviolete, intrd in
reactii fotochimice care elibereazd radicali ce distrug stratul de ozon. Este
deasemeni un gaz cu efect de sera.

Mecanismul de formare a protoxidului de azot presupune intrarea in reactie a
unei a treia molecule:

N, +O+M — N,O+M (8.20)

8.2.2. Efecte asupra mediului
Efectele pe care oxizii de azot le au asupra mediului sunt:

a. Producerea de ozon. Ozonul este un gaz cu efecte nocive la nivelul
solului (sau in troposferd), dar benefic in stratosferd, unde constituie un
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ecran impotriva radiatiilor ultraviolete. Monoxidul de azot, in prezenta
oxigenului §i sub actiunea radiatiei luminoase de la Soare produce ozon si
NO, .

b. Ploaia acida. Monoxidul de azot produs prin ardere reactioneaza cu
oxigenul, producand hipoazotida:

NO+0,50, - NO, (8.21)

care apoi intrd in reactie cu picaturile de ploaie, rezultand acid azotic:

3NO, +H,0 — 2HNO; + NO (8.22)

Se observda ca monoxidul de azot se regenereazd, ceea ce constituie o
amplificare a efectului negativ al prezentei NO in aerul atmosferic. Reactia
(8.21) este lenta, dar are suficient timp la dispozitie pentru a avea loc.

¢. Smogul. Termenul smog este o contragere din smoke (fum) + fog (ceatd),
deci este combinatia cetei cu produsii de poluare gazosi, in special oxizii de
azot si cu particulele in suspensie (funingine). Efectele smogului sunt din
cele mai nocive pentru sindtatea oamenilor, provocind sau agravand
problemele respiratorii. Deasemeni, smogul reduce vizibilitatea, afectind
traficul, in special cel aerian. Smogul fotochimic rezultd din actiunea luminii
solare asupra NO; si radicalilor liberi ai hidrocarburilor nearse din gazele de
ardere §i este mult mai nociv decdt smogul simplu, deoarece produsii
reactiilor fotochimice din smog au grad de toxicitate mult crescut.

8.2.3. Reducerea si controlul emisiilor de oxizi de azot

Reducerea si controlul emisiilor de oxizi de azot se fac prin urmatoarele 4
metode, derivate din metodele generale de control al poludrii (vezi § 8.1.2. si
Tab. 8.5.):

Tratarea preliminara

Modificarea procesului

Modificarea arderii

Tratarea post-ardere a gazelor de ardere

halb o e



PROCESE DE ARDERE

192

BI1JI[RIED 2190NPAY

(*ONTIdV™) 21nuerd proe a3 fn —

231 andafun —

(JeundT, XON2() demoure anaafur —

BO1J1[2IRISTI BATJII]IS 2190NPaY

BITJI[RIRI BATIII[IS 21INPY

a1opIe Op
JO[aZeS e a1apae-)sod eagejely,

So0d -

aIe0jeZIe ArjRINSHU0d —

gjuspIzalap induwn eaenpay]

(SOOT) 291AI98-J0-JN0-SIDUING —

XON-MOT ATR0JRZIE —

(sourey paxmuaxd weay) aoeres ajeurroard tmav)satue —

(Sumumqaz) aLpie-a1—

3131 3p I0[AZES LAIRIINIAL —

maqe nes gde ap andafim —

mynide rnzesupid earonpar —

nrmesadua) easaanpayy

nuojesd unSar ur aspIe —

IJNIE nes mnfqusnqurod e 3dax ur fkzop —

212PIE 3P JO[IZES BAIR[NITIAIL —

amqe nes gde ap anoafim —

9B 3P $30X3 3P IN[NIDTI0D LATAINPAT —

JURPIXO UL
USTX0 9p DI RNUIIUOD LAIIINPIY

ILI3p.IR BOIRITJIPOIA

mnsnpoid eamnsopur —

AP 12IUAIOND LaI)EaI —

B39 dMZ[EOUL —

[IQUSNQIUOD 2P IN[IIGRP EITIINPAT —

[Ns320.1d BaIRITFIPOI

IJIYURPTXO BIANIOI —

INOQUSNQUIOd & 3IMUIYD [LJILS BIEDIP Ol —

areanpe tud [HIAPIE IDIUIND BAIRITIPOUT —

JOJIQHSNQIIOD LATNIOTIL —

gaeurraad aejel],

21250PaT ap [1BPal0IJ

21250PAT 3P BIILPT,

21220PaT 2p BPOIRJA]

10ZE 9P IZIXO0 P JIO[IISTUII [€ [O1)UOD I§ 2IDNPAI IP IPOPIA 'S8 "(EL




POLUAREA PRODUSA PRIN ARDERE 193

8.2.3.1. Tratarea preliminara

Tratarea preliminard se aplicd combustibilului si oxidantului. Sunt in uz
urmatoarele procedee:

a. Schimbarea combustibilului

Acest procedeu constd in inlocuirea unui combustibil cu continut ridicat de
azot (de exemplu un combustibil lichid) cu altul mai sdrac in azot (de exemplu
gazul natural), bineinteles dacd acest lucru este posibil in conditiile instalatiei de
ardere date.

b. Modificarea chimiei arderii prin aditivare

Prin adaugarea de aditivi in procesul de ardere, se pot modifica reactiile
chimice care au loc astfel incat produsii de ardere sa contind mai putini oxizi de
azot. Spre exemplu, daci se injecteaza amoniac in aerul de ardere, scade continutul
de NOx al gazelor de ardere.

c. Modificarea structurii chimice a combustibilului

Procedeul urmareste inldturarea azotului din structura combustibilului
(denitrificare), ca de exemplu la gazul natural, caz in care se recurge la adsorbtie
sau la tehnici de separare bazate pe membrane.

d. Inlocuirea oxidantului

Prin inlocuirea oxidantului, se urmareste evitarea formarea de NOx datorita
azotului din aer. Un exemplu il constituie oxicombustia, in varianta in care
oxidantul este oxigenul pur. Acest procedeu este propus spre utilizare in contextul
tehnicilor de captura a dioxidului de carbon, deoarece in acest caz gazele de ardere
contin doar CO, si vapori de apa, care pot fi usor separati, rimanand doar dioxidul
de carbon. Figura 8.2. prezinta variatia proportiei monoxidului de azot in gazele de
ardere functie de continutul de oxigen din oxidant la oxi-combustie [4]. De
remarcat faptul ca productia de NO are un maxim la 60 ... 70% O,, ceea ce se
explica prin cresterea semnificativa a temperaturii adiabatice de ardere prin marirea
procentului de oxigen din oxidant. Odata ce este depasit acest prag critic, productia
de NO scade brusc, deoarece scade puternic cantitatea de azot disponibila; or,
aceasta este sursa principald de formare a NO prin mecanism Zeldovich. La 100%
0,, monoxidul de azot nu se mai produce deloc, deoarece nu mai existd azot in
oxidant.

8.2.3.2. Modificarea procesului

Aceasta metoda de reducere si control al emisiilor de NOx actioneaza asupra
procesului de obtinere a caldurii utile. Se utilizeaza urmatoarele procedee:
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a. Reducerea debitului de combustibil

Prin reducerea debitului de combustibil scade temperatura adiabatica de
ardere si deci si formarea de NOx termic deoarece arderea se face cu amestec
sdrac, dar in acelasi timp scade si céldura utild. Este cea mai ieftind si accesibila
tehnica de reducere, dar are aplicabilitate limitata.
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Continut NO in gazele de ardere [ppm]
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Proportie O; in oxidant [%)]

Fig. 8.2. Producyia de NO funcfie de procentul de oxigen in oxidant

b. Incilzirea electrici

Este aplicabila in procesele industriale in care cildura este produsa in situ,
prin arderea unui combustibil. Incilzirea electrici este mai convenabild din punctul
de vedere al formarii de oxizi de azot, deoarece energia electricad necesard este
produsa in unitdti specializate, in care tehnicile de reducere si control al emisiilor
de oxizi de azot sunt mult mai bine stdpanite. Totusi, aplicabilitatea acestui
procedeu este limitatd: de exemplu, in industria petrochimica, unde insusi produsul
prelucrat este sursa de caldura.
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c. Cresterea eficientei arderii

Prin cresterea eficientei procesului de ardere, scade debitul de combustibil
ars, efectul fiind de scadere a emisiilor de NOx. Eficienta arderii poate fi
imbunatatitda de exemplu prin preincalzirea aerului, dar aceasta tehnicad trebuie
aplicatd cu precautie, deoarece — asa cum am mai aratat — duce la cresterea
temperaturii adiabatice de ardere, care mareste productia de NOx. Cea mai la
indeméana tehnica de crestere a eficientei arderii este buna intretinere a arzatoarelor.

d. Inlocuirea produsului cu altul care necesitd mai putina

energie

Acest procedeu poate fi aplicat doar acolo unde existda o tehnologie
alternativa care implica realizarea unui produs similar ca performante, dar pentru
care consumul tehnologic de caldura este mai redus.

8.2.3.3. Modificarea arderii

Prin aceastd metoda, se intervine direct asupra procesului de ardere in sensul
modificarii parametrilor care-l controleaza astfel incat rezultatul sa fie o reducere a
continutului de NOx a gazelor de ardere, fard ca prin aceasta performantele
instalatiei de ardere sa fie afectate in mod radical. Cele mai utilizate procedee sunt:

a. Reducerea preincalzirii aerului

Prin reducerea preincalzirii aerului de ardere, scade temperatura adiabatica
de ardere si continutul de NOx, dar si eficienta procesului, deci gradul de reducere
trebuie trebui sa fie rezultatul unui compromis intre cele doua efecte contradictorii.

b. Scaderea coeficientului de exces de aer

Prin reducerea excesului de aer, mai putin azot este disponibil pentru
formarea NOx si in acelasi timp creste si eficienta, dar creste temperatura
adiabatica de ardere si continutul de CO. O importantd sursd de reducere o
constituie eliminarea péatrunderilor de aer fals, care maresc coeficientul de exces de
aer.

c. Arderea in trepte

Arderea 1n trepte constd in crearea de zone cu amestec sirac §i zone cu
amestec bogat, pe ansamblu insd pastrandu-se acelasi raport aer/combustibil.
Procedeul se aplica fie combustibilului, fie aerului.

Daca procedeul se aplici combustibilului, atunci prima zond de ardere,
numitd zona primard, este cu amestec sarac (aici se introduce combustibil sub
raportul stoechiometric). In zonele care urmeazi (secundard sau terfiard),
amestecul este bogat (raport supra-stoechiometric). Drept consecinta, temperatura
adiabatica de ardere scade si astfel scade si productia de NOx. Conform [10],
injectand in zona secundara 35...40% din debitul total de combustibil, se poate
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obtine o reducere de 80% a NOx.

Aplicarea procedeului de ardere in trepte aerului consta in crearea unei zone
primare cu amestec bogat prin introducerea unui debit de aer insuficient pentru
arderea completd, restul de aer fiind injectat in zonele secundard si tertiara.
Rezultatul este aplatizarea varfului de temperatura, astfel incat se formeaza mai
putini oxizi de azot.

d. Recircularea gazelor de ardere

Efectul urmarit este racirea flacarii, astfel incat sa scada productia de NOx.
Procedeul se aplica in doud variante: recircularea gazelor de ardere de la cos si
recircularea gazelor de ardere din zona primard. In ambele cazuri, temperatura
adiabatica de ardere scade, putandu-se obtine o reducere de 50% a NOx.

e. Injectia de apa sau abur

Scopul urmarit este de a reduce temperatura, dar in acelasi timp scade si
caldura utila. Din cele doua procedee, injectia de abur este mai avantajoasa,
deoarece absoarbe mai putind caldura (nu este necesara vaporizarea apei, care
implica un consum mare de caldurd). Deasemeni, amestecarea cu gazele de ardere
este mai buna. Eficienta este $i mai mare atunci cand aburul serveste la vaporizarea
combustibilului lichid, deoarece se realizeaza economii insemnate.

f. Rearderea (reburning)

Procedeul constd in injectia de combustibil la distantd mare in avalul zonei
primare. Arderea combustibilului in aceastd zona se face cu amestec bogat, care
este putin favorabil formarii de NOx. Temperaturile mai joase care rezultd in
aceasta zona determina reducerea oxizilor de azot la azot gazos.

g. Arzatoare Low NOx

Aceste tipuri de arzatoare au geometrii speciale, la care zona in primara
arderea se face cu amestec foarte sirac, la limita stabilitatii flacarii.

h. Burners-out-of-service (BOOS)

Acest procedeu consta tot intr-o ardere in trepte, dar pe ansamblul focarului:
arzatoarele superioare insufld doar aer, debitul lor de combustibil fiind preluat de
cele inferioare, la care arderea se face cu amestec bogat. Per ansamblu, raportul
combustibil/aer este neschimbat, dar in zona primara se formeaza putini oxizi de
azot deoarece amestecul este bogat, arderea continuandu-se apoi in zona
superioara, dar la temperaturi scazute, cu formare redusa de NOx.

i. Arderea in regim pulsatoriu

O solutie de reducere a excesului de aer o constituie arderea in regim
pulsatoriu [4], care constd in alternarea rapida a regiunilor de amestec foarte sarac
cu cele cu amestec foarte bogat ale flacarii, prin intermediul unor valve cu actiune
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foarte rapida, astfel incat pe ansamblu stoechiometria poate fi controlatd prin
intermediul pulsatiilor flacarii.

8.2.3.4. Tratarea post-ardere a gazelor de ardere

Metodele din aceasta categorie recurg la interventia asupra gazelor de ardere
prin aditivarea cu diversi compusi, care intrd 1n reactie cu oxizii de azot,
reducandu-i.

a. Reducerea selectiva catalitica (SCR’)

Agentul reducitor se introduce in gazele de ardere in prezenta unui
catalizator. Procesul trebuie sd se desfagoare intr-o fereastra de temperatura bine
precizatd, deoarece doar in acest interval de temperaturi eficienta procesului de
reducere este semnificativa. Cel mai utilizat agent de reducere este amoniacul
(NH;). Intervalul de temperaturi recomandat este (230 ... 600) °C, reducerea
oxizilor de azot fiind de pana la 95% in acest interval. Amoniacul poate fi pur, sau
in solutie apoasa 20 ... 30%.

Reactiile care au loc sunt:

6NO+4NH; — 5N, + 6H,0 (8.23)

2NO+4NH;3 +20, — 30, +6H,0 (8.24)

Catalizatorii sunt in structurd tip-fagure. Se utilizeaza urmatorii catalizatori
[22]:
—de joasd temperatura (175 .. 250 °C): platina
— de medie temperaturd (300 .. 450 °C): vanadiul
— de inalta temperatura (350 .. 600 °C): zeolitii

Dezavantajele procedeului sunt urmatoarele:

— metoda este scumpa si implica costuri de operare mari;

— catalizatorul se poate usor infunda datorita cenusii din gazele de ardere;

— catalizatorul poate fi inactivat in anumite circumstante;

— regenerarea catalizatorului este deobicei mai scumpa decat inlocuirea lui
si de aceea apar probleme cu catalizatorul uzat, care este periculos (mai
ales vanadiul) si necesitd precautii la scoaterea din uz;

— structura fagure care contine catalizatorul reprezintd o rezistentd

3 Eng.: Selective Catalytic Reduction
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aerodinamicd importantd pe cosul de fum si de aceea este necesar un
consum crescut de energie pentru a invinge aceasta rezistenta.

b. Reducerea selectiva necataliticia (SNCR")

Acest procedeu diferda de precedentul prin aceea cd injectia de agent
reducator de NOx se face fara a se recurge la un catalizator, motiv pentru care este
si mai ieftin.

Procedeul Thermal DeNOx

Procedeul a fost pus al punct de firma Exxon si consta in injectia de amoniac
in gazele de ardere in fereastra de temperaturd (870 ... 1200) °C, rezultatul fiind
formarea radicalului NH,, care intra apoi in reactiile:

NH, + NO - NNH +OH (8.25)

NH, + NO - N, +H,O (8.26)
Compusul NNH fie se descompune conform reactiei:
NNH — N, +H (8.27)
fie reactioneaza cu oxigenul:
NNH +0, — N, +HO, (8.28)

Reactiile (8.26) si (8.27) sunt la originea urmatorului lant de reactii in care
radicalul NH, se regenereazd, reintrand apoi in reactii de tipul (8.25) si (8.26) si
amplificand astfel efectul pozitiv al proceselor de reducere:

H+ NH3 - H2 + NH2 (8.29)
H+0O, - OH+0 (8.30)
O+NHj3 - OH+NH, (8.31)

* Eng.: Selective Non-Catalytic Reduction
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OH +NH; — H,0+NH, (8.32)

Existd o limitd superioard a temperaturii pentru reactiile din cadrul
procedeului Thermal DeNOx, deoarece reactia (8.30) are efect direct asupra
reactiei:

NH, + 0 — H+HNO (8.33)

HNO se descompune imediat in NO si H:
HNO+M > H+NO+M (8.34)

astfel incat cele doud reactii de mai sus au drept rezultat net reconvertirea NH, in
NO, Drept urmare, amoniacul fie poate reduce NO, fie produce NO prin
intermediul radicalului NH,. Cu cét creste temperatura, cu atit creste si rata de
formare a atomilor de oxigen (conform reactiei (8.30)). Existd o limita dincolo de
care reducerea NO datd de reactiile (8.25) si (8.26) este contrabalansati de
formarea de NO prin mecanismul descris de reactiile (8.33) si (8.34). Aceasta
limita nu trebuie atinsa.

Procedeul RAPRENOX

Acest procedeu constd in injectia de acid cianuric in gazele de ardere,
rezultand N,O, care este totusi un gaz cu efect de serd. Reactiile mecanismului de
reducere sunt:

(HOCN )3 — 3HNCO (8.35)
HNCO +OH — NCO +H,0 (8.36)
HNCO +OH — NH, +CO, (8.37)

NCO+NO — N,O+CO (8.38)

Procedeul NOXxOUT
Pus la punct de firma Nalco Fuel Tech, procedeul se bazeaza pe injectia de
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uree ( CO(NH2 )2 )in gazele de ardere. Reactiile sunt:

Co(Nsz+2N0+%{5-»2N2+Coz+2Hg) (8.39)

Temperatura optima este de (870 ... 1100) °C, factori favorizanti fiind un
timp de rezidenta crescut si o bund amestecare.

Reducerea selectiva necataliticd are ca principal dezavantaj faptul cd prin
aceasta tehnica de reducere a NOX, cresc emisiile de CO si NH,, iar daca
amestecarea este insuficientd, poate ramane amoniac care nu a intrat in reactie si
care se regaseste in gazele de ardere.

c. Reducerea catalitica

Procedeul se mai numeste si ,,curatare catalitica”, deoarece nu necesita un
reducitor, fiind suficient doar catalizatorul. Monoxidul de azot reactioneaza cu CO
in prezenta catalizatorului conform reactiei:

catalizator

NO+CO N, +CO, (8.40)

8.3. OXIZII DE SULF

Sulful ca atare este inofensiv si in general putin reactiv, dar oxizii acestuia
produsi 1n procesele de ardere sunt nocivi, facand parte din categoria poluantilor
atmosferici. Cei mai importanti sunt SO, si SO;. Primul se formeaza la temperaturi
ridicate, al doilea formandu-se la temperaturi mai joase. De aceea, din punct de
vedere al arderii, dioxidul de sulf este cel care predomind, motiv pentru care
accentul va cidea pe acesta. De exemplu, intr-o instalatie de ardere, raportul de
formare este de (40 ... 80):1 in favoarea dioxidului de sulf, datoritd temperaturilor
ridicate ale procesului [40].

Dioxidul de sulf este un gaz incolor, cu miros patrunzator, ugor de sesizat, si
care este usor solubil in apa, formand acidul sulfuros (H,SO;).

8.3.1. Mecanisme de formare
Mecanismele de formare ale SO, si SO; sunt date de reactiile:

S+02 —)SOz (8.41)
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SOZ +%Oz - SO3 (8.42)

La temperaturd ambianta, formarea SO; este net favorizata. Acesta intrd in
reactie cu apa din atmosfera si formeaza acid sulfuric, care este extrem de coroziv
i nociv:

SO3 + H20 - stO4 (8.43)

8.3.2. Surse

Principala sursé de sulf o constituie combustibilii solizi (carbune: aprox. 1%)
si cei lichizi (pacura: 2%). Nu sunt totusi de neglijat si alte surse, cum ar fi
materiile prime supuse prelucrarii prin procese termice: de exemplu, piritele in
industria prelucrarii cuprului.

8.3.3. Efecte

Efectele directe si indirecte ale emisiilor de oxizi de sulf se exercitd asupra
sanatatii (efecte directe: iritarea cailor respiratorii, agravarea afectiunilor
respiratorii cum ar fi astmul) si asupra mediului (efecte indirecte: ploaia acida).
Aceasta, fiind coroziva, atacd organismele vii (plante, insecte etc.) si structurile
metalice si cladirile.

8.3.4. Reducerea si controlul emisiilor de oxizi de sulf

Metodele de reducere si control sunt aceleasi ca la oxizii de azot: tratare
preliminard, modificare procesului, modificarea arderii §i tratarea post-ardere a
gazelor de ardere.

8.3.4.1. Tratarea preliminara

Metoda se mai numeste si desulfurarea combustibilului, deoarece presupune
o tratare a acestuia astfel incat sulful de constitutie sd fie Indepartat prin reactii
chimice. Spre exemplu, la combustibilii lichizi, desulfurarea se face prin reducere
catalitica.

8.3.4.2. Modificarea procesului

In cadrul acestei metode, fie se recurge la o alti metodd de obtinere a
caldurii decat arderea unui combustibil cu continut de sulf (de exemplu incélzirea
electricd), fie se cautd un inlocuitor fard sulf pentru materialul cu continut de sulf
ce trebuie prelucrat termic.
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8.3.4.3. Modificarea arderii
Este o metoda in general dificil de aplicat si costisitoare. Exemple:
a. Arderea in pat fluidizat cu aditivi

Este cazul carbunelui bogat in sulf, care se arde in pat fluidizat in prezenta
calcarului, care reduce sulful la sulfat de calciu (CaSOy).

b. Gazificarea carbunelui

Prin acest procedeu, sulful din cirbune este convertit in hidrogen sulfurat
(H2S), care apoi este prelucrat in asa-numitul procedeu Claus:

HzS-l-%Oz —)S+H20 (8.44)

8.3.4.4. Tratarea post-ardere a gazelor de ardere

Metoda se mai numeste si desulfurarea gazelor de arderesi se aplica fie prin
tehnici neregenerabile, fie prin tehnici regenerabile, ambele in variantele umeda
sau uscatd. In tehnicile neregenerabile substanta reducitoare nu se regenereazi
rezultand un namol care apoi este aruncat, pe cand in cele regenerabile, substanta
reducatoare se regenereaza si rezulta sulf sau compusi ai acestuia care pot fi apoi
utilizati in alte aplicatii. Exemple de procedee de tratare post-ardere:

a. Reducerea cu var in mediu umed

Este un procedeu neregenerabil, in urma caruia rezultd CaSO,4 sau CaSO:s.
Dupa separare din ndmol, amestecul de sulfat si sulfit se depoziteaza in halde,
putand fi apoi utilizat ca umplutura la restaurarea zonelor degradate.

b. Procedeul cu amoniac

Consta 1n absorbtia in mediu umed a amoniacului, in care gazele de ardere,
in prealabil filtrate pentru indepartarea cenusii, sunt racite si puse in contact cu o
solutie apoasd de amoniac, care absoarbe rapid SO,, rezultand sau sulfat de
amoniu, sau sulf si acid sulfuric, care pot fi apoi utilizate 1n alte procese.

c. Procedeul Wellman-Lord

Procedeul consta in reactia in mediu umed a dioxidului de sulf din gazele de
ardere cu sulfitul de sodiu, care-1 absoarbe, rezultand bisulfit de sodiu:

Nast3 + SOZ + HzO - 2NaHSO3 (8.45)

Racind bisulfitul, acesta se transforma in pirosulfit de sodiu (care precipitd)
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si apa:
ZNEIHSO3 - N32$205 + Hzo (8.46)

Incalzind cu abur produsii reactiei (8.46), cele doud reactii de mai sus se
inverseaza, permitdnd regenerarea sulfitului de sodiu si separarea dioxidului de
sulf, care poate fi valorificat pentru obtinerea acidului sulfuric.

Na28205 + Hzo —> 2NaHSO3 (847)

ZNEIHSO3 - Nast3 + SOZ + HzO (8.48)

8.4. MONOXIDUL DE CARBON

Sursa principald de monoxid de carbon o constituie arderea incompleta a
carbonului din combustibil. Cele mai importante emisii sunt cele provenite de la
motoarele cu ardere interna.

Monoxidul de carbon este un gaz incolor, inodor si inflamabil. Este un gaz
foarte toxic si periculos deoarece are o actiune extrem de insidioasa (nu are efect
iritant gi deci prezenta sa in aer nu este sesizatd). Inhalarea monoxidului de carbon
duce la asfixiere deoarece blocheazd absorbtia oxigenului de citre hemoglobina
(afinitatea acesteia fatd de CO este de aproximativ 300 ori mai mare decét pentru
oxigen). Monoxidul de carbon este periculos chiar si la concentratii mici, mai ales
ca victima nu este constientd de faptul ca este intoxicatd. Fig. 8.3. ilustreaza
efectele monoxidului de carbon la diverse concentratii functie de timpul de
expunere [24].

8.4.1. Mecanism de formare

Formarea CO este rezultatul arderii incomplete a carbonului, care se opreste
la stadiul intermediar de monoxid de carbon, atunci cind aerul de ardere este
insuficient (amestec bogat). La instalatiile de ardere mai vechi nu se punea
problema formarii de CO, deoarece acestea functionau cu un usor exces de aer. La
cele moderne 1nsa, care sunt concepute pentru reducerea altor poluanti, monoxidul
de carbon se poate forma ca o consecintd a conditiilor de ardere impuse (de
exemplu, la arderea in trepte, la care existd o regiune de ardere cu amestec bogat,
care favorizeaza formarea CO). In plus, temperaturile de ardere ridicate sunt un
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factor favorizant, deoarece la aceste temperaturi disocierea este intensa, o parte din
CO, disociindu-se in CO. In acest caz, este de dorit o ricire lentd a gazelor de
ardere, care favorizeaza recombinarea CO, adica trecerea inapoi in CO,. La o racire
rapida se constatd o crestere cu cateva ordine de marime a continutului de CO din
gazele de ardere fata de conditiile de echilibru. Aceasta este explicatia emisiilor
insemnate de CO ale motoarelor cu ardere interna, la care exact aceste conditii sunt
indeplinite.

100

Migrena puternica

e
Cefalee, tulburari de concentrare
10 = . .

Procent carboxihemoglobina

Absenté simptome 15 ppm

; | |
0,1 1 10 100

Timp de expunere [ore]

Fig. 8.3. Efectele expunerii la diverse concentratii de monoxid de carbon

Existd o fereastra de temperaturi in care atat formarea de NOx, cat si
producerea de CO ating valori acceptabile sau minime. Figura 8.4. ilustreaza acest
lucru [33].

8.4.2. Efecte

in afara de pericolul deosebit reprezentat de toxicitatea ridicatd, monoxidul
de carbon prezinta si riscul de inflamabilitate. Acest risc este insa minor, deoarece
implicd concentratii ridicate §i o temperatura de aprindere mare, conditii care nu se
intalnesc deobicei in practica.



POLUAREA PRODUSA PRIN ARDERE 205

— 120 30
g g
2 . =
@
S 100 / 2% §
e 2
© ©
] ]
o ' o
9 i o
g 80 : 20 R
> . ~—+ NOx S
c Interval de temperaturii f - c
‘6 ‘ pentru emisii reduse ‘¢
o o]
5 60 / 15 =
E 2
g CO — || E

40 10 °

20 N\ / / 5

0 - 0

1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100
Temperatura adiabatica de ardere [K]

Fig. 8.4. Emisiile de oxizi de azot si de monoxid de carbon functie de
femperaturd

8.4.3. Reducere

Reducerea emisiilor de monoxid de carbon se face prin catalizd la
temperatura scizuta (400 .. 500)°C, catalizatorul fiind rodiul. Prin cresterea
temperaturii, procesul de reducere se intensificd. Prezenta dioxidului de sulf in
gazele de ardere trebuie evitata, deoarece acesta inhiba actiunea catalizatorului.

8.5. FUNINGINEA

Funinginea este rezultatul arderii incomplete a combustibilului si se
formeaza in special la combustibilii lichizi grei si la carbune, la care procesele
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preliminare arderii propriu-zise (degajarea volatilelor) lasd in urma fractiuni bogate
in carbon; or, cu cat raportul C/H al combustibilului este mai ridicat, cu atét acesta
este mai predispus la formarea funinginii. De aceea, funinginea apare la
combustibiliicu C/H=1 ... 8.

Funinginea este formata din hidrocarburi aromatice policiclice, o particula
constand din agregate in forma de catene din sfere (numite particule primare), care
contin intre 10° si 10° atomi de carbon si care au diametrele intre 20 si 50 nm [32].

Formarea de funingine in flacara are un rol pozitiv, deoarece funinginea arde
cu flacara luminoasa, fapt care imbunatateste iIn mod semnificativ calititile radiante
ale flacarii si intensificand astfel transferul de caldura. La combustibilii cu flacara
putin luminoasa (de exemplu gazul natural, care arde cu flacara albastrd), formarea
de funingine este stimulatd prin asa numita carburare a flacarii, adica crearea unei
zone de ardere cu amestec bogat care produce particule de carbon nears (funingine)
si care ajungand in regiuni mai bogate In oxigen se aprind si ard, marind
luminozitatea flacarii si deci capacitatea acesteia de a radia caldura.

Daca particula de funingine nu are posibilitatea de a arde, atunci aceasta va
fi evacuata in atmosfera, poludnd. De exemplu, atunci cand particulele de fum
patrund 1n zone reci ale flacarii sau intrd In contact cu suprafete reci, sau pur si
simplu nu au suficient timp pentru a arde (timp de rezidentd redus), atunci sunt
intrunite conditiile pentru emisiile de funingine. Particulele de funingine sunt
lipicioase, ele aderand la suprafetele cu care vin in contact i aglomerandu-se sub
forma de depuneri care pot perturba in mod semnificativ functionarea instalatiei de
ardere (infundarea canalelor de fum de sectiune mica, Infundarea dispozitivelor
instalatiei de reducere a emisiilor poluante etc.).

Efectele negative generate de emisiile de funingine constau in:

—reducerea vizibilitatii;

—stimularea formarii cetei (particulele de funingine constituie centri de

condensare ideali pentru umiditatea din aerul suprasaturat);

—reducerea radiatiei solare care ajunge la sol, cu impact asupra temperaturii
locale si in special asupra plantelor (fotosinteza);

—depunerea pe diverse suprafete: in afara afectului inestetic, in anumite
conditii compusii din funingine pot deveni corozivi, atacand suprafetele
structurilor metalice si ale constructiilor, si afectand plantele prin
toxicitate;

—afectarea starii de sdndtate a oamenilor si animalelor, prin actiunea iritanta
asupra aparatului respirator si prin agravarea afectiunilor respiratorii.

Reducerea emisiilor de funingine se poate face prin mai multe metode, dintre
care cele mai des utilizate sunt:
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— filtrarea carbunelui pentru retinerea particulelor fine, care prezintd risc
crescut de formare a funinginii;

—inlocuirea combustibililor lichizi grei si a carbunelui cu combustibili cu
risc scazut de formarea a funinginii (gazul natural);

—recircularea gazelor de ardere cu particule de funingine, astfel incat acestea
sa poata arde integral;

— oxicombustia: ardere cu aer imbogitit in oxigen, astfel incat acesta sa fie
suficient pentru arderea completd a combustibilului;

— cresterea timpului de rezidentd a particulelor de funingine 1n instalatia de
ardere, prin crearea de turbulentd (aceastd imbunatateste si amestecarea) si
prin turbionare. In acest fel, timpul petrecut de particuld in incinta de
ardere este suficient pentru degajarea volatilelor si arderea carbonului fix;

— separarea funinginii inainte de cos:

gravitationald prin decantare in camere de linistire;

dinamica prin centrifugare in cicloane;

electrostatica;

prin filtrare;

prin retinere pe suprafete umede sau prin pulverizare de api in
curentul de gaze de ardere (scrubere umede).
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ANEXA

BOIL COMBUSTION

COMPUTER PROGRAM "*BOIL COMBUSTION 1™

ke ek n2 >0 FededededededekK

" kkekk Fekedk

COMPUTER PROGRAM FOR THE CALCULUS OF THE FLUE GASES TEMPERATURE ****

Fekkk

" kkkk

ke

CLs

"LPRINT * BOIL COMBUSTION 1™

*LPRINT ke ek Kk n2 >0 ke kAN

"LPRINT

"LPRINT "COMPUTER PROGRAM FOR THE CALCULUS OF THE FLUE GASES TEMPERATURE™
"LPRINT *

n=5
DIM a(n, n), b(n), t(n), x(n)

"INPUT DATA

"FUEL COMPOSITIO

"LOWER HEATING VALUE OF FUEL [kJ/m3]

qi = 38357

"TEMPERATURES [K]

r temperature

t0 = 299
"preheat air temperature
tph = 590

"ENTHALPIES OF FORMATION [kJ/m3]

"Fuel components:
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hfch4 = -3340.46
hfc2hé -3777.42
hfc3h8 -4633.13
hfc4hl0 = -5628.1
"Air and flue gases components:

hfco2 = -17557
hfco = -4931.25
hfh2o -10789.1
hfoh = 1760.64
hfo 11117.83
hth 9525.44
hfno = 4041.76
hfn = 21087.1

"AIR HUMIDITY

*xh = _011

"VOLUME FRACTIONS IN DRY AIR

"oxygen fraction

INPUT “oxygen fraction in dry air = *; xoxd
"nitrogen fraction
INPUT “nitrogen fraction in dry air = ; xnid

"EXCESS AIR

INPUT "lambda = '; lambda

PRINT

PRINT "CH4 fraction (ch4) = *; ch4

PRINT *""C2H6 fraction (c2h6) = "; c2h6

PRINT *""C3H8 fraction (c3h8) = c3h8

PRINT ""C4H10 fraction (c4h10) *; c4h10

PRINT *""CO2 fraction (co2) = '; co2

PRINT N2 fraction (n2) = "; n2

PRINT “lower heating value (qi) = *; qi; "kJ /7 m3 fuel™
PRINT "air temperature (t0O) = "; tO;
PRINT “preheat air temperature (tph) = "; tph; "K"

PRINT "air humidity (xh) = "; xh; "kg water / kg dry air"
PRINT "oxygen fraction in dry air (xoxd) = "; xoxd

PRINT "nitrogen fraction in dry air (xnid) = "; xnid
PRINT *lambda = *; lambda

PRINT

PRINT "PRINT THE ABOVE RESULTS ON THE PRINTER?"
PRINT

PRINT "Hit "y" for YES and "n* for NO"

PRINT

DO
pr$ = INKEY$
LOOP UNTIL pr$ = "y" OR pr$ = "n"

IF pr$ = "y" THEN
GOTO 10
ELSEIF pr$ = "n" THEN
GOTO 20
END IF

10 LPRINT

LPRINT '""CH4 fraction (ch4) = "; ch4

LPRINT ""C2H6 fraction (c2h6) = "; c2h6

LPRINT ""C3H8 fraction (c3h8) = *; c3h8

LPRINT *""C4H10 fraction (c4h10) = **; c4h10

LPRINT *"CO2 fraction (co2) = "; co2

LPRINT N2 fraction (n2) = *; n2

LPRINT "lower heating value (qi) = *"; qi; "kJ /7 m3 fuel”
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LPRINT "air temperature (t0) = "; t0; "K"

LPRINT *‘preheat air temperature (tph) = "; tph; "K"

LPRINT "air humidity (xh) = "; xh; "kg water / kg dry air"
LPRINT "oxygen fraction in dry air (xoxd) = *; xoxd

LPRINT "nitrogen fraction in dry air (xnid) = "; xnid
LPRINT "lambda = '; lambda

"VOLUME OF COMBUSTION AIR

20
“Minimum volume of oxygen (voxm)
voxm = 2 * ch4 + 3.5 * c2h6é + 5 * c3h8 + 6.5 * c4hl0

“Minimum volume of nitrogen (vnim)
vnim = xnid * voxm / xoxd

“Minimum volume of dry air (vadrym)
vadrym = voxm / xoxd

“Minimum volume of humid air (vam)
vam = vadrym * (1 + 1.61 * xh)

"Necessary volume of combustion air (va)
va = lambda * vam
"FLUE GASES VOLUMES
"Volume of carbon dioxyde in flue gases (vcdifg)
vedifg = ch4 + 2 * c2h6 + 3 * c3h8 + 4 * c4hl0 + co2

"Volume of water vapour in humid air (vwha)
vwha = 1.61 * xh * lambda * vadrym

"Volume of water vapour in flue gases (vwfg)
vwfg = 2 * ch4 + 3 * c2h6é + 4 * c3h8 + 5 * c4hl0 + vwha

“Volume of excess oxygen in flue gases (voxexfg)
voxexfg = (lambda - 1) * voxm

“Volume of nitrogen in flue gases (vnifg)
vnifg = lambda * vnim + n2

“Volume of flue gases (vfg)
vfg = vedifg + vwfg + voxexfg + vnifg

“VOLUME FRACTIONS OF COMPONENTS IN COMBUSTION AIR

"Oxygen fraction in combustion air (xox)
X0Xx = voxm / vam

“Nitrogen fraction in combustion air (xni)
xni = vnim / vam

"Water vapour fraction in combustion air (xw)
xw = vwha / va

- 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000
- CALCULUS OF THE ADIABATIC FLAME TEMPERATURE

" 0000000000000000000000000000000000000000000000000000000
tl = t0

t2 = tph

GOSUB integrals

gph = va * (xox * iox + xni * ini + xw * iw)

215
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left = qi + gph

t = 1000
2=t

100 GOSUB integrals

right = vedifg * icdi + vwfg * iw + voxexfg * iox + vnifg * ini
fc = right - left

GOSUB spheat

fp = vedifg * cpedi + vwfg * cpw + voxexfg * cpox + vnifg * cpni

th =t - fc / fp
IF ABS(tn - t) <= .1 THEN
GOTO 200
ELSE
t=1tn
2=t
GOTO 100
END IF
200 tfg = tn
yl = vcdifg
y2 = vwfg
y3 = vnifg
y4 = voxexfg
PRINT
PRINT “adiabatic flame temperature ="; tfg
PRINT "yl (VCO02)= *; vcdifg; TAB(25); "y2 (VH20)= "; vwfg
PRINT "y3 (VN2) = *; vnifg; TAB(25); "y4 (V02) = "; voxexfg

PRINT "

PRINT

PRINT “PRINT THE ABOVE DATA ON THE PRINTER?"
PRINT

PRINT “Hit "y" for YES and "n* for NO"
PRINT

DO
pr$ = INKEY$
LOOP UNTIL pr$ = "y" OR pr$ = "n"

IF pr$ = "y" THEN
GOTO 123
ELSEIF pr$ = "n" THEN
GOTO 124
END IF

123 LPRINT
LPRINT "adiabatic flame temperature ="; tfg

LPRINT "yl (VC02)= *; vcdifg; TAB(25); "y2 (VH20 5 vwfg
LPRINT "y3 (VN2) = *; vnifg; TAB(25); "y4 (V02) = "; voxexfg
LPRINT

" 000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
- CALCULUS OF THE FLUE GASES TEMPERATURE AFTER DISSOCIATION

" 000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
124

INPUT "Start temperature ="; tfg
tfgn = tfg
GOTO 2222
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2221

PRINT "increase temperature by 10 deg"
tfg = tfg + 10

tfgn = tfg

2222

GOSUB dissoc

tl
2

to
tph

GOSUB integrals

hfuel = ch4 * (hfch4 + ich4) + c2h6 * (hfc2h6 + ic2h6)

hfuel = hfuel + c3h8 * (hfc3h8 + ic3h8) + c4hl10 * (hfc4hl0 + ic4h10)
hfuel = hfuel + co2 * (hfco2 + icdi) + n2 * ini

hair = va * (xox * iox + xni * ini + xw * (hfh2o + iw))

left = hfuel + hair

t = 1000
2=t

110 GOSUB integrals

vedid * (hfco2 + icdi) + vwd * (hfh2o + iw) + vh2d * ih2

right + vcod * (hfco + ico) + voxd * iox + vohd * (hfoh + ioh)
right + vod * (hfo + i0) + vhd * (hfh + ih) + vnid * ini

right + vnod * (hfno + ino) + vnd * (hfn + in)

fc = right - left

GOSUB spheat

fp = vedid * cpedi + vwd * cpw + vh2d * cph2 + vcod * cpco + voxd * cpox
fp = fp + vohd * cpoh + vod * cpo + vhd * cph + vnid * cpni + vnod * cpno
fp = fp + vnd * cpn

tn

t-fc/ fp

IF ABS(tn - t) <= .5 THEN
GOTO 210
ELSE
t=1tn
2=t
GOTO 110
END IF

210 tfgn = tn

PRINT "tfg = *; tfg; "tfgn = "; tfgn
PRINT

dtemp = ABS(tfg - tfgn)

IF dtemp <= 2 THEN
tfg = (tfg + tfgn) 7 2

tfgn = tfg

GOSUB dissoc

PRINT

PRINT ™ 00000000000000000000000000000000000000000000000000**
PRINT ** 00000000000000000000000000000000000000000000000000™
PRINT ™ 000000 000000
PRINT ™ 000000 GO BACK ! 000000
PRINT ™ 000000 000000

PRINT ** 00000000000000000000000000000000000000000000000000™
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PRINT ** 00000000000000000000000000000000000000000000000000™
PRINT

PRINT "Hit any key to continue"

DO

h$ = INKEY$

LOOP UNTIL h$ <> "

GOTO 6666

ELSEIF dtemp <= 5 THEN
PRINT "increase temperature by .1 deg"
tfg = tfg + .1
tfgn = tfg
GOTO 2222

ELSEIF dtemp <= 10 THEN
PRINT "increase temperature by .5 deg"
tfg = tfg + .5
tfgn = tfg
GOTO 2222

ELSEIF dtemp <= 50 THEN
PRINT “increase temperature by 1 deg™
tfg = tfg + 1
tfgn = tfg
GOTO 2222

END IF

GOTO 2221
6666 tt = tfgn

GOSUB printing

2001 END

eqconst:

SELECT CASE r

CASE 1

"H2 = 2H dissociation reaction

IF t <= 1600 THEN
GOSUB rangell
ELSEIF t <= 2400 THEN
GOSUB rangel2
ELSEIF t <= 3200 THEN
GOSUB rangel3
ELSEIF t <= 4000 THEN
GOSUB rangeld
ELSE
GOSUB rangel5
END IF

GOSUB gauss

V7 = -x(1) / t+ x(2) * LOG(E) + x(3) *t+ x(@) *t*t+x(B) *t*t*t
K7 = EXP(VT)

"PRINT "log K7 = *; v7
"PRINT "K7 ="; k7
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CASE 2

"02 = 20 dissociation reaction

IF t <= 1600 THEN
GOSUB range21
ELSEIF t <= 2400 THEN
GOSUB range22
ELSEIF t <= 3200 THEN
GOSUB range23
ELSEIF t <= 4000 THEN
GOSUB range24
ELSE
GOSUB range25
END IF

GOSUB gauss

V5 = -x(1) / t + x(2) * LOG(E) + Xx(B) *t+x(4) *t*t+x(B) *t*t*t
k5 = EXP(V5)

"PRINT "log K5 = *; v5
"PRINT "K5 ="; k5

CASE 3

"N2 = 2N dissociation reaction

IF t <= 1600 THEN
GOSUB range31
ELSEIF t <= 2400 THEN
GOSUB range32
ELSEIF t <= 3200 THEN
GOSUB range33
ELSEIF t <= 4000 THEN
GOSUB range34
ELSE
GOSUB range35
END IF

GOSUB gauss

VA = -x(1) 7t + x(2) * LOG(E) + x(3) *t+ x(@) *t*t+x(B) *t*t*t
k4 = EXP(v4)

"PRINT “log K4 = ; v4

“PRINT "K4 ="; k4

CASE 4

"2H20 = 2H2+02 dissociation reaction

IF t <= 1600 THEN
GOSUB range4l
ELSEIF t <= 2400 THEN
GOSUB range42
ELSEIF t <= 3200 THEN
GOSUB range43
ELSEIF t <= 4000 THEN
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GOSUB range44

ELSE
GOSUB range45

END IF

GOSUB gauss

V2 = -x(1) / t+ x(2) * LOG(E) + x(3) *t+ x(@) *t*t+x(B) *t*t*t
k2 = EXP(v2)

"PRINT "log K2 = *; v2
"PRINT "K2 ="; k2

CASE 5

"2H20 = H2+20H dissociation reaction

IF t <= 1600 THEN
GOSUB range51
ELSEIF t <= 2400 THEN
GOSUB range52
ELSEIF t <= 3200 THEN
GOSUB range53
ELSEIF t <= 4000 THEN
GOSUB range54
ELSE
GOSUB range55
END IF

GOSUB gauss

V3 = -x(1) / t+ x(2) * LOG(E) + x(3) *t+x(@) *t*t+x(B) *t*t*t
k3 = EXP(V3)

"PRINT "log K3 = *; v3
"PRINT "K3 ="; k3

CASE 6

"2C02 = 2C0 + 02 dissociation reaction

IF t <= 1600 THEN
GOSUB range61
ELSEIF t <= 2400 THEN
GOSUB range62
ELSEIF t <= 3200 THEN
GOSUB range63
ELSEIF t <= 4000 THEN
GOSUB range64
ELSE
GOSUB range65
END IF

GOSUB gauss

Vi= -x(1) / t+ x(2) * LOG(E) + x(3) *t+ x(@) *t*t+x(B) *t*t*t
k1 = EXP(V1)

"PRINT "log K1 = *; vi1
"PRINT "K1 ="; K1
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CASE 7

N2 + 02 = 2NO dissociation reaction

IF t <= 1600 THEN
GOSUB range71
ELSEIF t <= 2400 THEN
GOSUB range72
ELSEIF t <= 3200 THEN
GOSUB range73
ELSEIF t <= 4000 THEN
GOSUB range74
ELSE
GOSUB range75
END IF

GOSUB gauss

v6
k6

= -x(1) /7 t+x(2) *LOG(E) + x(B) *t+x(@) *t*t+x(B)*t*t*t
= EXP(V6)

"PRINT "log K6 = "; v6

"PRINT "K6 ="; k6

END SELECT

RETURN

integrals:

icdi = -.1666681 * (t2 - t1) + .136205 * 2 / 3 * (t2 ~ 1.5 - t1 ~ 1.5) - 1.830731E-03 * .5 * (€2 ~ 2 -
t1~2) + 1.079593E-07 * (t2 ~ 3 - t1 ~ 3) / 3

iw = 6.382172 * (t2 - tl) - 2.589473 * .8 * (t2 ~ 1.25 - t1 ~ 1.25) + .3691934 * 2 / 3 * (t2 ~ 1.5 -
1.5) - .0016502632# * .5 * (t2 ~ 2 - t1 ~ 2)

= 2.520969 * (t2 - t1) - 3965.841 * (t2 A .25 - t1 ~ .25) + 5197.6443# * LOG(t2 / t1) + 50031.23 *
(2 ~ (-.5) - t1 ~ (-.5))

ico = 3.0849023# * (t2 - t1) - 5.6807E-04 * (t2 ~ 1.75 - t1 ~ 1.75) - 179.14696# * (t2 ~ .5 - t1 ~ .5)
+ 997.52692# * (t2 A .25 - t1 ~ .25)

iox = 1.670028 * (t2 - t1) + 8.968502E-07 * .4 * (2 ~ 2.5 - t1 ~ 2.5) + 7966.8957# * 2 * (1 / SQR(t2)
- 1 / SQR(t1)) - 105683.9 * (1 / t2 - 1 / t1)

ioh = 3.6381726%# * (12 - tl) - .6698712 * (t2 ~ 1.25 - t1 ~ 1.25) + 0139706 * (t2 ~ 1.75 - t1 ~ 1.75)
- 9.51635E-04 * (2 ~ 2 - t1 7 2)

io = 20.785 * (t2 - t1) / 22.414

20.785 * (t2 - t1) / 22.414

i = 1.742661 * (t2 - t1) + 22878.11 * 2 * (1 / SQR(t2) - 1 / SQR(t1)) - 478584.8 * (1 / t2 - 1 / tl)
3.660212E+07 * .5 * (t2 ~ (-2) - t1 ~ (-2))

no = 2.6449094# * (t2 - tl) - 5.08491E-03 * (t2 ~ 1.5 - t1 ~ 1.5) - 63.007942# * (t2 ~ .5 - t1 ~ .5)
6682.3414# * (€2 ~ (-.5) - t1 ~ (-.5))

n=20.785 * (€2 - tl1) / 22.414

e
g
>

i
+
i
i

ichd = -30.02008 * (t2 - t1) + 4.963255 * (t2 ~ 1.25 - t1 ~ 1.25) - 2.005422E-02 * (€2 ~ 1.75 - t1 ~
1.75) + 288.998 * (t2 ~ .5 - t1 ~ .5)

ic2h6 = .3076203 * (t2 - t1) + 3.850272E-03 * (t2 ~ 2 / -tl ~ 2) - 9.520836E-07 * (t2 ~ 3 - t1 ~ 3) +
8.119926E-11 * (€2 ~ 4 - t1 ~ 4)

ic3h8 = -.1803337 * (t2 - t1) + 6.79486E-03 * (t2 ~ 2 / -tl1 ~ 2) - 2.336338E-06 * (€2 ~ 3 - t1 ~ 3) +
3.536852E-10 * (12 " 4 - t1 A 4

icahl0 = .1764076 * (t2 - tl1) + 8.280539E-03 * (t2 ~ 2 / -t1 ~ 2) - 2.725975E-06 * (2 ~ 3 - t1 ~ 3) +
3.901579E-10 * (t2 A 4 - tl1 A 4)

RETURN

spheat:

cpcdi = -.1666681 + .136205 * t ~ .5 - 1.830731E-03 * t + 1.079593E-07 * t ~ 2

cpw = 6.382172 - 2.589473 * t ~ .25 + .3691934 * t N .5 - .0016502632# * t

cph2 = 2.520969 - 991.46025# * t ~ (-.75) + 5197.6443# * t ~ (-1) - 25015.615# * t ~ (-1.5)
cpco = 3.0849023# - 9.94124E-04 * t ~ .75 - 89.573481# * t ~ (-.5) + 249.38173# * t ~ (-.75)
cpox = 1.670028 + 8.968502E-07 * t ~ 1.5 - 7966.8957# * t ~ (-1.5) + 105683.9 * t ~ (-2)
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cpoh = 3.6381726# - .837339 * t N .25 + .0244486 * t ~ .75 - 1.90327E-03 * t

cpo 0.785 / 22.414

cph 0.785 / 22.414

cpni = 1.742661 - 22878.11 * t ~ (-1.5) + 478584.8 * t ~ (-2) - 3.660212E+07 * t ~ (-3)
cpno = 2.6449094# - 7.62737E-03 * t ~ .5 - 31.503971# * t ~ (-.5) + 3341.1707# * t ~ (-1.5)
cpn = 20.785 / 22.414

=2
=2

cpch4 = -30.02008 + 6.204069 * t ~ .25 - 3.509488E-02 * t ~ .75 + 144.499 * t ~ (-.5)
cpc2h6é = .3076203 + 7.700545E-03 * t - 2.856251E-06 * t ~ 2 + 3.24797E-10 * t ~ 3
cpc3h8 = -.1803337 + 1.358972E-02 * t - 7.009012E-06 * t ~ 2 + 1.414741E-09 * t ~ 3
cpcdhl0 = .1764076 + 1.656108E-02 * t - 8.177924E-06 * t ~ 2 + 1.560632E-09 * t ~ 3

RETURN
rangell:

t(1) = 500: b(l) = -92.827
€(2) = 1000: b(2) = -39.803
€(3) = 1200: b(3) = -30.874
t(4) = 1400: b(4) = -24.463
t(5) = 1600: b(5) = -19.637
RETURN

rangel2:

t(1) = 1600: b(1) = -19.637
t(2) = 1800: b(2) = -15.866
€(3) = 2000: b(3) = -12.84
t(4) = 2200: b(4) = -10.353
t(5) = 2400: b(5) = -8.276
RETURN

rangel3:

t(l) = 2400: b(l) = -8.276
t(2) = 2600: b(2) = -6.517
©(3) = 2800: b(3) = -5.002
t(4) = 3000: b(4) = -3.685
t(5) = 3200: b(5) = -2.534
RETURN

rangel4:

t(1) = 3200: b(l) = -2.534
€(2) = 3400: b(2) = -1.516
©(3) = 3600: b(3) = -.609
t(4) = 3800: b(4) = .202
t(5) = 4000: b(5) = .934
RETURN

rangel5:

t(1) = 4000: b(1l) = .934
t(2) = 4500: b(2) = 2.486
©(3) = 5000: b(3) = 3.725
t(4) = 5500: b(4) = 4.743
t(5) = 6000: b(5) = 5.59
RETURN

range21:
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t(1) = 500:
t(2) = 1000:
t(3) = 1200:
t(4) = 1400:
t(5) = 1600:
RETURN
range22:
t(1) = 1600:
t(2) = 1800:
t(3) = 2000:
t(4) = 2200:
t(5) = 2400:
RETURN
range23:
t(1) = 2400:
t(2) = 2600:
t(3) = 2800:
t(4) = 3000:
t(5) = 3200:
RETURN
range24:
t(1) = 3200:
t(2) = 3400:
t(3) = 3600:
t(4) = 3800:
t(5) = 4000:
RETURN
range25:
t(1) = 4000:
t(2) = 4500:
t(3) = 5000:
t(4) = 5500:
t(5) = 6000:
RETURN
range31:
t(1) = 500:
t(2) = 1000:
t(3) = 1200:
t(4) = 1400:
t(5) = 1600:
RETURN
range32:
t(1) = 1600:
t(2) = 1800:
t(3) = 2000:
t(4) = 2200:
t(5) = 2400:

b(1)
b(2)
b(3)
b(4)
b(5)

b(1)
b(2)
b(3)
b(4)
b(5)

b(1)
b(2)
b(3)
b(4)
b(5)

b(1) =
b(2)
b(3)
b(4)
b(5)

-105.63
-45.15

-35.005
-27.742
-22.285

-22.285
-18.03
-14.622
-11.827
-9.497

-9.497
-7.521
-5.826
-4.357
-3.072

-3.072
-1.935
-.926
-.019
-796

-796

2.513
3.895
5.023
5.963

213.372
-99.127
-80.011
-66.329
-56.055

-56.055
-48.051
-41.645
-36.391
-32.011
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RETURN

range33:

t(1) = 2400: b(1) = -32.011
t(2) = 2600: b(2) = -28.304
t(3) = 2800: b(3) = -25.117
t(4) = 3000: b(4) = -22.359
t(5) = 3200: b(5) = -19.937
RETURN

range34:

t(1) = 3200: b(1) = -19.937
t(2) = 3400: b(2) = -17.8
t(3) = 3600: b(3) = -15.898
t(4) = 3800: b(4) = -14.199
t(5) = 4000: b(5) = -12.66
RETURN

range35:

t(1) = 4000: b(1l) = -12.66
t(2) = 4500: b(2) = -9.414
t(3) = 5000: b(3) = -6.807
t(4) = 5500: b(4) = -4.666
t(5) = 6000: b(5) = -2.865
RETURN

range4l:

t(1) = 500: b(1) = -105.382
t(2) = 1000: b(2) = -46.326
t(3) = 1200: b(3) = -36.364
t(4) = 1400: b(4) = -29.218
t(5) = 1600: b(5) = -23.842
RETURN

range42:

t(1) = 1600: b(1) = -23.842
t(2) = 1800: b(2) = -19.652
t(3) = 2000: b(3) = -16.29
t(4) = 2200: b(4) = -13.536
t(5) = 2400: b(5) = -11.238
RETURN

range43:

t(1) = 2400: b(l) = -11.238
t(2) = 2600: b(2) = -9.296
t(3) = 2800: b(3) = -7.624
t(4) = 3000: b(4) = -6.172
t(5) = 3200: b(5) = -4.902
RETURN

range44:

(1) = 3200: b(1) = -4.902
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t(2) = 3400:
t(3) = 3600:
t(4) = 3800:
t(5) = 4000:
RETURN
range45:
t(1) = 4000:
t(2) = 4500:
t(3) = 5000:
t(4) = 5500:
t(5) = 6000:
RETURN
range51:
t(1) = 500:
t(2) = 1000:
t(3) = 1200:
t(4) = 1400:
t(5) = 1600:
RETURN
range52:
t(1) = 1600:
t(2) = 1800:
t(3) = 2000:
t(4) = 2200:
t(5) = 2400:
RETURN
range53:
t(1) = 2400:
t(2) = 2600:
t(3) = 2800:
t(4) = 3000:
t(5) = 3200:
RETURN
range54:
t(1) = 3200:
t(2) = 3400:
t(3) = 3600:
t(4) = 3800:
t(5) = 4000:
RETURN
range55:
t(1) = 4000:
t(2) = 4500:
t(3) = 5000:
t(4) = 5500:
t(5) = 6000:
RETURN

range61:

b(1) =
b(2)
b(3)
b(4)
b(5)

b(1)
b(2)
b(3)
b(4)
b(5)

b(1)
b(2)
b(3)
b(4)
b(5)

b(1)

abhwek |

-3.
-2.
-1.
-1.

-1.
.62
1.9
3.1
4.0

120.
-52.
-40.
-32.
-26.

-26.
-21.
-17.
-14.
-11.

-11
-9.
-7.
5.
-4,

-4,
-3.
-2,
-1,
-.0

.0

-3
-6
.6

782
784
89

084

084
4
92
2
64

562
068
566
198
132

132
314
456
296
664

-664
438
526
874
424

424
152
176
002
88

88

78
36
86

225



226

PROCESE DE ARDERE

(1) =

t(2) = 1000:
t(3) = 1200:
t(4) = 1400:
t(5) = 1600:
RETURN
range62:
t(1) = 1600:
t(2) = 1800:
t(3) = 2000:
t(4) = 2200:
t(5) = 2400:
RETURN
range63:
t(1) = 2400:
t(2) = 2600:
t(3) = 2800:
t(4) = 3000:
t(5) = 3200:
RETURN
range64:
t(1) = 3200
t(2) = 3400
t(3) = 3600
t(4) = 3800
t(5) = 4000
RETURN
range65
t(1) = 4000
t(2) = 4500
t(3) = 5000
t(4) = 5500
t(5) = 6000
RETURN
range71
t(1) = 500
t(2) = 1000
t(3) = 1200
t(4) = 1400
t(5) = 1600
RETURN
range72:
t(1) = 1600:
t(2) = 1800:
t(3) = 2000:
t(4) = 2200:
t(5) = 2400:
RETURN

range73:

b(2)
b(3)
b(4)
b(5)

b(1)
b(2)
b(3)
b(4)
b(5)

b(1)
b(2)
b(3)
b(4)
b(5)

: b()
- b(2)
: b(3)
: b(4)
: b(5)

: bQ) =
- b(2)
: b(3)
: b(4)
: b(5)

b(1)
b(2)
b(3)
b(4)
b(5)

oo o
0N AW

500: b(1) = -115.232

-47.058
-35.742
-27.684
-21.66

-21.66
-16.994
-13.27
-10.24
-7.72

-7.72
-5.602
-3.788
-2.222
-.858

-.858
-338
1.402

3.198

-198

-394
.542
.49

-40.59
-18.776
-15.138
-12.54
-10.588

-10.588
-9.072
-7.862
-6.866
-6.038
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t(1) = 2400: b(l) = -6.038
t(2) = 2600: b(2) = -5.342
t(3) = 2800: b(3) = -4.742
t(4) = 3000: b(4) = -4.228
t(5) = 3200: b(5) = -3.776
RETURN
range74:
t(1) = 3200: b(1) = -3.776
t(2) = 3400: b(2) = -3.38
©(3) = 3600: b(3) = -3.026
t(4) = 3800: b(4) = -2.712
t(5) = 4000: b(5) = -2.432
RETURN
range75:
t(1) = 4000: b(l) = -2.432
t(2) = 4500: b(2) = -1.842
t(3) = 5000: b(3) = -1.372
t(4) = 5500: b(4) = -.994
t(5) = 6000: b(5) = -.682
RETURN
gauss:
FOR i =1 TOn
a(i, -1/ (i)
a(i 06(t(1))
a(i (1)
a(i (i) ~ 2
a(i t(i) ~ 3
NEXT i

FOR j = k TO n
a(i, j) = aCi, j) * a(k, k) - atk, j) * ¢
NEXT j

b(i) = b)) * ack, k) - b(k) * ¢
NEXT i

NEXT k

x(n) = b(n) 7/ a(n, n)

FOR k = n -1 T0 1 STEP -1
sum = 0
FORp =k +1 TO n
sum = sum + a(k, p) * x(p)
NEXT p

x(K) = (b(k) - sum) / a(k, k)
NEXT k

RETURN

dissoc:
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t = tfgn

"1. €02 (K1)

r = 6: GOSUB eqconst
"2 H20=H2+02 (K2)

r = 4: GOSUB eqconst
"3. H20=H2+20H (K3)

r = 5: GOSUB eqconst
"4. N2 (K4)

r = 3: GOSUB eqconst

r = 2: GOSUB eqconst
r = 7: GOSUB eqconst

r = 1: GOSUB eqconst

"PROGRAM FOR THE CALCULUS OF CONSTANTS FOR DISSOCIATION REACTIONS

"CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE CARBON DIOXYDE DISSOCIATION REACTION

a=0

IF k1 = 0 THEN EXIT DO

fc=4*an2*(a*yl+yd)
fc=fc-klI*@-2*a)"2* (1 +a *yl+y2+y3+yld)
fp=8*a*(@*yl+yd) +4*ar2*yl
fp=fp+4*ki*@-2*a * (@A +a *yl +y2+y3+yld)
fp=fp-ki*@-2*a "~2*yl

an = a - fc /7 fp
dif = ABS(an - a) / an
a = an

LOOP UNTIL dif <= .000001

"CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE WATER DISSOCIATION REACTION (2H20=2H2+02)

b=0
DO

IF k2 = 0 THEN EXIT DO

fc=4*b"r2* (b™*y2+yd)

fc=fc-k2* @ -2*b)y~2*(l+ @+ b)*y2+y3+yld)
fp=8*b=*(b*y2+y4d) +4*bn~r2*y2
fp=fp+4*k2*@-2*b) * (yl+ @+Db) *y2+y3+yld)
fp=Ffp-k2*@-2*b)y~r2*y2

bn=b - fc/ fp
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if = ABS(bn - b) 7/ bn

dif =
b = bn

LOOP UNTIL dif <= .000001

"CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE WATER DISSOCIATION REACTION (H20=H2+20H)

c=0
DO
IF k3 = 0 THEN EXIT DO

fc=4*c "3 *y2 -k3* (1 -2*c)"2* (yl+ @ +c)*y2+y3+yd)

fp=12*c"r"2*y2+4*Kk3B* (1 -2*c)*(l+ @+c)*y2+y3+yd)
fp=fp-k3*@-2*c)y"N2*y2

cn=c- fc/ fp

dif = ABS(cn - ¢c) / cn

c=cn

LOOP UNTIL dif <= .000001

"CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE NITROGEN DISSOCIATION REACTION

d=0

DO

IF k4 = 0 OR y3 = 0 THEN EXIT DO

fc=4*d"~"2*y3 -kd* (@ -d)*(l+y2+ (1+d)*y3+yd)
fp=8*d*y3+k4* (yL+y2+ @ +d) *y3+y4) -k4d* (1 -d) *y3
n=d- fc / fp

if = ABS(dn - d) 7 dn

dn

LOOP UNTIL dif <= .000001

"CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE OXYGEN DISSOCIATION REACTION

e=0

IF k5 = 0 THEN EXIT DO

fc=4*er2*yl -kE* (1 -¢e) * (YL+y2+y3 + (@1 +e)*yd)
fp=8*e*yl+kb* (ylL+y2+y3+ (1+e)*yd) -k5* (1 -e) >yl
n=e - fc / fp

if = ABS(en - e) / en

= en

LOOP UNTIL dif <= .000001

IF lambda
e

1 THEN



230 PROCESE DE ARDERE

END IF

"CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE REACTION 02+N2=2NO

IF lambda = 1 THEN
f=0
ELSE
f=0
DO

IF k6 = 0 THEN EXIT DO

fc=4*Fr2*y3 -k6* (1-F) * (yd-F*y3)
fp=8*F*y3+k6=*(yd-F*>y3)+ké6*(@-7F*y3
fl=Ff - fc / fp

dif = ABS(f1 - ) /7 f1

f=f1

LOOP UNTIL dif <= .000001

END IF

"CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE HYDROGEN DISSOCIATION REACTION

g=20
DO
IF k7 = 0 THEN EXIT DO

p

=(l+at+ta*e)*yl+ 1+b+c+b*e+2*b*g+c*g)™*y2
p=p

+ @ +d)*y3+ (@ +e) >yl
fc=4*g~r2*@*b+c)*y2-k7T*@-9) *p
fp=8*g*@2*b+c)*y2+k7i *p-ki*(@-9)*@*b+c)*y2
n=g9g-fc/ fp

i ABS(gn - g) 7/ gn

n

LOOP UNTIL dif <= .000001

"FINAL STEP WITH COMPLETE RELATIONS

"1. CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE CARBON DIOXYDE DISSOCIATION REACTION

101 af = 0
DO
IF k1 = 0 THEN EXIT DO

@Q+af+af*e) *yl+ (L+b+c+b*e+2*b*g+c™*g)*y2

p
p=p+@+d *y3+@+e)*>yl

ppp = ((1 -e) * (@af * yl + b * y2 +y4) - T * y3)
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fc=4*af "2 *ppp-kL*@-2*afF) »2*p

fp
fp

8*af *ppp+t+4*af~2* @A -e)*yl+4*kl*@-2*af) *p
fp-kiI*@-2*af)*2* @ +e) *yl

afn = af - fc /7 fp
dif = ABS(afn - af) / afn
af = afn

LOOP UNTIL dif <= .0001

"2. CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE WATER DISSOCIATION REACTION (2H20=2H2+02)

bf = 0
DO
IF k2 = 0 THEN EXIT DO

p=Q@+a+a*e)*yl+ (1+bf+c+bf*e+2*bf*g+c™>g)*y2
p=p+@+d) *y3+ (1 +e)*yd

ppp = ((L -e) * (@a*yl + bf * y2 + y4) - f * y3)

fc=(L-g)r2*@*bf+c)~2*ppp-k2*@-2*bF-2%c)r2*p

fp=4*(@-9 "2*(@2*Dbf+c)™ppp
fp=fp+@-g)r"2*@*bf+c)~2* 1 -e) *y2
fp=fp+4*k2*@-2*bfF-2*c) *p
fp=fp-k2*@A-2*bf-2*c)*(Q+e+2*g)*y2

bfn = bf - fc /7 fp
dif = ABS(bfn - bf) / bfn
bf = bfn

LOOP UNTIL dif <= .00001

"3. CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE WATER DISSOCIATION REACTION (H20=H2+20H)

cf=0
DO

IF k3 = 0 THEN EXIT DO

p=@Q+a+t+a*e)*yl+ (1l+b+cF+b*e+2*b*g+cf*g)*y2
p=p+@+d) *y3+ @ +e)*y4

fc=4*cFr2*y2* @A -9 *@*b +cf)
fc=fc-k83*(@-2*b-2*cf)"2*p

fp=8*cF*y2* Q1 -9g)*Q@*b+cfH)+4*cFr2*y2>* 1 -9)
fp=fp+4*kK3* @ -2*b-2*cf) *p
fp=fp-k83*(@-2*b-2*cPH)"2* @ +9g)*y2

cfn = cf - fc /7 fp
dif = ABS(cfn - cf) / cfn
cf = cfn

LOOP UNTIL dif <= .000001

"4. CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE NITROGEN DISSOCIATION REACTION

231
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df = 0
DO
IF k4 = 0 THEN EXIT DO

l+a+a*e)*yl+ (Ql+b+c+b*e+2*b*g+c*g)*y2
pt+@+df) *y3 + (1 +e) *vy4d

p
p

fc=4*df"2*y3-ki=* (1 -df - F) *p

fp=8*df *y3 +ki *p-ki=*(l-df -F) *y3

dfn = df - fc /7 fp
dif = ABS(dfn - df) / dfn
df = dfn

LOOP UNTIL dif <= .000001

*5. CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE OXYGEN DISSOCIATION REACTION

ef =0
DO
IF k5 = 0 THEN EXIT DO

QAQ+a+t+a*ef) *yl+ A +b+c+b*ef+2*b*g+c*g)*y2
p+@+d) *y3+ (1 +ef) *y4

p
p
ppp = (L -ef) * (@a*yl +b*y2+y4) - f*y3

fc=4*efr"2*@*yl +b™*y2+y4) ~2-K5 *ppp *p

fp
fp

8*ef*(@a*yl+b*y2+y4) "2+Kks*(@*yl+b*y2+yd) *p
fp - k5 *ppp * (@ *yl + b * y2 + y4)

efn = ef - fc /7 fp
dif = ABS(efn - ef) / efn
ef = efn

LOOP UNTIL dif <= .000001

"6. CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE REACTION 02+N2=2N

ffF=0

DO

IF k6 = 0 THEN EXIT DO

ppp = (A -€) *(@*yl+b*y2+yd) - ff *y3
fc=4*fF~2*y3 -k6* (1 -d- ff) * ppp

fp=8*FF*y3+ k6 *ppp+ké*(L-d-FF)*y3

ffl = ff - fc / fp
dif = ABS(Ffl - F) / Ff1
f = Ff1

LOOP UNTIL dif <= .000001

"7. CALCULUS OF THE CONSTANT FOR THE HYDROGEN DISSOCIATION REACTION

gf =0
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DO
IF k7 = 0 THEN EXIT DO

Q+a+a*e)*yl+ (Q+b+c+b*e+2*b*gf+c™*gf) *y2
p+@+d) *y3+ (@Q+e)*yl

p
p
fc=4*gf"2*@*b+c)y*y2-kr*@-9gF) *p

fp=8*gF*@*b+c)*y2+ki *p-ki*( -gF)*(2*b+c)=*y2

gfn = gf - fc /7 fp
dif = ABS(gfn - gf) 7/ gfn
gf = gfn

LOOP UNTIL dif <= .000001

IF af <> 0 THEN
IF ABS(a - af) / af >= .000001 THEN
a = af: GOTO 101
END IF
END IF

IF bf <> 0 THEN
IF ABS(b - bf) / bf >= .000001 THEN
b = bf: GOTO 101
END IF
END IF

IF cf <> 0 THEN
IF ABS(c - cf) / cf >= .000001 THEN
c = cf: GOTO 101
END IF
END IF

IF df <> 0 THEN
IF ABS(d - df) / df >= .000001 THEN
d = df: GOTO 101
END IF
END IF

IF ef <> 0 THEN
IF ABS(e - ef) / ef >= .000001 THEN
e = ef: GOTO 101
END IF
END IF

IF £f <> 0 THEN
IF ABS(F - FF) / Ff >= 000001 THEN
f = ff: GOTO 101
END IF
END IF

IF gf <> 0 THEN
IF ABS(g - gF) / gf >= .000001 THEN
g = gf: GOTO 101
END IF
END IF
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"CALCULUS OF VOLUMES OF FLUE GASES COMPONENTS AFTER DISSOCIATION

“Mollecular nitrogen volume (vnid)

voxd = (1 -e) *(a*yl+b*y2+yd) - f*y3

"Carbon dioxyde volume (vcdid)

vhad = (1 - g) * (2*b +c) *y2

"Hydroxyl volume (vohd)

"Flue gases volume after dissociation

vfgd = vnid + voxd + vecdid + vwd + vnod + vcod + vh2d + vohd + vhd + vnd + vod

"MOLE FRACTIONS AFTER DISSOCIATION

“Mollecular nitrogen mole fraction (znid)

znid = vnid / vfgd

“Mollecular oxygen mole fraction (zoxd)
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zcdid = vedid / vfgd

"Water mole fraction (zwd)

zwd = vwd 7/ vfgd

itrogen oxyde mole fraction (znod)

znod = vnod / vfgd

"Carbon oxyde mole fraction (zcod)

“Mollecular hydrogen mole fraction (zh2d)

zh2d = vh2d / vfgd

"OH mole fraction (zohd)

zohd = vohd / vfgd
:Atomic hydrogen mole fraction (zhd)
"""" zhd = 'vhd 7 vfgd
"Atomic nitrogen mole fraction(znd)
"""" znd ='vnd 7 vfgd
:Atomic oxygen mole fraction (zod)

zod = vod / vfgd

RETURN

printing:

PRINT

PRINT "HIT ANY KEY TO PRINT VOLUMES AND MOLE FRACTIONS OF FLUE GASES COMPONENTS™

DO
h$ = INKEY$
LOOP UNTIL h$ <> "

IF xoxd = .21 AND lambda = 1.07 THEN
a$ = "BASE CASE"
ELSEIF xoxd = .21 AND lambda <> 1.07 THEN

a$ = "A I R"
ELSE
a$ = "0 X Y G EN"
END IF
PRINT "
PRINT ™ " a$
PRINT ™

PRINT "oxygen fraction in dry air (xoxd) = "; xoxd

PRINT "Lambda = "; lambda

PRINT " '

PRINT “Flue gases temperature after dissociation = *; tt; TAB(56); " Degrees

PRINT

PRINT “Volumes of flue gases components at temperature™; tt; "[K]"

PRINT .

PRINT **Carbon dioxyde volume (vC02): "5 "vC02 *; vedid; TAB(57); " m3 /7 m3 fuel™

PRINT “Water volume (vH20):

PRINT “Mollecular hydrogen volume (vH2):
PRINT **Carbon oxyde volume (vCO):

PRINT “Mollecular oxygen volume (v02):
PRINT "OH volume (VOH):

PRINT “Atomic oxygen volume (vO):

PRINT "Atomic hydrogen volume (vH):
PRINT “Mollecular nitrogen volume (VN2): *;
PRINT “Nitrogen oxyde volume (VvNO): "5 "wvNO

*; vwd; TAB(57); " m3 / m3 fuel™
*; vh2d; TAB(57); " m3 / m3 fuel™
"; vecod; TAB(57); " m3 / m3 fuel™
*; voxd; TAB(57); "™ m3 / m3 fuel™
*: vohd; TAB(57); " m3 / m3 fuel"
*; vod; TAB(57); " m3 / m3 fuel”
*; vhd; TAB(57); " m3 / m3 fuel™
"; vnid; TAB(57); " m3 / m3 fuel™
*; vnod; TAB(57); " m3 /7 m3 fuel™
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PRINT “Mollecular nitrogen volume (vN): *; "WN

PRINT
PRINT
PRINT

PRINT “Mole composition of flue gases at temperature™; tt; "[K]"

PRINT

PRINT **Carbon dioxyde mole fraction (C02):
PRINT “Water mole fraction (H20):

PRINT “Mollecular hydrogen mole fraction (H2):
PRINT **Carbon oxyde mole fraction (CO):

PRINT “Mollecular oxygen mole fraction (02):
PRINT "Hydroxyl mole fraction (OH):

PRINT “Atomic oxygen mole fraction (0):

PRINT "Atomic hydrogen mole fraction (H):
PRINT “Mollecular nitrogen mole fraction (N2):
PRINT “Nitrogen oxyde mole fraction (NO):
PRINT "Atomic nitrogen mole fraction (N):
PRINT

PRINT

PRINT “PRINT THE ABOVE DATA ON THE PRINTER?"
PRINT

PRINT "Hit "y" for YES and "n" for NO"

PRINT

DO
pr$ = INKEY$
LOOP UNTIL pr$ = "y" OR pr$ = "n"

IF pr$ = "y" THEN
GOTO 1001
ELSEIF pr$ = "n" THEN
GOTO 2002
END IF

1001

LPRINT **

LPRINT ™ v a$
LPRINT **

LPRINT "oxygen fraction in dry air (xoxd)
LPRINT *‘Lambda

;5 xoxd

lambda

LPRINT

LPRINT "Flue gases temperature after dissociation = "; tt; TAB(56); " Degrees Kelvin™

LPRINT

LPRINT "Volumes of flue gases components at temperature™; tt; "[K]

LPRINT

LPRINT **Carbon dioxyde volume (vCO02): "
LPRINT “Water volume (VvH20):

LPRINT *“Mollecular hydrogen volume (vH2):
LPRINT **Carbon oxyde volume (vCO):

LPRINT “Mollecular oxygen volume (v02):
LPRINT ""OH volume (VvOH):

LPRINT "*Atomic oxygen volume (v0):

LPRINT "Atomic hydrogen volume (vH):
LPRINT *“Mollecular nitrogen volume (VN2):
LPRINT "Nitrogen oxyde volume (vNO):
LPRINT “Mollecular nitrogen volume (vN):
LPRINT
LPRINT "Flue gases volume (vfgd):
LPRINT

*'vC02

LPRINT ""Mole composition of flue gases at temperature”;

vedid; TAB(57); " m3 / m3 fuel™
vwd; TAB(57); "™ m3 / m3 fuel™

vh2d; TAB(57); " m3 / m3 fuel™
vcod; TAB(57); " m3 / m3 fue
voxd; TAB(57); " m3 / m3 fuel
vohd; TAB(57); m3 / m3 fuel”
vod; TAB(57); " m3 / m3 fuel™
vhd; TAB(57); "™ m3 / m3 fuel™
vnid; TAB(57); " m3 / m3 fuel™
vnod; TAB(57); " m3 / m3 fuel”
vnd; TAB(57); "™ m3 / m3 fuel™

vfgd; TAB(57); " m3 / m3 fuel™

tt; "[K]T

LPRINT

LPRINT

LPRINT **Carbon dioxyde mole fraction (C02):
LPRINT "Water mole fraction (H20):

LPRINT “Mollecular hydrogen mole fraction (H2):
LPRINT **Carbon oxyde mole fraction (CO):

LPRINT “Mollecular oxygen mole fraction (02):
LPRINT ""Hydroxyl mole fraction (OH):

LPRINT ""Atomic oxygen mole fraction (0):
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LPRINT "Atomic hydrogen mole fraction (H):
LPRINT “Mollecular nitrogen mole fraction (N2):
LPRINT "Nitrogen oxyde mole fraction (NO):
LPRINT "Atomic nitrogen mole fraction (N):
LPRINT

2002 RETURN

"H
N2

; "NO
;"N

zhd;
znid;
znod;
znd;
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bomba calorimetrica ..........ccceeeeveereeneee. 43
carbuni................... 47-52

balast ...... 47, 50
Clasificare ........ooveveveeveeeeeeeeeereeeenne 47
compozitie............... 48-51
criteriul de aprindere............coccvveuenee 51
criteriul de intensitate a arderii .......... 52

BAZOS. ettt 53
COMPOZITIC ..ot 52
kerosen ...... .52
motorina . .52
pacura..... .52, 144

putere calorica........coueuevveirieiereieiieeenen 42
inferioara ... .43, 118
SUPCTIOATA ... 43

Constanta caracteristica a gazului................ 16

Constanta de echilibru .............c.c..... 97,111

Constanta de reactie .......c.ceeeueennnenn 127,131

Constanta universald a gazelor perfecte ...... 16
D

Denitrificare ..........ccccceevevnvniiniiicnes 193

Desulfurare...........cccooveiiniiiiiiininns 201

combustibil........cocceeieieeieieieecieeeis 201
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gaze de ardere..........oeveeeevieeeeninieeieene

Diagrama Ostwald .
DISOCIEIE ...
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Energie de activare..........cooeeeeviiiicncnnen 92
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F
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Fractie molard ..........cocoeeeeenereecnnisceeens 19
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G
Gazificarea carbunelui ........cccooceeeveneennne 202
Gazul perfect............ .. 1521
amestecurs ........ 18-21

calduri specifice ..

Generare de entropie........c.ceeveueervreveeennnn 15
Grad de disociere .........cooevvverevennnn. 108, 124
H

Hipoazotida
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Kilomol .....oouvieveieieeeeeeeeeeeeeeee e 10

M
Marimi molare partiale ..........cccovereeenennne. 32
Masa molara............ ...10
Mecanismul Fenimore ... .188
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Metoda Newton-Raphson.................. 135, 140
(0
Oxi-combustie.....................
OXIdaNt.....ccieieieieieeeeeeee s
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OZONUL.....eeeiieieieieieeeeee e
P
Parametri de Stare...........c.oceevveeeevveeveereernennnn, 10
extensivi
INEENSIVI vttt
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Potential chimicC ........cococeererereeenirennees 23-30
Potential Gibbs........c.ceeueernvienencne 22,24, 30
Potential Helmholtz ..........c.ccccoeiniininnnn 22
Potential izobar-izoterm.. Vezi potential Gibbs
Potential izocor-izoterm............. Vezi potential
Helmbholtz
Potentiale termodinamice ................ 21-30, 25
Presiune partiald.........c.cocovvveeennnrecenennnn 20
Principiul I........ .13, 23,34
Principiul II.............. 14,23
Procedeul NOxOUT .. ...199
Procedeul RAPRENOX.......c.ccocveirieirrennnns 199
Procedeul Thermal DeNOX ....................... 198
Procedeul Wellman-Lord
Procent de exces de @er..........ccoceveeveeveennennnn.
Proces ireversibil..........c.c.ccoe.. 14, 15,22,23
Proces reversibil.. .14, 15,22, 23
Protoxid de azot .......cceeeveeeeeinieieieiens 190
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Putere calorica.........coceeveeveeeereeriereeeennn, 42-45

Raport aer-combustibil ..........ccccceevrinenenne. 85
Raport combustibil-aer ... .85
Raport de echivalenta..........c.coccoecevnineeencne 86

Reburning........o.eeevevveeveincinenccccne 196
Recircularea gazelor de ardere.. ..196, 207

Reducere catalitiCa.........occeevevveverrerrenenns 200
Reducere selectiva catalitica..... ..197
Reducere selectiva necatalitica. ...198
Relatia ui Mayer........ococeeeeevreeinineeene 17

Relatiile lui Maxwell.........ccccooevrinnineenne. 27

Sistem termodinamic .............ccoeeeeereeeenenes 10
deSChiS ....ocviiiiiiieeeeeeeee e 10
TNCRIS oo 10

Stare termodinamica ..........c..ceeveeveereereenenen. 10
Starea standard

Temperatura ........ccoeevevereeeeieieneneeeeaee 11
adiabatica de ardere.. 106-8, 117, 119, 135
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Tiraj
Triunghiul arderii...... Vezi Diagrama Ostwald
TUrba ..o 47
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Viteza reactiei chimice.........c.coceervrennene. 93-95
Volum masic ................... Vezi Volum specific
Volum molar.........c.cceeeeeeveeveeeeereeenen, 11,16
Volum specific......cccoceveirenininieinieiieeene 10
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