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Cuvant Tnainte

Prezentul manual reprezintd unul dintre rezultatele implementarii
proiectului "LNG Masterplan for Rhine-Main-Danube”, numarul 2012-EU-
18067-S, avand ca si coordonator TNT ProDanube.

El este dedicat celor care isi propun sa studieze tematica utilizarii
gazelor naturale lichefiate pe post de combustibil pentru motoarele navale.

Continutul manualului acopera trei aspecte importante: cunoasterea
indeaproape a combustibilului gaz natural lichefiat, cunoasterea modului de
elaborare si a logisticii gazului natural lichefiat cu riscurile aferente, si
cunoasterea tuturor prescriptiilor in vigoare legate de aplicarea gazelor
naturale lichefiate in tehnica.

Manualul a rezultat Tn urma combindrii experientei proprii a autorilor
cu informatiile extrase si sintetizate in urma unei ample cercetari documentare.

Elaborat intr-o maniera complexa, Tmbinand modul scolastic cu cel
direct aplicativ, textul manualului este facil pentru elevii de liceu, studenti s1
specialisti din domeniul naval.

De asemenea, paragrafele scolastice ale textului manualului trebuie
completate prin studiul elementelor de Mecanica Fluidelor pentru a se
intelege fenomenele de curgere, in diverse conditii, a gazului natural lichefiat
in timpul exploatarii sale.






Introducere

Gazul natural lichefiat este o resursa energeticd importanta a zilelor
noastre, relativ ieftind comparativ cu altele similare ei si avand caracteristici
functionale cel putin satisfacatoare pentru exploatarea lui in calitate de
combustibil pentru motoarele navale.

Prezentul manual ofera informatii valoroase pentru viitorul utilizator de
gaz natural lichefiat, el prezentand principalele proprietati ale gazului natural
lichefiat, modul in care trebuie exploatat, riscurile si posibilele avarii care pot
interveni, precum si logistica acestui combustibil care trebuie adus din zona
uscatului sau a marilor $i oceanelor catre terminale specializate.

Gazul natural este un gaz inflamabil care se afla sub forma de zacamant
in straturile din adancime ale pamantului. Gazul natural este asociat cu
zacaminte de petrol, procesele lor de formare fiind asemanatoare. Compozitia
gazului natural consta in cea mai mare parte in metan, deosebindu-se de acesta
prin compozitia chimica.

Gazul natural este un amestec de gaze, care poate fi foarte diferit dupa
asezarea zacamantului. Cea mai mare parte este constituita din metan, la care
se adauga uneori cantitdti apreciabile de hidrocarburi saturate (alcani), metan
(CHa4), etan (C;Hg), propan (C3Hg), hidrocarburi nesaturate, alchene sau
olefine, si hidrocarburi aromatice sau arene care in lantul formulei chimice au
o legdtura dubla (=) ca etena (etilena) CoHs. Alcanii ce au o structurd chimica
inelard mai sunt numiti si cicloalcani, avand formula chimica generala C,Hax.
Alchenele pot avea de asemenea forme ciclice ca ciclopentanul.

Alchinele sunt hidrocarburi ce contin mai multe triple legaturi chimice,
cel mai reprezentativ fiind etina (acetilena): C,H,. Ultima grupa mai
importantd a hidrocarburilor nesaturate este benzenul care are o forma
structurala ciclica: C¢Hs; dintr-o subgrupd a acestor hidrocarburi aromatice
face parte naftalina: CjoHs, pe cand terpenele (terebentina) nu sunt
hidrocarburi pure din punct de vedere chimic.

Gazele naturale mai contin: vapori de gaze condensate din care cauza
mai sunt numite gaze umede, hidrogen sulfurat (H.S), care necesita
indepartarea sulfului, si pana la 9% dioxid de carbon (CO,) care diminueaza
calitatea gazului.
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In general, gazul natural are in compozitie 85% metan, 4% alti alcani
(etan, propan, butan, pentan) si 11% gaze inerte (care nu ard). Deosebit de
valoroase sunt gazele naturale care contin heliu, aceste gaze fiind sursa
principala de obtinere a heliului.

Cantitatea netd de gaz exploatat in anul 2004 a fost de 2.689 miliarde
m3, din care 22% revine Rusiei, 20% Statelor Unite ale Americii, 6,8%
Canadei, 3,6% Regatului Unit, 3% Algeriei si 17,2% Indoneziei, Olandei,
Uzbekistanului, Iranului, Argentinei, Mexicului, Arabiei Saudite, Malaysiei
si Germaniei, iar 0,6% Austriei.

Gazul natural acoperd 24% din necesarul de energie al lumii.
Zacamintele de gaz, de reguld, sunt sub presiune, fapt ce usureaza exploatarea
lui. Rezervele globale de gaz estimate n anul 2004 sunt de 170.942 miliarde
m?, respectiv 185 miliarde tone (SKE) care ar acoperi necesarul pe o perioada
de 67 de ani. Din aceasta cantitate de gaz, 2.830 miliarde m? apartin Orientului
Apropiat (Peninsula Araba, o parte din Nordul Africii), 64.020 miliarde m?
Europei si Statelor GUS (Uniunii Sovietice), 14.210 miliarde m* Asiei si
Australiei, 14.060 miliarde m?* Africii, 7.320 miliarde m* Americii de Nord si
7.100 miliarde m* Americii de Sud.

Cererea globala este asteptata sa sard de 5,1 trilioane de metri cubi (tmc)
pana in 2035, cu 1,8 tmc mai mult decat in 2011.
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1. Proprietatile gazelor naturale lichefiate (GNL)

In cadrul acestui capitol se vor studia proprietitile gazelor naturale
lichefiate. Prelegerea incepe cu definirea elementelor de baza privind gazele
ideale si gazele reale si continud cu o analiza exhaustiva a principalelor
proprietdti care influenteazd aplicabilitatea gazelor naturale lichefiate in
sistemele tehnice. Sunt, asadar, abordate: punctele critice ale gazelor naturale
lichefiate, compresibilitatea, difuzia, densitatea si vascozitatea acestora,
impreund cu elementele de transfer termic si temperaturile critice.

Studiul continud cu prezentarea proprietatilor principal ale gazelor
natural combustibile si cu elementele de baza ale arderii acestora.

Capitolul se incheie cu analize ale proprietdtilor gazelor naturale
lichefiate si ale gazelor naturale comprimate pentru vehicule.

1.1. Proprietitile generale ale gazelor

1.1.1. Noriunea de gaz ideal si gaz real

Notiunea de gaz ideal este o notiune termodinamica abstracta, acesta
fiind constituit din particule fara structura si fara dimensiuni.

Se numeste ecuatie termica de stare functia implicita f (p,V,T)=0, care
coreleaza presiunea, volumul unei anumite cantititi de gaz si temperatura sa.

Aceastd ecuatie de stare corespunde numai unei stdri de echilibru,
pentru care presiunea si temperatura au valori diferite, uniforme la toata masa,
deci nu se poate aplica decat unei substante omogene si izotrope (aceleasi
proprietati pe orice directie) [1].

Ecuatia de stare a gazului ideal pentru n moli de substanta este:
pV=nRT (1.1)

Constanta universald a gazelor ideale, in functie de unitatile de masura
utilizate in ecuatia (1.1) are urmatoarele valori:

R=0,08205 1-atm-mol"'-K"!
R=83,14 cm? bar-mol'-K"!
R=8,3143 J mol!-K"!
R=1,98717 cal mol!-K"!

13



unde notatiile sunt cele uzuale: K-temperatura in grade Kelvin,
mol-numarul de moli, J-joule, atm-atmosfera in scard nanometrica.

In definirea gazului real se iau in considerare abaterile de la starea
ipotetica ideald. Astfel, ecuatia de stare a gazului ideal este valabild numai in
cazul limita cand P—0, dar in cazul gazelor reale, abaterile de la aceasta lege
se datoreaza interactiunii moleculelor ce apar la valori finite ale presiunii.

Cauzele acestor abateri sunt:

- respingerea care apare la o apropiere foarte mare a moleculelor de
gaz;

- atractia intermoleculara.

In literatura de specialitate a fost propus un mare numar de ecuatii de
stare pentru gazele reale, dintre care se pot mentiona urmatoarele:

a. Ecuaria de stare cu factor de neidealitate

Factorul de neidealitate Z, denumit uneori si factor de compresibilitate,
este definit de ecuatia de stare (pentru un mol de gaz):

pV=ZRT (1.2)

Pentru calcularea lui Z se poate utiliza si formula empiricd propusa de
Rihani D.N:

P 0,4 0,146
Z=1+=(0,197 - 0,012T — 2= — 2220 (1.3)

b. Ecuaria Van der Waals

Aceastd ecuatie este cea mai cunoscuta ecuatie de stare pentru gazele
reale si a fost propusd de Van der Waals in anul 1872 sub forma:

(P+%) (V—b) = RT (1.4)

in care coeficientii a si b au valorile urmatoare:

27  R2xT?% c
a==—x% —C;bz ,
64 Pc 8 P

presiunea critica.

unde Tc si Pc sunt temperatura critica si
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Cu toate cd, in prezent, existd si relatii mai exacte, ecuatia (1.4) este
inca utila pentru calcule rapide, estimative. Pentru n moli de gaz, ecuatia (1.4)
devine:

(P + —) (V — nb) = nRT (1.5)

c. Ecuaria Redlich-Kwong

Aceastd ecuatia de stare a fost propusa initial in 1949 de Redlich si
Kwong sub urmatoarea forma:

RT a

b=~ Tsvan) (1.6)

in care coeficientii a si b au valorile:

a=04275 21 b = 0,08664 ~-<.
O alta forma a ecuatiei (1.6) este:
PV '

in care coeficientii sunt:

A=[3 (zé— 1)2]—1 = 4,934

b- acelasi ca in relatia 1.6 si F = T‘1 5

d. Ecuarii de stare cu coeficienyi de virial

Ecuatia Kammerling-Onnes
Leyda a propus urmadtoarea ecuatie pentru corelarea datelor
experimentale P-V-T :
PV By

yA R e R

"7 v T v + - (1.8)

Sau:
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Z= 1 =1+AP+ AP? + - (1.9)

ecuatie care poartd denumirea de ecuatia Holborn-Otto, cu coeficientii
de virial legati prin relatiile:

1.1.2. Punctul critic si marimi pseudocritice

Foarte sugestiv se prezinta in figura 1.1 cu ajutorul unor curbe izoterme,
variatia presiunii gazului 1n functie de volum, la diferite temperaturi, pentru
gaze reale. Se observa o portiune orizontald a izotermelor unde presiunea
ramane constantd, in timp ce volumul se micsoreazd, portiune care
corespunde lichefierii gazului [1].

Punctul din dreapta al fiecarei portiuni orizontale reprezintd inceputul
condensarii, iar cel din stdnga terminarea condensarii.

Temperatura criticd reprezintd temperatura pentru care portiunea
orizontald a izotermei se reduce la un punct. La temperaturi superioare
temperaturii critice, gazul nu se mai condenseaza, el raimane gaz permanent.

Coordonatele punctului critic sunt:
- temperatura critica, Tc;

- presiunea critica, Pc;

- volumul molar critic, Vc.

Punctul critic reprezinta cea mai inalta temperatura si presiune la care
mai este posibild coexistenta in echilibru a fazelor de vapori si de lichid.
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Figura 1.1

I — lichid; II — vapori umezi; III — vapori supraincdlziti; IV — gaz
necondensabil; C — punct critic

Existd in multe cazuri gaze care nu sunt formate dintr-un singur
component, ci din amestecuri de doi sau mai multi componenti. In acest caz
starea criticd nu mai coincide cu cea mai 1naltd temperaturd si cea mai inalta
presiune la care cele doua faze pot coexista in echilibru.

La amestecuri, si in special la amestecul de hidrocarburi, pe langa
punctul critic real, se mai ia in consideratie si punctul pseudocritic, necesar in

corelarea mai exacta a proprietatilor fizice cu temperatura si presiunea redusa.

In figura 1.2 se prezintd punctul critic si pseudocritic (Tyn M.T.):
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Figura 1.2

Punctele a si b reprezintd punctele critice ale componentilor care
formeaza amestecul;

¢ — punctul pseudocritic;

C — punctul critic real al amestecului si se gaseste la intersectia dintre
curbele de presiune de vapori ale amestecului, corespunzatoare la 0% si la
100% vaporizate.

In figura 1.2, se prezinti punctul critic si pseudocritic al unui amestec
de doud hidrocarburi. A si B reprezinta curbele de presiune de vapori ale
hidrocarburilor respective dintr-un amestec, iar curba D, reprezinta presiunea
medie molara de vapori a amestecului, iar a si b reprezinta valorile critice ale
hidrocarburilor care formeaza amestecul.

Pentru calculul marimilor pseudocritice se folosesc relatiile:

— Temperatura pseudocritica (Tcm):
Tcm = ZiYiTci (111)

— Presiunea pseudocritica (Pcm):

RY(YiZei)Tem
Pem = Tyyve (1.12)
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1.1.3. Compresibilitatea gazelor
Starea ideala a gazelor este reprezentata prin relatia Clapeyron:
pV=nRT (1.13)

Factorul care tine seama de neidealitatea gazelor se numeste factor de
compresibilitate si exprima raportul dintre volumul gazului si volumul
calculat din ecuatia de stare a gazelor ideale:

z= "2 (1.14)

in care:

V — volumul molar;

T — temperatura absoluta,

R — constanta universala a gazelor.

Pentru gazele ideale, Z=1 pentru gazele reale Z<1, exceptind cazurile
substantelor cu valori mari pentru Tr si Pr.

Factorul de compresibilitate se reprezinta adesea ca o functie de Tr si
Pr:

Z=f(Tr, Pr) (1.15)

Pentru aceasta ecuatie s-au ridicat diagrame de catre diferiti autori,
diagrame ce pot servi la determinarea cu usurintd a factorului de
compresibilitate.

\'%

V.. =
Ir RT. /P,

(1.16)

Cunoscand Tc si Pc (temperatura si presiunea criticd), pentru un fluid,
este posibild estimarea proprietatilor volumetrice ale fluidului, precum si
variatia acestora cu temperatura si presiunea.

In afara ecuatiei care ia in consideratie temperatura si presiunea, se
introduce un al treilea parametru, factorul acentric w.Valoarea w=0 arata
sfericitatea gazului ideal. Atunci cind apar deviatii de la sfericitate, ®>0.
In acest context, rezultd ca toate moleculele cu acelasi factor acentric au
aceeasi functie: Z=f(Tr, Pr). Inlocuind functia cu o expresie lineari s-a obtinut
ecuatia:

19



Z=70(T,P) + wz®(T,P,) (1.17)

In figura 13 se determind factorul de compresibilitate
Z, 7O reprezentand valoarea obtinuti pentru moleculele sferice, iar Z()
corectia care tine seama de nesfericitate:

1.20
T = 3.50 |
110 e st
B s -t I s ey el Jsm Jo o=
T S e T R LR AP LT o, e
E i SN il HL e o P ] e 60_,* =
| - “f}?\ﬁg'c?;;.. o — ] AT L e
' 080 il TR s 2050 U I W s i
g I s o O I R TS = g
3 NN SE 7w — g %
0.70 NN lopal ot D st
£ LR N s A e e
2 060 AN AL L ool
g . \\\;\{\}{ a\(\g, L] a2t ::jy
E 7\ # i ] 1185 =] : 2
S o NN - il Solid lines =Ts
b NN 25 Dotted lines = v p
' © X1.7 ) /55’
L B - /
0.30 oy oy
020
) 10 20 30 40 50 6.0 7.0
Reduced pressure, Pg
Figura 1.3
Notatii:

T, Tc — temperatura, temperatura critica, K;
p — presiunea, in bar;

V — volumul molar, in cm3/mol;

V¢ — volumul critic, in cm3/mol;

R — constanta universala a gazelor;

o — factor acentric;

Z — factorul de compresibilitate,

Pc — presiunea criticd, bar.

Coeficientul de compresibilitate 3, se defineste in relatia variatiei
volumului, la temperatura constanta:
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dv=- BVdp (1.18)

semnul minus aratdnd ca la o crestere a volumului gazului, are loc o
scadere a presiunii acestuia, si invers. Coeficientul de elasticitate este definit
ca inversul lui B:

E=1/B (1.19)

Pentru lichide, B este foarte mic (B = 5,12x10-10 m?/N), iar pentru gaze,
B este foarte mare, gazele fiind fluide compresibile, comportarea lor fiind data
de ecuatia de stare. In anumite situatii, gazele pot fi considerate aproximativ
incompresibile, pentru valori ale criteriului Mach, Ma<0,3.

1.1.4. Difuzia in gaze si difuzia libera la presiuni joase

Difuzia este un fenomen de transport spontan, produs de inegalitatea de
concentratie n masa unui fluid (lichid sau gaz).

In regim stationar, cantitatea de masa dM care difuzeaza in timpul dt
prin suprafata A datoritd gradientului de concentratie dc/dx este:

dM = —DA £ dt (1.20)

In aceasta relatie, D este coeficientul de difuzie, o marime ce depinde
de natura fluidului si de conditiile de stare ale sistemului. Unitatea de masura
a coeficientului de difuzie este (m?/s).

In functie de numarul fluidelor existente in sistem, existd mai multe
forme ale coeficientului de difuzie:

- coeficient de autodifuzie la dilutie infinitd (D%4) a componentului

B in A pur;

- coeficientul de difuzie (Daa) a componentului A in A pur;

- coeficient de difuzie mutuald (Dga) a componentului B intr-un
amestec de A si B, respectiv (D1,) a componentului 1 Intr-un amestec
de n componente.

Pana in prezent nu au putut fi stabilite corelatii intre Dgg si D°Ap sau

intre Daa §1 DOBA .

Din punct de vedere al mecanismului, difuzia in gaze poate fi de trei
feluri [2]:

- difuzie libera;

- difuzie Knudsen;
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- difuzie in regim intermediar.

Difuzia libera are loc prin ciocniri intre molecule, in numar mult mai
mare decat ciocnirile moleculelor cu peretele vasului care contine gazul.
Acest regim de difuzie corespunde presiunilor uzuale, cand drumul liber
mijlociu este mult mai mic decat dimensiunile vasului.

Difuzia Knudsen are loc in conditiile in care drumul liber mijlociu este
de acelasi ordin de marime cu dimensiunile recipientului (de exemplu: la
presiuni foarte scazute sau la trecerea gazului prin materiale poroase).

Intre cele doua limite se gaseste regimul de difuzie intermediara.

In cele ce urmeaza se vor discuta numai relatiile de calcul pentru
coeficientii de difuzie libera.

Coeficientii de autodifuzie ai gazelor la presiune atmosferica pot fi
calculati cu ecuatiile Stiel-Thodos :
- pentru T,< 1,5:

1
>p3,3

Daa = 4,6 * 1077 22 (1,391 T, — 0,381)%/3 (1.21)
yTE

-pentru T, > 1,5 :

1
5p3,3

Daa = 4,84 1077 X2 1)/ (1.22)
yTE

in care: Pc, (bar); v, (kg/m3); Daa, (m?/s).

Daca se cunoaste vascozitatea gazului la temperatura T, se poate utiliza
ecuatia Chapman-Enskog :

_4 RT
Daa =1,32+10 4M—p* Na (1.23)

in care: na, (P); Daa,(m?/s).
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