Capitolo Quinto

GENERALITA' SUI COMBUSTIBILE E
CALCOLI SULLA COMBUSTIONE

Si indicano con il nome di combustibili tuite le sostanze ¢he in opportune
condizioni sono capaci di combinarsi con un comburente sviluppando notevole
quantita di calore. Le reazioni di combustione sono sempre reazioni di ossida-
zione, dove il combustibile rappresenta la sostanza ossidabile ¢ il comburente
(zeneralmente ossigeno) la sostanza ossidante.

Non tutte le sostanze classificabili come combustibili da un punto di vista
chimico possono essere perd ritenute tali da un punto di vista industriale, la lo-
o utilizzazione risultando condizionata ad alcuni requisiti limitativi, quali il co-
sto relativamente basso, la Facilita di estrazione o preparazione, ’elevata veloci-
ta di combustione, il fatto di non dare origine a sostanze velenose,

Cosi ad esempio la grafite e il diamante, pur sviluppando praticamente la
stessa quantita di calore prodotta da un uguale peso di carbone, non possono
essere certo considerati combustibili industriali, dato Palto costo e la notevole
difficolta di combustione. Analogamente lo zolfo, benché bruci con facilita svi-
luppando una notevole gquantita di calore, non pud essere considerato un com-
bustibile industriale, poiché ossidandosi da origine ad anidride solforosa ed ani-
dride solforica, prodotti entrambi velenosi,

Fra i dati che maggiormente interessano per la valutazione e 'utilizzazione
di un combustibile sono il potere calorifico, il quantitative di aria necessario al-
la combustione, il volume e la composizione dei fumi, la temperatura teorica di
combustione, i Hmiti di infiammabilitd.

Potere calorifico,
Si definisce potere calorifico di un combustibile la quantiti di calore svi-

luppata nel corso della combustione completa dell’unitd di massa nel caso dei
solidi e dei liquidi, dell’unita di volume in condizioni normali nel caso dei gas.

i,
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Per combustione completa si intende quella nel corso della quale tutto il carbo-
nio, sotto qualunque forma si trovasse nel combustibile originale, viene trasfor-
mato in CO,, tutto Pidrogeno in  H,0, tutto lo zolfo combustibile in SO, ¢
tutto ’azoto in azoto clementare N,.

1 potere calorifico viene espresso in kcal/kg nel caso dei combustibili solidi
e liguidi, in kcal/Nm? (*) net caso dei combustibili gassosi.

Si devono distinguere due poteri calorifici: superiore e inferiore. Si ha il
potere calorifico superiore quando P’acqua presente al termine defla combustio-
ne {somma di quella gi eventuaimente presente nel combustibile pitt queta
prodotta nella combustione stessa) si trova allo stato tiquido; si ha il potere ca-
lorifico inferiore quando I'acqua si trova allo stato gassoso. Questo & il caso pit
comune, quindi ai fini pratici interessa maggiormente la conoscenza del potere
calorifico inferiore.

La differenza fra i due poteri calorifici & evidentemente uguale al calore di
vaporizzazione dell’acqua prodotta 0 comunque presente nei prodotti di com-
bustione. Per passare dall'uno all’altro si pud fare uso della relazione

Qs = Qj + 1+ 600

dove Qg e Qy sono i poteri calorifici superiore ed inferiore, n la quantita,
espressa in kilogrammi, di acqua presente tra i prodotti di combustione di una
quantitd di combustibile uguale a quelia cui & riferito it potere catorifico e 600l
numero di keal necessarie per vaporizzare 1 kg di acqua (**).

*) Per indicare il normalmetro cubo, ciod fa quantita di gas che in condizioni normali (0 °Ce
| atmosfera) occuperebbe il volume di | m?, si usa talvolta, in luogo det simbolo Nm?, pit diffu-
s0 ¢ che sara anche da noi abitualmente impiegato, il simbolo m?l, il quale ha it vantaggio di evi-
tare 1a leltera enne maiuscola, che potrebbe essere confusa con it simbolo del newton.

E da notare che il termine normalmetro cubo, e refativi simboli, sonc condannati dalla nor-
maliva riferentisi all’'uso del sistema SI; il loro impiego & perd praticamente indispensabile
neli’uso pratico.

{**} Nelle reazioni di combustione che sonc accompagnate da variazioni nel numero di mote-
cole gassose ka quantita di calore sviluppata quando ja reazione avviene a pressione costante & dif-
ferente da queita sviluppata a volume costante (AE = AFf—AnRT). In questi casi si dovrebbe di
conseguenza anche distinguere un potere calorifico a pressione costante ¢ un potere calorifico a
volume costante. La differenza & perd in genere cosi piceola da poter essere in prima approssima-
zione trascurata. Quando non si specifichi meglio si deve comunque intendere che i valori forniti
si riferiscono a una combustione a pressione costante, anche se, come si vadra pitt avanti, per |
combustibili solidi e liquidi la determinazione sperimentale del potere calorifico viene eseguita
con apparecchi che operano a volume costante.

Poiché il AH delie reazioni chimiche varia leggermente al variare della temperatura si do-
vrebbe analogamente definire un diverso potere calorifico per ogni temperatura. Anche in questo
caso la variazione & di solito cost piccola da poter essere trascurata ai fini praticl, 1 valori comune-
mente indicati per i poteri calorifici si riferiscono in ogni modo a reazioni che avvengono a tempe-
ratura ambiente o, il che & 1o stesso, partendo con combustibile e comburente a temperatura am-
biente e riportando alla stessa temperatura i prodotti di combustione.
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Vediamo di chiarire il concetto di potere calorifico superiore ed inferiore
con alcuni esempi.

Si abbia del metano CH, puro e perfettamente secco. 1| potere calorifico
superiore del metano (sostanza gassosa) vale 9.500 keal/Nm?, Consideriamo la
reavione di combustione completa

CH, + 20, — CO, +2H,0

Da essa vediamo che una mole di metano da origine a due moli di acqua o,
il che # Io stesso, che una kilomole di metano da origine a due kilomoli di ac-
qua {*), 1l peso molecolare dell’acqua ¢ 18, dunque 22,4‘m3 di metano, misurati
in condizioni normali, danno origine a 36 kg di acqua; ! m’a 36/22,4 = 1,61
kg. Il potere calortifico inferiore del metano & cost uguale a = ’

Q= Qg — n- 600 = 9.500 — 1,61 - 600 = 8.534 kcal/Nm?>,

Consideriamo ora un combustibile liquido, per esernpio il benzene CgHyg,
il cui potere calorifico superiore vale 9980 keal/kg. La reazione di combustione
completa & la seguente

CH, + 125—02 ~6CO, +3 H,0

Da una kilomole di benzene (78 kg) si ottengono 3.18 = 54 kg di acqua;
da | kg di benzene 0,69 kg di H,O. 1l potere calorifico inferiore del benzene ri-

: sulta dunque

Q; = 9980 — 0,69 - 600 = 9.566 kcal/kg

Negli esempi visti finora avevamo a che fare con combustibili anidri; nel
caso di combustibili che non siano tali bisogna tenere conto anche dell’acqua
gia presente in partenza. Consideriamo ad esempio V"alcol etilico commerciale,
cosiddetto al 95%, cioé costituito per il 95% in peso di C,H;OH e per il rima-
nente 5% di acqua, ¢ proponiamoci di calcolarne il potere calorifico superiore
ed inferiore, sapendo che il @ dell’alcol anidro vale 7120 kcal/kg.

11 potere calorifico superiore dell’alcol al 95% @& evidentemente uguale a
7120.0,95 = 6764 keal/kg; il 5% di acqua infatti non brucia ¢ non fornisce ca-
lore durante [a combustione. Per calcolare il potere calorifico inferiore conside-

‘riamo, al solito, la reazione di combustione

*) Per kilogrammomolecola 0 kilomole di una sostanza si intende un rumero di kilogrammi
di quella sostanza pari al suo peso molecolare. Una kilomole di gas occupa in condizioni normali
un volume motto vicino a 22,4 metri cubi.
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C,H,0H +30, ~2CO, +3H,0

It peso m_olecolare del C,H,OH ¢ 46, ma i kilogrammi di alcol effettiva-
mente bruciati sono ora soto 0,95. Bisogna dunque impostare la proporzione

46: 3+18 = 0,95 : x

dq\fe x = 1,11 sono i kg di acqua prodotii nella combustione di 1 kg di alcol
e_tlhco al 95%. A.ccanto a questi troveremo perd i 0,05 kg di acqua gi4 origina-
riamente presenti, Il potere calorifico inferiore deli’alcol etifico at 95% vale di
conseguenza

6764— (0,05 + 1,11) - 600 = 6068 kcal/kg

- Nel caso di combustibili per i quali siano note I'umidita ¢ 1a cosiddetia ana-
lisi elementare, cioé le percentuali dei vari elementi costituenti indipendente-
mente dal modo nel quale essi sono legati fra loro nel combustibile, 1a relazione
fra potere calorifico superiore ed inferfore pud pid convenientemente essere
espressa dalla seguente formula

9H + U
—r—— 6
100 00

dove U & la percentuale di acqua (umiditd) e H la percentuale in peso di idro-
geno (escluso quello contenuto nell’acqua) nel combustibile umido, valore que-
sto (;he moltiplicato per nove (rapporto fra i pesi molecolari dell’acqua ¢
dell’idrogeno) da i kilogrammi di acqua che si formano dalla combustione di
100 kg di combustibile. ‘ .

Si gbbia ad esempio un carbon fossile al 4% di umidita e contenente sul tal
quale il 3% di idrogeno; il potere calorifico superiore del secco sia
7.900 kcal/kg. Il potere calorifico superiore delPumido vale 7.900 - 0,96 =
7584 keal/kg; it potere calorifico inferiore vale 7584 - (0,03 - 9 + 0,04) - 600 =
7398 kcal/kg. -

Qs =i +

0, + 6 H,0()

{*) Salvo O¥E altrimenti indicato I8
no aila temperatura di 25 °C.

2lori di AH riportati nel presente volume si riferisco-
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2 m3. 1i potere calorifico dell’etano € dunque dato da736.000:44,8 =
m?. Si tratta evidentemente del potere calorifico superiore poi¢
cato il AH della reazione che di origine ad acqua liquida.

 combustibili liquidi o solidi (ma di questi ultimi & assai rato

tamente i composti costituenti) il ragionamento da sej ¢ ana-
logo, so do il volume molare con la-massa molare,
o come gsempio t*alcol metilico CH,;OH (lig " P.M. =

i combustione & la seguente

64 kg di CH,OH s
dunque 342,000 : 64
11 calcolo pud ovvid
pitt di un composto. Si ab
20% di Hy; 10% di N, (per
Le reazioni di combustione ™
sono rispettivamente

g4 keal/kg.
Jte essere esteso anche 2
ad esempio un gas

i in volume),

Kai 0,2 Nm? di idrogeno ¢ dato da
44,8 + 136.800 = 0,2:% y = 610 keal

Biere calorific

Determinazione sperimentale del potere calorifico.

Nel caso pitt generale la composizione chimica del combustibile non & nota
e il potere calorifico deve essere determinato sperimentalmente. Si fa uso a que-
sto scopo di due differenti dispositivi; la bomba di Mahler per i combustibili so-

lidi e liquidi, il calorimetro di Junkers per 1 combustibili gassost.
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Il principio & identico in entrambi i casi: si fa bruciare una quantita definita
di combustibile e il calore sviluppato viene determinato per via calorimetrica at-
traverso "aumento di temperatura subito da una certa massa d’acqua culi tale
calore viene ceduto. La determinazione avviene in condizioni che potremmo de-
finire statiche nel caso della bomba di Mahler, dinamiche nel caso del calorime-
tro di Junkers. ‘

La bomba di Mahler vera ¢ propria (fig. 5.1) consiste di un robusto reci-
pientte di forma cilindrica in acciaio inossidabile della capacita di circa 500 em?.
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Fig. 5.1 - Bomba di Mahler ¢ calorimetro.

Essa ¢ chiusa superiormente da un coperchio a vite, munito di due valvole a
spillo che servono per introdurre ’ossigeno comburente ¢ per fare uscire i pro-

dotti gassosi di combustione. Il coperchio & attraversato da due asticciole metal-
liche, una delle quali, elettricamente isolata, serve da supporto a un crogiolino :
di platino o di vetro di silice nel quale viene introdotto un quantitativo (0,5 - 1

grammo) esattamente pesato del combustibile di cui si vuole determinare il po-
tere calorifico. Le due asticciole vengono collegate mediante una sottile spirali-
na di filo di ferro che attraversa il combustibile,

Per esecuzione della misura nelia bomba viene introdotto ossigeno sino a
raggiungere una pressione di circa 25 atmosfere. La bomba & poi immersa in un
vaso calorimetrico contenente una quantitd nota di acqua e munito di termorme-
tro e di agitatore. Si mette in moto P'agitatore e si comincia a leggere la tempera-

—
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tura defl’acqua. Quando questa & costante, o per lo meno varia regolarmente
nel tempo, fra le estremitd superiori delle asticciole che attraversano il coper-
chio si applica una certa differenza di potenziale; la spiralina di ferro si arroven-
ta e reagisce con 'ossigeno ossidandosi e polverizzandosi cosi da aprire subito il
circuito elettrico, nel frattempo perd & stata innescata la reazione di combustio-
ne del combustibile che in ambiente di ossigeno sotto pressione brucia in modo
completo. I calore sviluppato viene trasmesso alla bomba e ali’insieme del si-
stema calorimetrico, cosicché la temperatura segnata dal termometro comingcia
subito ad aumentare sino a raggiungere in pochi minuti un valore massimo per
poi iniziare una, lenta diminuzione,

Riportando su un grafico la variazione di temperatura in funzione del tem-
po ¢ facile calcolare per interpolazione Paumento di temperatura che si sarebbe
avuto in assenza di scambi termici con Pesterno. A questo punto si hanno a di-
sposizione tutti i dati necessari per il calcolo del potere calorifico, che & dato da

QS=AT(_P;A)-I

dove AT é&l'aumento di temperatura in gradi Celsius (*), P la quantita di ac-
qua presente nel vaso calorimetrico in kilogrammi, A Pequivalente in acqua
del calorimetro {(**}, 1 il calore specifico dell’acqua in kecal kg! K! e p Ia
quantity di cormbustibile bruciato in kg. o

3i ottiene il valore del potere calorifico superiore poiché I’aumento di tem-
peratura complessivo del sistema & di pochi gradi centigradi, cosicché eventua-
le acqua presente al termine della combustione si trova quasi tutta allo stato li-
quido. :

Si tenga inoltre presente che oltre al combustibile si & bruciata anche la spi-
ralina di ferro e che la combustione & avvenuta in condizioni particolari (con os-
sigeno sotto pressione), di modo che una parte dello zolfo eventualmente pre-
sente invece che a 8O, pud essersi ossidato a SO,, che poi con l'acqua dara
acido solforico, e una parte dell*azoto pud essere passato a NO, NG, ed infine
ad acido nitrico, Volendo avere il valore esatto del potere calorifico superiore
bisogna di conseguenza ricorrere alla formula corretia

{*) L'intervallo di temperatura di  grado-Celsius (°C, detto anche comunemente grado cen-
tigrado) &, come ben noto, uguale all’intervallo di temperatura di 1 kebvin (X).

{**) Per equivalente in acqua del calorimetro st intende una quantiti di acqua tale che ta sua
capacita termica sia uguale a quella della bomba, dell'agitatore, del termometro e della parte in-
terna del vaso calorimetrico. L’equivalente in acqua & una costante dell’apparecchio che pud esse-
¥e misurata in base alla formula sopra riportata eseguendo I'esperienza con una sostanza a polere
catorifico superiore noto, Si usa di solito a questo scopo "acido benzoico C,H,COOH.

5 - C, BRISI - Chimica appiicata,




Qs = AT(P + AY- 1 —(1700F 4+ 300 + 630 5)
P

dove f ¢&la massa della spiralina di ferro, n ed s quelle dell’acido nitrico e
deli”acido solforico formatisi (tutte in kg), 1700l calore di combustione in keal
di 1 kg di ferro; 300 il calore di formazione di ! kg di HNOQ, da acqua, azoto e
ossigeno; 630 il calore di formazione di 1 kg di H,SO, da acqua, anidride sol-
forosa ed ossigeno. La correzione di solito & assai piccola e per misure correnti
viene per lo pid.trascurata,

Pitl importante & invece poter
passare dal potere calorifico supe-
riore a quello inferiore, essendo
questo di molto maggior interesse
pratico in quanto nelle combustioni
ordinarie i gas combusti abbando-
nano {’apparecchiatura ancora cal-
di e dunque con Pacqua allo stato
di vapore.

y Di solito si opera nel modo se-
HI 1 guente. Una volta effettuata la de-

1A ¥ terminazione di Qg la bomba viene

AL T esiratta dal vaso calorimetrico e

{ A I ’ 1 I una delle valvole viene collegata

mik B IR i con un tubicino pesato pieno di una

HH A HE sostanza fortemente igroscopica,
{o‘

T

e

PRE per esempio cloruro di calcio; si
RS apre cautamente la valvola ¢ si fan-
"J‘ no uscire 'ossigeno in eccesso e i
prodotti gassosi della combustione,
dopo di che si scalda la bomba sin
poco sopra i 100 °C, facendo en-
N trare dall*altra valvola aria o azoto
perfettamente secchi. L’acqua
eventualmente esistente sul fondo
della bomba un po’ alla volta eva-
pora, viene trascinata via dat gas e
assorbita nel tubicino pieno di clo-
rure di calcio. L’aumento di peso
di quest’nltimo ci da il quantitativo
di acqua esistente nei prodoiti di
combustione, lo si riporta a 1 kg di combustibile originale e si calcola il potere
calorifico inferiore con la solita formula.

2 7%

Fig, 5.2 - Calorimetro di Junkers.

Un apparecchic chiuso del tipo della bomba di Mahler si presta poco per i

_——_—
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gas, data la difficolta di introdurne una quantitd sufficiente ed esattamente pe-
safa, oltre naturalmente all’ossigeno necessario per la combustione. Si ricorre in
questo caso al calorimetro di Junkers, nel quale la misura avviene in circolazio-
ne continua del gas combustibile e dell’acqua di raffreddamento.

L’apparecchio & rappresentato schematicamente in fig. 5.2. Il gas in esame
proveniente da un contatore viene bruciato nella camera di combustione 4 ei
prodotti di combustione vengono fatti circolare in controcorrente all’acqua di
raffreddamento in un fascio tubiero sistemato nell’intercapedine fra le pareti di
A e 'involucro esterno del calorimetro; i gas di combustione escono infine da
C alla temperatura ambiente dopo aver ceduto all’acqua tutto il calore acguti-
stato durante [a combustione. 1l flusso dell’acqua & regolato mediante il rubi-
netto £ con i due termometri F ¢ G se ne misurana le temperature di entrata
e di uscita. L’acqua formatasi nel corso della combustione si condensa durante
il raffreddamento dei gas ¢ gocciola dal tubicino &, dove pud venire raccolta.

Per eseguire la determinazione del potere calorifico si accende il bruciatore
e si attende sino a che la differenza di temperatura fra ’acqua di raffreddamen-
to in entrata ed in uscita si mantenga costante. A questo punto si misura con il
contatore un determinato volume di gas e si raccoglie nel contempo la quantita
di acqua G che defluisce da B.

[ poteri calorifici superiore ed inferiore in kcal/Nm? sono dati da

G (h,—1)-1
O ==l
o VH

_ G (h—1)-1—A 600
Vf’s'

O;

dove G &la massa in kg dell’acqua di raffreddamento effluita durante la misu-
ra; 4 e {; le temperature in gradi Celsius dell’acqua all’uscita e all’entrata; 1 il
calore specifico defl’acqua in keal - kgt - K''; A la massa dell’acqua di con-
densa in kg; 600 il calore di vaporizzazione defl’acqua in keal/kg; Vy il volume
in m? del gas combustibile anidro ridotto atle condizioni normali (G °C, I at-
mosfera). L’ultimo valore viene calcolato con la solita formula PV/T =
PV\/T, apartire dal volume letto sul contatore, tenendo conto della tempera-
tura e della pressione parziale del gas combustibile all'interno del contatore
stesso; nel caso pitl comune di un contatore ad acqua questa pressione parziale é
uguale alla pressione esterna, aumentata della sovrapressione esistente nel con-
tatore ¢ diminuita della tensione di vapore dell’acqua alla temperatura a cui si
opera.
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Aria feorica di combustione - Yolume ¢ composizione dei fumi.

 Bisogna distinguere il caso dei combustibili gassosi da quello dei solidi e dei
liquidi, poiché diverso & il procedimento di calcolo ¢ diversi sono anche i dati di
cui solitamente si dispone in partenza; per i combustibili gassosi, costituiti in ge-
nere da un sofo o da pochi composti chimici, ¢ abbastanza facile si conosca la
composizione riferita alle percentuali in volume dei vari composti; per i solidi ¢
per i liquidi, miscele complesse di numerosissimi composti diversi, invece & piu
comune si abbia a disposizione analisi elementare, l'indicazione ciog delle per-
centuali in peso degli elementi costituenti il combustibile, indipendentemente
dal modo con cui essi sono legati chimicamente fra loro.

Iniziamo con un esempio riferentesi a un combustibile gassoso formato da
un unico composto: il metano CH, puro,

La reazione di combustione completa € la seguente

CH, +20, - CO, + 2H,0

Poiché, come corollario del principio di Avogadro, nel caso dei gas esiste,
almeno in prima approssimazione, una proporzionalita diretta fra numero di
molecole e volume, la reazione sopra scritta ci dice che per bruciare in modo
completo 1 m? di metano sono teoricamente necessari 2 m3 di ossigeno. Come
rapporto fra volumi di gas questo rapporto ¢ praticamente indipendente dalle
condizioni di temperatura e di pressione, purché naturalmente queste stano le
stesse sia per il metano che per 'ossigeno.

Volendo passare dal volume di ossigeno a quello di aria, che & il comburen-
te pii comunemente adoperato, teniamo presente la composizione volumetrica
dell’aria secca: azoto 78; ossigeno 21%; gas rari [% (valori leggermente ar-
rotondati). Inglobando nell’azoto tutti i gas che non partecipano aila combu-
stione, possiamo dire che I'aria & costituita da 79 parti in volume di N, e 21
parti in volume di O,. W rapporto 79/21 vale 3,8 (*), il che significa, per la soli-
ta proporzionalitd fra volumi e numero di molecole, che nell'aria una molecola
di ossigeno & accompagnata da 3,8 molecole di azoto.

La reazione di combustione del metano in aria pud essere di conseguenza
cosl scritta

CH, + 20, + 7,6 N, = CO, + 2H,0 + 7,6 N,

Per bruciare { m? di metano occorrono dungue 2 m? di ossigeno e 7,6 m?
di azoto, complessivamente 9,6 m? di aria.

(*) Poiché, secondo le misure oggi ritenute pill valide, la percentuale di ossigeno nell*aria sec-
ca & pari al 20,95% il valore esatto del rapporto cisuita essere 79,05/20,95 = 3,773,

6%

Dalla stessa reazione possiamo anche dedurre fa natura e i volumi rispettivi
dei prodotti gassosi di combustione (che nella terminologia della combustione
vengono definiti con il nome di fumi); bruciando 1 m? di metano con it quanti-
tativo teorico (o, se si prefefisce, stechiometrico) di aria i fumi sono costituiti da

1 m? di anidride carbonica; 7,6 m? di azoto e 2 m? di acqua (intesa quest'ultima
ovviamente allo stato di vapore}.

Passiamo ora a un combustibile gassoso formato da pitl composti diversi,
ad esempic un gas d’acqua della seguente composizione (sempre in volume):
H, = 50%; CO = 40%; CO, = 6%; N, = 4". Le reazioni di combustione
dei soli due gas combuistibili sono:

2H, + 0, — 2H,0
2C0 + 0, ~ 2C0;,

Da esse vediamo che per bruciare un dato volume di idrogeno occorre un
volume meta di ossigeno e che lo stesso accade per V'ossido di carbonio. Poiché
in 1 m3 del gas in esame sono contenuti 0,5 midiH, ¢ 0,4m*di CO, perlasua
combustione completa sono necessari 0,5/2 + 0,4/2 = 0,45 m? di ossigeno,
Nel caso si adoperi come comburente I’aria questi sono accompagnati da 0,45 .
3,8 = 1,71 m3 di azoto; in tutto 2,16 m* di aria. .

Per quanto riguarda i fumi avremo 0,5 m? di vapor d'acqua derivanti dal-
fa combustione dell’idrogeno; 0,4 m? di CO, derivanti dalla combustione del
CO e0,06m? di CO, gia presentiin partenza nel combustibile; 1,71 m? di N,
provenienti dall’aria di combustione e 0,04 m? di N, gia contenuti nel combu-
stibile. Complessivamente; 0,5 m? di H,0; 0,46 m3 di CO,; 1,75 m3 di Ny,

Consideriamo ora un combustibile solido, supponendo di conoscerne la
analisi elementare. Sia dato un litantrace della seguente composizione (le per-
centuali del’analisi elementare sono sempre in pesoy: C = 80%, H = 4,5%, 0
= 8,5%, N = 1,5%; S combustibile = 1,5%; ceneri = 4%, Per ceneri si inten-
de quelta parte del combustibile che non prende parte alla combustione.

" In qualunque forma il carbonio fosse originariamente combinato, al termi-
ne della combustione completa esso si deve essere trasformato tutto in anidride
carbonica. Possiamo dunque far riferimento alla reazione

C + 0, - CO,

Essa ci dice che per bruciare 1 kilogrammoatomo di carbonio (P.A. = 12)
occorrono 22,4 m3 di ossigeno misurati in condizioni normali. In 1 kg del com-
bustibile in esame sono contenuti 0,8 kg di carbonio, possiamo dungue impo-
stare la proporzione '

[2:224=08:x x=149




70

dove x rappresenta i Nm? di 0ssigeno necessari per bruciare tutto il carbonio
condenuto in i kg di litantrace.

Per Fidrogeno (peso atomico = 1) Ia reazione di combustione &

4H+02~2H20
4:224=0,045:y y = 0,25

dove y rappresentai Nm? di O; necessari per bruciare 'idrogeno contenuto
in 1 kg di combustibile.
Per lo zolfo combustibile {peso atomico = 32)

S + 0, - S0,
32:22,4 =0,015:z z = 0,0105

dove z rappresentai Nm?di O, necessari per bruciare lo zolfo combustibile
contenuto in 1 kg di litantrace.

Poiché azoto e ceneri non sono combustibili il volume di 0O, necessario
per bruciare [ kg di litantrace risulta uguale a 1,49 + 0,25 + 0,0 = 1,75 Nm3,
Non tutto questo ossigeno (P.M. = 32) perd deve essere di provenienza ester-
na, poiché bisogna tenere conto dei 0,085 kg gia presenti, i quali corrispondo-
no a 0,06 Nm? .

32:224 = 0,085 :u = 0,06

Per la combustione completa di [ kg del litantrace in esame & cos! necessa-
rio 'apporto di 1,75-0,06 = 1,69 Nm? di ossigeno, che saranno accompagnati
da 1,69 - 3,8 = 6,42 Nm3 di azoto. In tutto 8,11 Nm? di aria (*).

Calcoliamo ora composizione e volume dei fumi. Dalle reazioni sopra
scritte risulta che it volume di CO, prodotto & uguale a quello dell’ossigeno ne-
cessario per bruciare il carbonio, quello di acqua vapore & doppio dell’ossigeno
necessario per bruciare 'idrogeno e quello di S0, uguale al volume di ossigeno
necessario per bruciare 1o zoifo; dunque bruciando | kg di litantrace si formano
1,49 Nm® di CO,; 0,50 Nm3 di H,0¢ 0,01 Nm? di SO,. A questi va aggiunto
I’azoto: 6,42 Nm? che facevano parte del’aria di combustione pin 0,01 Nm?
originatisi nella trasformazione in N, elementare dell’azoto presente nel com-

bustibile. L’ultimo valore & stato ottenuto tmpostando la solita proporzione
(P.M. di N, = 28)

(*) Si tratta del volume in condizioni normali di aria perfettamente secca. Per passare al vo-
lume effettivo in condizioni diverse bisogna tenere conto della differenza di temperatura e di pres-
sione, quest’ultima essendo uguale alla pressione ambiente meno 2 pressione parziale del vapor
d’acqua presente nell'aria.
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28:22,4 = 0,015 : ¢ t = 0,01
I ragionamenti ¢ i calcoli che precedono possono essere tradotti nelle se-
guenti formule riassuntive

Ay =0,0890 - C + 0,265 H + 0,0333 - $-0,0334 - O
Vi = A; + 00555 - H + 0,007 O + 0,008 N

dove A, ¢&il volume in Nm? dell’aria teoricamente necessaria per la combu-
stione completa di 1 kg di combustibile e ¥} il volume in Nm? dei fumi teorici,
mentre C, H, S, O rappresentano i valori percentuali del carbonio, idrogeno,
zolfo combustibile e ossigeno presenti nel combustibile in esame, quali risuttano
dall’analisi elementare. [ coefficienti delle formule tengono conto dei valori pid
aggiornati dei pesi atomici e del rapporto azoto/ossigeno nell*aria.

Nel caso dei combustibili solidi, specie quando vengano bruciati su griglia,
per avere una combustione completa & necessario in pratica fare uso di un note-
vole eccesso di aria rispetto al teorico; Iaria in eccesso non brucia e passa di
conseguenza inalterata fra'i prodotti di combustione.

Supponiamo che il litantrace di cui si ¢ fino ad ord parlato sia stato fatto
bruciare con un eccesso di aria del 40%, I volume totale di aria impiegato per
ogni kg di litantrace sara ora ugnate a 8,11 + 0,4. 8,11 = 15,35 Nm?, ei fumi
saranno costituiti da: [,49 Nm? di CO,; 0,50 Nm3 di H,0; 0,01 Nm3 di
SO,; 6,43 Nm?di N,; 3,24'Nm? di aria 0, scindendo quest’ultima nei suoi co-
stituenti ossigeno ed azoto: 1,49 Nm? di CO,; 0,50 Nm? di H,0; 0,01 Nm? di
80,; 8,99 Nm? di N,; 0,68 Nm3 di Q. -

Il volume di anidride carbonica prodotto da una determinata quantitd di
combustibile, a temperatura e pressione ben definite e una volta ammessa una
combustione completa, & evidentemente 1o stesso in assenza o in presenza di un
eccesso di aria comburente, Diversa & invece nei due casi la percentuale in volu-
me di CO, nei fumi. Pit esattamente si ha

Yco, : Yco,
%COz teor = ; OIDCOZ eff =
' fumi teorici fumi effettivi
Dividendo membro a membro
MCOy o Viumi et
Yo COZ eff Vfumi teor




D’altra parte, nel caso almeno di combustibili contenenti piccole quantita
d’idrogeno, o quando P'ossigeno guasi equ:valga stechiometricamente all’idro-
geno, il volume dei fumi essiccati & assai vicino a quello dell’aria necessaria alla
combustione (*). Si veda ad esempio il calcolo precedente dove i volumi teorici
sono rispettivamente 7,93 (1,49 + 0,01 + 6,43) e 8,11 Nm? e i volumi nel caso
dell’eccesso di aria 11,17 e 11,35 Nm®. Possiamo quindi anche scrivere

WDCOZ teor ¥,

aria eff

%COZ off Vatia teor

~

Yco,

Vl'umi teor + ¥,

ana ece

(*) Cid & vero se il fenore di azoto nel combustibile & nullo o trascurabile,
maggior parte dei combustibili, esctusi alcuni combustibili gassosi artificiali.

12:22,4 = 0,865 : x

4:22,4
32:224

0,12 1y
0,015z

~

10,99

fm3 di O, per bruciare 'idrogeno
Nm? di O, per bruciare lo zolfo

-+ OOI + 8‘70 = 1032Nm3
4,8 = 12% di aria. In altrep

110,32 = x: 88
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etfettivi prover

di | kg di oho) = 0 293 Nm3 Ne segue V, = 4,8 N

aria ecc

ine 1,406/10,99 = 0,128 = 12,8%, eccesso di arig

carbonio si trasformi in CO invece che i
& essere eseguito ugualmente utilizzand
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3,8 6,09

100—13

Temperatura teorica di combustione,

Per temperatura teorica di combustione o temperatura di fiamma s'intende
ta massima temperatura che potrebbe essere raggiunta net corso di una combu-
stione se tutto il calore sviluppato fosse speso unicamente per riscaldare i pro-
dotti della combustione stessa. _

A causa delle inevitabili perdite di calore questa temperatura non si rag-
giunge in pratica mai, salvo forse per brevi istanti nella parte pil interna della
fiamma. La sua conoscenza & perd fondamentale perché ci permette a priori di
giudicare se un combustibile sia 0 no adatto ad un determinato impiego. Ii rap-
porto tra la temperatura effettivamente raggiunta e la temperatura teorica ¢i da
quello chie potremmo definire il rendimento termico della combustione,

Quando si usa il termine temperatura teorica di combustione senza specifi-
care ulteriormente s’intende che la combustione venga eseguita con il quantita-
tive di aria teorico, st pud perd anche parlare di temperatura teorica di combu-
stione in condizioni diverse, ad esempio in presenza di un eccesso di aria o uti-
lizzando come comburente ossigeno puro,

Dalia definizione stessa di temperatura teorica di combustione si vede co-
me essa potrebbe essere ricavata dalla relazione

Q; = BCp V(T~Ty)

dove il primo termine rappresenta il calore disponibile che si identifica con il
potere calorifico inferiore qualora si faccia riferimento all’'unitd di massa o di
volume del combustibile; it secondo termine rappresenta la sommatoria del pro-
dotto del calore specifico (a pressione costante e riferito all’unita di volume) (¥)
dei vari costituenti dei fumi mottiplicato per il loro volume e per la differenza
fra [a temperatura teorica di combustione 7 ¢ la temperatura ambiente 7,
L'uso diretto di questa formula urta contro il grave ostacolo che il calore
specifico dei fumi non & costante, ma aumenta all’aumentare della temperatu-
ra. Sarebbe sufficiente sostituire ai vatore di C,, valido ad una temperatura de-
terminata il valore medio fra T ¢ T, ma cid comporta evidentemente la cono-
scenza preventiva di T, che & appunto ¢id che si sta cercando di determinare.
Bisogna allora fare ricorso a qualche espressione che tenga conto della va-

5,

(*) Si tratta quindi, pith esattamente, di una capacitd termica volumica.
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riazione del calore specifico con la temperatura, Utile a questo scopo pud essere
la formula di Le Chatelier:

L-T, -0
Op =« + b
103 106

dove Qg ¢il cosiddetto calore di riscaldamento, cioé la quantita di calore in ki-
localorie necessaria per riscaldare una mole di gas dalla temperatura T, alla
temperatura T,; 4 &un coefficiente, che per riscaldamenti a pressione costante

vale 6,5 per qualunque gas che non sia monoatomico; b varia con la natura del .

gas e vale 0,6 per tutti { gas biatomici (O,, Ny, H,, CO), 2,9 per il vapor d’acqua
e 3,7 per I'anidride carbonica.

L'utilizzazione pratica della formula di Le Chatelier risulta alquanto mac-
chinosa, Dobbiamo infatti porre ’

r-1, (o8] -7
Qi = Ni(6,5 ——— +{2,9 %——)
103 3,70 108

dove Nj rappresenta il numero di moli di ciascun gas che si formano bruciando
la quantita di combustibile cui & riferito il potere calorifico.
_ Consideriamo un caso molto semplice: quello di un gas avente la composi-
zione sotto indicata che venga bruciato con il quantitativo teorico di aria.
CO = 30% ; CO, = 5% ; N, = 65%. Qg = Q; = 910 keal/Nm?,
I prodotti di combustione riferiti a 1 m3 di combustibile sono:

CO, = 0,35m® ; N, = 1,22 m?,

L’applicazione della formula di Le Chatelier, ammettendo come si fa abi-
tnalmente di partire da 0 °C, da

0,0224 103 108
1,22 T—1273 T2 — 2712
0,0224 \™ i0? ’ 108

s e e e et

—— e ——————
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equazione di secondo grado in T, di laboriosa risoluzione.

Per il calcolo della temperatura teorica di combustione si preferisce di soli-
to ricorrere ad un metodo grafico, tracciando la curva che da la quantita di ca-
lore necessaria a portare i fumi alle varie temperature e identificando la tempe-
ratura che corrisponde al calore a disposizione. Poiché il calore specifico dei
prodotti della combustione cresce al crescere della temperatura la curva ha l'an-
damento illustrato in fig. 5.3.

Q

Qi

Fig. 5.3

Una volta traceiata la curva, ogni punto della quale, ripetiamo, rappresen-
ta la quantita di calore necessaria a riscaldare sino alla temperatura indicata in
ascisse i fumi ottenuti dalla combustibile di 1 kg di combustibile solido o liquido
o di 1 Nm? di combustibile gassoso, si porta in ordinate il valore corrispondente
al potere calorifico inferiore del combustibile in esame ¢ si legge sull’asse delfe
ascisse il valore della temperatura teorica 7.

Per costruire la curva ci si serve dei cosiddetti calori sensibili dei gas costi-
tuenti i fumi, Per calore sensibile di un gas ad una data temperatura si intende la
quantita di calore in kilocalorie necessaria per portare 1 Nm? di quel gas da 0 °C
alla temperatura indicata, Avremo ovviamente due serie di valori di calore sen-
sibile, a volume costante e a pressione costante. Poiché si suppone che le com-
bustioni industriali avvengano a pressione costante & di quest’ultimo valore che
si fa normalmente uso,

Prendiamo ora in esame un esempio numerico, considerando il gas di cui
alla pagina precedente. Naturalmente non é necessario avere la curva calore di
riscaldamento-temperatura a partire dallo zero, ma & sufficiente tracciarne un
tratto entro il quale sia compreso il valore del calore disponibile.

Servendoci dei dati riportati in tabella 5.1 cominciamo a calcolare la quan-
tita di calore necessaria per portare i fumi ottenuti dafla combustione di I Nm?
di gas sino a 1400 °C,

Per riscaldare 0,35 Nm? di CQ, saranno necessarie 0,35 - 784 = 274 kcal;

A
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per riscaldare £,22 Nm? di N, occorreranno 1,22 - 483 = 589 keal. Im tutto
863 keal. ' A

Tabella 5.1 - Calori sensibili a pressione costante dei principali gas (keal/Nm3}.

{°C 02 N2 C02 Hzo Aria cO H2 CH4

100 32 k] 42 41 31 31 31 3%
200 64 63 87 79 63 63 62 84
360 97 G4 136 118 94 94 93 136
400 132 126 188 157 127 127 124 194
500 167 159 242 197 {3 160 154 257
600 203 193 298 238 194 194 188 325
760 239 227 356 281 229 229 220 400
800 277 262 414 326 265 265 252 476
900 315 298 473 n jo1 301 284 557
1000 353 334 534 417 337 337 n7 642

1100 | 392 | 37t 596 | 465 | 374 | 374 | 351
1200 | 43t 408 | 658 | 514 | 411 412 | 185
1300 | 4mn 445 | 720 1 563 | 447 | 450 | 420
1460 | st 483 | 784 | 615 | 486 | 487 435
1500 | 549 s20 | 847 | 666 | S24 | 525 | 489
1600 587 558 910 § 720 562 563 525
1700 | 627 so7 | 974 | 772 | 600 | €02 | 61
1800 | 668 | 635 | 1039 | 826 | 639 { 641 598
1000 | 700 3 673 L 1104 | 882 | 677 630 | 635
2000 F 750 | 712 ] 1168 | 936 | 716 | 718 672

2200 829 790 | 1298 1049 794 796 748
2400 914 866 | 1428- ] 1i6d 871 874 8§23
2600 | 100} 946 1560 | 1279 952 954 902
2800 | 1084 | 1025 1691 1394 1 1030 § 1033 980
3000 | 1170 [ 1107 1821 1512 | 1112 | 113 1059

Per portare i fumi a 1500 °C: 0,35 - 847 + 1,22 - 520 = 931 keal

Per portare i fumi a 1600 °C: 0,35 . 910 + 1,22 . 558 = 999 keal

Possiamo ora costruire il tratto della curva (per intervali ristretti di tempe-
ratura Pandamento & pressoché rettilineo) compreso fra 1400 e 1600 °C (figura

5.4) ed identificare la temperatura (1468 °C} che corrisponde al calore fornito-

dalla combustione di 1 Nm? di gas, ciod al potere calorifico (910 keal). 1468 °C
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& la temperatura teorica di combustione cercata. :
Nel caso in esame il potere calorifico superiore € guello inferiore coincido-
no. Qualora ¢id non fosse si deve tenere conto del potere calorifico inferiore, in

keal
1100
1000 b
0
900 I .
t
1
300 r :
) f e ! 1 -
1300 1400 1500 1600 1700°C
TG
Fig. 5.4

quanto la temperatura teorica di combustione & sempre di gran lunga superiore
a100°Ce dunque I’acqua presente frai prodotti di combustione si trova atlo sta-
to di vapore.

1 calcolo sopra riportato si riferisce ad una combustione effettuata con
aria teorica.Nel caso di un eccesso di aria la temperatura teorica di combustione
risulta inferiore, in quanto il calore disponibile & sempre lo stesso, ma la quanti-
ta di gas da riscaldare & pit: alta comprendendo anche 1’eccesso di aria. Il caso
opposto si verifica se fa combustione & effettuata con 0ssigeno puro, poiché al-
fora non & pidl necessario riscaldare ['azoto proveniente dall’aria. Queste consi-
derazioni sono rese evidenti dai grafici di fig. 5.3.

Un caso particolare si ha quando P*aria, o il combustibile, o entrambi, ven-
gono sottoposti ad un preriscaldamento, vengono cioé fatti reagire dopo aver
subito un notevole innalzamento di temperatura in un ambiente esterno a quel-
1o in cni ha luogo la combustione. It preriscaldamento non pud essere effettuato
nel caso dei combustibili solidi o Hquidi, per i gas & possibile solo se essi non
contengono composti che si decompongono a temperatura elevata; per ’aria in
teoria il preriscaldamento & sempre possibile, in pratica lo si effettua solo se si
preriscalda anche il combustibile.

Qualora si effettui il preriscaldamento il calore disponibile & maggiore,
comprendendo anche quello apportato dai gas preriscaldati, Quest’ultima
quantitd di calore & data dal prodotto del calore sensibile alla temperatura di
preriscaldo per il volume dei gas. Sommato al potere calorifico inferiore del,
combustibile esso i da un potere calorifico fittizio Qf con ¢cui si opera nel soli-

" to modo,

FURRILE 1T SN .
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Facciamo sempre riferimento al gas dell’esempio precedente e supponiamo
che sia esso che l'aria di combustione siano stati preriscaldati a 800 °C.
I volume di aria necessaria per bruciare 1 m? di gas & pari a 0,72 m.

Q
Dy & Q
e — L
] I 1
) '
| |
| |
Eoeo
It
[ [
[
I S -
Curva | - Calore necessario per riscaldare i fumi di una combustione con aria in eccesso.
Curva 2 - Calore necessario per riscafdare i fumi di una combustione con aria teorica.
Curva 3 - Calore necessario per riscaldare § fumi di una combustione con ossigeno puro.

Ty Ty Ty - Temperature teoriche di combustione corrispondenti.

Fig. §.5

D’altra parte | m3 di combustibile & costituito da 0,30m3 di CO, 0,05 m?
di CO, e 0,65m? di N,, Considerando i calori sensibili a 800 °C abbiamo
che 'apporto di calore dato dal preriscaldamento risulta uguale a:

0,72 - 265 + 0,30 - 265 + 0,05 - 414 + 0,65 . 262 =
= 191 + 79 + 21 + 170 = 46] keal

QO = 910 + 461 = 1371 keal .

La curva che da il calore speso per riscaldare i fumi & sempre quella prece-

dente, perd ora (fig. 5.6) ci interessa considerarne un tratto corrispondente a
temperature pidl elevate,
Per portare i fumi a 1800 °C:

It

0,35 - 1039 + 1,22 . 635 = 1139 keal
Per portare i fumi a 2000 °C: 0,35 . 1168 + 1,22 . 712 = 1278 keal
Per portare i fumi a 2200 °C: 0,35« 1298 + 1,22 790 = 1417 keal

La temperatura corrispondente al calore disponibile & 2133 °C,
Questa dovrebbe essere la nuova temperatura teorica di combustione. In
realta essa & alquanto inferiore poiché quando si raggiungono vaiori cosi elevati

It

[
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('m pratica quando si superano i 1700-1800 °C) bisogna tenere conto diun

keal
1500}
Q; !
1300% - i
|
|
l
1100} El
) N 4 PR
1800 2000 T, 2200%C
Fig. 5.6

nuovo fenomeno e cioé della decomposizione termica di alcuni dei possibili pro-
s e . ; ,
dotti di combustione: Panidride carbonica e il vapor d’acqua.
Le reazioni di decomposizione sono (*):

AH = 135.200 cal (*)
- AH = 115.600 cal (**)

2C0O, -~ 2C0O + O,
2H,0 —~2H; + O,

Le reazioni sono endotermiche e avvengono entrambe con aumento di vo-
fume. La dissociazione sard percid tanto pil spinta qu_anto pill glta: ¢la -tempe-
ratura e pit bassa la pressione. Quello che inte'ressg in pratica é il cosxdde;to
grado di dissociazione a, definito (vedi €orso di (?ht}rllca) come il rapporto kL;a
il numero di molecole che hanno subito la dlSSOClaZ}opf: termica e guello delle
glecole presenti prima che la disso_ciazione: avesse inizio.

, . o -
{*) Le reazioni indicate sono guelle predominanti a temperature prossime a 2600 °C.
{**) Ricordiamo che i valori di AH sopra riportati si riferiscono alla temperatura ambiente.

4« C, BRISI - Chimica applicata.
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ve K)e K, sonole costanti di equilibrio alle temperature T, ¢ 7| cdf
ialpia di reazione diretta supposta costante al variare delia temperag
onoscendo cosl il valore di AH e quellodi K, aduna qualsias hera-
tur ossibile calcolare con buona approssimazione il valore di gfiualun-
que (NEEEratura e pressione. ,

Né atica st fa uso di tabelle o diagrammi {fig. 5.7) dg
sono ripo in funzione di 7 edi P.

1 feno dissociativi influiscono sulla temperatura
ne in due mod ersi. A cominciare da una certa tempgg
via crescente diS@Recole di CO, edi HyO & sostitui
composizione. QN fenomenoc non ha molto peso
ra teorica di comb ue, perché, come controllg
5.1, il calore sensibile anidride carbonica € g
lo dell’ossido di carbo iy Ia meta di quel
dire per 'acqua nei rigua¥glli idrogeno ¢ of _

Pi0 importante ¢ il fai\glle le reazio dissociazione sono reazioni en-
dotermiche e dunque una pa 1 calore/iPonibile viene da esse assorbito. In
pratica ¢ come se a partire dd ccrtgiinto it potere calorifico diminuisse
all’aumentare deila temperatura NGEREPNsCEUenza la temperatura teorica di
combustione risulta pitt bassa diq Flcolabile senza tenere conto dei feno-
merni dissociativi.

aloridi «

a di combustio-
3 una frazione via
loro prodotti di de-
alore della temperatu-
Bnche dai dati di tabella
guale alla somma di quel-
*ossigeno e lo stesso si pud

no.

Py

7. T atura teorica di combustione calcolabile senza tenere conto della dissocia
H
T peratura teorica di combustione corretta.

Fig. 5.8
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La cosa & resa pili chiara dal diagramma di fig. 5.8 dove le linee tratteggg
N scntano la situazione che si avrebbe in assenza di dissociazione, ig
pie situazione reale. Anche se nel diagramma la cosa & stata un pg en-
tuat: Gl a realtd, come gia sopraddetto, la curva che da il calore necg o per

riscal (N fumi & pochissimo influenzata dai fenomeni dissociatiy "pud di
conseg , lasciarla inalterata. Quello che importa invece ¢ cal E di quan-
to dimin gl all’aumentare delia temperatura il calore disponij io pud es-
sere fatto NORRNO approssimativamente conoscendo i vatori Gjilte varie tem-
perature ¢ PYEERON. _

" Mustria srocedimento con un esempio. Il co bile in esame sia

metano puro brg cor il quantitativo di aria teorica
& il calore perdutd ogni normatmetro cubo di me
fenomeni dissociatigER000 °C.

Dalla reazione dt bustione

ole calcolare qual
originale a causa dei

CH, + 2 ORI .6 N, — CO, +

si ricava che alta pressione TR di 1 atmosfer;
pressioni parziali del’anidrid Q@bonica e de

IO + 1,6N,

assenza di dissociazione le
qua valgono

1
Pco, = — (P atmosfere
10,6

.2
Do =— - R atmosfere
10,6

1l valore di « dipende ¢ P ressione NEale complessiva dei gas che
prendono parte alla reazione Esociazione, ne 5 ad esempio detl’anidride
carbonicada 2 = Pco, T Po, Per dissocia¥G non molto spinte si pud
assumere in prima appy azione p uguale alla s1a delle pressioni par-
ziali dell’anidride carl I« dell’eventuale ossigeno NGOt in assenza di dis-
sociazione, ¢ analog te per 'acqua.

Facendo rifeg to alle curve di fig. 5.7 si vede che
stione del metag 000 °C & della CO, vale 0,15¢ o dO

aso della combu-
wqua vale 0,04,

Poiché da ung " di metano si sono formate una mole di C8 due moli di
H,0, perg etro cubo di metano originale si decompongo 15m* di
CO, e O 4F di HO. Se si considerano le due reazioni di deco jizione si
nota g esse corrispondano ail’opposto delle reazioni di. cd stione

delt’ 4G di carbonio ¢ dell’idrogeno. 1 poteri calorifici inferiori di cYgAdue
gas/Pono rispettivamente 3,030 e 2.570 keal/Nm3. I calore perduto i )
tq tnomeni dissoctativi sara dunque

3.030 - 0,15 + 2.570 - 0,08 = 660 keal
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3

cal.
Ji han-

Essendo if potere calorifico inferiore del metano uguale a 8.530 ki
bre disponibile a 2000 °C risulta in definitiva 8.530—660 = 7.4
coli analoghi possono essere condotti per le altre temperaturg

no ¢l i elementi per tracciare la curva dei calori effettivamente g onibili,

la cui NEezione con quella del calore necessario per riscaldare i j§ cidala

tempera eorica di combustione corretta. '
Ate ture assai elevate {> 3000 °C) ¢ per pressioni us fenomeni

dissociativi O
a un certo puk
mentari con fo
anche di radicali

Per gueste rag
la temperatura pid
combustibile/combu
formazione perd di sos

Un esempio lipico & &
reazione di ossidazione co

ki del tuttoe
Etessi gas ele-
f ¢ di azoto ed

tano notevolissimi: CO, e H,0 scompaiono
i comincia ad avere la parziale scissione dg
jone di atomi singoli di ossigeno, di idro
i, quali ’ossidrile OH.

i se in un processo di combustione si
a possibile, conviene tatvolta
in modo da evitare una comy
: meno soggette alla dissoci
daila combustione dell’a

dera raggiungere
Flare il rapportfo
bne completa, con
e termica.

ene con ossigeno. La

5
Cyt, +50, ~ 2 COREALO ©) JFr = ~-300.000 cal

pur sviluppando un quantitativo di e a P alto della

CH, + 0, —~2CO + AH =—107.000 cal
permette di raggiungere in pratica
quanto le sostanze che si sviluppang 3 3
modo sensibile se non al di sopig 3000

Fra le normali reazioni dj pustione a che consente di raggiungere
la temperatura pit alta (~ 4 2" ) sembra es?
Ossigeno

Jeratura decisamente inferiore, in
da reazione non si dissociano in

C,N, -2 CO + N, 126.500 cal

Anche in g
una tonalita teg
zione dei prg

Faso la elevata temperatura ied
W particolarmente alta, ma alla bassa
di reazione.

La na ¥ ’estensione dei fenomeni dissociativi a {¢
vate sO Puabili dai grafici delle figure 5.9 ¢ 5.10, do
compgfiPue della miscela gassosa di equilibrio ottenibile ti
anig Parbonica in un ambiente ove la pressione totale sia
atrilera. 1 vatori delle frazioni molari dei vari gas sono stati
A4 valori delle costanti di equilibrio delle possibili reazioni d

wbile non & legata ad
denza alla dissocia-

erature molto ele-
ene riportata la
ando acqua ed
enuta paria |
olati parten-

sociazione.

a reazione del cianogeno con
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Perdita al camino,

In un qualsiasi processo di combustione i prodotti gassosi defla combustio-
ne stessa vengono inviati al camino e dispersi nell’atmosfera ad una temperatu-
ra che & sempre nettamente superiore a quella ambiente. Alla frazione di calore
cosi perduto si da il nome di perdita al camino. Questa pud essere pili esatta-
mente definita come il rapporto fra la sommatoria dei calori sensibili al camino
dei fumi prodotti dalla combustione di | kilogrammo o di 1 normalmetro ¢cubo
di combustibile ed il suo potere calorifico inferiore, A parita di temperatura dei
fumi la perdita al camino & evidentemente tanto maggiore quanto maggiore &
stato PPeccesso d’aria utilizzato nella combustione.

Come esempio di calcolo consideriamo il litantrace di cui alla pag. 69, sup-
poniamo che la combustione sia avvenuta con un eccesso di aria del 40% , che
la temperatura ambiente fosse di 0 °Cechei fumi siano stati inviati al camino a
300 °C. 11 potere calorifico inferiore del litantrace & 7.600 keal/kg.

1l volume complessivo dei fumi in presenza di un eccesso di aria del 40% ¢
gi4 stato calcolato (pag.71): CO, = 1,49 Nm?; HyO = 0,50 Nm3; S0, = 9,01
Nm?, N, = 6,43 Nm?; aria = 3,24 Nm3, It piccolo volume di anidride solforo-
sa pud essere inglobato in quello dell’anidride carbonica. Considerande i calori
sensibili a 300 °C, ricavabili dalla tabella 5.1, abbiamo

1,5-136 + 0,5 118 + 6,43 - 94 + 3,24 . 94
A= = 15,4%

7.600

dove ¢ &la (¥
clente numericd
sono raccolti in tall
- La comparsa a d
tiva nei fumi secchi & gi
I’aumentare del vol

della percentuale di anidride carbonica effet-

4 percentuale di CO, nei fumi pari al
210 ad un valore di h = 14,9% ab-
isultati sono cosi soddisfacenti
a si bruci sempre lo stesso

dal fatto che la perdita al camino aumenta con
i fumi, cui la percentuale di CO, & inversa-
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1.a temperatura di ignizione dipende da parecchi fattori, innanzi tutto dalla
natura del combustibile, ma anche dal tipo di comburente, dalla pressione, dal-
le modalita di riscaldamento e, per i combustibili solidi e liquidi, dall’ampiezza
delia superficie di contatte con il comburente, clod dalla finezza di macinazione
o di polverizzazione.

Nel caso deile miscele gassose combustibile-comburente affinché la com-
bustione innescata in un punto si propaghi a tutta la massa & necessario che i
rapporti volumetrici di composizione siano compresi entro due limiti definiti,
chiamati appunto limiti di inflammabilita superiore ed inferiore. 1 limiti di in-
fiammabilitd in aria di un certo numero di gas combustibili sono riportati in ta-
bella 5.4. I valori sono da intendersi validi per la pressione di | atmosfera e per
temperatura ambiente.

Un aumento di temperatura provoca sempre un allargamento del campo di
infiammabilitd, In prima approssimazione si pud ammettere che, per tempera-
ture sino a 400 °C, un innatzamento di 100 °C delfa temperatura comporti una
diminuzione del valore del limite inferiore pari a circa il 10% e un aumento del
limite superiore pari a circa il 5% del valore iniziale di tale [imite.

L’influenza della pressione & variabile da caso a caso. Spesso, ma non sem-
pre, un aumento di pressione provoca un aumento del campo di infiammabili-
ta,

Per i limiti di infiammabilita di miscele di combustibili vale ta legge empiri-
ca di Le Chatelier esprimibile nella forma

B 100
T p P, P
J I L,

dove py, py, P, sono le percentuali in volume delle sostanze componenti la mi-
scela combustibile, L, Ly, L, 1 rispettivi limiti di infiammabililta (inferiori o
superiori) e L, il limite di infiammabilita della miscela (inferiore o superiore).

Ad esempio per una miscela combustibile costituita dlalle tre sostanze A, B
e C nelle percentuali rispettive del 50,30 ¢ 20% e nefl’ipotesi che i valori dei k-
miti superiori di inflammabilita siano 40% per A, 60%per B ¢ 80% per C, il li-
mite di infiammabilitd superiore & dato da

100
L, = =0,50=50%
50, 30 20

N TR Sy
040 0,60 0,80

La legge di Le Chatelier non & di applicazione generale e soffre di numero-
se limitazioni, essa & di regola tanto meglio osservata in pratica quanto pit & si-
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_ mile la natura chimica dei costituenti la miscela combustibile.

La legge di Le Chatelier pud essere utilizzata anche nella forma

¢ G
—_— b —— =

Ly Ly

dove C rappresenta la percentuale in volume che ogni combustibile deve avere
nella miscela comburente - combustibile per raggiungere il limite inferiore di in-
fiammabilita ¢ [ rappresenta il limite inferiore di infiammabilita di ciascun
singoto combustibile. :

Si abbia ad esempio una miscela formata da aria e dai due combustibili A e
B, i cui limiti inferiori di inflammabilita valgano rispettivamente 10% e 20%; la
miscela contenga il 6% di A e si voglia sapere qual & la percentuale di B suffi-
ciente a raggiungere il limite inferiore di infiammabilitd. Applicando la formula
sopia riportata si ha :

6 X
— 4 — =1
10 20

dacuix = 8.

Tabella 5.4 - Limiti di infiammabilita in aria di alcuni gas combustibili,

% minimo di % massimo di

Sostanza gas in volume gas in volume
- Idrogeno 4 75
Ossido di carbonio 13 74
Metano 3 15
Etano 3 [2
Propano 2 9,5
n-Butano 2 8
Etilene 3 29
Acetilene 2,5 80
Benzene 1,5 7
Gas d’acqua 6 73
Gas naturale 5 15
Gas d’alto forno 35 75

i —— " |
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Potenziale termico.

Il potenziale termico interessa in particolare i combustibili usati come car-
buranti (vedi oltre, pag. 132). Esso viene definito, come la quantita di calore che
si sviluppa nella combustione completa con formazione di acqua di vapore di 1
Nm3 di miscela in proporzioni stechiometriche di combustibile gassoso 0 vapo-
rizzato e di aria di combustione.

Come risulta dalla definizione if potenziale termico Py & legato al potere
calorifico inferiore dalla relazione

ST 1
Ve + Vg

dove Vee ¥, rappresentano i volumi di combustibile e di aria teorica espressi
in normalmetri cubi e riferiti alla stessa quantita di combustibile cui & riferito il
potere calorifico; @y ¢ il calore di vaporizzazione del combustibile, esso entra
in gioco solo nel caso dei combustibili liquidi; il potenziale termico viene espres-
s0 in keal/Nm3.

) Diamo qui di seguito alcuni esempi di calcolo del potenziale termico a par-
tire dal potere calorifico,

Consideriamo dapprima un combustibile gassoso: il metano puro, 1l suo

potere calorifico jnferiore ¢ uguale a 8.530 kcal/Nm?®, Dalla reazione di com-
bustione

CH, + 20, + 1,6 N, = CO, + 2H,;0 + 7,6,

si vede che per bruciare | m® di metano occorrono 9,6 m3 di aria. Avremo
quindi

8.530
1 + 9,6

= 805 kcal/Nm?3

valore che, anche se inferiore a quello medio delle benzine, ¢ ancora abbastanza
alto e giustifica I'impiego del metano come carburante.

Come combustibile lquido consideriamo una miscela di vari isomeri
dell’ottano CgH,q, di cui si conosca il potere calorifico superiore pari a 11.600
keal/kg. La reazione di combustione &

CeHig +%§~o2 ~ 8CO, + 9H,0

Una mole (114 grammi) di ottano da origine a 9 moli (9 - [8 = 162 grammi}

EE e WS ST S,
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di acqua; I kga 162: 114 = 1,42 kg. 1 potere calorifico inferiore ¢ dato da

Qi = Qg—n - 600 = 11.600—1,42 . 600 = 10.750 keal/kg

Notiamo perd che questo valore corrisponde al calore ottenibile dall’otta-
no liquido, mentre la combustione cui fa riferimento il potenziale termico ha
luogo a partire da combustibile gia vaporizzato. Per ottenere il passaggio di !
kg di CgH,y da liquido a vapore sono necessarie 100 kcal (calore di vaporizza-
zione) (*) che saranno state fornite prima e fuori dall’ambiente di combustione
e che verranno restituite nella combustione stessa. A numeratore deli’espressio-
ne che da il potenziale termico nel caso dei combustibili liquidi bisogna quindi
aggiungere anche il calore di vaporizzazione.

Per quanto riguarda il denominatore, il termine ¥, rappresenta il volume
occupato da 1 kg (quantita cui & riferito if potere calorifico) di CgH;y allo stato
di vapore; assumendo in primissima approssimazione un volume molare di 22,4
Nm? /kilomole, possiamo impostare la proporzione

114:22,4 = 1: ¥,

dacul ¥, = 0,196 Nm3. Dalla reazione di combustione abbiameo che per bru-
ciare una mole di ottano occorrono 12,5 moli di ossigeno e dunque 12,5 - 4,8 =
60 moli di aria, percui ¥, = 0,196 60 = 11,8. Tl potenziale termico det CgHyq
& dato in definitiva da

10.750 + 100
0,196 + 11,8

= 904 kcal/Nm?.

s
Il

. Si noti che, pure essendo 0,196 Nm? un valore largamente approssimato,
il vatore 11,8 per ¥, & quasi esatto, in quanto anche se per comodita & stato

calcolato facendo riferimento a ¥, esso rappresenta in realtd il volume occupa-

to da 60 : 114 chilomoli dei gas costituenti I"aria, i quali si comportano pratica-
mente come gas perfetti ¢ in condizioni normali assurmono un valore vicinissimo
a 22,4 m? per chilomole,

Da quanto illustrato in precedenza appare evidente che la conoscenza della

Josizione chimica dei fumi ed in particolare delle percentuali di anidride

1 calore di vaporizzazione ¢
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onica e di ossigeno & di fondamentale importanza per i controtllo del pro
di combustione.
qalisi dei fumi pud essere eseguita con i metodi tradizionali deil’
chimid endo uso del classico apparecchio di Orsat, che consiste in flbo
di vetroy ato nel quale vengono raccolti per aspirazione 100 cm’ gl da
analizzare una serie di ““laboratori’’, costituiti ciascuno da due i vetro
piuttosto [a¥ ollegati fra loro inferiormente da un tubicino ad
. Nel primd oratorio & contentita una soluzione acquosa d ossido di
potassio che assd *anidride carbonica, nel secondo una soluzjglalcalina di
pirogallato potass’S@Re assorbe I’ossigeno, nel terzo una so ¢ ammonia-
cale di cloruro rame0 be assorbe Possido di carbonio. A Erso un sistema
di tubi capillarie di r ti il gas in esame viene inviatg essivamente nei
tre laboratori ¢ riportato i volta nel tubo di misura: 4 inuzioni di volu-
me via via registrate corrisj\iillono alle percentuali dj 7. 05 ¢ CO, il resto si
assume sia azoto. '

ce

Fig. 5.12 - Apparecchio di Orsat.

nel gas sono contenuti anche idrogeno e metano si 8
qujil¥ punto un volume noto di aria o di ossigeno e si porta i
cojiilina spirale di platino riscaldata in modo che abbiano luog

reazioni

CH, + 20, ~ CO, + 2 H,0

nge invece a
0 a contatto
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{ misura la diminuzione di volume conseguente le due reazioni e il vo
B, formatasi. Questo corrisponde al volume di metano. Dalla digg +8
ne wme totale si sottrae il doppio del volume del metano {nelia ggMstio-
ne d molecola di CH, scompaiono due molecole di gas); 5 cosl fa
contra¥ile dovuta alla combustione dell’idrogeno, valore che Plicato per

1 2/3 da NERlume dell’H, originariamente presente.
Per Wntrollo della combustione Panalisi chimica per a fimento sopra
descritta WRsso sostituita da metodi fisici che consentono § minazioni im-
mediate ed omatiche con possibilita di registrazione coj a

conduttivitd ter-

de carbonica si pud ricorrere alla misura ¢
¢ da un corpo cal-

cnso detla capaciti del gas di asportare §
0, triatomiche, di peso molecola elevato € meno ve-
i una condutiivita inferiore a g degli altri costituenti
CO) tutti biatomici ¢ a peg olecolare molto vicino

Per Par}
mica, intesa
do. Le molecol
toci, possiedono
i fumi essiceati (
fra loro (vedi tabella

ermica {capacitd dj
glcuni gasa 0 J

Tabella 5.5 - Conducibi

ortare calore da un corpo
caldo} relalivy )

Sostan? Conducibilita
relativa
§ Aria 1,00
’ Ossigeno 1,01
Azoto 1,00
Idrogeno 715
Cloro 0,33
Ossido di ca . 0,96
Anidride ¢ tca 0,60

Anidridg Brosa 0,34
Meta 1,25
Accy 0,78

sfalmente in un pon-
ale resistenza ri-
0 tubicino nel
guale si fa
g stessa
fac O

Ei quali si fa uso consistono fond3
hie rami del ponte sono fili metallict
Foio della corrente. Uno dei fili & contenuty
'{ quale si f3 uire i fumi da analizzare, Paltro in un {ubicin®
fiuire ar a che serve come gas di riferimento. Sei due gas aves?

cond ¥ termica i due fili si troverebbero alla stessa temperatura, 2

la esistenza elettrica ¢ il ponte sarebbe bilanciato; in caso contra

Gli apparecg
3 te di Wheatsoy
' scaldati dal g
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o 2:2 éi;ciit;ﬁftigli ;radA e B sard tanto maggiore quanto maggiore & la
\ tvita e dunque la percentuale di CO, nei L’
chifgne tarato empiricamente i i e bomia a P
con -anidrl i i diver.
corSBions (e 513, miscele aria-anidride carbopxca di diver

ey
5

a eegistratore

e

—1[1]

Fig. 5.13 - Schema di apparecch
anidride ¢

la determinaziong
ica nef fumi.

a percentuale di

F?ome si vede dalla tabella I'anig
termica inferiore a quella dell’ani-
dride carbonica. Nel caso di com-
bustibili contenenti quantita di zol-
fo non trascurabili essa deve dun-
que essere eliminata dai fumi prima
detla misura, il che pud essere otte-
nuto facendo gorgogliare il gasg
una soluzione di dicromato po
¢o acida per acido solforico,

. Per il dosamento del gt o
si pud sfruttare il fa questo
gas & paramagnety cntre tuttg
gli altri costitug@¥ei fumi sono

solforo esenta una conduttivita

B

diamagnetici,

. 'L’appa o utilizzato ¢ co- r
stituito dg tubo di vetro della
forma | ita in fig, 5.14. Nel 4

tratto 4 etrale & inserito un fila-
menj t.alhco che costituisce due
de di un ponte di Wheatstone,

Fig. 5.14 - Schema di appar
determinazione termomagnetid
centuale di ossigeno nei 3§

(0 per fa
la per-
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amento, riscaldato dal passaggio della corrente, si trova parziaimente im-
N\ un forte campo magnetico creato dal magnete permanente H. Sene
gas YKl uisce nel tubo con direzione 4 — B ¢ contenuto ossigeno, questo,
cui siN jvith magnetica diminuisce all’aumentare della temperatura, sujg
una magy attrazione all’estremitd C che non alla D del tubo diag
Questo pe il campo magnetico & piii vicinoa C ¢ perché da que
molecole di ceno arrivano a contatto del campo ancora fredd
quindi una co e di gas in direzione C — D, la quale asporta
mento. Il tratio investito per primo dal gas ancora freddg
pit del tratto FONGEE viene a contatto con un gas gid parzi
la resistenza dei due i di filamento non & pit la stessa g
L’intensitd della corrd aassosa ¢ dunque lo sbilanciz
proporzionali alla percq@ile di ossigeno, chie pud ¢
Per la misura della.pe uale di ossigeno nei
Puso delle cosiddette sonde nssido di zirconig

Si tratta di vere e propric § elettrolita

to rappresentato da ZrQO, addizil di picg
di elementi bivalenti; si viene cosi ad
vita di tipo ionico legata alla migrazio
joni O, Se le due Facce di una piastra §
sfere a differente pressione parziale di of
zione 1a cui forza elettromotrice & ret

Pric le
genera
e dal fila-
affredda di
te riscaldato;
Bnte si shilancia.
o del ponte sono
cosi determinata.

1 sta oggi diffondendo

B dove ’elettrolita & appun-
Fuantita di altri ossidi, specie
ase che presenta una condutti-
nterno del reticolo cristallino di
L- sostanza sono esposte ad atmo-
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ESERCIZI

1) Calcolare il potenziale termico di un gas che presenta fa 3eguenfe composizione (per-
centuali in volume): H, = 80%; CyH, = 20%. Reazioni di combustione:
2Hy + O, = 2H0 () AF = —136.800 cal
2C,Hg + 70, — 4C0, + 6 HyO()  AH = —736.000 cal

Per il calcolo del potenziale termico possiamo fare uso delia relazione

Q;

Pp= ——
Ve + Vg

dove O; &1l potere calorifico inferiore, V, ¢ ¥, sono i volumi di combustibile ed

aria riferiti alla stessa quantiti di combustibile cui & riferito it potere calorifico, nel

nostro caso | Nm3,

Poiché nella formula compare il potere calorifico inferiore conviene stabilire innan-
zitutto quanto vate il AH delle due reazioni nel caso in cui si formi acqua vapore. 11
calore di vaporizzazione dell’acqua & 600 calorie/grammo, i calore di vaporizzazio-
ne di | mole & 18+ 600 = 10.800 calorie, '

11 AH della prima reazione sard dungue:

— 136.800 + 2 - 10.800 = —115.200
I AH della seconda r-eazione
- 736.000 + 6 - 10.800 = —671.200

Nella prima reazione compaiono due molecole di H;, il potere calorifico inferiore
dell’idrogeno puro & percid dato da  [15.200 : 44,8 = 2570 keal/Nm?. Quello

del’etano da 671.200 : 44,8 = 14.980 keal/Nm?®, 11 potere calorifico inferiore del.

gas in esame €& di conseguenza
0,8-2570 + 0,2 - 14980 = 5.050 keal/Nm?

I volume ¥, in un caso come questo {combustibile gassoso) & evidentemente ugua-
lea 1. Per bruciare i 0,8 metri cubidi H, contenuti in 1 metro cubo di combustibile
occorre un volwme meta di ossigeno, per bruciarei 0,2 m3 di etano occorre un volu-
me 3,5 (7:2) volte maggiore di ossigeno. 1l volume complessivo di ossigeno neces-
sario per bruciare 1 metro cubo di gas & cosi
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Vo, = 0.8:0,5 + 0235 = L1 m?
11 volume di aria si ottiene moltiplicando il valore precedente per 4,8
V,= Lt 48 = 528 m

H potenziale termico ¢ in definitiva dato da

5.050
I+ 5,28

= 804 kcal/Nm?,

Il

2) Calcolare la temperalura teorica di combustione dell’alcol metilico {sostanza liqui-
da) neflipotesi che la combustione sia stata effetiuata con un eccesso di aria del
30%.

Reazione di combustione

2CH,0H + 30, ~ 2C0O, + 4H,0()  AH = ~342.000 cal

Calcoliamo innanzitutto il potere calorifico inferiore dell’alcol metilico. Nella rea-
zione sopra riportata si formano quattro molecole di acqua, dunque il AH con for-
mazione di acqua vapore & dato da

—342.000 + 4 - 10.800 =—298.300

Il peso molecolare dell’alcol metilico & 32, nell’equazione ne compaiono due mole-
cole, il potere calorifico inferiore vale percid 298.800 : 64 = 4670 keal/kg.

Per bruciare due molecole di CH;OH occorrono tre molecole di O, per bruciarne
t kg ne occorrono

64:67,2 = l:x x = 1,08Nm3

A questi si accompagpano 3,8 - 1,05 = 3,99 Nm?3 di azoto; complessivamente 1,05
+ 3,99 = 5,04 Nm? di aria teorica. Nel caso in esame ne sono stati utilizzati altri
0,30 - 5,04 = 1,51 Nm? in eccesso.

Per il calcolo def volume dei fumi possiamo utilizzare it valore gid disponibile

* dell’ossigeno teorico, considerando che ogni tre molecole di O, si formano due mo-

lecole di anidride carbonica e quattro molecole di vapor d’acqua.

Voo, = 105 -2 = 07 Nmd i Vigyo = 1,05 -%: 1,4 Nm?
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Tenendo presente che nei fumi compaiono anche 'azoto e 1'aria in eccesso abbiamo
che bruciando nelle condizioni indicate { kg di alcol metilico si ottengono |

CO, 0,70 Nm?
H,0 1,40 Nm?
N, 3,99 Nm?
Aria 1,51 Nm?

Cominciamo tentativamente a calcolare il calore necessario per portare i fumi a
1400 °C

Qo = 0.7+ 784 + 1,4 615 + 3,99 - 483 + 1,51 - 486

= 4071 kcal
 Per portare i fumi a 1500 °C
Qusgp = 6,7 - 847 + 1,4 666 + 3,99 - 520 + 1,51 - 524 = 4,391 kcal

Per portare i fumi a 1600 °C
Oison0 = 0,7 - 910 + [,4-720 + 3,99 - 558 + 1,51 - 562 = 4.720 keal

Tracciamo era un tratto del grafico che da il calore necessario per portare i fumi alle
varie temperature.

keal

4800 &
4670

" 4400

4000

L : [

1400° §500° 1585°

Interpolando in corrispondenza al calore disponibile (Q; = 4.670), otteniamo

T, = 1585 °C,

3) Un litantrace presenia la seguente analisi efementare: C = 82%; H = d%; O =
8%; ceneri = 6%. Nei fumi essiccati & stata misurata una percentuale di ossigeno
del 6,5% in volume. Calcolare la temperatura teorica di combustione in gueste con-
dizioni, sapendo che il patere calorifico inferiore del litantrace vale 7.500 kcal/kg.
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Calcoliamo innanzitutto il volume di aria in condizioni normali- teoricamente neces-
saria alla combustione di 1 kg di litantrace.

C + 0y -- CO,, dacui

12:224 =0,82:x x = 1,53 Nm? di O, necessari per la combustio-

ne del carbonio
4H + 0O, — 2H,0, da cui -
4:224 =0,04:»

y = 0,224 Nm? di O,  necessari per fa combustio-
ne delP’idrogeno

32:224 = 0,08:z2 z = 0,056 Nm? di O, corrispondenti all’ossigeno
gia contenuto in | kg di K-

tantrace

x + y—z = 1,53 + 0,224 - 0,056 = 1,7¢ Nm? di 0, che bisogna fornire dall’esterno.
3,8 - 1,70 = 6,46 Nm? di N, che accompagnano 'ossigeno.
1,70 + 6,46 = 8,16 Nm? di aria teorica per ta combustione di 1 kg di litanirace.

Calcotiamo ora i volumni dei fumi che si otterrebbero se la combustione avvenisse
con un quantitativo di aria teorico.

It volume della CO, & uguale a quello dell’ossigeno utilizzato per bruciare il carbo-
nio: 1,53 Nm?,

1l volume del vapor d*acqua ¢ doppio di quelio deli’ossigeno utilizzato per bruciare
idrogeno: 0,224 - 2 = 0,45 Nm?, _

In pin abbiamo i 6,46 Nm? di N, introdotti con l'aria.

Complessivamente 1,53 + 0,45 + 6,46 = 8,44 Nm?. Se ci limitiamo ai fumi essic-
cati non dobbiamo considerare il vapor d’acqua e abbiamo 1,53 + 6,46 = 7,99
Nm3, ‘ :

In definitiva 8,16 m3 di aria corrispondono a 7,99 m? di fumi essiccati (gas combu-
sti}.

Nei fumi effettivi & stato misurato il 6,5% di O,, che corrisponde al 6,5:48 =
= 31,2% di aria. 100 parti in volume di fumi sono composte dunque da 31,2 parti
di aria e 68,8 parti di gas combusti, Con la proporzione

8,16:7,99 =¢:688 =703

troviamo ’aria che ha dato origine a 68,8 parti di gas combusti.
L’eccesso di aria utilizzato nella combustione ¢ dunque stato di
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31,2

= 44,4%
70,3

Poiché il volume teorico di aria per 1 kg di litantrace era di 8,16 Nm? P’aria usata in
eccesso & data da 8,16 - 0,444 = 3,62 Nm3, che sono ovviamente passati nei fumi.
Bruciando ! kg di litantrace otteniamo di conseguenza

co, 1,53 N
H,0 0,45 Nm?
N, 6,46 Nm?
Aria 3,62 Nm?3

Possiamo passare ora al calcolo della temperatura teorica di combustione.
Cominciamo a caleolare il calore necessario per portare i fumi a 1500 °C:

Opggp = 1,53 - 847 + 0,45 - 666 + 6,46 - 520 + 3,62 . 524 = 6.854

1l

Per portare i fumi a 1600 Jor

Queco = 1,53 - 910 + 0,45.720 + 6,46 - 558 + 3,62 - 562 = 7.355

Per portare i fumi a 1700 *C:

Qg0 = 1,53+ 974 + 0,45 - 772 + 6,46 - 597 + 3,62 - 600 7.866

Tracciando un tratto del grafico che da il calore necessario per riscatdare i fumi in
funzione della temperatura da raggiungere e interpolando in corrispondenza al calo-
Te disponibile (§; = 7.500), otteniamo

T, = 1628 °C

temperatura alfa quale i fenomeni di dissociazione possono ancora ¢ssere considera-
ti in pratica trascurabili.

Capitolo Sesto

COMBUSTIBILI SOLIDI

& quella basata sul
b tre grandi grappi:
Bsi. In seno ad ognuno
N combustibili naturali,
in natura, e comy Pili artificiali, che derivano
ie di trasforiy i di natura fisica o chimica.

1 combustibili solidi nat (g sono rapy iati dal legno e dai suoi deriva-
ti: torba, lignite, litantrace, a jite, L’ W combustibile solido artificiale di
interesse tecnico & oggigiorno t e,

L*importanza dei’ combust]
cansa degli svantaggi di natura ted
guardi dei liquidi e dei gassost.

razionale e logica dei combus
In base a tale criterio aby
bili liquidi - combustibil
{nzione pud essere

La classificazione
loro stato di aggregazi
combustili solidi - comb}
di questi gruppi un’altra
che si trovano gia prefor
dai precedenti attraverso u

& attualmente alquanto diminuita a
¥ cconomica che essi presentano ne ri-
Iti paesi tuttavia una niotevole frazione

dell’energia utilizzata per uso JEFNEC © domestico’ & ottenuta a partire da
combustibili solidi, frazione gilifiataNgERUMEntare a causa delle sempre mag-
giori difficolta di reperimg Mei comNEDili liquidi e gassosi.

1l fegno & ormai scg amente usSERome combustibile, sebbene con-

e da costruzione € come mate-
- caratteristiche fondamenta-
o origine tutti gli altri com-

tanza come ma
imica. Un cenno al
Fo, poiché da esso hanno

servi ancora notevole g
ria prima per 'indug
li non & perd fuorj
bustibili solidi.

Dal puntg
da lignina.
formula ({J
to di molg di glucosio. La lignina & una sostanza a
COMpOs ¥ non esattamente definita, che probabilment¥
disidyg Bre e ossidazione della cellulosa; ha un tenore d
me 1 elevato di quello della cellulosa. Accanto al due cO
K i sono varie altre sostanze, quali gomme, resine, cere € CN
i vari.

ialmente da cellulosa e
- corrispondente alla
pumero assai eleva-
wra aromatica di
iva da parziale
bonio decisa-
enti fonda-
asti inor-

sta chimico il legno & costituita ¢
ulosa & un polisaccaride di compos

oos)n' che deriva dalla condensazione d
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