Combustibili

(note de curs)
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1.1 Generalitati

Utilizarea energiei a fost cheia dezvoltarii societdtii moderne de azi. Managementul inteligent al
energiei este astfel inevitabil Tn orice societate functionalda. Marirea consumului de energie,
incepand cu revolutia industriala din secolul XVIII, a dus la aparitia a numeroase probleme, unele
din ele, ca incilzirea globald, punand in pericol intreaga planetd prin schimbarea climei. in zilele
noastre, consumul de energie are o tendinta ascendentd, resursele energetice primare sunt in
scadere, iar emisiile de gaze cu efect de sera cresc. Datoritad acestor aspecte, costul energiei este in
continua crestere, ceea ce duce la un management mult mai eficient al consumului de energie.

n ultimele mii de ani, focul a fost utilizat si controlat de citre oameni fira ca niciun real progres sa
se inregistreze in procesul de ardere. in tot acest timp, cdldura a fost obtinuta prin arderea lemnului,
carbunelui sau a altor combustibili. Toti combustibilii conventionali erau arsi dupa cum ardeau
natural, iar daca se dorea o marire a fluxului de caldura, singura solutie era ca focul sa fie mai mare.
Doar in ultima vreme s-a reusit performanta arderii combustibililor intr-un timp mai scurt, ceea ce
a dus la reducerea instalatiilor de ardere, cresterea temperaturilor, etc..

Cea mai mare pondere din energia utilizata la nivel mondial o are cea care se obtine prin arderea
combustibililor.

Poate fi numit combustibil orice material care stocheaza energie ce poate fi extrasa mai tarziu in
scopul efectuarii de lucru mecanic intr-o maniera controlata. Cu alte cuvinte, este o substanta care
contine energie, in cea mai mare parte caldura, care poate fi eliberata si apoi manipulata.

Cei mai multi combustibili utilizati de om elibereaza energia continuta in ei prin reactia de ardere, o
reactie redox, in care o substanta combustibila elibereaza energie, dupa ce se aprinde si
reactioneaza cu oxigenul din aer.

Arderea este procesul exoterm de oxidare rapida a unor substante.

Alte procese utilizate pentru a converti combustibilul in energie includ diverse alte reactii chimice
exoterme si reactii nucleare, cum ar fi fisiunea nucleara sau fuziunea nucleara.

Combustibili sunt, de asemenea, utilizati in celulele organismelor intr-un proces cunoscut sub
numele de respiratia celulard, in cazul in care molecule organice sunt oxidate pentru a elibera
energia utilizabila.

Hidrocarburile sunt de departe cea mai comuna sursa de combustibil utilizat de catre oameni, dar
multe alte substante, cum ar fi metalele radioactive, sunt utilizate in prezent, de asemenea.

Termenul de combustibil este Tn general limitat la substantele care pot suferi un proces de oxidare
rapida in prezenta unui oxidant (de obicei aer), emanand cantitati mari de caldura. Combustibilul
poate fi considerat o resursa finita de energie potentiala chimica in care energia stocata in structura
moleculara a unor compusi este eliberata prin reactii chimice complexe.



Pentru ca o substanta sa poata fi numita combustibil, trebuie sa indeplineasca anumite criterii:

e Sareactioneze exoterm cu oxigenul (in special cu cel din aer), cu viteza mare (pentru a putea
produce cdldura care sa poata fi utilizatd), si la temperaturi ridicate;

e S3 fie stabilad in timp, mentindndu-si proprietatile fizico-chimice;

e Sa fie raspandita in naturd, pret de cost cat mai mic, accesibild si sa nu poata fi folosita
avantajos din punct de vedere tehnico-economic (se exclud astfel din categoria
combustibililor unele substante organice - alcooli, R-OH, eteri);

e S3 nu contind o cantitate mare de deseuri (cenusd), produsi de ardere corozivi pentru
suprafetele cu care intra in contact si/sau vatamatori pentru mediu si sanatatea oamenilor;

e S3 prezinte o tehnologie de ardere cat mai simpla.

Aceste conditii sunt indeplinite cel mai bine de catre actualii combustibili clasici (carbuni, petrol si
produsele sale, gaze naturale, etc.).

1.2 Clasificarea combustibililor
Combustibilii se clasifica dupa mai multe criterii.
n functie de starea de agregare :

e combustibili solizi;
e combustibili lichizi;
e combustibili gazosi.

n functie de modul in care au fost obtinut;i:
e combustibili naturali;

e combustibili artificiali (produsi din cei naturali, prin procedee industriale);
e combustibili sintetici (fabricati din alte substante, pe cale industriala).

n functie de provenienta:

e Combustibili fosili - Rezultatul unui proces indelungat de acumulare si descompunere a
acestora.

e Combustibili regenerabili - Se produc in mod natural de la an la an sau la diferite perioade de
timp.



Tabel 1. Clasificarea combustibililor Tn functie de modul de obtinere

Combustibili Combustibili Combustibili Combustibili
naturali artificiali sintetici
Combustibili Paie Mangal Combustibili
solizi Lemn Semicocs pentru rachete
Turba Cocs de carbune
Carbune brun | Cocs de petrol
Carbune brun | Brichete de carbune
huilos Deseuri
Huila combustibile
Antracit (rumegus, talas,
Sisturi coji de seminte, etc.)
combustibile Deseuri menajere
combustibile
Combustibili Titei Benzina Benzina
Lol Petrol lampant Izopropilbenzen
Combustibil pentru Neohexan
aviatie Alchilati
Petrol pentru Metanol
reactoare
. Combustibili
Motorina
pentru rachete
Pacura
Gaze lichefiate
Combustibili Gaze naturale | Gaze de: furnal, Hidrogen
gazosi Gaze de sonds cocserie,
semicocserie,
generator,

rafinarie




Tabel 2. Clasificarea combustibililor in functie de provenienta

Combustibili Combustibili fosili Combustibili regenerabili
Combustibili solizi Carbune Paie
Sisturi combustibile Lemn
Frunze

Deseuri combustibile (rumegus,
talas,

coji de seminte, etc.)

Deseuri menajere combustibile

Combustibili lichizi Titei Bioetanol
Cherosen Biodiesel
Benzina
Diesel

Combustibili gazosi Gaze naturale Biogaz
Gaze de sonda Gaz de piroliza

n functie de calitate :

e combustibili inferiori (Qi< 12,56 MJ/kg);
e combustibili medii (12,56 < Qi < 20,934MJ/kg);
e combustibili superiori (Qi >20,934MJ/kg).

Tn functie de scopul utilizarii :

e combustibili tehnologici (folositi in diverse procese tehnologice, in scopul producerii de
materii prime pentru industrie — petrochimica, cocsochimica etc.)

e combustibili energetici (folositi pentru ardere, in scopul producerii energiei termice,
mecanice sau electrice).

1.3  Proprietatile generale ale combustibililor
1.3.1 Compozitia combustibililor
Orice tip de combustibil poate fi privit ca fiind alcatuit din doua parti componente:

e masa combustibild, alcatuita din elementele active care participa la procesul de ardere
e i balastul, reprezentat prin compusii care nu iau parte la proces. Acesta se regaseste intre
produsii finali ai arderii, sub forma de zgura.



n principiu, elementele chimice care alcituiesc masa combustibild a combustibililor solizi si lichizi
sunt:

e carbonul (c),

e hidrogenul (h)

e sulful (s).
Participatiile masice ale acestora au fost notate cu litere mici. Dintre aceste elemente, sulful este o
prezenta nedoritd, deoarece reactioneaza cu umiditatea din combustibil, rezultand acid sulfuric, iar

acesta este extrem de coroziv pentru elementele metalice ale instalatiilor de ardere si are un impact
puternic negativ asupra mediului inconjurator.

Alte elemente care participa la procesul de ardere sunt:

e oxigenul (0), care este existent in combustibil,
e umiditatea combustibilului (w),
® masa inertd, minerala, sau balastul, care are participatia masica notata prin (a).

Suma participatiilor masice evidentiate prin analiza elementara, trebuie sa satisfaca relatia:

c+h+s+o+w+a=1.

Combustibilii gazosi au in compozitie ca elemente combustibile:

e hidrogen (hy),
e monoxid de carbon (co),
e diferite hidrocarburi de tipul (cmhn) - de exemplu metanul (cha),

iar ca elemente necombustibile:

e oxigen (02),

e azot(ny),

e dioxid de carbon (coz)
e siumiditate (w).

intre paranteze au fost notate de aceastd datd participatiile volumice, pentru care existd conditia:
(hz)"' (co)+ Z(Cm hn)+ (02)"' (nz)"' (C02)+ (w)=1.

1.3.2 Combustibili gazosi

Combustibilii gazosi sunt in general un amestec de hidrocarburi simple continand in molecula lor un
numar de 1-4 atomi de carbon, oxigen, gaze inerte si vapori de apa.

Gazul metan face parte din categoria hidrocarburilor parafinice. Elementul esential al acestor
hidrocarburi este faptul ca atomii de carbon formeaza un lant liniar (catena deschisa). Proprietatile
diverselor gaze depind de numarul si de aranjarea (pozitia) atomilor de carbon si hidrogen.

Gazul natural este extras din exploatarile de gaze naturale. Tn conductele de transport se amestecd
de obicei cu gazele de sonda. Gazele naturale au o compozitie care variaza de la 100% metan pana
la amestecuri care contin hidrocarburi mai grele (metan, pentan, etc.).

Gazele petrolifere lichefiate (GPL) sunt formate dintr-un amestec de propan, butan, etan si pentan
in diferite concentratii.



Gazele care insotesc titeiul se numesc gaze de sonda, iar cele dizolvate in titeiul din zacamant se
numesc gaze umede sau bogate. in zonele petroliere existd si gaze compuse aproape exclusiv din
metan, foarte asemanatoare gazelor naturale, gaze numite sdrace sau uscate si provin din straturi
de nisip neimbibate cu titei.

Combustibili gazosi artificiali pot fi obtinuti prin prelucrarea termica a carbunilor (gaze de gazogen,
de furnal, de cocserie, de gazeificare subterana, etc).

Prin procedeele moderne de obtinere a benzinelor din fractiunile grele mai putin valoroase ale
titeiului (descompunerea termica sau catalitica), se produc gaze saturate sau nesaturate care se
numesc gaze de rafindrie sau gaze de cracare care au o compozitie mai complexa decat a gazelor de
sonda, ele continand pe langa hidrocarburi parafinice, hidrocarburi olefinice si hidrogen.

Marimi care caracterizeaza combustibilii gazosi:

e densitatea p [kg/m3N], avand pentru gazul natural aflat in conditii normale valoarea 0.716
[kg/m3N];

e densitatea relativa reprezinta raportul dintre densitatea unui volum de gaze si densitatea
aceluiasi volum de aer in aceleasi conditii de presiune si temperatura (pr);

e viscozitatea este proprietatea unui fluid de a se opune miscarii relative a particulelor
constituente. Tn timp ce in cazul lichidelor viscozitatea scade cu cresterea temperaturii, in
cazul gazelor va creste datorita agitatiei termice moleculare;

e compozitia volumetrica, care arata participatia volumetrica a fiecarui component;

e umiditatea exprimata in grame de vapori de apa raportate la un metru cub normal de gaz
uscat, d[g/m3N];

e temperatura de autoaprindere a gazului in amestec cu aerul este temperatura la care are loc
autoaprinderea instantanee si exploziva, fara a exista o sursa incandescenta de aprindere,
depinzand de compozitie si conditiile de desfasurare a procesului de ardere;

e temperatura de aprindere este temperatura (avand o valoare intotdeauna mai mare decat
cea de autoaprindere) la care are loc aprinderea de la o sursa incandescenta, iar arderea este
normala.

Viscozitatea gazelor este independenta de presiune si este proportionala cu temperatura.

Efectul temperaturii in cazul viscozitatii dinamice pentru gaze ideale poate sa fie surprins cu relatia
lui Sutherland:

T+ C (T\2
=kt e (TO)

unde u este viscozitatea dinamica calculata, Pa s,

Uo este viscozitatea dinamica la temperatura de referinta, Pas,

T este temperatura masurata, K,

To este temperatura de referinta, K,

C este constanta lui Sutherland pentru gazul a carui viscozitate dinamica se calculeaza (Error!
Reference source not found.).

Multe dintre gazele combustibile, in stare pura nu au miros, iar monoxidul de carbon este toxic. De
aceea, se obisnuieste sa se adauge compusi ai sulfului peste gaz pentru odorizarea sa, asemenea
compusi, care au un miros nepldcut si servesc la semnalarea unei scurgeri din conductele de
aprovizionare cu gaze. De reguld, se adauga metil-mercaptan CH3SH sau etil-mercaptan CH,SH
(mercaptan).



1.3.3 Combustibili lichizi

Singurul combustibil lichid natural este considerat titeiul. Prin prelucrarea acestuia se obtin
combustibilii lichizi artificiali.

Dupa extractie, titeiul se supune prelucrarii. Se pot distinge, in linii mari, trei etape principale a
prelucrarii titeiului:

a) Indepartarea impuritatilor care au o alta naturd chimicd decat hidrocarburile;
b) Fractionarea, prin distilare, a amestecului de hidrocarburi;
c) Prelucrarea chimica a fractiunilor obtinute prin rafinare.

Combustibilii lichizi artificiali sunt formati din amestecuri complexe de hidrocarburi lichide si
compusi ai acestora cu oxigenul, sulful si azotul. Acestea se obtin prin distilare fractionata sau prin
dizolvarea din titei sau din sisturi sau nisipuri bituminoase.

Combustibilii lichizi sintetici (sinteza) se obtin prin cracarea pacurii sau a motorinei, prin reformarea
catalitica a petrolului sau benzinelor grele, polimerizarea termica sau catalitica a unor hidrocarburi
usoare, izomerizarea sau dehidrogenarea partiala a unor hidrocarburi (butan, hexan, etc),
hidrogenarea termica a carbunilor, sinteza catalitica a gazelor de gazogen, etc.

Combustibilii lichizi se impart in urmatoarele grupe:

e benzine: amestecuri de hidrocarburi care fierb intre 35 si 200°C. Se utilizeaza in motoarele cu
aprindere prin scanteie, fiind arse in stare de vapori in amestec cu aerul;

e petroluri: amestecuri de hidrocarburi care fierb intre 180 si 300°C. in functie de utilizare se
intalnesc: petrol lampant, petrol pentru tractor, petrol pentru reactor. Petrolurile sunt arse
in stare de vapori in amestec cu aerul ca si benzinele;

e motorine: amestecuri complexe de hidrocarburi mai grele care fierb intre 250 si 370°C, fiind
arse in stare pulverizata in amestec cu aerul incalzit in motoare cu aprindere prin comprimare
(Diesel);

e pacuri: amestecuri complexe de hidrocarburi grele care fierb intre 350 si 550°C, avand la
temperatura mediului ambiant o consistenta vascoasa, semisolida sau solida. Sunt arse in
stare pulverizata dupa o incalzire prealabila la peste 100°C in focarele instalatiilor energetice
sau motoare Diesel speciale;

e combustibilul de calorifer (CLU): este un amestec de produse petroliere (de obicei motorina
cu pacurd). Se utilizeaza n instalatii energetice mici si se arde in stare pulverizata, fara
preincalzire prealabila.

Multe din fractiunile obtinute sunt supuse unor tratamente chimice, fie pentru a le utiliza ca materie
prima in industria chimica organica, fie pentru a le imbunatati calitatile lor de combustibili.



1.3.3.1 Cifra octanica (CO)

n cazul motoarelor cu ardere interna procesul de ardere este influentat de calitatea combustibililor
si de tipul motorului. Tn cazul motoarelor cu aprindere prin scanteie, combustibilii sunt din seria
benzinelor. La aceste tipuri de motoare, procesul de ardere se desfasoara practic la volum constant
(flacara initiata de la bujie se propaga prin tot spatiul de ardere pana cand intreaga cantitate de
combustibil este arsa), ceea ce duce la cresterea temperaturii din camera de ardere.

Capacitatea amestecului de aer si vapori de benzind de a rezista la comprimare, fard sa explodeze
spontan este exprimatd de cifra octanicd a benzinei.

Cifra octanica nu este legata de cantitatea de caldura degajata prin ardere, adica de caldura de
ardere a combustibilului, deci o benzina cu o cifra octanica mai mare nu e ,mai buna” in acest sens.

Randamentul unui motor cu ardere internad creste odata cu raportul de compresie. O valoare
neadecvata a acestui parametru poate duce la fenomene de detonatie, preaprindere si preoxidare.
Detonatia se produce prin autoaprindere, urmata de arderea cu viteza exploziva a amestecului
benzina-aer din fata scanteii data de bujie.

n aceste conditii, cresterea presiunii datorata degajirii bruste de cildura este atat de rapidd, incat
ea actioneaza in contratimp asupra pistonului nainte ca acesta sa ajunga la capatul cursei de
comprimare, acest fapt ducand la o crestere accentuata a lucrului mecanic necesar comprimarii
amestecului combustibil.

Cifra octanica se stabileste prin compararea comportarii benzinei cu cea a unui amestec etalon,
format din hidrocarburi cu proprietati antidetonante opuse.

Drept hidrocarbura care detoneaza usor, adica are rezistenta la autoaprindere mica, se foloseste
normal heptanul (C7H16 ), caruia i se atribuie, Tn mod conventional cifra octanica CO = 0.

Drept hidrocarbura care detoneaza greu, adica are rezistenta la autoaprindere mare, se foloseste
izooctanul (2,2,4-trimetilpentan) (CsHis ), caruia i se atribuie, in mod conventional cifra octanica
CO =100.

Cifra octanica este definita de procentul de izooctan in volumul amestecului etalon.

Facand amestecuri din aceste doua hidrocarburi, in diferite proportii, putem obtine combustibili, a
caror comportare, in motoarele cu explozie, este identica cu cea a mostrei de benzina pe care dorim
s-0 caracterizam.

Cifra octanica a benzinei respective este egala cu proportia de izooctan, in volume, din amestecul
de izooctan si n-heptan care are aceeasi comportare la detonatie.

1.3.3.2 Cifra cetanica (CC)

in cazul motoarelor cu aprindere prin compresie, intarzierea la autoaprindere a combustibililor
influenteaza in mod direct randamentul termic al acestor motoare. Astfel, Tntarzierea la
autoaprindere a devenit una din cele mai importante proprietati care caracterizeaza combustibilii
motoarelor cu aprindere prin compresie, controlul valorii acestei proprietati devenind o necesitate.

Aceastd proprietate a fost denumitd cifrd cetanicd si caracterizeazd usurinta la autoaprindere a
combustibilului utilizat pentru motoare cu aprindere prin comprimare.

Cifra cetanica a unui combustibil se determina prin compararea comportarii combustibilului cu cea
a unui amestec etalon, format din hidrocarburi cu calitati de autoaprindere opuse.
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Drept hidrocarbura care se aprinde usor, adica are rezistenta la autoaprindere mica, se foloseste
cetanul (CigHsa), caruia i se atribuie, in mod conventional cifra cetanica CC=100. Drept
hidrocarbura care se aprinde greu, adica are rezistenta la autoaprindere mare, se foloseste a-metil-
naftalina (C10H7CH3 ), careia i se atribuie, in mod conventional cifra cetanica CC = 0.

Cifra cetanica este definita de procentul de cetan in volumul amestecului etalon.

Motoarele diesel functioneaza cu motorina cu CC intre 40 si 55. O cifra cetanica mai mare inseamna
o autoaprindere mai rapida, ceea ce permite fie realizarea unor motoare cu turatii mai mari, fie, la
aceeasi turatie, ofera mai mult timp pentru completarea arderii, rezultand emisii de noxe mai mici.
Pentru CC mai mari de 55 aceste aspecte se plafoneaza.

Standardul pentru combustibilii diesel in UE, prevede o CC de minimum 51 [1].

1.3.3.3 Caracteristici pentru combustibilii lichizi
a) Viscozitatea reprezinta rezistenta pe care o opune un fluid la deplasarea particulelor sale, in
timpul curgerii.

Unitatea de masura tehnica utilizata in cazul combustibililor lichizi pentru determinarea viscozitatii
este gradul Engler [°E] reprezentand raportul dintre timpul de scurgere a 200 cm? de lichid vascos
(combustibil) Tncalzit la 0 anumita temperatura si timpul de scurgere a unei cantitati egale de apa
distilata la 20°C printr-un orificiu calibrat.

Cunoasterea viscozitatii combustibililor lichizi este importanta deoarece:

e pentru pacura obisnuitd, pulverizarea si arderea sa se realizeze in bune conditii este necesar
ca viscozitatea sa se afle intre 2—3.5°E;

e puterea necesard pentru pomparea combustibilului este proportionala cu pierderea de
sarcina pe conducte care la randul ei este dependenta de viscozitate.

Viscozitatea cinematica exprimata in grade Engler se poate converti cu relatia:

1 o [m?

s
b) Temperatura de congelare — reprezinta temperatura cea mai mare la care un combustibil lichid
supus racirii inceteaza sa mai curga.

—(732°E 63
v=\7. L

Tn mod concret, este vorba de temperatura la care o eprubeta plind cu combustibil si inclinata la 45°
nu-si schimba meniscul timp de un minut. Pacurile din Romania au temperatura de congelare intre
25°C si 50°C. Caracteristica de congelare este importanta pentru stocarea si transportul
combustibilului.

c) Temperatura de inflamabilitate — reprezinta cea mai joasa temperatura la care un combustibil
degaja suficienti vapori la presiune atmosferica normala pentru a se aprinde in prezenta unei surse
incandescente (flacara scanteii electrice sau mecanice). Cunoasterea temperaturii de inflamabilitate
este importanta pentru transportul, depozitarea si procesul de ardere a combustibilului in focar.

d) Temperatura de autoaprindere — reprezinta temperatura cea mai scazuta la care un amestec de
vapori in aer se autoaprinde fara prezenta unei surse incandescente.
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Tabel 3. Temperatura de inflamabilitate

Produs Temperatura de
inflamabilitate
Inflamabile Propan -104°C
Benzina -42°C
Terbentina 35°C
Combustibile | K€rosen 37°C
Diluant 40°C
pentru
vopsele
P 51°C
Motorina

Temperatura de inflamabilitate nu trebuie confundata cu temperatura de aprindere. Prin
temperatura de aprindere se intelege temperatura cea mai mica la care poate fi initiata arderea
unei substante in anumite conditii standard, ardere care trebuie sa se continue si dupa indepartarea
sursei de aprindere.

Temperatura de autoaprindere pentru diferiti combustibili:

e motorina: 300-330°C
e pdcura: 270-320°C

e metan: 580°C

e kerosen: 295°C

e benzina: 280°C

e propan: 470°C

e |lemn:~300°C

e) Agresivitatea — combustibilii arsi in cazane nu trebuie sa contina substante cu caracter acid pentru
a nu se produce corodarea instalatiei de alimentare si a cazanului propriu-zis. Substantele in cauza
sunt sulful si vanadiul.

Dupa continutul de sulf, combustibilii pot fi:

e cu continut redus Sc< 1%
e cu continut mediu 1% < Sc < 2%
e cu continut ridicat Sc > 2%

unde Sc —reprezinta sulful combustibil ca suma intre sulful organic si sulful din sulfuri.

Limitarea continutului de sulf este necesara pentru evitarea corodarii suprafetelor metalice
interioare ale cazanelor, de catre acizii aparuti (acidul sulfuric sau acidul sulfuros) ca urmare a
hidrolizarii compusilor de sulf (SO; si SO3).

De asemenea, probleme deosebit de neplacute creeaza pentaoxidul de vanadiu (V20s) continut in
cenusa din compozitia pacurii si care la temperaturi de peste 550-620°C genereaza compusi care
ataca stratul protector al metalului.

Combustibilii lichizi prezinta avantaje fata de cei solizi in ceea ce priveste transportul, depozitarea si
arderea.



1.3.4 Combustibili solizi

1.3.4.1 Analiza elementara

Pentru cunoasterea unui proces de ardere in conditii optime trebuie sa se cunoasca analiza chimica

elementara a combustibilului.

Masa de lucru este reprezentata de masa combustibilului adus la starea de lucru.

Combustibilii solizi sunt formati din masa combustibild, masa minerala necombustibila si umiditate.

Masa uscata la aer reprezinta masa de combustibil lipsita de umiditate prin uscarea la aer.

Masa anhidra reprezinta masa combustibila si cea minerala lipsite total de umiditate.

Elementele C, H, O si N constituie “masa organica conventionala”.

Tabel 4. Analiza elementara pentru 1kg combustibil

Analiza elementara

Combustibil C H N 0] S A W L
pentru 1kg combustibil
c+h'+n’+0'+sy’+s’+a’+
Masadelucru | C | H | NN | O | So | S | A | Wh | W S e
Wht W = 1
X u u u u u u
Masa uscatad la e LR | e | ov | s | st | oA | we c'+ h'+ n'+ o'+ 5!+ s+
aer a'+wYh =1
canh+ hanh+ r.\anh_|_ oanh+
S anh anh anh anh anh anh anh
Masa anhidra | C H N 0 S | S A soahy sanhy ganh = 1
mc mc mc, mc mc
Masa cme | Hme | NMe | Qme | gme gme c™+ hMe nMe+ o™+ So ¥
combustibila 0 sme=1
(0] (0] (0] (0] (0] o_
. c%+ h®%+ n®+ 0%+ 5,9+ sV =
Masa organica | C° | HO | N° | 0° | S9 °
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1.3.4.1.1 Masa combustibila

Masa combustibila reprezinta masa elementelor care participa in procesul de ardere, dar contine si
sulful mineral, necombustibil, sub forma de sulfuri si azot.

e carbonul se gaseste in combustibili In proportia cea mai mare (30 - 85%), fiind elementul
principal al masei combustibile. Prin ardere completa carbonul degaja 33,83 MJ/Kg;

e hidrogenul se gaseste sub forma de combinatii cu carbonul (in hidrocarburi, pana la 25%).
Prin ardere, produce 120,1 MJ/Kg;

e oxigenul se gdseste in cantitati variabile (intre 2% in antracit si 44% in lemn). Prezenta lui
scade valoarea combustibilului, deoarece se gaseste in combinatie cu carbonul si hidrogenul

si astfel, o parte din aceste elemente combustibile sunt deja oxidate;




e azotul se gaseste in cantitati mici. Inactiv pentru ardere, el se incalzeste in timpul procesului
de ardere, preluand caldura de la elementele care degaja caldura prin ardere, fiind astfel, un
element ce inrautateste calitatea combustibilului, reducandu-i caldura de ardere.

e sulful se gaseste sub forma unor compusi combustibili sau necombustibili, in cantitati
variabile, intre 0,1 — 7%. Prin ardere, sulful produce 9,25 MJ/Kg.

1.3.4.1.2 Masa minerala necombustibila

Masa minerala necombustibila micsoreaza valoarea combustibilului, Tngreunand si scumpind
manipularea si transportul. Prin incalzire, masa minerala necombustibila se transforma in cenusa si
zgura. Dupa ardere, prin depunere, cenusa si zgura reduc transferul de caldura de la gazele de ardere
la suprafetele de schimb de caldura, producand totodata si erodarea acestora.

Combustibilii solizi au cel mai mare continut de materie minerald necombustibila (7 - 80%).

Masa minerald necombustibila este alcatuita din silicati, sulfiti, carbonati (de calciu CaCOs; de
magneziu MgCOs; de fier FeCO3), sulfati (de calciu CaSO4; de magneziu MgSQa), oxizi metalici, fosfati,
clorati, saruri ale metalelor alcaline (NaCl, KClI), etc.

Cenusa reprezinta substantele minerale necombustibile ramase dupa arderea combustibilului si nu
corespunde, nici din punct de vedere calitativ, nici cantitativ, cu masa minerald necombustibila,
deoarece prin arderea combustibilului apar o serie de transformari chimice, ca de exemplu:

e unele minerale (argilele, ghipsul, limonitele) isi pierd apa de cristalizare;

e |aT>400°C (673°K), protoxidul de fier (FeO) se transforma in oxid feric (Fe203);

e |aT>570°C (843°K), sulfurile de fier (pirite,FeS2) ard formand oxid feric (Fe203) si dioxid de
sulf (anhidrida sulfuroasa, SO2);

e |aT>600°C (873°K), carbonatul de calciu (calcar, CaCO3) se descompune in oxid de calciu
(var nestins, Ca0) si dioxid de carbon (anhidrida carbonica, CO2);

e anhidrida sulfuroasa (SO2), formata prin oxidarea piritelor (FeS2) si a sulfului organic (S),
reactioneaza cu carbonatul de calciu (calcar, CaCO3) si cu oxigen (02), formand sulfat de
calciu (CaS04) si dioxid de carbon (anhidrida carbonica, CO2);

e |aT>1000°C(1273°K), sulfatul de calciu (CaSO4) se descompune in oxid de calciu (var nestins,
Ca0) si trioxid de sulf (anhidrida sulfurica, SO3);

e |aT>900°C (1173°K), clorurile alcaline (clorura de sodiu, NaCl; clorura de potasiu, KCl) se
volatilizeaz3;

e humatii diferitelor metale se descompun, pierzand partea organica;

e oxizii proveniti din argila, pirita, cuart formeaza prin reactii la temperaturi ridicate, aluminati
si silicati.



Tabel 5. Compozitia medie a masei organice conventionale pentru diversi combustibili solizi [%

masice]
Combustibil C H o N
Lemn 12..50 1.3..6 11..40 0.1..1
Carbuni humici
Turba 53..60 | 6..55 [ 30..33 2
Carbune brun 62..79 6..4 27 ... 17 1,5
Huila 75 ... 83 6..5 9..7 1,7
Huild antracitoasa 83...90 5..4 7..5 1,7
Antracit 93..97 3..1 3..1 0,8
Carbuni sapropelici
Carbune “boghead” 74 .77 | 11..10 | 14..12 0,3
Sisturi combustibile 60..75 10..8 10..8 0,3..1,2
Titei 85..87 | 13..11 2..05 0,05...0,2

n afara acestor componente, masa minerald necombustibild mai contine urme (0,002 - 0,07%) din
diverse elemente ca: Ge (germaniu), V (vanadiu), Co (cobalt), Ni (nichel), Cu (cupru), Ag (argint), Cr
(crom), B (bor), Mo (molibden), As (arseniu), Be (beriliu), Bi (bismut), Ti (titan), Pb (plumb), Sn
(staniu), Zn (zinc), Se (seleniu), Mn (mangan), Au (aur) si uneori U (uraniu) si Th (toriu); aflate n
cenusa sub forma de oxizi, unele din ele putand prezenta importanta industriala.

O categorie aparte de combustibili o formeaza explozivii. Acestia se prezinta de obicei in forma
solida dar pot exista si in forma lichida. Ei contin in structura lor sub forma de combinatii chimice
oxigenul necesar arderii, ei putand arde chiar si in spatii complet lipsite de oxigen.

Explozibilii sunt stabili doar la temperaturi normale, dar pot fi scosi usor din echilibru cu cresterea
temperaturii. Ei se caracterizeaza prin viteze de ardere ridicate.

O alta clasificare a combustibililor solizi se poate efectua in functie de compozitia elementara
raportata la diferitele metode de analiza a acestor combustibili (Tabel 6).



Tabel 6. Compozitia elementara a combustibililor solizi raportata la diferitele

metode de analiza

Combusutibil brut

Carbune proaspat, lemn verde, deseuri neprelucrate

Compozitia
combustibilului

Masa combustibila

Ba

last

Masa minerala

Umiditatea totala

necombustibila [Wt]
Uscare in aer liber Masa combutibila uscata in aer liber
Umiditatea
Masa combustibila fara umiditate de
Umiditatea | imbibatie
Uscare la 105°C . Masa minerala [higroscopica [Wi]
Masa combustibila o
necombustibila [Wh]

Incalzire la 850°C fara
aer

Ardere completa la
850°C

Materia volatila [V]

Cocs

Carbon
fix

Analiza chimica
elementara

Sulf
N

Azot | Oxigen
(N] [0] (H]

Hidrogen

Carbon total
[C]

Cenusa
(A]

Umiditatea totala
[Wi]

1.3.4.2 Cdrbunii naturali

Cei mai utilizati combustibili solizi sunt carbunele si lemnul.

Carbunele poate sa fie natural (extras din scoarta pamantului) sau fabricat (cocs, semicocs, mangal,

brichete).

Carbunii naturali se impart in trei mari categorii:

e carbuni humici (provin din carbonizarea plantelor din diferite ere geologice — turbe, carbuni

bruni, huile, antraciti),

e carbuni sapropelici (provin din alge, mal sapropelic),
e carbuni liptobiolitici (provin din carbonizarea plantelor rasinoase si ceroase).

Din punct de vedere al varstei chimice, carbunii sunt de patru tipuri.

e turba, un carbune relativ tanar, la care procesul de carbonificare este numai partial realizat.
Fiind formata in regiunile mlastinoase, din plantele de balta, turba contine o mare cantitate
de oxigen si umiditate.



Culori: galben deschis pand la brun-negru. In stare uscata, fiind foarte poroasd, turba are o
densitate redusa.

e carbunii bruni sunt carbuni a caror formare a inceput in paleogen, la inceputul erei tertiare.
Acestia contin multa umiditate si cenusa, ard cu flacara, iar prin distilare uscata se obtine gaz
combustibil.

Culori : castaniu sau brun deschis pana la negru.

o carbune brun pamantos, cu aspect sfaramicios, ca pamantul, fara structura
vegetala, culoare brun inchis;

o carbune brun lemnos (lignit), cu aspect de fibra lemnoasa si uneori cu
continut ridicat de xilita (rest de lemn incomplet carbonificat), culoare galben-
brun pana la negru. Este cel mai raspandit carbune;

o carbune brun mat, cu aspect mat, pietros, culoare brun-negru;

o carbune brun cu luciu cu aspect de smoal3;

o carbune brun huilos face tranzitia intre carbunii bruni si huile; de culoare
neagra cu fasii alternative lucioase si mate.

e huilele sunt carbuni a caror formare a inceput in prima parte a perioadei jurasice din era
secundara. Se impart in urmatoarele grupe:

o huila cu flacdra lungad, de culoare neagra, cu fasii alternative lucioase si mate;

o huila pentru gaz, de culoare neagra, cu stratificare putin clara, lucioasa;

o huila grasa, de culoare neagrd, cu luciu puternic, de cele mai multe ori
sfaramicioasa si prafoasa;

o huila pentru cocs, ca si huila grasa;

o huila slaba degresanta, ca si huila gras3;

o huila antracitoasa face tranzitia intre huile si antraciti; de culoare neagra, de
obicei sfaramicioasa.

e antracitul de culoare negru, cu luciu metalic; de obicei sfaramicios, este cel mai vechi carbune
natural, a carui formare a inceput in perioada carbonifera din era primara.

Datorita caracteristicilor energetice slabe, turba si carbunele brun fac parte din grupa
combustibililor inferiori.

O altfel de analiza care se poate efectua asupra unui combustibil este analiza imediata:
C+v+w+a=1

Materiile volatile (v) reprezinta gazele degajate la incalzirea combustibilului fara sa se tina seama de
vaporii de apa (w).

in cazul in care din combustibil de indeparteaza elementele volatile si vaporii de ap3, se obtine
cocsul care este format din carbunele fix (Cr) si cenusa (a).

1.3.4.3 Caracteristici pentru combustibilii solizi

a) Continutul de materii volatile este constituit din gazele degajate din carbune cand este incalzit; in
materiile volatile neincluzandu-se si vaporii de apa rezultati din aceasta incalzire.

Continutul de materii volatile are o mare influenta asupra procesului de ardere. Cu cat acesta este
mai mare cu atat:

e carbunele se aprinde mai usor, la o temperatura mai mica,
arderea decurge mai repede,

flacara este mai lunga,

e |uminozitatea flacarii este mai intensa.



Continutul de materii volatile depinde de varsta combustibilului. Carbunele mai tanar contine mai
multe materii volatile decat cel batran (De exemplu, turba contine 70% materii volatile, iar antracitul
numai 15 - 20%).

b) Continutul de umiditate (W) exprima cantitatea de apa continuta in combustibil.

Umiditatea preia, ca si azotul, o parte din caldura degajata prin arderea combustibilului, pentru a se
incalzi si pentru a se vaporiza.

n acest fel, accesul oxigenului spre zona de reactie este ingreunat, iar prin formarea vaporilor de
apa se mareste volumul gazelor de ardere si se reduce temperatura acestora.

Reprezentand o parte din masa combustibilului, umiditatea mareste cheltuielile de transport si de
manipulare si provoaca dificultati in instalatiile ce realizeaza aceste operatii, in special iarna, cand
umiditatea din combustibil va ingheta.

Umiditatea poate fi:

e umiditate de Tmbibatie - W, (externa, superficiald, de zacamant), provenind din apa
amestecata mecanic cu carbunele;

Poate fi eliminata prin uscare in aer liber pana la greutate constanta sau in etuva, la
temperatura maxima de 45°C, este acea umiditate pe care o degaja combustibilul prin uscare
la aer;

e umiditate higroscopica — W (internd, intrinseca, coloidald), continuta in structura carbunelui
si a masei minerale, este acea umiditate care ramane in combustibil dupa uscarea la aer;
Poate fi eliminata prin uscare la 105°C (378K) sau prin fierbere cu un solvent;

e umiditatea totald — Wt (suma celor doua componente), acea umiditate cu care combustibilul
intra in instalatia de ardere.

Cea mai usoara metoda de imbunatatire a calitatii combustibilului este uscarea lui partiala, inainte
de ardere, cu ajutorul gazelor de ardere din focar.

c¢) Continutul de cocs (K) reprezinta partea din carbune care ramane in procesul de ardere dupa
degajarea materiilor volatile si a vaporilor de apa. Cocsul are doua componente:

e Carbon fix—reprezinta cota parte din cocs care ramane dupa disparitia umiditatii, a volatilelor
si a cenusii;

e Continutul de cenusa (A) — reprezinta masa minerald ramasa dupa arderea combustibilului
solid sau lichid.
Cantitatea mare de cenusda a combustibilului scade valoarea energeticd a carbunelui,
ingreuneaza arderea, iar evacuarea cenusii din cazan contribuie la scaderea randamentului
acestuia.
Componentele cenusii (Si02, CaO, Fe203, Al203, MgO, FeO, carbonati, pirite) se topesc la
temperaturi diferite si, in functie de ponderea uneia sau alteia din componente in amestec,
rezulta temperatura de topire a cenusii.
Aceasta are o importanta deosebita in cazul arderii combustibililor in cazane, deoarece
cenusa topita prin solidificare se transforma intr-o substanta dura, de consistenta sticloass,
care se depune pe suprafetele schimbatoare de caldura ingreunand transferul termic, precum
si evacuarea gazelor catre exterior. Substanta astfel formata se numeste zgura.

d) Continutul de sulf (S) reprezinta cantitatea de sulf continuta in carbune, care se prezinta sub
forma de sulfuri si sulfati.



Sulfurile ard rezultand in gazele de ardere dioxidul si trioxidul de sulf (SO, SO3).

A doua componentd (sulfatii), nu este combustibila. Sulfatii se regdsesc in cenusa evacuata.
Componentele gazoase aparute (SO2, SO3) se combind cu apa condensata din gazele de ardere,
rezultand acid sulfuric (H2SOa4), care corodeaza suprafetele metalice finale ale cazanului.
Condensarea vaporilor de apa se produce la iesirea gazelor din cazan, acolo unde temperatura
acestora este mai scazuta (temperatura de roua acida).

Prezenta sulfului este nedorita in combustibili, deoarece prin ardere produce oxizii: SO si SOs3, care
sunt toxici pentru vietuitoare, iar prin combinare cu apa (H20), formeaza acizi corozivi pentru partile
metalice ale cazanelor (acid sulfuros - H,SO3 i acid sulfuric— H2SOa).

Cu cat continutul de sulf este mai mic, cu atat combustibilul este considerat de calitate mai buna.

Sulful combustibil (Sc) este format din sulful organic (So) si sulful din sulfuri (pirita FeS,, Ss). Sulful
necombustibil este sulful din sulfati (SSOa).

Sulful total (St) este format din sulful combustibil si sulful din sulfati:
St = Sc + 5S04 [%]

e) Granulatia este o caracteristica a carbunelui care urmeaza a fi ars si arata intervalul in care se pot
afla dimensiunile particulelor de combustibil.

f) Unghiul taluzului natural reprezinta unghiul pe care il face panta cea mai inclinata a stivei de
carbune aruncat in mod natural, pe un plan orizontal.

Dupa marimea granulatiei si sortimentului de carbune, acest unghi variaza intre 32°- 45° si are o
importanta deosebita pentru stivuirea si manipularea acestuia pe benzile transportoare, precum si
pentru alunecarea in interiorul buncarului de carbune brut.

g) Exfolierea exprima proprietatea carbunelui de a se faramita datorita uscarii in depozit. Este
importanta in calcularea duratei maxime de stocare a carbunilor.

h) Autoaprinderea reprezinta proprietatea carbunelui de a se aprinde in depozit fara existenta unei
surse exterioare de energie.

Cauza autoaprinderii o constituie fixarea oxigenului din aer de catre carbune. Ca urmare a acestui
fenomen, temperatura in interiorul haldei de carbune creste treptat si acesta se autoaprinde. Apar
astfel, in interiorul stivei, zone cu carbune degradat prin ardere, care nu mai poseda puterea calorica
initiala. Pentru urmarirea temperaturii in interiorul stivei de carbune se introduc periodic
termometre, iar atunci cand aceasta depaseste o anumita limita se iau masuri adecvate.

1.4 Caldura de ardere inferioara. Caldura de ardere superioara

1.4.1 Definitie

Indiferent de tipul combustibilului, una din caracteristicile de baza este cadldura de ardere (denumita
impropriu putere calorica sau putere calorifica).

Energia termica produsa n procesul de ardere se regaseste atat in gazele de ardere cat si in vaporii
de apa rezultati in urma vaporizarii apei existente in combustibil si a apei rezultate in urma arderii
hidrogenului din combustibil.



De mai sus rezulta, ca o parte din caldura de ardere nu va contribui la ridicarea temperaturii gazelor
de ardere, ci la vaporizarea apei. Acesta este considerentul care a dus la definirea a doua notiuni de
caldura de ardere.

a. Caldura de ardere superioara se defineste ca fiind caldura obtinuta prin arderea completa a
unei cantitati unitare de combustibil (1kg pentru combustibili in stare solida si lichida, 1m3y
pentru combustibili in stare gazoasa), la care gazele de ardere sunt racite pana la 20°C, in
care vaporii de apa din gazele de ardere vor condensa cedand caldura latenta de condensare
(egala cu cdldura latenta de vaporizare consumata la ardere).

b. Caldura de ardere inferioara reprezinta energia termica degajata prin arderea completa a
unei cantitati unitare de combustibil la care gazele de ardere sunt evacuate la o temperatura
mai mare de 100°C, cdldura continuta in vaporii de apa pierzandu-se in atmosfera.

Gazele de ardere, obtinute Tn urma arderii, contin in principal:

e dioxid de carbon (CO,),

e azot (N2), apa (H20),

e monoxid de carbon (CO), oxizi de azot (NOx)

e dioxid de sulf (SO3) (in cazul utilizarii combustibililor solizi).

in gazele de ardere se intalneste si funingine (care de fapt reprezinta particule nearse de carbon).

Daca produsele arderii (gaze sau cenusa), nu contin elemente chimice care ar putea sa fie oxidate
in continuare, producand cantitati suplimentare de caldura, (de exemplu, funingine sau CO), atunci
arderea este denumita perfecta, sau teoretica.

n cazul contrar, atunci cand gazele de ardere contin particule mecanice combustibile (C), arderea
este denumita incompleta mecanic, sau incompleta chimic atunci cand gazele de ardere contin gaze
combustibile (de exemplu, CO).

1.4.2 Determinarea experimentala a caldurii de ardere. Bomba calorimetrica

Caldura de ardere se poate determina fie experimental, intr-o instalatie denumita bomba
calorimetrica (Fig. 1), fie prin calculul aproximativ, cunoscand elementele combustibile, valorile
caldurilor de ardere ale acestora si participatiile masice, respectiv volumice ale acestora.

Determinarea experimentalad furnizeaza valoarea realad a caldurii de ardere a combustibilului.

Proba combustibild a carei caldura de ardere urmeaza sa fie masurata se pune intr-un creuzet de
otel, dupa care se introduce in corpul bombei calorimetrice. Un fitil din fir de bumbac va infasura
proba de combustibil si un fir rezistiv din otel. Capetele firului de otel sunt conectate la electrozii
pentru aprindere care vor induce scanteia ce aprinde proba.

Tnainte de executarea montajului de mai sus, se mdsoard masa probei de combustibil de analizat, a
firului de bumbac si a firului de otel.

Tn bomba se introduce oxigen la presiune ridicat3 (15-30bar). Bomba calorimetrica se imerseaza in
apa, care se gaseste la temperatura incaperii unde se efectueaza masurarea, intr-un vas izolat
(cantitatea de apa din vasul izolat a fost mdsurata cu precizie Thainte de masurare).

Se citeste temperatura apei din vasul izolat cu ajutorul termometrului imersat in aceasta, si se
asteapta stabilizarea acesteia.

Tn acest moment, se alimenteaza circuitul electric, firul din otel va genera un arc electric, care va
aprinde fitilul de bumbac si acesta ajutat de atmosfera bogata in oxigen va aprinde proba de
combustibil.



Conductori -

Agitator ~ pentru
automat aprindere

~ Termometru

Vas izolat

Corpul izolat al
bombei
- calorimetrice

Fig. 1 Masurarea caldurii de ardere prin utilizarea unei bombe calorimetrice (dupa [2])

Combustibilul va arde complet, reactia fiind evident una exoterma. Caldura generata in urma
arderii va fi absorbita de apa din vasul izolat.

.a .b

Fig. 2 Probe de combustibil pentru analizat in bomba calorimetrica (~2g)
a. pelete din rumegus b. pelete din seminte de floarea soarelui

Fig. 3 Masurarea caldurii de ardere superioare
stanga: montaj experimental bomba calorimetrica,
dreapta: imagine cu bomba calorimetrica imersata in apa in vasul izolat

Temperatura apei se citeste din nou, la intervale regulate, pana ce aceasta rdmane constanta.
Datorita transferului de caldura de la bomba calorimetrica la apa din vasul izolat, temperatura in
bomba calorimetrica a scazut la o valoare care a permis condensarea apei rezultate in urma arderii.



in acest mod, prin utilizarea bombei calorimetrice, se m&soard valoarea cildurii de ardere
superioare.

Cunoscandu-se capacitatea calorica a bombei calorimetrice si a apei, precum si diferenta de
temperatura masurata a apei din vasul izolat intre finalul si inceputul experimentului (temperatura
este masurata cu o precizie de 0.005°C), cantitatea de caldurda generata de arderea probei de
combustibil se poate calcula, de aici rezultand valoarea caldurii de ardere superioare pentru
combustibilul analizat.

Prin masurarea cantitatii de apa din proba de combustibil inainte de masurare, se poate calcula
valoarea caldurii de ardere inferioare.

Calculul pentru determinarea caldurii de ardere inferioare si superioare

Caldura inferioara de ardere a combustibililor solizi si lichizi se poate estima cu urmatoarea relatie:

H .= 33900c+ 120120[h _ %) +9250s- 2510w| X |

kg
unde ¢, h, o, s, w reprezinta participatiile masice in combustibil pentru carbon, hidrogen, oxigen,
sulf si apa.

Se observa ca prezenta oxigenului Tn combustibil duce la scaderea caldurii de ardere inferioare a
combustibilului, deoarece se considera ca se gaseste in combinatie hidrogenul si astfel, o parte din
aceste elemente combustibile sunt deja oxidate.

Caldura inferioara de ardere a combustibililor gazosi se poate estima cu urmatoarea relatie:

my

H; = 12720(co)+10800(h, )+ 35910(ch4)...[ KJ } .

unde (co), (hz2), (cha) reprezinta participatiile volumice in combustibil pentru elementele
combustibile gazoase.

Relatia de legatura dintre caldura inferioara de ardere si caldura superioara de ardere este:

H, = H; + 2510(w + 9h) [’;—é]

Valoarea caldurii de ardere superioare se obtine adunand la valoarea caldurii de ardere inferioare,
energia care se obtine din condensarea apei din combustibil si a apei produsa in timpul arderii prin
oxidarea hidrogenului.

Termenul 9h din relatia de calcul a caldurii de ardere superioare provine din:

1
H2 +§02 4 2H20

1 kmol Hz + %kmol 02 — 1 kmol Hz20
2 kg H2 +16 kg 02 — 18kg H20



de unde rezulta ca prin oxidarea completa a unui kilogram de hidrogen rezulta 9 kilograme de apa.

1.5 Indicele Wobbe

Desi pentru caracterizarea unui combustibil gazos cel mai important parametru este valoarea
caldurii de ardere inferioare si superioare pentru acest combustibil, probabil cel mai folositor este
indicele Wobbe.

Considerand un arzator de gaz (Fig. 4):

Wi W2
S S:

Fig. 4 Schema arzator pentru combustibili gazosi

Fluxul de caldura care se obtine la arderea unui combustibil gazos se poate calcula cu relatia
urmatoare:

Q=V-H; [kW]

3
¥ . . A ey e m
unde V este debitul volumic in conditii normale, [TN]'

s s . S T k
H; reprezinta caldura de ardere inferioara a combustibilului gazos, [m—é]
N

V=w-S§

unde w este viteza medie de curgere a combustibilului gazos, [m/s];
S este aria sectiunii de curgere, [m3].

Conform ecuatiei lui Bernoulli, rezulta:
dp =spw? s> w = |—

De unde rezulta:

N
[N
=



n conditiile Tn care se schimb& combustibilul gazos pentru acelasi arzator (aceeasi arie de curgere si
aceeasi cadere de presiune), atunci fluxul de caldura produs de arzator va fi proportional cu:

. H; H;
Q X —x—
P Py
. . - _ Pgaz
unde p, reprezinta densitatea relativa p, = p
aer

Din acest ultim termen deriva indicele Wobbe. Acesta este un indicator pentru interschimbarea
combustibililor gazosi.

n cazul in care doi combustibili au acelasi indice Wobbe pentru aceeasi presiune si deschidere a
supapei de iesire, energia va fi, de asemenea, identica. De obicei, sunt permise variatii de pana la
5%, deoarece acestea nu sunt vizibile pentru consumator.

Din Tabel 7 se observa ca valoarea indicelui Wobbe pentru GPL este cu 66.8% mai mare decat pentru
gazul metan.

Acest fapt implica ca Tn cazul interschimbarii acestor doi combustibili gazosi sa fie necesara atat
schimbarea duzelor prin care curge combustibilul gazos (diametrul duzelor pentru GPL va fi mai mic
decat al duzelor pentru gazul metan), cat si al presiunii cu care combustibilul intra Tn arzator (GPL -
30mbar, gaz metan - 20mbar).



Tabel 7. Valori ale indicelui Wobbe pentru diversi combustibili gazosi

Valoarea superioara a | Valoarea inferioara a

Combustibil gazos indicelui Wobbe indicelui Wobbe
MJ/m3y MJ/m3y
Hidrogen 48.23 40.65
Metan 53.28 47.91
Etan 68.19 62.47
Gaz natural 53.71 48.52
Propan 81.07 74.54
Propilena 77.04 71.88
n-butan 92.32 85.08
lzobutan 91.96 84.71
GPL 86.84 79.94
Acetilena 61.32 59.16
co 12.80 12.80

1.6 Combustibilul conventional

Deoarece caldurile de ardere ale combustibililor variaza in limite destul de largi, s-a introdus
notiunea de combustibil conventional. Acesta este un combustibil etalon, fictiv, care are caldura de
ardere inferioarad de 29.300 kJ/kg sau kJ/m3y (7000 kcal/kg).

Cantitatea de combustibil conventional (G.) corespunzatoare unei cantitati dintr-un combustibil
oarecare se determina astfel:

G ' Hi
29300

unde G reprezinta masa sau volumul combustibilului care se evalueaza, raportat la cel
conventional.

Gee = [k.g' ml?il]

Totodata, se utilizeaza si notiunea de tond echivalentad de titei (toe - tonnes of oil equivalent).

Prin conventie, aceasta marime este echivalenta cu cantitatea aproximativa de energie care poate
fi extrasa dintr-o tona de titei.


http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Methane
http://en.wikipedia.org/wiki/Ethane
http://en.wikipedia.org/wiki/Natural_gas
http://en.wikipedia.org/wiki/Propane
http://en.wikipedia.org/wiki/Propylene
http://en.wikipedia.org/wiki/N-butane
http://en.wikipedia.org/wiki/Iso-butane
http://en.wikipedia.org/wiki/Liquefied_petroleum_gas
http://en.wikipedia.org/wiki/Acetylene
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon_monoxide

Tabel 8 Echivalenta toe pentru diferiti combustibili

Combustibilul Tone echivalenta de titei [toe]
1 tona diesel 1.01 toe
1 m3 diesel 0.98 toe
1 tona benzina 1.05 toe
1 m? benzina 0.86 toe
1 tona biodiesel 0.86 toe
1 m? biodisel 0.78 toe
1 tona bioetanol 0.64 toe
1 m3 bioetanol 0.51 toe

Tona echivalenta de titei este o unitate standardizata, cdreia i se atribuie o caldura de ardere
inferioara cu valoarea de 41868 de kl/kg si care a fost introdusa in acelasi scop ca si combustibilul
conventional, si anume pentru a facilita compararea energiei obtinute din surse diferite.

De exemplu, raportarea Eurostat pentru consumul intern brut de energie primara pentru tarile din
Europa pe o perioada de 13 ani (2001-2012) poate fi observata in Tabel 9.

1.7 Exergia combustibililor
Calitatea energiei dintr-un sistem se masoara prin cantitatea de exergie din sistem.

Exergia sau energia cu capacitate nelimitata de transformare este cantitatea maxima de energie
care se poate transforma in orice alta forma de energie in urmatoarele conditii:

e stare determinatd a mediului ambiant
e reversibilitate totala a proceselor de transformare.

De exemplu energia electrica este formata integral din exergie (anergia este nula), iar in conditii
ideale este reversibila integral in alte forme de energie.

Din punct de vedere al exergiei combustibililor, se pot defini exergia fizica si exergia chimica.

Exergia fizica are valoarea diferita de 0 daca parametrii combustibilului difera de cei ai mediului
ambiant (temperaturd, presiune, entalpie, entropie).

k
€fiz = (h = hg) = To(s — so) [é]

Prin experimente s-a determinat ca valoarea exergiei chimice poate fi aproximata cu destula
exactitate cu:

k]
€cs = Hi 7
9

ecs - exergia combustibilior solizi;



k]
e, — 0.975 - Hi [@]
e.., - exergia combustibililor lichizi;

k]
€cc — 0.95 - Hi ?

N

e - exergia combustibilior gazosi.



Tabel 9. Raportarea Eurostat pentru consumul intern brut de energie primara pentru tarile din
Europa in mii de tone echivalente de titei - toe [3]

procer
din
an 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 consur

. pe 201
locatie 04

EU (28 tari)|1766070.8(1760513.5(1797172.0|1818269.0(1825071.2(1831997.6|1803658.4|1799062.2 1695064.3(1759132.6|1699528.4| 16829305 | 100%

Belgia 58448.7 | 56173.7 | 59360.0 | 59007.7 | 58732.9 | 57530.2 | 56044.7 | 59460.8 | 56612.7 | 60587.7 | 59231.1 | 5632090 |3.35%

Bulgaria | 1g595.7 | 18604.6 | 192962 | 189405 | 197541 | 20398.8 | 20036.9 | 199265 | 175041 | 17769.8 | 19089.9 | 1623330 | 1,08
Republica
Ceha | 42181.8 | 42588.6 | 44506.9 | 45628.6 | 45120.2 | 46306.2 | 46297.9 | 45267.3 | 42412.7 | 44721.8 | 43225.6 | 4278350 | 2.54%

Danemarcal )73 7 | 19940.9 | 20776.8 | 201959 | 195785 | 210645 | 205426 | 200112 | 19186.7 | 201467 | 187475 | 1814060 | 1.08%

Germania| 355536 1 |344525.2 |341495.0 [343949.1 3418545 |351651.0 |333705.6 |337770.3 |317157.9 |33367456 |31712256 | 31045140 |18.98¢

e 51970 | 5013.0 | 55353 | 5665.7 | 5618.8 | 54924 | 6156.7 | 5948.7 | 53568 | 6157.1 | 6193.7 | 6127.00 | 0.36%

e 15162.6 | 15288.4 | 14910.8 | 15103.7 | 15044.4 | 155304 | 15985.9 | 15762.8 | 14794.3 | 15129.8 | 13987.5 | 13847.30 | 0.82%

Bl 29109.0 | 29577.7 | 30354.8 | 30846.4 | 31408.2 | 31583.6 | 31519.4 | 31840.9 | 30523.1 | 28772.6 | 27835.5 | 27039.80 | 1.61%

Syl 126873.4 |130546.4 |135125.3 |141177.4 |144222.6 |144436.7 |146284.3 |141778.9 |130394.9 |129868.5 |128212.8 | 127294.90 | 7.56%

Franta 667007 (2668612 |271408.6 |275508.4 |276365.0 |272918.3 |269939.1 |271491.8 |250541.1 |2671216 |257876.4 | 25839260 [15.35¢

Croalla | 79700 | 856 | 88401 | 88116 | 89346 | 89202 | 93326 | 90623 | 87023 | 85612 | 85305 8118.30 | 0.48%

lalia 11747762 |175505.0 [183119.2 |185081.9 |187488.4 |185244.2 |183499.1 [180547.3 | 1688646 |174538.5 |171780.8 163053.20 | 9.69%

DU | 91063 | 24545 | 26565 | 24893 | 25392 | 26348 | 27304 | 28894 | 28137 | 27282 | 26785 | 250930 | 0.5

Letonia | 4416 | 41152 | 43742 | aase4 | 45917 | 47643 | 48861 | 46944 | 45004 | 47657 | 43764 | asars0 |0.27y

e 81169 | 8687.8 | 90426 | 92319 | 8709.6 | 8539.7 | 9299.0 | 9273.0 | 8467.0 | 67795 | 6999.8 | 708450 | 0.42%

LUXeMDUIG) ag30 4 | 40046 | 42166 | 46896 | 47956 | 47172 | 46272 | 46261 | 43604 | 4637.0 | 45508 | assazo |0.269

Ungaria | ocas 6 | 258975 | 264147 | 26175.0 | 276105 | 274588 | 268251 | 266295 | 251587 | 25810.9 | 25104.4 | 235680 | L40¥
Malta

882.2 | 8257 | 9082 | 9340 | 9725 | 9135 | 970.7 | 9684 | 871.0 | 9532 | 9320 | 90850 |0.05%

Olanda 77897.0 | 78207.3 | 80520.8 | 81828.9 | 82289.4 | 79642.6 | 82678.2 | 83511.3 | 81072.4 | 86626.3 | 80249.6 | 81979.10 |4.87%

AUSIa | 30,774 | 307959 | 305474 | 332802 | 343528 | 344852 | 340412 | 343189 | 323247 | 34599.8 | 33649.9 | asssaso | 200

Polonia | goges o | 86225 | 916530 | 916726 | 925395 | 971938 | 971172 | 982067 | 947448 |1009182 [101210.9 | gre7a40 | 5,829

Portugalia| oss96 0 | 265685 | 25696.6 | 267727 | 27475.0 | 261833 | 26148.2 | 254162 | 250559 | 24306.4 | 23506.0 | 2200460 | 132y

Romania | 570139 | 384401 | 400962 | 395202 | 39206.3 | 405787 | 404115 | 400766 | 355547 | 357996 | 365584 | 3sa7030 | 2109

Slovenia | g7735 | gag78 | 69484 | 71601 | 73254 | 73304 | 73348 | 77538 | 70562 | 72262 | 7280.8 | 700450 | 042

Sty 18793.7 | 18862.3 | 18777.9 | 18502.3 | 19029.2 | 188725 | 17861.3 | 18305.0 | 16779.7 | 17864.3 | 17402.4 | 1670150 | 0.99%

Akt 333015 | 35084.0 | 37090.0 | 37278.5 | 34526.1 | 37558.9 | 37326.8 | 35909.7 | 33844.7 | 37062.3 | 35485.5 | 34081.40 | 2.03%

Suedia 512814 | 51405.4 | 49944.7 | 51858.8 | 50993.3 | 49579.3 | 49557.6 | 49306.4 | 45454.2 | 50783.1 | 497117 | 49790.90 | 2.96%
Marea
Britanie |231676.3 |226694.7 |231355.2 |232451.5 |233991.6 |230468.0 |222489.4 |218107.9 [205945.5 [211215.9 |197889.5 | 202294.10 (12.02¢




Anexa 1. Temperatura de inflamabilitate pentru diversi combustibili [4]

Combustibili in stare gazoasa
(denumirea in limba engleza)

Acetaldehyde
Acetic acid (glacial)
Acetone
Acetyl chloride
Acetylene
Acrolein
Acrylonitrile
Allyl chloride
Ammonia
Benzene
Butane, n-Butane
n-Butyl acetate, Butyl acetate
Butyl alcohol, Butanol
n-Butanol
n-Butyl mercaptan
Butylene, 1-Butylene, 1-Butene
Carbon disulfide
Carbon Monoxide
1-Chloro-1,1-difluoroethane
Cyclobutane
Cyclohexanol
Cyclohexanone
Cyclopropane
Decane
Diborane
1,1-Dichloroethane
1,2-Dichloroethane
1,1-Dichloroethene
Dichlorosilane
Diesel fuel
Diethanolamine
Diethylamine
Diethyl ether
1,1-Difluoroethane
1,1-Difluoroethylene
Diisobutyl ketone
Diisopropyl ether
Dimethyl sulfoxide
1,4-Dioxane
Epichlorohydrin
Ethane
Ethanol, Ethyl Alcohol

Temperatura de
inflamabilitate

-39°C

39°Cto 43°C

-17°C
5°C
-18°C
-26°C
0°C
-32°C
11°C
-11°C
-60°C
24°C
29°C
35°C
2°C
-80°C
-30°C
-191°C
-65°C
-63.9°C
68°C
43.9 - 44°C
-94.4°C
46.1°C
-90°C
14°C
13°C
-10°C
-28 °C
>62°C
169°C

-23°Cto -26°C

-45°C
-81.1°C
-126.1°C
49°C
-28°C
88 -95°C
12°C
31°C
-135°C
12.8°C



2-Ethoxyethanol 43°C

2-Ethoxyethyl acetate 56°C
Ethyl acetate -4°C
Ethylamine -17°C
Ethylbenzene 15-20°C
Ethylene glycol 111°C
Ethylene oxide -20°C
Ethyl Chloride -50°C
Furan -36°C
Gasoline (100 Octane) -40°C
Glycerol 199°C
Heptane, n-Heptane -4°C
Hexane, n-Hexane -22°C
Isobutyl alcohol 28°C
Isophorone 84°C
Isopropyl alcohol, Isopropanol 12°C
Kerosene Jet A-1 >38°C
Methyl acetate -10°C
Methyl Alcohol, Methanol 11°C
Methyl Chloride -46 °C
Methyl ethyl ketone -6°C
Methyl mercaptan -53°C
Mineral spirits 38-43°C
Morpholine 31-37.7°C
Naphthalene 79-87°C
Neohexane -29°C
Nickel tetracarbonyl 4°C
Nitrobenzene 88°C
Nitromethane 35°C
Octane 13°C
Pentane -40 to -49°C
Propyl acetate 13°C
Propylene -108°C
Pyridine 20
Styrene 31-32.2°C
Tetrahydrofuran -14°C
Toluene 4.4°C
Vegetable oil 327°C
Vinyl acetate -8°C
Xylenes 27 -32°C
m-Xylene 25°C

p-Xylene 27.2°C



Anexa 2. Valori ale caldurii de ardere superioare si inferioare pentru unele elemente combustibile

Combustibilul Caldura d_e ari:Jere Céld_ura c_Ie arudere
superioara inferioara

kl/kg kl/m3y kl/kg kJ/m3y

C 33900 - 33900 -

S 9250 - 9250 -
Cco 10170 12720 10170 12720
H> 141890 12770 120120 10800
PN 23400

Anexa 3. Valori ale caldurii de ardere inferioare pentru diversi combustibili solizi si lichizi

Combustibili solizi Caldura de ardere inferioara
[ki/kg]

Lemn umed 6280 ... 10400
Lemn uscat 12560 ... 16750
Fag, Stejar (w=15%) ~14700 (7550kJ/dm?3)
Artar, Mesteacdn ~15100 (6850kJ/dm?3)

(w=15%)

Plop (w=15%) ~14700 (4300kJ/dm3)
Pin (w=15%) ~15800 (6100kJ/dm?3)
Molid, Brad ~16200 (5400kJ/dm?3)

(w=15%)

Peleti 19000
Turba 6280 ... 14650
Lignit 5020 ... 16800
Carbune brun 1700 ... 24500
Huila 20930 ... 29300
Antracit 29300 ... 31400
Cocs 25960 ... 33500
Pacura 32500...41800
Motorina 41500...45000




Anexa 4. Proprietati termofizice pentru diferite hidrocarburi

Masa | Masa |presiune Cp Caldura de ardere (p=ct) p
N . gaz
Form.ula Nume Molarafpecificd| vapori | 1deal [Lichid|Lichid 25 °C cond.normale)[Densitate
chimica hidrocarbura baz cond.
M [kecombf oo | Ga; lal interval interval normale
/ kg apa atm
kg/kmol| 20°C 38°C |ki/kgK (16 °C) | ki/kg | ki/kg |kJ/m3N [kJ/m3N| kg/m3
CH4 Methane 16.04 0.3 2.206 55,010/49,537| 39,057 | 36,000 0.71
C2H6 Ethane 30.07 0.37 1.717 (3.877 |51,565/47,148| 66,106 | 60,444 | 1.282
C3H8 Propane 44.09 0.5 1303.1 | 1.624 |2.479 |49,972/45,980|100,444| 92,420 2.01
C4H10 Butane 58.12 0.579 355.8 1.637 (2.361 49,130/45,343|121,842|112,451 2.48
C4H10 Isobutane 58.12 | 0.557 497.8 1.62 [2.386 49,01345,227]123,023|113,520f 2.51
C5H12 Pentane 72.15 | 0.626 107.6 | 1.624 |2.269 |48,644/44,985
C5H12 'SOpe”Eigie()z'methV' 7215 | 062 | 1407 | 1.604 | 2.24 h8,553144,894
C6H14 Hexane 86.17 | 0.659 34.2 1.616 (2.232 A8,313/44,736
coH14 | Isohexane 23— ggq7 | g66r | 51 [ 1.583 [2.148 s 21804641
dimethyl butane)
C7H16 Heptane 100.2 0.684 11.2 1.612 (2.211 A8,074/44,559
C7H16 Triptane 100.2 0.69 23.2 1.595 (2.085 |47,948/44,436
C8H18 Octane 114.2 0.703 3.7 1.612 | 2.19 K7,895/44,427
cgH1g | 'sooctane224- 4445 [ 0692 | 119 |[1.591 |2.047 p7,81304,345
trimethyl pentane)
C9H20 Nonane 128.3 0.718 1.2 1.608 (2.186 47,755/44,324
C10H22 Decane 142.3 0.73 0.5 1.608 (2.181 47,643/44,241
C10H22 t';‘:fﬂf;icli(ei'::; 1423 | 0.768 17,590144,217
Cl1H24 Undecane 156.3 0.74 1.604 47,55044,171
C12H26 Dodecane 170.3 | 0.749 1.604 47,474144,115
C13H28 Tridecane 184.4 | 0.756 1.604 17,409144,066
C14H30 Tetradecane 198.4 | 0.763 1.599 17,350044,024
C15H32 Pentadecane 212.4 | 0.768 1.599 47,306/43,987
C16H34|Hexadecane (cetane) | 226.4 | 0.773 1.599 147,292/43,957
C17H36 Heptadecane 240.5 | 0.778 1.599 47,222143,950
C18H38 Octadecane 2545 | 0.782 1.599 47,190443,903
C35H72| Pentatriacontane | 492.3 | 0.781 17,102/43,845
C4H8 [Methylcyclopropane| 56.1
C5H10 Cyclopentane 70.13 | 0.745 68.3 1.135 [1.767 |46,92743,789
C6H12 Cyclohexane 84.16 | 0.779 22.8 1.214 {1.813 }46,58043,440
C6H12 1c’;é|2c;|torriompe;:zl 84.16 1.825
C7H14 Cycloheptane 98.18 | 0.816 5.9 1.181 {1.838 46,70643,533
C8H16 Cyclooctane 112.2 | 0.841 21 1.172 |1.717 46,725{43,552




C6H6 Benzene 7821 | 0879 | 227 |1.00s 11,835040,144)
c7mg | Toluene(methyl o) 10t 5867 | 7.1 | 1.089 |1.683 243840528
benzene)
C8H10 | EthylBenzene |106.2 | 0867 | 2.6 | 1.172 [1.721}13,00140,928
cgH10 Ylene-m (w3-dimethyl| 1065 [ 0ges | 2.2 | 1.164 |1.691 2,87740,805
benzene)
C3H6 (pF;:)ZF;/T::e) 4208 | 0514 | 1561 |1.482 |2.449 48, 713p5,538
C4H8 Butene-1 56.1 | 0595 | 434.4 | 1.486 | 2.24 }8,211[45,041
C5H10 Pentene-1 7013 | 0641 | 131 | 1524 |2.177 }47,892044,717
C6H12 Hexene-1 84.16 | 0673 | 414 | 1532 |2.144}7,671j44,501
csHg [soprene (methvl-13-f oo 11 | g 6g7 | 1151 | 1.495 |2.198 h6,51543,906
butadiene)
C6H10 | 1,5-hexadiene |82.14 | 0697 | 49 | 1.39 [2.135p6,91544,171
C5H8 | Cyclopentene [ 68.11 | 0.767 1.063 |1.758 j15,757143,150]
CH40 Methanol 3204 | 0792 | 314 D2,725720,106
CHeO Ethanol 46.06 | 0785 | 155 D9,726[26,991
C3HsO Propanol 6008 | 0799 | 6.1 33,727130,936
CaH100 Butanol 741 | 0805 | 23 36,05333,225
CH3NO,| Nitromethane 61.04 96.5 12,002
CoHsNO; Nitroethane 75.07 66.9 18,120




Anexa 5. Caracteristici fizico-chimice ale lignitului de Rovinari

e umiditatea totala: 40 + 41 %
e cenusa: 24 +25.5%
e puterea calorificad inferioara: 7536 + 5861 kJ/kg
e componente volatile Tn masa bruta: 21.4 + 18.6 %
e continutul de carbon: 21.9 + 18.3 %
e continutul de hidrogen: 2.0+ 1.7 %
e continutul de sulf combustibil: 0.8 + 0.7 %
e continutulde N2+ 0,:10.3+8.8%
e granulatia carbunelui: 0 + 40 mm
- dincare:85%0+30mm
- 2% peste 40 mm
* temperatura de inmuiere a cenusii: ta = 1200 + 1100 °C
e temperatura de topire a cenusii: tg = 1220 + 1140 °C

e temperatura de curgere a cenusii: tc = 1250 + 1170 °C



Anexa 6. Caracteristici fizico-chimice ale pacurii

e continutul de carbon: 84 + 87.3 %

e continutul de hidrogen: 10.5+11.4%

e continutul de oxigen: 1.5+ 1.91 %

e continutul de azot: 0.12 %

e continutul de sulf: 2.9 +3.3 %

e viscozitatea la + 50 °C: 30 °E + 33 °E

e punctul de solidificare: + 15 °C + +30 °C

e continutul de cenusa: 0.3 + 0.6 %

e continutul de apa: 0.2 +1.0%

e puterea calorifica inferioara: 39775 kl/kg

e densitatea la + 50 °C: 0.95 + 0.96 kg/dm3

¢ punctul de inflamabilitate: 90 + 170 °C

e continutul de vanadiu: 80 ppm

e continutul de sodiu: 7 + 11 ppm

e continutul de nichel: 25 + 32 ppm

e presiunea pacurii la intrarea in sala cazane: 54 bar
e temperatura pacurii la intrarea in sala cazane: 125 °C

e viscozitatea pacurii la intrare n sala cazane: 2.4 °E



Anexa 7. Compozitia unor gaze naturale din Ardeal

Campul de sonde

Compozitia [%] din volum

aer CHg4 CO, CaHe
Sarasau 0.69 98.51 - 0.8
Botorca 0.12 99.88 - -
Sarmasel 0.7 99.2 0.1 -
Anexa 8. Compozitia unor gaze de sonda din tara
Denumirea Compozitia [%] din volum
gazului CHq4 CoHe CsHs CsH10 CsHiz CeHia CO,
Gaz bogat de
Boldesti 78.00 9.24 6.23 3.46 1.10 1.77 0.2
Prahova
Gaz sarac de
Moreni 95.93 1.19 1.35 0.73 0.46 0.34 ;
Gura Ocnitei
Gaz sarac de
Manesti 99.80 ; ; - - ; 0.2
Vladeni
Gaz sarac de 95.00 2.00 - - - ; 3.00
Aricesti
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