22 TERMODYNAMIKA SPALANIA

Teoria spalania wywodzi sie z chemii fizycznej i termodynamiki.

Chemia zajmuje sie procesami spalania jako pewnego systemu reak-
cji chemicznych oraz warunkami, w jakich proces ten powinien przebie-
gat, aby uzyskat¢ najkorzystniejszy efekt termiczny. Termodynamika na-
tomiast traktuje spalanie jako jedng z przemian cieplnych, dla analizy
ktorych stworzyta szereg wzorcow, pomochych przy ocenie energetycz-
nych skutkdw okreslonego procesu spalania.

Przy omawianiu w tym rozdziale wiasnosci paliw i mieszanek pal-
nych, zwrécono uwage przede wszystkim na mieszanke jako na czynnik
termodynamiczny interesujacy z trzech punktéw widzenia, odpowiadajg-
cych trzem fazom jej wystepowania w spalaniu, a mianowicie:

1) jako czynnik termodynamiczny, ktéry przed spalaniem jest pod-
dawany zabiegom przygotowawczym (np. rozpylanie, parowanie, dyfu-
zja) i bierze udzial w procesach poprzedzajacych spalanie (np. w silniku
spalinowym o zaptonie iskrowym — napetnianie cylindra i sprezanie);

2) jako mieszanina skiadnikoéw reakcji chemicznej w samym proce-
sie spalania;

3) jako czynnik termodynamiczny bedacy mieszaning produktéw
spalania, ktory bierze udziat w procesach nastepujgcych po spalaniu (np.
wymiana ciepta w kottach lub rozprezanie w turbinach spalinowych).

2.1. Wihasnosci paliw i mieszanek palnych

Paliwami nazywa sie w technice materiaty, ktore speiniajg nastepu-
jace najbardziej ogélne wymagania:

1) w procesie spalania wywigzujg duzg ilos¢ energii przypadajgcej
na jednostke masy;

2) produkty ich spalania stanowig mieszanine gazow, ktdéra moze
by¢ wykorzystana w dalszych procesach jako czynnik termodynamiczny;

3) maja witasnosci czynigce proces spalania sprawnym, ekonomicz-
nym i tatwym w eksploatacji;

4) sg tatwo dostepne, tak ze wzgledu na duze zapasy w naturze, jak
i na mozliwo$¢ zastosowania racjonalnych metod wydobycia;

5) ich utleniaczami mogg by¢ tak samo tatwo dostepne materiaty,
przede wszystkim powietrze atmosferyczne.

Paliwo razem z utleniaczem tworzg material pedny, ktéory w pew-
nych przypadkach wygodniej jest traktowa¢ nierozdzielnie. Mozna so-
bie wyobrazi¢ mnéstwo uktadow materiatéw pednych, gdyz teoretycz-
nie biorgc wszystkie systemy chemiczne, dajgce reakcje wyzwalajacg
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energie, mogg by¢ do tego celu uzyte. Niestety — pewne wiasnosci, nie-
zbedne do dobrego dziatania komory spalania i calego urzgdzenia, ktd-
rego komora jest jednym z zespotdw, pozwalajg wybrac¢ z tego mnoéstwa
mozliwosci tylko pewng ograniczong liczbe uktadow.

Wiasnosci te mozna rozdzieli¢ na trzy rodzaje:

1) wiasnosci energetyczne — odnoszg sie one do wyzwolonej przez
materiat pedny energii i do mozliwosci jej wykorzystania w dalszym
przebiegu procesu;

2) wiasnosci kinetyczne — zwigzane sg z czasem potrzebnym do
wyzwolenia energii i dotyczg czasu przebywania aktywnych czynnikoéow
w komorze, opdznienia zaptonu oraz ustateczniania ptomienia;

3) wiasnosci eksploatacyjne — sg one niezalezne od przydatnosci we
wiasciwym procesie i odnoszg sie do tatwosci manipulowania materiatem
pednym, a dotyczg jednoczesnie mozliwosci jego przechowywania, trans-
portu i zasilania nim komory oraz kosztow.

2.1.1. Wtasnosci energetyczne mieszanek
palnych

W celu ustalenia energetycznych witasnosci mieszanek palnych na-
lezy okres$li¢ przede wszystkim ich ciepto spalania, zapotrzebowanie utle-
niacza, ilos¢ i sktad spalin oraz temperature koricowg procesu.

2111 Ciepto spalania paliw i mieszanek palnych.
Ustabilizowany proces spalania mozna zrealizowaé¢ wytgcznie w przypad-
ku ciggtego dostarczania do komory uprzednio przygotowanej, lub row-
niez w sposéb ciggty przygotowanej w komorze mieszanki palnej. Taka
mieszanka je$li jest o skiadzie stechiometrycznym, charakteryzuje sie
okreslong wartosciag maksymalng wywigzywanej w procesie spalania
energii Hmx [kJ/kg], Od tej granicznej wartosci, energia rzeczywiscie wy-
wigzana — H, zwana cieptem spalania mieszanki palnej, jest na ogét
mniejsza i zalezy od wspétczynnika nadmiaru utleniacza a

[2.1]

Najszerzej stosowanym utleniaczem w technice jest powietrze. Przy-
czynito sie to w powaznym stopniu do powstania zwyczaju przypisywa-
nia wszystkich witasciwosci procesu spalania przede wszystkim paliwu.
Dotyczy to takze podstawowego efektu tego procesu a mianowicie wy-
wigzywania sie ciepta. Jego oceny dokonuje sie w oparciu o wartos¢ cie-
pta spalania paliwa okreslong iloscig energii uzyskanej (po ochtodzeniu
produktow reakcji, ktora przebiegata zupeinie, do poczatkowej tempera-
tury substratéw) z jednego kg paliwa — W, [kJ/kg] lub jednego m3 —

kJ/m3. Ta ostatnia wielko$¢ ma szczegblne znaczenie przy wyborze
rodzaju paliwa w lotnictwie lub technice rakietowej, gdzie zawsze wy-
stepujg duze trudnosci w znalezieniu miejsca na zbiorniki.
iI\§\tlrlliej:az nastepujgce oczywiste zaleznosci miedzy H i Hnmx a Wt oraz

[2.2]

WT= @WI kd/m3 [2.3]

gdzie: Lt teoretyczne zapotrzebowanie utleniacza w kg/kg
Qp — gestos¢ paliwa w kg/m3.
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Tablica 21
WARTOSC CIEPLA SPALANIA NIEKTORYCH PIERWIASTKOW

Teoretyczne .

. Ciepto

zapotrzebowanie Masa molowa X
. . X spalania W.IL,

Pierwiastek powietrza hh .
Kj/kg
L, kg/kmol Ki/k

kg/kg 17k
Wegiel 115 12,01 32800 2850
Wodoér 34,5 1,008 120000 3480
Siarka 4,3 32,06 9350 2160
Magnez 2,83 24,32 2480 858
Lit 4,97 6,94 32200 648
Aluminium 1,92 26,97 29600 1515
Beryl 7,65 9,02 62000 8100
Bor 9,60 10,82 58300 5430

W tabl. 2.1 zostaly podane wartosci ciepta spalania niektdrych czy-
stych pierwiastkdéw.

Pierwsze z nich wchodzg w réznych proporcjach w sktad powszech-
nie uzywanych w technice paliw naturalnych pochodzenia organicznego.

Niektére wymienione w dalszym ciggu pierwiastki metali charakte-
ryzuja sie wysokimi wartosciami ciepta spalania i w zwigzku z tym znaj-
duja zastosowanie w pewnych dziedzinach techniki (przede wszystkim
w technice rakietowej).

Ich ujemna cechg w procesie spalania jest powstawanie jako pro-
duktéw reakecji tlenkéw w stanie staltym, a takze praktyczna niemozli-
wos¢ wielu z nich do reagowania z tlenem zawartym w powietrzu atmo-
sferycznym w warunkach, ktérych stworzenie mialoby jeszcze sens tech-
niczny. W pewnych przypadkach uzywa sie ich w silnikach rakietowych
w postaci zwigzkéw organicznych. W tablicy 2.2 podano kilka przykta-
déw tych zwiazkdéw oraz ich charakterystyki.

Tablica 22
WARTOSCI CIEPLA SPALANIA NIEKTORYCH ORGANICZNYCH ZWlAZKOW METALI
) . ) Fp L, w, wJaL,
Zwigzek b wazor kg/kmol Kkg/kg Kilkg Kilkg
Pentaboran B-H,, 63,1 13,0 67800 5230
Diboran BH, 27.6 18,7 72500 3850
Tréjetyloglin Al (CH 3 114,1 % 43500 2990

W swoim czasie wprowadzono do praktyki obliczeniowej pojecie war-
tosci opatowej Wu przy okreslaniu ktérej uwzglednia sie strate ciepta pa-
rowania wody zawartej w spalinach. Byto to uzasadnione czesto spotyka-
nym w technice przypadkiem, ze spaliny opuszczajg urzadzenie, w kto-
rym przekazujg ciepto, lub wykonujg prace majgc temperature wyzszg
niz temperatura skraplania pary wodnej. W wielu jednak urzgdzeniach
tego rodzaju (np. w przypadku bezprzeponowego grzania wody — rys.
2.1) wykorzystuje sie takze i ciepto kondensacji pary wodnej ze spalin.
Dlatego wydaje sie bardziej logiczne, aby przy bilansowaniu energii do
sumy innych strat cieplnych dodawaé takze strate ciepta parowania wo-
dy zawartej w spalinach. W przeciwnym przypadku trzeba pogodzi¢ sie
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z faktem, ze sprawno$¢ termiczna, np. urzadzenia do bezprzeponowego
grzania wody, bedzie miata warto$¢ wiekszg od jednosci.

Ciepto spalania okresla sie na podstawie doSwiadczalnych zaleznosci,
dla ktérych punktem wyjscia jest elementarny sktad paliwa. Takie wzo-
ry dla paliw energetycznych zostaty zebrane w tablicy 2.3. Powszechnie

00000000

00000000

booogssﬂ

00000000

00000000

00000000)
Rys. 2.1. Urzadzenie do bezprzeponowego grzania wody: 1 — zbiornik z woda, (cie-
cza), 2 — palnik zanurzeniowy, 3 — przewdéd z otworami odprowadzajacymi spaliny

do wody, 4 — zwierciadto wody, 5 — obszar ogrzewania wody przez spaliny, 6 —

odprowadzenie

spotykanym skladnikiem paliw, ktory bierze udziat w reakcji utleniania,
jest takze siarka. Jej ciepto spalania jest niewielkie natomiast produkty
spalania S02i S03 szkodliwie oddziatujg na $cianki komor spalania i in-
ne elementy urzadzen, z ktérymi stykajg sie spaliny. Jednak usuniecie
siarki z paliwa jest czesto niemozliwe i trzeba sie pogodzi¢ z jej udziatem
w procesie. Aby uwzgledni¢ ciepto spalania siarki nalezy do podanych
w tablicy 2.3 wzordw dodac¢ czton 9200 Sp, w ktdrym Sp oznacza udziat
masowy siarki w paliwie.

Tablica 23
WZORY DO OBLICZANIA CIEPLA SPALANIA PALIW ENERGETYCZNYCH

Paliwo Wzér obliczeniowy
Drewno W, = 38700 Cp+ 116000 H ,, -14500 Op
Torf W, = 37200 Cp+ 111500 H p— 14000 Op
Wegiel brunatny W, = 36450 C,,+ 109000 H p- 13600 Op
Wegiel kamienny IV, = 35750 Cp+ 107000 H p- 13400 O,,
Antracyt W, = 35300 Cp+ 104600 Hp- 13200 O,,
Olej opalowy W, = 37200 C,+ 106000 H p- 14000 0,,
Gaz ziemny W, = 37200 Cp+ 106000 Hp- 14000 O,,

Nalezy zwroci¢ uwage, ze elementarny skiad paliwa nie decyduje
0 jego wiasnosciach. To stwierdzenie dotyczy nie tylko paliw ztozonych,
pochodzenia organicznego, ale nawet prostych weglowodoréw. Tablica 2.4
podaje przyktady dwu grup, w ktorych poszczegdlni przedstawiciele majg
ten sam skiad elementarny, lecz rézne ciepto spalania.

Dlatego nie jest mozliwe stworzenie uniwersalnego wzoru wigzgce-
go skiad elementarny paliwa z cieptem spalania, ktory bytby wazny dla
wszystkich paliw.

Bardziej charakterystyczna pod tym wzgledem dla paliw weglowo-
dorowych jest liczba weglowa bedgca $rednig ,wazong” liczbg atomoéw
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Tablica 24

NIEZALEZNOSC WARTOSCI CIEPLA SPALANIA OD ELEMENTARNEGO SKLADU PALIWA

1

Zwigzek Wzér
i Benzol c,hb 0,923
' Acetylen ch?2 0,923
Formaldehyd ch 2 0,400
Glukoza cch 106 0,400
Kwas mlekowy c3,03 0,400

Sktad
H

0,077
0,077

0,067
0,067
0,067

0

0,533
0,533
0,533

42000
80000

11800
15500
26600

wegla, przypadajacg na czasteczke skiladnikéw palnych. Np. dla paliw
zawierajgcych metan i jego pochodne liczbe weglowag okresla zaleznosé

1CH4+ 2C2H6+ 3C3H8+4C 4H10+ ...
n-~ loo—co02+n?2

gdzie: CH., C2H4 itd — udziaty masowe palnych sktadnikéw paliwa,
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C02 N2 — wudziaty masowe niepalnych skitadnikoéw.

1243

Znajomos$¢ liczby weglowej umozliwia z duza doktadnoscig wyzna-
czenie ciepta spalania paliw zawierajgcych okreslone grupy weglowodo-
row.

Tak wiec otrzymuje sie:
— dla grupy metanowej (CrH2n2)

WT= 29400n + 10500 kJ/mi

— dla grupy etylenowej (CnH2n)

WT = 29400 n+ 3370 kJ/m3

— dla grupy acetylenowej (CnH21 2

WT= 29400 n+ 1255 kJ/m3

— dla grupy benzolowej (CnH2 2

WT= 29400 n+ 30600 kJ/m3

[2.5]

[2.6]

Aby okresli¢c wartos¢ opatowa paliwa nalezy od obliczonej wartosci
ciepta spalania odjg¢ ciepto parowania wody zawartej w spalinach

2500 (9HP+W p kj/kg

gdzie: 9 Hp — woda wytworzona ze spalenia zawartego w paliwie wodoru;

Wp — wilgotno$¢ paliwa w kg/kg.

2.1.1.2, Zapotrzebowanie

L =
npfxp

utleniacza.
zycie utleniacza, odpowiadajgce stechiometrycznemu skiadowi przy spa-
laniu zupetnym pierwiastka lub zwigzku chemicznego, okresla sie z ilo-
czynu stosunku liczby atomow utleniacza i paliwa n, i np oraz ich mas
molowych i jup

Obliczone zapotrzebowania utleniacza dla najczesciej
w procesie spalania reakcji chemicznych przedstawiono w tablicy 2.5.

[2.7]

Teoretyczne zu-

[2.8]

spotykanych



Tablica 25
TEORETYCZNE ZAPOTRZEBOWANIE UTLENIACZA

Teoretyczne
zuzycie utleniacza
Paliwo Reakcja i produkty utleniania kg/kg
1
tlenu j powietrza
4
C c+o coO T = 1j33 5,75
8
C c+02 co?2 y = 2,67 11,49
H Hj+O -* HD 8 34,48
S S-f-02 — so. 1 4,31
S S+0s 2= SO3 15 6,47
FeS. 2FeSat+110 ->= Fe2 3+ 4S02 1,37 5,9
i Fe 2Fe+ 03 “m Fed 3 0,43 1,85 1
|

Oprocz powszechnie spotykanego w przemysle utleniacza, jakim jest
powietrze atmosferyczne w pewnych przypadkach (np. w technice ra-
kietowej) stosuje sie utleniacze bardziej aktywne, z ktorych czes¢ zosta-
ta przedstawiona w tablicy 2.6. Jak wida¢ z niej niekiedy sam utleniacz,
oprocz tlenu OO, zawiera palne sktadniki, jak wegiel COi woddér HO.

Dlatego uniwersalna zalezno$¢ na okres$lenie zapotrzebowania tlenu
do zupeinego spalenia paliwa zawierajgcego wegiel Cp, wodér Hp i tlen
Op ma postaé

ACP+8HR O P
Lt= -5-----mommmmemom - kg/kg [2-9]
| C 0+ 8HO+00
Tablica 26
CHARAKTERYSTYKI SPALANIA NIEKTORYCH MATERIALOW PEDNYCH
(MIESZANEK PALNYCH)
Sktad Sktad
Paliwo kYYKIg Utleniacz kgI]7I,<g EI}IKTQD
c. o, co H 0, No
Powietrze - 23,2 76,8 8 2660
Kwas
azotowy — 1,6 76,2 22,2 5,4 5850
Nafta 85,6 144 - 42300 Nadtlenek
wodoru 59 94,1 _ 7,3 6520
Tetranitro
metan 6,1 — 65,3 28,6 7,0 7000
Tlen - - 100 — 3,43 9460
Ozon —_— - 100 —_— 3,43 11750
Spirytus
etylowy 39,6 9,9 26,5 20500 Tlen — — 100 — 1,58 7920
1 Acetylen 92,3 7,7 — 48000 Tlen — — 100 - 3,4 10450
Wodor 100 — 120000 Tlen 100 — 8,0 13450

¥ H,nx ~ wartos¢ opatowa materiatu pednego (mieszanki palnej) o sktadzie stechiometrycznym.



Przejscie z teoretycznego zapotrzebowania tlenu na teoretyczne za-
potrzebowanie utleniacza (gdy zawiera on inne skiladniki, jak np. azot
w przypadku powietrza) wymaga podzielenia otrzymanej wartosci dla
czystego tlenu przez udziat masowy tlenu w utleniaczu.

Z réwnania [2.9] otrzymuje sie wiec w najczesciej spotykanych przy-
padkach:

— dla czystego tlenu (CG= Ha= 0, O0 = 1)

L, - Cp+8Hp-Op kg/kg [2.10]

— dla powietrza (CQ= Ha= 0, 00 = 0,232)
Li = 11,49 Cp+ 34,48 Hp—4,31 Op kg/kg [2.11]

21.13. Objetos¢ spalin. Objetos¢ spalin wyznacza sie za po-
mocg wzorow stechiometrycznych dla elementarnych reakcji poszczegdl-
nych palnych skiadnikéw paliwa z tlenem. Zaktadajgc przy tym, ze spa-
lanie jest zupeine otrzymuje sie nastepujgca zaleznos¢ okreslajagca obje-
tos¢ spalin suchych (dla cisnienia 1 bar i temperatury 273°K)

Vsps= 1,86 Cp+KsSp+ 0,8 Np m3Ikg [2.12]

W przypadku gdy a> 1 calkowita objeto$¢ spalin, z uwzglednie-
niem objetosci pary wodnej (traktowanej jak gaz doskonaty), wynosi

Vep= yHO'{-Vsp,+ (*-1)L, milkg [2.13]
gdzie: VHa0 = 1,244 SW
2W — suma wilgoci w paliwie Wp i powietrzu W1 oraz wody powstatej z za-
wartego w paliwie wodoru 9Hp
Lt — teoretyczne zapotrzebowanie powietrza.

Wspoétczynnik Ks (we wzorze [2.12] zalezy od postaci siarki zawartej
w paliwie. Dla siarki wystepujgcej w zwigzkach organicznych Ks= 3,311
m3kg, dla siarki z pirytu — 4,296 m:vkg.

2114, Straty termiczne spalania. Zalozenie, ze cala
ilos¢ paliwa doprowadzonego do komory spalania zostaje spalona zupet-
nie musi by¢ w warunkach rzeczywistych skorygowane. Spalanie niezu-
petne, niezaleznie od przyczyn, wywotuje zmiane skiadu spalin oraz
zmniejszenie iloSci wywigzanego w procesie ciepta.

To stracone wskutek niezupetnego spalania ciepto mozna obliczyé
z zaleznosci

Qst= 23400 7C86 éc O + 0,85 H2+2,8CH4) kJ/kg [2.14]
gdzie: Cp — masowy udziat wegla w paliwie,
C02Z — udziat dwutlenku wegla w suchych spalinach przy zatozeniu zupet-

nego spalania,
CO, H2,CH4 — udziaty niespalonych skiadnikéw spalin.

Jesli oprdcz niezupetnego spalania typu chemicznego wystepuja stra-
ty o charakterze mechanicznym (to znaczy, ze cze$¢ paliwa doprowadzo-
na do komory nie ulega w ogoéle reakcji) to nalezy Cp odpowiednio zmniej-
szy¢ zastepujac je wielkosciag

Ch = Cp—C\i [2.15]

gdzie Cm — masowy udziat wegla, ktéry nie wszedt w reakcje.
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Przyczyng niezupeinego spalania typu chemicznego jest zia organi-
zacja procesu tworzenia mieszanki, w wyniku ktdérego powstajg strefy
przebogacone, co przy zbyt matej turbulencji, szczeg6lnie w koricowej fa-
zie reakcji, gdy jeszcze nieujednorodniona mieszanka jest rozcienczona
spalinami, utrudnia zakonczenie spalania w obszarze komory.

Inng przyczyng spalania niezupetnego moze by¢ cieplne niedocigze-
nie komory, gdy temperatura zostaje w niej zmniejszona (np. w paleni-
skach kottowych ponizej 1300°K) i reakcje chemiczne zaczynaja w zwigz-
ku z tym przebiegaé¢ zbyt leniwie, aby zmies$ci¢ sie w czasie przebywania
mieszanki w strefie spalania.

Strate ciepta z niezupeilnego spalania typu mechanicznego mozna
okresli¢ z zaleznoSci

QsM = bMWK [2.16]
gdzie: Wr — ciepto spalania niespalonych czeséci paliwa — moze ré6zni¢ sie od W,
wskutek przemian termicznych w komorze,
bM — masowy udziat paliwa nie wchodzacego w reakcje.

W przypadku palenisk kottowych praktycznie w skiad nieprzereago-
wanej pozostatosci paliwa wchodzi wytgcznie wegiel w postaci sadzy lub
koksu, gdyz czesSci lotne zdotajg ujs¢ w wyniku oddziatywania wysokiej
temperatury.

W tym wiec wypadku strate z powodu niezupetnego spalania od nie-
dopatu mechanicznego mozna okres$li¢ z zaleznosci

Qsm = 33400 C,

Na warto$¢ masowego udziatu wegla, ktéry nie wszedt w reakcje CM
sktadajg sie nastepujace ubytki paliwa:

1) strata popielnikowa, spowodowana przesypywaniem sie pewnej
czesci paliwa przez ruszt do popielnika;

2) pokrycie sie pewnych czgstek zuzlem, co uniemozliwia im zetknie-
cie sie z utleniaczem;

3) powstawanie sadzy wskutek rozszczepiania sie weglowodoréw pod
wpltywem temperatury w atmosferze pozbawionej tlenu;

4) unoszenie drobnych czastek paliwa przez strumien spalin do ko-
mina.

Gtownym zrodiem strat wyniklych z unoszenia przez komin z pale-
niska nieprzereagowanych czastek paliwa jest zta organizacja przebiegu
procesu w strefie zgazowania wegla.

Proces ten przebiega tym trudniej im paliwo posiada mniej czesci
lotnych, a wiecej balastu. Jedyng metodg kompensacji jest podwyzszenie
temperatury w strefie zgazowania przez zwiekszenie podgrzania powie-
trza pierwotnego i intensywniejsze oddziatywanie goracych spalin na te
strefe.

Obliczenie strat niezupetnego spalania pochodzgcych z tych dwu
gtownych, wymienionych wyzej zrodet pozwala wyznaczy¢ jednag z pod-
stawowych charakterystyk a mianowicie wspoétczynnik wywigzywania sie
ciepta @ (réw. 1.2).

2.1.1.5. Wspédtczynnik nadmiaru utleniacza. Inny,

wazny wskaznik jakosci przebiegu procesu w komorze spalania — wspot-
czynnik nadmiaru utleniacza a, oblicza sie (dla przypadku spalania pa-
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liw naturalnych w powietrzu) z nastepujacych uproszczonych zaleznosci

«"w 2"
lub

«="rikr 12181
gdzie C02 02n — udziat dwutlenku wegla i tlenu w spalinach,

albo zaleznosci Scistej [L 20]

e-C p+t8Hp-Op
[2.19]
J-CP+ 8HP-0 P
gdzie:
202%-H 2
4C0%
COZ:c02+ co+chi4d
02Z= 202-fC0+2C02
H2z= 2H2+4CH4

02 H2 CO, C02itd. oznaczajg w tych rownaniach udziaty odpowiednich
sktadnikoéw w spalinach.

2.1.1.6, Temperatura spalania. Temperature adiabatyczng
na korncu komory spalania mozna wyznaczy¢ z zaleznosci

T'= u+l;>cR+Tr=j| f+T- [220

gdzie: Hu — wartos$¢ opatowa mieszanki,
TO — temperatura poczatkowa,
| — wspodtczynnik wywigzywania sie ciepta,
Cp — $rednie ciepto wtasciwe spalin.

Przy zalozeniu, ze wspotczynnik wywigzywania sie ciepta £ dla przy-
padku a< 1 jest w poblizu a = 1, réwny a (to znaczy strata ciepta jest
wywotana tylko niezupetnym spalaniem, wskutek braku tlenu) natomiast
dla a> 1, rowny 1, otrzymuje sie nastepujgce réwnania na adiabatyczng
temperature spalania

w
przy*<i:TA ~a+ 4c7 +ir»

v [2.21]
przy “< i:T*-'~aTri)c;+T"

Zalezno$¢ adiabatycznej temperatury spalania od wspétczynnika nad-
miaru utleniacza okreslona z tych réwnan przedstawiono na rys. 2.2.

Rzeczywiste procesy spalania przebiegajg na ogot w warunkach nie-
adiabatycznych. W silniku rakietowym np. (rys. 1.27) cze$¢ ciepta z ko-
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mory spalania odbiera uktad chtodzenia, w palenisku kottowym natomiast
— ekrany (rys. 1.43).

Rownanie na temperature spalania ulegnie wtedy pewnej korekcji

_ (@-o)fw,
T= (1+«L9C, *To [2.22]

gdzie o jest udziatem ciepta spalania odprowadzonym z komory wskutek promienio-
wania i konwekcji.

Inng przyczynag obnizenia temperatury statycznej w komorze spala-
nia jest predkos¢ spalin, ktdorych energia kinetyczna jest niekiedy znacz-
na, np. w komorach spalania silnikéw odrzutowych i powinna by¢
uwzgledniona w obliczeniach.

Rys. 2.2. Zalezno$¢ teoretycznej temperatury spalania Tsed od wspoétczynnika nad-
miaru powietrza *

W tym przypadku temperatura wyznaczona na podstawie réwnan
[2.20] i [2.22] stanowi temperature catkowitg T*. Zwigzek miedzy tem-
peraturg catkowita, temperaturg statyczng T i predkoscig przeptywu w
wyraza zaleznosc

W_

T*
2. [2.23]

W tym wzorze cp jest cieptem wiasciwym spalin odpowiadajgcym
temperaturze T (wyrazonym oczywiscie w takich jednostkach, aby réw-
nanie [2.23] mogto by¢ spetnione).

Gdy proces spalania jest prawidtowo zorganizowany, a temperatura
w komorze miesci sie w granicach 1300—2300°K to mozna sie spodziewac,
ze wspotczynnik wywigzywania sie ciepta bedzie bliski jednosci. Jesli
z pewnych wzgledow temperatura konncowa spalin musi by¢ nizsza (jak
to sie dzieje np. w turbinach spalinowych) nalezy wtedy proces spalania
celem zachowania wysokiej wartosci wspoétczynnika wywigzywania sie
ciepta realizowa¢ w wydzielonej strefie komory, w ktérej panuje odpo-
wie nio wysoka temperatura (rys. 1.16) i dopiero po zakonczeniu reakcji
Jej produkty miesza¢ w odpowiednim stosunku z powietrzem, obnizajgc
w ten sposoéb ich temperature.

.1.17. Dysocjacja termiczna. Jezeli koncowa temperatura
spalin jest wysoka (tzn. na og6t wyzsza od 2000°K) wtedy nalezy liczy¢
sie z wystepowaniem dysocjacji i trzeba to uwzglednia¢ w obliczeniach.
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Dysocjacja jest nastepstwem przesuniecia potozenia réwnowagi w sy-
stemie chemicznym, spowodowanego zmiang parametrow stanu, a przede
wszystkim zmiang temperatury.

Jak wiadomo kazda odwracalna reakcja chemiczna, ktérg ogo6lnie
zapisuje sie w postaci

A+B~"ABxQ

przebiega rownocze$nie w obu kierunkach.

Reakcja taczenia sie jest mozliwa jedynie przy zetknieciu czgste-
czek A i B, ktére majg odpowiednig wartos¢ energii. Moze jednak wte-
dy dojs¢ takze do zderzen czasteczek AB miedzy sobg lub z czgsteczkami
substancji wyjsciowych. Te zderzenia, przy ktérych warto$¢ energii cza-
steczek jest dostatecznie duza, prowadza do rozkitadu czgsteczek AB na
czasteczki A i B.

Jednak prawdopodobienstwa tgczenia sie oraz rozktadu sg rézne
i okreslone iloscig skutecznych zderzen. Podstawowym czynnikiem wpty-
wajacym na liczbe zderzen skutecznych jest catkowita ilos¢ zderzen mie-
dzy czasteczkami, ktdéra zalezy z kolei od iloSci czgsteczek. Intensywna
reakcja taczenia sie prowadzi szybko do zmniejszenia zawartosci czaste-
czek gazéw wyjsciowych w mieszaninie, w zwigzku z czym spada ilos¢
zderzen, ktére prowadzg do powstania czgsteczek typu AB. Jednocze$nie
w mieszaninie zwieksza sie zawarto$¢ czasteczek produktéw reakcji ta-
czenia, co prowadzi do zwiekszenia ilosci zderzen, ktére moga spowodo-
waé rozpad czasteczek AB na czgsteczki substancji wyjsciowych A oraz B.

Drugim czynnikiem decydujacym o ilosci skutecznych zderzen jest
wartosé¢ energii zderzajgcych sie czastek, ktéra jest konieczna do wywo-
tania reakcji. Ta ilos¢ energii nazywa sie energig aktywacji.

Dla reakcji tgczenia sie, przebiegajacej z wydzieleniem ciepta, mi-
nimalna energia aktywacji jest stosunkowo mata i potrzebna jedynie,
aby dac¢ impuls do przegrupowania atomoéw.

Rys. 2.3. Energia aktywacji reakcji chemicznych: — energia aktywacji taczenia,
E2 — energia aktywacji rozktadu, Q — ciepto wydzielone, r— czas

Z kolei ilos¢ energii potrzebnej do wywotania rozpadu czgsteczki po-
winna by¢ wieksza od energii wydzielonej w czasie reakcji tgczenia sie.
Schemat procesu mozna zilustrowa¢ wykresem (rys. 2.3). Czgsteczki sub-
stancji wyjsciowych w stanie poczatkowym | majg wiekszy zasob ener-
gii niz produkty reakcji (stan Il). Jednak przejscie systemu ze stanu I
do stanu Il wymaga wstepnego naktadu energii (witasnie energii aktywa-
cji), w wyniku czego czasteczki substancji wyjsciowych aktywizujg sie

64



przechodzgc w stan zdolny do reakcji I'. Uktad reagujgc w dalszym cig-

gu (na drodze I'- 11) oddaje energie aktywacji i wydziela ciepto Q
jako roznice energii odpowiadajacg stanowi I' i 11
Q= E2—E1

Jesli Ei > E2 to reakcja bedzie miata charakter endotermiczny, ana-
logicznie do odwrotnego procesu przejscia rozwazanego systemu ze sta-
nu Il do stanu 1. Dla tego przejscia energia aktywacji jest réwna E2.
Wartos¢ energii aktywacji stanowi jeden z wazniejszych czynnikow okre-
Slajgcych szybkos$é reakcji chemicznej. Im mniejsza jest mianowicie ener-
gia aktywacji tym szybciej przebiega reakcja.

W miare postepu reakcji tgczenia jej szybkos$¢ (tzn. ilos¢ potgczen
miedzy czasteczkami A i B w jednostce czasu) zmniejsza sie, wskutek
zmniejszania ilosci zderzenh miedzy czgsteczkami substancji wyjsciowych.
Jednoczesnie rosnie szybkosé reakcji rozktadu wskutek wzrostu ilosci
zderzen, w ktorych biorg udziat czgsteczki produktéw spalania.

W wyniku tego powstaje sytuacja, w ktorej szybkosci reakcji w obu
kierunkach sg jednakowe. Wtedy Sredni sktad chemiczny mieszaniny prze-
staje sie zmienia¢, chociaz bedg w niej zachodzi¢ obie reakcje i miesza-
nina gazoéw bedzie w stanie réwnowagi chemicznej. Réwnowaga ta ma
charakter dynamiczny, ktéry wynika z zachodzenia w gazie dwu prze-
ciwnych reakcji przebiegajgcych z jednakowymi szybkosSciami.

Jezeli zostanie zwiekszona temperatura mieszaniny gazowej, wow-
czas ilos¢ czagsteczek majgcych wiekszy zaso6b energii wzrosnie, co dopro-
wadzi do zwiekszenia szybkosci rozktadu produktéw reakcji i naruszenia
stanu rownowagi, odpowiadajgcej temperaturze pierwotnej. W takiej
mieszaninie wzrosnie ilos¢ czasteczek gazéw wyjsciowych, co wywota
réwniez wzrost predkosci ich taczenia sie wskutek zwiekszenia liczby
zderzen. Ostatecznie po wzroscie temperatury gazu ustala sie nowe wa-
runki rownowagi, przy ktdrych predkosci reakcji w obu kierunkach be-
da jednakowe, lecz juz przy wiekszej zawartosci produktéw dysocjacji
w spalinach. W ten sposob temperatura, w ktorej znajduje sie mieszani-
na gazéw, wptywa na sklad mieszaniny tak, ze przy jej wzroscie w mie-
szaninie rosnie zawartos$¢ produktéw rozkiadu, na wytworzenie ktérych
jest tracona pewna ilos¢ ciepta.

Wielkosciag, ktéra w sposoéb ilosciowy charakteryzuje dysocjacje jest
stopien dysocjacji, okreSlony masowym udziatlem zdysocjowa-
nych czastek danego zwigzku w ich og6lnej masie. Zalezno$¢ stopnia dy-
socjacji dwutlenku wegla i pary wodnej od temperatury i cisnienia zo-
stata przedstawiona w tablicach 2.7 i 2.8.

Tablica 27
STOPIEN DYSOCJACJI COaPRZY ROZNYCH TEMPERATURACH | CISNIENIACH

Temperatura, Stopien dysocjacji, % przy cisnieniu, bar
°K
0,1 1 10 100
1000 0,0000531 0,0000247 0,0000114 0,00000531
1500 0,104 0,04583 0,0224 0,0104
2000 4,25 25 0,900 0,445
2500 33,5 17,6 8,63 4,09
3000 77,1 54,8 32,2 16,9
3500 93,7 83,2 63,4 39,8
5 Spalanie
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Tablica 28
STOPIEN DYSOCJACJI H.,0 PRZY ROZNYCH TEMPERATURACH | CISNIENIACH

Temperatura, Stopien dysocjacji, % przy cisnieniu, bar

K 0,1 1 10 100
1000 0,0000556 0,0000258 0,0000120 0,00000556
1500 0,0433 0,0202 0,00935 0,00433
2000 1,25 0,582 0,270 0,128
2500 8,84 4,21 1,98 0,927
3000 28,4 14,4 7,04 3,33
3500 53,1 30,9 16,1 7,79

Z analizy danych zawartych w tablicach wynika, ze w tych samych
warunkach termodynamicznych stopien dysocjacji dwutlenku wegla jest
znacznie wyzszy niz pary wodnej. Ogolnie, stopien dysocjacji ros$nie, gdy
rosnie temperatura i maleje cisnienie. Efekty te mozna tatwo wyjasnic
w oparciu 0 regute Le Chateliera-Brauna zwang reguta
przekory Ilub przeciwdziatania. Jej sformutowanie stowne
jest nastepujgce: Jesli uktad pozostajacy w stanie réwnowagi zostanie
poddany jakiemus$ nowemu dziataniu z zewnatrz to w uktadzie zajda ta-
kie przemiany, ktére dziatanie tego zewnetrznego bodzZzca zmniejszg, pro-
wadzgc do nowego stanu réwnowagi — mozliwie niezbyt odlegtego od
stanu rownowagi wyjsciowej.

Jesli wiec w ukiladzie (np. 2C02ii2C0+ 02 wzrosnie temperatura
(to znaczy, gdy do uktadu zostanie doprowadzone ciepto) uktad dokona
takiej przemiany wewnetrznej, ktéra ten skutek uczyni najmniejszym.
Tg przemiang moze by¢ tylko reakcja endotermiczna, a wiec dysocjacja
(np. 2CO02*-2C0 + 0 2.

Jesli natomiast bodziec zewnetrzny wywotuje wzrost cisnienia
w uktadzie, uktad przeciwdziatajgc temu wznawia reakcje w takim Kie-
runku, aby spadia liczba czasteczek, co zmniejsza ciSnienie. Bedzie to
reakcja syntezy (np. 2C0 + 0 2>-2C02).

2.1.1.8. Okres$lenie charakterystyk spalin w przy-
padku wystepowania dysocjacji. Przedstawione jakoscio-
wo zjawisko ustalania sie rownowagi chemicznej w mieszaninie moze by¢
W prosty sposob ujete iloSciowo.

Rownanie odwracalnej reakcji chemicznej mozna w ogolnym przy-
padku zapisa¢ w postaci

aA+bB+ ..~ cC+dD+ .. £Q [2.24]
gdzie: a, b, ¢, d — wspodtczynniki stechiometryczne,
A, B — substraty reakcji,
C, D — produkty reakcji.

Zaktada sie istnienie rownowagi chemicznej oraz przyjmuje taki za-
pis, aby w prawym kierunku odpowiadatl rozkiadowi i przeksztatceniu
energii cieplnej w chemiczng. Na przykiad reakcja rozkiadu dwutlenku
wegla bedzie zapisana nastepujgco

coa2rCO+ 4Z- 0z+394 kJ/mol [2.25]

(a-11 ¢c=1; d=1i)
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W warunkach réwnowagi szybkosci reakcji w obu kierunkach sg ta-
kie same. Jako definicje szybkosci reakcji u mozna przyjgé stosunek

*-m £ - 2.26
i [2.26]
gdzie: AC — przyrost koncentracji w molach/m3
Ar — odpowiednia zmiana czasu w s.

Tak zdefiniowana szybkos$¢ reakcji chemicznej jest proporcjonalna
do koncentracji reagujacych substancji w potegach, ktdre odpowiadajg
wspotczynnikom stechiometrycznym {a, b, c, d).

Otrzymuje sie wiec

— dla reakcji rozktadu: Uj = K1CACB

— dla reakcji tgczenia: u2= K2CcCD

gdzie: Ca, Cb, Cc, Cd — koncentracja substancji wyjsciowych A, B, C, D wy-
razona w molach/m3
Kt K-, — wspétczynniki proporcjonalnosci.

Poniewaz w warunkach rownowagi Uj = u2, otrzymuje sie

KiCACg... = K2CcCo...
lub

tARcB (e

Réwnanie [2.27] wskazuje, ze w warunkach réwnowagi istniejg okre-
Slone stosunki pomiedzy koncentracjami wszystkich reagujgcych ze sobag
substancji. Stosunek KxXK2= Kc nazywa sie statag rownowagi
chemicznej, Kktérg okreslajg koncentracje. Wartosci Kt, K2 i Kc za-
lezg tylko od temperatury i rodzaju reakcji.

Stata rownowagi chemicznej wigze ze sobg koncentracje substratow
i produktdw reakcji w stanie réwnowagi. Za pomocg niej mozna okreslic¢
sktad mieszaniny, a takze wyznaczy¢ zmiane skiadu podczas zmiany wa-
runkow.

Przy ustalaniu stopnia dysocjacji mieszanin gazowych o wiele wy-
godniej jest postugiwac sie nie wartosciami koncentracji G, lecz cisnie-
niami czgstkowymi p;.

Koncentracja moze by¢ wyrazona przez ciSnienie czastkowe w opar-
ciu o rownanie stanu dla gazéw doskonatych

pfV = n;BT
gdzie: V — objeto$¢ zajmowana przez nj moli gazu;
B — stata gazowa bezwzgledna.
Stad
p.V
n -
' BT
i nastepnie
r =Jh _ EI
1 Vv BT

Wstawiajgc to wyrazenie do réwnania [2.27] otrzymuje sie zaleznos¢

zr ~N-1 /r,anC+d+...-(a+6+...)

5%
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gdzie stosunek

PeP K
papb = T [2.28]

jest stalg réwnowagi okreslong przez cisnienia czgstkowe. RoOznica
[c+ d+ .. —(@+ b+ ..)] przedstawia zmiane ilosci moli gazu w cza-
sie reakcji, ktorg oznacza sie przez Ar. Wtedy stalg réwnowagi bedzie
mozna wyrazi¢ zwigzkiem

Kp= (BT)-a”
Stata rownowagi dla mieszaniny gazéw doskonatych zalezy tylko od
temperatury. W obliczeniach korzysta sie z tablic podajgcych wartosci
statych rownowagi dla réznych temperatur (tablica 2.9).

Spotykane na ogét w technice skilady produktéw spalania mozna
okresli¢ postugujac sie nastepujacymi réwnaniami réwnowagi

CCL :co+ =202 No+0o 2NO

H20 " H 2+ y O o

H20 " O H + yH j 0,7120

NoZI2N

Oznaczajac ci$nienia czastkowe poszczegélnych sktadnikéw przez p
z odpowiednim wskaznikiem (np. cisnienie czastkowe tlenu przez p,2)
wyznacza sie stale rownowagi odpowiadajgce siedmiu podanym wyzej
rownaniom réwnowagi

Kpi: PcoPp, Kpa= Poh Ph,
PcOa |
Fiuo Ph2o [2.29]
K pd= Pno Kp5= Ph Kpo = Po Kp7 - PN
Pn,Po, Ph. Po2 Pn,

Powyzszy uktad réwnan moze by¢ uzupeiniony przez nastepujace
réwnania bilansu masy entalpii i ciSnienia

12
» (Pco.+ Pco™

H = V fijpi (2pH.0+ ~“Ph2+ Poh + Ph)
[2.30]
N A J 7 2Pn+PNo+Pn)

16
~~fifPi NP °* 2Pco2+ PhjO+ Pco+ Poh+ Pno+ PoM

1
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~ P

p = Pi

gdzie: CmHMNmMOmM — udziaty masowe skiadowych pierwiastkéw materiatu pednego,

jui — masa molowa danego sktadnika w kg/kmot,
icm — entalpia catkowita materiatu pednego w kJ/kg,
[i4c]lrsaj — entalpia spalin w temperaturze spalania w kJ/kg,

Pi — ci$nienie czastkowe danego skiadnika.

Entalpie catkowitg materialu pednego wyznacza sie z zaleznosSci

= kJ/kg [2.31]

gdzie: icu — entalpia catkowita utleniacza w kJ/kg,

ip — entalpia catkowita paliwa w kJ/kg,
| — stosunek paliwa do utleniacza.

Entalpia catkowita jest sumag entalpii termodynamicznej oraz ener-
gii chemicznej. Giwnym skladnikiem energii chemicznej jest cie-
pto tworzenia zwiagzku, czyli ciepto, ktére nalezy dodac¢ lub odjg¢, aby
z czgsteczek pierwiastkéw chemicznych powstat zwigzek.

Jesli ciepto tworzenia nie odnosi sie do tego stanu skupienia, w kto-
rym dana substancja znajduje zastosowanie w komorze spalania, wow-
czas przy obliczaniu energii chemicznej nalezy uwzgledni¢ ciepto przej-
Scia z jednego stanu skupienia w drugi (a wiec np. ciepto sublimacji, pa-
rowania, rozpuszczania itd.).

Wiasnosci niektérych paliw i utleniaczy niezbedne do wyznaczania
entalpii catkowitej (ciepto tworzenia, ciepto witasciwe oraz ciepto zmiany
standw skupienia) sg podane w tablicy 2.10.

Tablica 210
WEASNOSCI FIZYCZNE NIEKTORYCH PALIW 1 UTLENIACZY
Punkt Punkt . . i i
“ un Ciepto Ciepto Ciepto CI(?p_}O
krzep-  wrze- tworze- wiasciwe
Masa L . krzep- paro- .
. . nigcia nia T . nia
Czynnik Wzor molowa niecia wania .
kjlkmol  kjkmol Ki/Kmol kJ/kg-deg ;
°K °K ! ! 298°K CK)1
Tlen 02 32,0 54,39 90,19 0,443 6,82 0 1,68 (90)
Fluor f2 38,0 55,20 85,24 1,56 6,31 0 1,51 (86)
Kwas
azotowy HNOs 63,02 2315 359 - 30,50 -173,5 1,75 (300)
Nadtlenek
wodoru H,0a 34,016 273,5 423,7 10,50 54,50 —187,5 2,42 (300)
Ozon ) 03 48,0 89 162,65 — 10,85 142,5 0,80 (100)
Amoniak nh3 17,032 195,42 239,8 5,64 23,30 -46,3 4,42 (213)
Alkohol
etylowy ch5Sh 46,06 1586  351,7 5,05 38,60 -281,0 2,59 (293)
Hydrazyna  NoH, 32,05 274,7 386,7 12,70 42,70 50,1 3,13 (300)
Nafta CioHuo 140 230 — — — -248,0 2,18 (100)
) 7,35 (14)
Wodor H2 2,016 13,19 20,39 0,118 0,91 0 9,78 (20)

') W temperaturze podanej (w °K) w nawiasach.
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SPALANIA W kJ/kmol
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Réznica entalpii catkowitych mieszaniny palnej i produktéw spala-
nia, okreslonych w tej samej temperaturze, jest cieptem spalania, ktdre
jak juz o tym wspomniano, odnosi sie do jednostki masy paliwa albo
jednostki masy materiatu pednego (mieszanki palnej).

Entalpie catkowitg produktéw reakcji na koricu procesu spalania
(adiabatycznego i doprowadzonego do stanu rownowagi chemicznej) okre-
Sla sie z zaleznosci

[2.32]

gdzie: n, — liczba moli i-tego gazu zawartych w 1 kg spalin;
id — entalpia catkowita i-tego gazu w adiabatycznej temperaturze spala-
nia w kj/kmol (tabl. 2.11).
W podanym ukitadzie 14 réwnan (7 réwnan réwnowagi chemicznej,
4 rownania bilansu masy, 1 réwnanie bilansu entalpii, 1 réwnanie okre-
Slajace pozorng mase molowg mieszaniny oraz 1 rownanie bilansu cisSnie-
nia) wystepuje 14 niewiadomych, a mianowicie: 11 dotyczacych cisnien
czastkowych gazéw PCOt, pco, po2, phd> ~h2» poh> -PN!.. pno, piu po,
PN, pozorna masa molowa mieszaniny ju, cisSnienie p i temperatura Tad.

Istnieje wiele sposobow rozwigzania tego ukiadu réwnan. Jeden
z nich polega na przeksztatceniu wszystkich réwnan réwnowagowych
w postaé logarytmiczng. Wtedy staja sie one prostymi réwnaniami linio-
wymi, odpowiednimi do obliczeh (takze przy wykorzystaniu maszyn cy-
frowych) w oparciu o metode kolejnych przyblizen.

2.1.1.8. Kryterium charakteryzujace =energety
ne wtasnosci materiatow pednych. Wszystkie te dotych-
czasowe rozwazania prowadzity do ustalenia zwigzku miedzy witasnoscia-
mi materiatlu pednego, a charakterystykami spalin. Byto to niezbedne,
gdyz dokonaé¢ oceny wiasnosci energetycznych materiatéw pednych moz-
na tylko w oparciu o te charakterystyki.

W ocenie tej nalezy tez wzig¢ pod uwage przeznaczenie urzadzenia,
w ktorym realizuje sie spalanie. Na og6t mozna rozrozni¢ dwie grupy
zastosowan gorgcych spalin: do celéow grzewczych (piece, kotty) i jako
czynnika termodynamicznego do wykonania pracy technicznej (spalino-
we silniki ttokowe, turbiny, silniki odrzutowe). W obu przypadkach jest
korzystna wysoka temperatura spalania, ograniczona z reguty wzgledami
wytrzymatosci lub rzadziej (co zdarza sie niekiedy w obiegach silnikéw)
potozeniem optimum sprawnosci.

Im wyzsza jest bowiem temperatura spalin tym intensywniejsza moze
by¢ wymiana ciepta (chodzi o promieniowanie lub konwekcje, ktére zale-
73 od rbéznicy temperatur w potedze 1—4) i tym wiekszy spadek entalpii
przy wykorzystywaniu przez nie pracy technicznej podczas rozprezania,
gdy jest do dyspozycji okreslony spadek cisnienia

gdzie: Liech — praca techniczna izentropowego rozprezania spalin;
cp — ciepto witasciwe spalin przy statym cisnieniu;
Ts, Tso — temperatura spalin na poczatku i koncu rozprezania;
p, Po — ci$nienie spalin na poczatku i koncu rozprezania;

y. — wyktadnik izentropy.
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W obu przypadkach korzystna jest takze wysoka wartos¢ ciepta wia-
sciwego spalin (przy statym cisnieniu cp lub przy statej objetosci cv). Ze
wzgledu na istniejacg relacje miedzy cieptem wiasciwym, a masg molowg
(scisle wazng jedynie dla gazéw doskonatych)

Bx . B
Cp~ ,u(y.-1) 1 C,_ ,.(*-1)
gdzie: B — stata gazowa bezwzgledna,
u — pozorna masa molowa spalin,

mozna to wymaganie wysokiego cp sprowadzi¢ do wymagania niskiej
wartosci masy molowej spalin ju

Z tych dwu tendencji (wysokie Ts i niskie A) wynika ogdlne kryte-
rium charakteryzujace energetyczne wiasnosci spalin, a tym samym ener-
getyczne wiasnosci materiatu pednego. Jest nim stosunek Ts/u Im wyz-
sza jest wartos¢ tego stosunku, tym lepsze sg energetyczne witasnosci ma-
teriatu pednego.

W przypadku silnikow odrzutowych korzystniej jest postugiwac sie

nie Tan lecz /7 gu, gdyz wielko$¢ ta jest bezposrednio (przez prostg
proporcjonalnosé¢) miarg ciggu jednostkowego silnika (to jest ciggu, jaki
bedzie mozna uzyska¢ z jednego kg materiatu pednego, przeptywajgcego
przez silnik w ciggu sekundy). Niektore wartosci stosunku Ts/li zawiera
tablica 2.12.

Tablica 212
WEASNOSCI ENERGETYCZNE NIEKTORYCH MATERIALOW PEDNYCH
. Pozorna
Stosunek Adiabatyczna masa Ciag
. . . temperatura T, . .
Utleniacz Paliwo paliwa do . molowa jednostkowyi
A spalania X
utleniacza T °K spalin ™ daN-s/kg
Fluor Hydrazyna 0,500 4555 19 239 316
Fluor Wodoér 0,222 3033 8,9 342 374
Kwas
azotowy Amoniak 0,465 2600 21 123 237
Kwas
azotowy Nafta 0,244 3116 25 125 238
Tlen 75% alko-
hol ety-
lowy 0,769 3116 23 136 248
Tlen Nafta 0,455 3522 22 160 264
Tlen Amoniak 0,769 2983 19 157 266
=Tlen Hydrazyna 1,429 3072 18 170 282
| Tlen Wodér 0,286 2755 9,0 307 364
1020n Nafta 0,526 3800 21 180 283

212 Wtasnosci kinetyczne mieszanek
palnych

Wiasnosci energetyczne mieszanek palnych charakteryzujg efekt ter-
miczny jaki mozna uzyska¢ po zakonhczeniu spalania w postaci wykona-
nej pracy lub przekazanego ciepta. Wtasnosci te mogg mieé takze pewien
wplyw na sam przebieg procesu. Warto$¢ ciepta spalania, na przykiad,
wplywa niewatpliwie na predkosé¢ rozchodzenia sie ptomienia.
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Bardziej bezposrednio jednak charakteryzujg mieszanki palne pod
tym wzgledem ich witasnosci kinetyczne, ktore decydujg o czasie po-
trzebnym do wyzwolenia energii zawartej w mieszance.

Rozréznia sie dwa zakresy operacyjne komor spalania, w analizie
ktorych nalezy uwzglednié wiasnosci kinetyczne. Sg to rozruch i praca
ustalona. W obu przypadkach duzy wptyw na jako$¢ proceséw ma opdz-
nienie zaptonu i zwigzana z nim temperatura zaptonu. Opo6zZnieniem
zaptonu nazywa sie przedziat czasu, ktory dzieli zetkniecie aktywnych
sktadnikow od ich zapalenia sie (jest to catkowite op6znienie zaptonu rc).
Proces zaptonu nastepuje po powstaniu odpowiednio sprzyjajacych wa-
runkow, to jest przede wszystkim po odparowaniu, wymieszaniu sie par
i podgrzaniu ich do odpowiedniej temperatury (temperatury zaptonu).
Mozna przyja¢ dla uproszczenia, ze dopiero wtedy miedzy czgstkami
utleniacza i paliwa zachodzg wstepne reakcje chemiczne, ktére doprowa-
dzg do reakcji ptomieniowych. Stad wynika podziat catkowitego opo6znie-
nia zaptonu na opo6znienie fizyczne rfi opdznienie che-
miczne rch Oczywiscie

Tc = X+ Xch t2-341

Chemiczne opéznienie zaptonu zalezy, poza kinetycznymi witasno-
Sciami mieszanki, od termodynamicznych parametréw stanu, a miano-
wicie

BE
rch~eT xch<siP [2.35]
gdzie: p — cis$nienie mieszanki,
T — jej temperatura,
E — energia aktywac;ji,
N — stata,
B — stata gazowa bezwzgledna.

Z zaleznosci tych wynika, ze chemiczne op6znienie zaptonu maleje gdy
ci$nienie i temperatura mieszanki rosng.

Rys. 2.4. Zalezno$¢ temperatury samozaptonu Tz od czasu opoéznienia rz dla n —
heptanu: 1, 2 — gérna i dolna temperatura zaptonu

Minimalng temperature, w ktérej nastepuje zapton (to znaczy roz-
poczyna sie spalanie, a wiec ,samoczynne” rozprzestrzenianie sie reak-
cji) bez kontaktu z otwartym ptomieniem nazywa sie temperatura
samozaptonu. Odpowiadajgce teoretycznie tej temperaturze opo6z-
nienie zaptonu powinno by¢ réwne nieskoriczonosci. W praktyce jest ono
rzedu kilku sekund do kilku minut.
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Przyktadowag zalezno$¢ temperatury samozaptonu od czasu opoOznie-
nia dla n-heptanu przedstawiono na rys. 2.4. Z podanej definicji tem-
peratury samozaptonu wynika, ze warto$¢ ta odpowiada na rysunku
punktowi 2. Niekiedy wprowadza sie pojecie ,dolnej” i ,g6érnej” tempe-
ratury samozaptonu, przy czym temperatura ,goérna” (punkt 1 na rys.
2.4) odpowiada temperaturze, przy ktdérej opdéznienie zaptonu jest réwne
praktycznie zeru. Okre$lenie to jest jednak bardzo nieprecyzyjne i dla-
tego ,go6rnej” temperatury zaptonu uzywa sie stosunkowo rzadko. Przy-
ktadowe wartosci temperatur samozaptonu (,dolne”) dla niektérych mie-
szanek palnych i odpowiadajgce im op6znienia podano w tablicy 2.13.

Tablica 213

TEMPERATURY SAMOZAPLONU | ODPOWIADAJACE IM PRAKTYCZNE OPOZNIENIA DLA
STECHIOMETRYCZNYCH MIESZANEK NIEKTORYCH PALIW Z POWIETRZEM

paliwo Wz6r Temperatura Opo6znienie
lub blizsze dane samozaptonu zaptonu
oK S
Anilina c 6h 7n 890 4
Benzyna lotnicza LOJD) 100 713 3
LO 115 744 5
Nafta do silnikéw odrzutowych e? < 0,850 501 120
q < 0,801 501 187
Benzen C,H,, 835 32
n-heptan CMHIG 496 101
n-heptan plus izo-oktan 75-25 510 76
60-40 521 55
50-50 541 18
40-60 556 10
35-65 592 5
30-70 607 5
25-75 640 4
15-85 660 5
lzo-oktan CH IS 691 27

'y LO — liczba oktanowa.
) Q — gesto$¢ w g/cm3

Zapton za pomocg odkrytych ptomieni rézni sie od samozaptonu prze-
de wszystkim naptywem ze strefy ptomienia ciepta i aktywnych czastek.
Wspdlng natomiast cechag tych procesoéw jest wystepowanie i rozwéj cho¢-
by krdtkotrwatych reakcji przedptomieniowych. Samozapton wiec jako
zjawisko mniej ztozone tatwiej jest okresli¢ ilosciowo. Ale i w tym przy-
padku otrzymane wartosci temperatur i czaséw nie mogg by¢ traktowa-
ne jako state fizyczne.

Wystepowanie samozaptonu wigze sie bowiem z jednej strony z wy-
wigzywaniem sie ciepta z reakcji przedptomieniowych, z drugiej nato-
miast, z jego odprowadzeniem do otoczenia wskutek wymiany. W ten
spos6b temperatura samozaptonu (i w ogé6le zaptonu) zalezy od warun-
koéw eksperymentu: objetosci i powierzchni naczynia, w ktéorym ten eks-
peryment jest przeprowadzany, cisnienia, warunkéw wymiany ciepta itp.

W zwigzku z tym opracowano inne bardziej nawigzujgce do bezpo-
Srednich zastosowan metody okreslania witasnosci kinetycznych miesza-
nek palnych. Dokonuje sie tego na drodze ustalania wartosci liczby okta-
nowej dla benzyny i liczby cetanowej dla olejéw napedowych. Liczbe
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oktanowa okresla sie poréwnujgc na znormalizowanym silniku i w znor-
malizowanych warunkach paliwo badane z wzorcowym, ktore stanowi
mieszanina izookranu i n-heptanu. Punktem odniesienia w tych bada-
niach jest wystepowanie w silniku zjawiska stuku, ktorym to terminem
obejmuje sie catoksztatt zjawisk zwigzanych z wystepowaniem w silniku
niekontrolowanych zaptonéw, lub zbyt szybko rozprzestrzeniajacych sie
ptomieni. Udziat procentowy izo-oktanu w mieszance wzorcowej stanowi
o wartosci liczby oktanowej. W podobny spos6b wzorcuje sie olej nape-
dowy na liczbe cetanowg. Paliwem wzorcowym jest wtedy mieszanina
cetanu (C18H3) i a-metylonaftalenu (CnH10.

Pomiedzy liczbg oktanowg (LO) i liczbg cetanowg (LC) istnieje na-
stepujgcy zwiagzek

LO = 120—2LC [2.36]

Wysoka liczba oktanowa paliwa Swiadczy o duzej wartosci tempera-
tury samozaptonu (rys. 2.5). Laczy sie to z jego odpornoscia na wystepo-

Rys. 2.5. Relacja miedzy temperaturg samozaptonu mieszanki palnej Tz, a liczba
oktanowag LO

wanie stuku, przez odporno$¢ na oddziatywanie gorgcych powierzchni
i podgrzania przez sprezanie. Odwrotnie, od paliw do silnikéw z zaptonem
samoczynnym (to jest olejéw napedowych) zada sie niskich temperatur
zaptonu, gdyz w przeciwnym przypadku, duze opéznienia bedg powo-
dowaty silne wybuchy nagromadzonej w cylindrze mieszanki.

213. Wtasnos$ci eksploatacyjne mieszanek
palnych

Przeobrazenie mieszanki palnej w spaliny o okreslonych parametrach
termodynamicznych dokonuje sie w kilku stadiach. Ich ilos¢ i charakter
zalezy od witasnosci zastosowanego paliwa i utleniacza. Grupy witasnosci
energetycznych i kinetycznych dotyczg stadium spalania i zostaty omoé-
wione poprzednio. W tym rozdziale zwrdci sie uwage na witasnosci wazne
w stadiach: przechowywania w zbiorniku, transportu ze zbiornika do ko-
mory spalania, tworzenia mieszanki oraz oddziatywania spalin na $cian-
ki komory. Kazde z wymienionych procesdw zachodzi w odpowiednim
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urzadzeniu, ktére zostato zaprojektowane z uwzglednieniem okreslonych
wiasnosci paliwa i utleniacza.

Z potrzeby optymalizacji urzadzen wynika koniecznos¢ ustalenia
granic tych witasnosci czyli warunkéw technicznych, ktérym powinny
odpowiadaé paliwa i utleniacze.

(0] wilasnosciach paliw decyduje przede wszystkim stan fizyczny,
a nastepnie skiad chemiczny. Paliwa gazowe stanowig mieszanine H2 02,

N2 CO, C02 CH4 oraz ciezszych weglowodoréw CnH,, ktérych ilos¢ nie
przekracza na ogét 1—2%. Do tego dochodzi jeszcze pewna ilo$¢ wilgoci.
Przecietny sktad gazow przemystowych podano w tablicy 2.14.

Tablica 214
PRZECIETNY SKLAD OBJETOSCIOWY GAZOW PRZEMYSLOWYCH

Sktad chemiczny, % Wartos$¢ opalowa
Rodzaj gazu kj/m3
h?2 CHj co n3 co przy 2883K i 1 bar
1
ziemny 95 4 1 37700
Swietlny 48 23 19 6 4 18450
koksowniczy 53 30 10 5 2 15920
wodny 49 — 42 4 5 11750
generatorowy 15 2 28 50 5 6550
wielkopiecowy 4 1 25 65 5 3770

Okres$lenie skiadu chemicznego paliw ciektych i statych jest trudne,
a czasami nawet wrecz niemozliwe. Dlatego w ich przypadku przyjeto
postugiwac sie skladem elementarnym 1{gczgc poszczego6lne skiladniki
w odpowiednie grupy. Pokazano to w tablicy 2.15. Wegiel Cp, woddr Hp,
tlen Opi azot Np tworzg mase organiczng paliwa, ktéra razem z siarkg Sp
daje mase palng. Siarka zostata wydzielona, gdyz jej tlenki stanowig
szkodliwg domieszke.

Tablica 215
SKEAD PALIW CIEKLYCH | STALYCH

Skiad
cp t Hp | op 1 Np J P A" w2

Masa organiczna
Masa palna
Masa sucha

Masa robocza

') Popiét, 5 Wilgo¢.
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Paliwa state oprécz sktadu podanego w powyzszy sposdb charaktery-
zujg sie dodatkowo procentowg zawartoscig czesci lotnych. Pokazano to
na tablicy 2.16.

Tablica 216
CECHY CHARAKTERYSTYCZNE PALIW STALYCH

Drewno Torf Wegiel .
brunatny kamienny
W ukj/kg 8000-15500 11750-15500 7550-21000 16800-29300 21000-29300
Czesci lotne % 85 70 50 20-40 1-5
Wilgo¢ % 15-50 25-35 15-60 5-30 , 5-20
Popiot % 1-2 5-15 10-20 5-35 j 5-35

Do oceny przydatnosci wegla dla poszczego6lnych celéw technologicz-
nych stuzy jego charakterystyka okreslajgca typ wegla, stopienn czystosci
oraz ziarnistos¢, czyli sortyment. Podstawg obecnie stosowanej polskiej
klasyfikacji wegla kamiennego wg typow jest zawartos¢ czesci lotnych,
wiasnosci koksownicze oraz ciepto spalania. Wiasnosci koksownicze
uwzgledniajg jego zachowanie sie przy koksowaniu w tyglu (co odpowia-
da w pewnym stopniu warunkom spalania w palenisku warstwowym)
i obejmuja: wiasnosci dylatacyjne, zdolno$¢ spiekania oraz witasnosci pla-
styczne. Podczas ogrzewania w tyglu substancja weglowa ulega rozkta-
dowi pirolitycznemu, co zaznacza sie powstaniem stanu plastycznego,
uwalnianiem czesci lotnych i smdt, po czym, w miare podnoszenia sie
temperatury, przejsciem masy plastycznej w stan staly (potkoks, a na-
stepnie koks).

Spalane na rusztach wegle bogate w czesci lotne (> 15%) palg sie
tatwo ditugim piomieniem, sg skionne do dymienia a wywigzywanie sie
ciepta zachodzi przy tym stosunkowo daleko od rusztu.

Wegle ubogie w czesci lotne (< 15%), jak antracyty i koksy spalajg
sie na ruszcie trudno, krotkim ptomieniem i przy stosowaniu podmuchu
powietrza.

Wegle spiekajgce sie tworzg na ruszcie mase trudng do gracowa-
nia, hamujaca dostep powietrza. Najlepiej spala¢ je w cienkich warstwach
na ruszcie o ruchu gracujgcym. Dla wegli niespiekajgcych sie przy kok-
sowaniu nalezy stosowa¢ mate szczeliny w rusztach, by unikngé prze-
sypu wegla do popielnika. Wegle nie spiekajgce sie w kawatki zalegaja
na ruszcie luzng warstwag tatwg do przegracowania i nie tamujg dostepu
powietrza.

Na stopien czystosci wegla wptywa zawarto$¢ w nim substancji mi-
neralnej oraz wilgoci. Popiot i wilgoé stanowia balast, obnizajgcy war-
tos¢ uzytkowa czystej masy wegla.

Wegiel po wydobyciu jest sortowany wedtug wymiaréw tworzac sor-
tymenty znormalizowane nastepujgco:

kesy o wymiarach bryt powyzej 125 mm, kostka o wymiarach od 125
do 63 mm, orzech 1'i Il od 80 do 25 mm,

groszek 1 i Il sktadajacy sie z kruszyn od 31,5 do 8 mm,

grysik o wymiarach ziarna od 15 do 5 mm i wreszcie miat o ziar-
nie od 6,3 do 0 mm.

80



Za podstawe podziatu wegli brunatnych na typy przyjeto ich cechy
naturalne, okreslone wg nastepujgcych wskaznikdow:

1) wilgotnos$¢ catkowita wegla Swiezo wydobytego,

2) wydajnos¢ prasmoty w przeliczeniu na wegiel suchy i bezpopio-
towy.

Brunatnym weglem energetycznym jest wegiel wykazujacy:

1) ponizej 40 % popiotu w przeliczeniu na wegiel suchy,

2) nie mniej niz 6750 kJ/kg wartosci opatowej w przeliczeniu na we-
giel o zawartosci wilgoci catkowitej.

Wegle energetyczne zawierajgce powyzej 1% alkalii w przelicze-
niu na wegiel suchy zalicza sie do tzw. wegli zasolonych. Wegle te bar-
dzo utrudniajg eksploatacje kottéw zanieczyszczajgc ich powierzchnie
ogrzewalng.

Z problemem przechowania paliw w zbiornikach wigze sie zagadnie-
nie ich sktadu chemicznego. Pod wptywem tlenu z powietrza moga w we-
glowodorowym paliwie cieklym zachodzi¢ procesy zwigzane z tworze-
niem sie zywic, zatykajgcych nastepnie przewody, filtry i otwory wtry-
skiwaczy. Proces ten nasila sie ze wzrostem temperatury co stwarza
szczegblng trudnos¢ w doborze wiasciwych paliw dla napedu samolotow
naddzwiekowych, w ktdrych, przy duzych predkosciach lotu, temperatu-
ra w zbiorniku moze dojs¢ obecnie do 425°K, a w najblizszej przyszto-
&ci do 575°K.

Szczego6lnie niestabilne sg paliwa otrzymywane metoda krakowania
termicznego, ktére majg naturalng sktonno$¢ do polimeryzacji, gdyz za-
wierajg znaczng ilos¢ zwigzkéw nienasyconych. Problem stabilnosci pa-
liwa (i og6lnie materiatu pednego) nabiera szczegdlnego znaczenia w przy-
padku uzywania go jako czynnika chtodzgcego do chtodzenia Scianek ko-
mory spalania, wtryskiwany itp. W tym przypadku, powstajace w pali-
wie zywice moge sie odkiada¢ na powierzchni Scianek chiodzacych
i w ten sposob tworzy¢ warstwe izolacyjng zmniejszajacg efekt chtodzenia.

Istnieje szereg mozliwosci polepszenia stabilnosci paliwa. W przy-
padku paliw weglowodorowych mozliwosci tych jest cztery:

1) oczyszczenie paliwa ze skladnikéw zawierajgcych zwigzki siarki
i zywice, ktdre sprzyjajg tworzeniu sie osadow;

2) zestawienie skiadu paliwa z weglowodorow odznaczajgcych sie
duzg stabilnoscig (to jest niezawierajgcych zwigzkéw nienasyconych);

3) wprowadzenie do paliwa domieszek zwigkszajgcych jego stabil-
nos¢ (np. zwiazki zawierajgce grupy amonowe);

4) wprowadzenie do paliwa domieszek, ktére przeciwdziatajg sku-
pianiu sie osadoéw i w ten sposdb zabezpieczajg filtry przed zatykaniem.

Wielkoscia, ktéra charakteryzuje paliwo z punktu widzenia mozliwo-
Sci powstania niebezpieczenstwa pozaru jest temperatura zaptonienia, to
jest najnizsza temperatura, przy ktérej powstata nad zwierciadtem pali-
wa cieklego para tworzy z powietrzem mieszanine zapalajaca sie przy
zblizeniu ptomienia. Znajomos$¢ temperatury zaptonienia jest szczegoélnie
wazna w przypadku koniecznosci wstepnego podgrzewania paliwa przed
wprowadzeniem go do komory spalania. Potrzeba taka wystepuje niekie-
dy przy stosowaniu ciezszych gatunkéw olejow opatowych.

Temperatury zaptonienia niektérych paliw cieklych okreslone meto-

da 2l\:{l7artensa-Pensky’ego (wg normy PN-56/C-04009) podano w tabli-
cy 2.17.

* Spalanie



Tablica 217
TEMPERATURA ZAPLONIENIA NIEKTORYCH PALIW

. T . T

Paliwo oK Paliwo oK
Alkohol etylowy 281 Nafta 341
Benzol -279 Olej antracenowy 358
Benzyna -302 Olej napedowy 373

Skitonnos$¢ wegla do samozaptonéw podczas skitadowania (w tym tak-
ze do wybuchow pytu podczas przechowywania w zbiornikach) ocenia
sie na podstawie wynikdw oznaczenia jego reakcyjnosci.

Reakcyjnos¢ wegla szczeg6lnie wobec tlenu i pary wodnej jest po-
wodem zmian w substancji weglowej zachodzgacych od chwili wydobycia
az do momentu zuzytkowania. Zmiany te moga przebiega¢ powoli lub
szybko zaleznie od rodzaju wegla i warunkéw otaczajacych, ale zawsze
obnizajg jego ciepto spalania i groze samozapaleniem.

Oznaczenie reakcyjnosci polega przewaznie na okresleniu (w stan-
dardowych warunkach pomiaru) wspoétczynnika szybkos$ci reakcji zgazo-
wania wegla w strudze tlenu, powietrza lub dwutlenku wegla.

W jednej z metod (Mayersa) o reakcyjnosci wnioskuje sie z szybko-
Sci przyrostu temperatury badanej probki, a wspotczynnik szybkosci
reakcji okresla z zaleznosci

mp
gdzie: m — masa paliwa, ktérg nalezy spali¢ w ciagu 1 min, aby uzyskaé¢ szyb-
koé¢ podgrzewania prébki I°K/min,
m — masa proébki,
P — cisnienie czastkowe tlenu w strudze optywajacej prébke.

Znajomos$¢ reakcyjnosci paliwa statego pozwala sadzi¢ nie tylko
0 jego skionnosci do niekontrolowanych zaptonéw, ale takze i to przede
wszystkim o jego wartosci uzytkowej, to jest o zachowaniu sie w pale-
nisku (reakcyjnos¢ wobec tlenu), wielkim piecu (reakcyjno$¢ wobec dwu-
tlenku wegla) czy tez w generatorze gazu wodnego (reakcyjno$¢ wobec
pary wodnej).

W transporcie paliwa ze zbiornika do komory spalania wazng role
grajg nastepujace wiasnosci paliw ciektych: preznos¢ pary, temperatura
krzepniecia, lepko$¢, zawartos¢ wody i w pewnych przypadkach — dzia-
tanie korozyjne na pompy, przewody, zawory, filtry i wtrysluwacze.

Preznos¢ pary cechuje daznos¢ paliwa cieklego do przejscia w stan
gazowy. Przy zbyt niskiej preznosci w uktadzie zasilajgcym powstaja
korki parowe, ktére utrudniajg prace pomp i powodujg przerwy w zasi-
laniu. Problem ten wystepuje bardzo ostro przy zasilaniu silnikéw lotni-
czych na wysokosci (szczegdlnie ttokowych o zaptonie iskrowym, do na-
pedu ktérych uzywa sie benzyny).

W celu poréwnywania paliw pod tym wzgledem stosuje sie wykresy
zaleznosci stosunku objetosci fazy parowej Vp i ciektej Vc od wysokosci
lotu. Na rys. 2.6 przedstawiono takg zaleznos¢ dla benzyny i nafty.

tatwos¢ odparowywania paliwa staje sie duzg zaletg w czasie roz-
ruchu silnika. W pewnych przypadkach powstaje nawet koniecznos¢
stosowania odrebnych, tatwo odparowujgcych paliw rozruchowych.
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Zdolno$¢é odparowywania zalezy oczywiscie od charakteru krzywej
destylacji. Trzy takie krzywe dla benzyny, nafty i oleju napedowego
przedstawia wykres na rys. 2.7.

Wysokos$é
Rys. 2.6. Zalezno$¢ stosunku objetoséci fazy parowej V, i ciekiej Vc od wysokosci
nad poziomem morza: 1 — benzyna, 2 — nafta

Innym zjawiskiem, w wyniku ktorego nastepuje zatykanie filtrow
jest wytracanie sie w niskich temperaturach krysztatkéw lodu z wody
rozpuszczonej w paliwie. Na rys. 2.8 przedstawiono wptyw temperatury
na rozpuszczalno$¢ wody w benzynie i nafcie wyrazonej w % udziatu
masowego paliwa.

Rys. 2.7. Krzywe destylacji dla benzy- Rys. 2.8. Wptyw temperatury na roz-
ny 1, nafty 2 i oleju napedowego 3 puszczalno$¢ wody: 1 — w benzynie,
2 — w nafcie

Przy ochtodzeniu nafty z temperatury 293°K do 258°K moze na-
stapi¢ wydzielanie sie w postaci lodu okoto 0,004% wody co przy zu-

w CiU pa”“wa dm3s powoduje osadzanie sie na filtrze 0,18 kg lodu.
Walka z tym efektem polega na dodaniu do paliwa 0,5—1% alkoholu

izopropylowego, ktéry wigze wode i w ten spos6b znacznie obniza tem-
perature jej zamarzania.

a
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Wilgo¢ w paliwie statym moze by¢ takze powodem trudnosci eksplo-
atacyjnych szczegélnie przy wytadowaniu, podawaniu go do paleniska
i przy spalaniu. _ [ R

Z tego powodu wegle kamienne o duzej zawartosci wilgoci wyma-
gaja osuszenia przed przemiatem w miynach, mokre zas wegle brunatne
suszy sie zawsze.

W pewnych przypadkach wilgo¢ w paliwie jest pozgdana. Powstajaca
np. z wilgoci para wodna odznacza sie duza zdolnoscig promieniowania
co zwieksza wspo6tczynnik emisji spalin i tym samym ulatwia zapton

aliwa.

P Nawilzanie miatu wegla kamiennego przy spalaniu go w paleniskach
rusztowych przyczynia sie do zmniejszenia przepadu wegla do popielnika
oraz do zmniejszenia porywania drobnych czastek paliwa przez uchodzg-
ce spaliny.

W paliwie ciektym oprocz wody rozpuszcza sie powietrze. Rozpusz-
czalno$¢ powietrza zalezy w niewielkim stopniu od temperatury i w zna-
cznym od ci$nienia. Dlatego przy nabieraniu wysokosci przez samolof;
rozpuszczone w paliwie powietrze wydobywa sie na zewnatrz. Zjawisko
to moze przebiega¢ dos¢ gwattownie tak, ze cata objetos¢ paliwa zostaje
przy tym zaburzona (wyglada jak ciecz wrzgca) a jego cze$¢ przez prze-
wody odpowietrzajgce zbiorniki porwana do atmosfery.

Rys. 2.9. Straty paliwa spowodowane wydobywaniem sie z niego powietrza wskutek
wznoszenia sie samolotu (300 m/s) na wysokosci 18 km w zaleznoséci od temperatury
paliwa

Na rys. 2.9 pokazano straty paliwa z tego powodu w %, w zalezno-
Sci od poczatkowej temperatury. Moga one by¢ zmniejszone przez ozie-
bienie paliwa na ziemi lub hermetyzacje zbiornikdw. Pierwszy sposob jest
bardzo kosztowny, drugi natomiast wiaze sie ze wzrostem ciezaru samo”™
lotu.

Pewng trudnos$¢ w zasilaniu komory paliwem ciektym moze sprawic
zbyt wysoka temperatura krzepniecia. Dotyczy to tak samo nafty, w przy-
padku zastosowania jej do napedu silnikéw odrzutowych, od ktérej zada
sie aby jej temperatura krzepnigcia byta nizsza od 213°K, jak i olejow
opatowych, dla ktérych wynosi ona okoto 300°K. Wyprzedzeniem pro-
cesu krzepniecia jest metnienie paliwa, przy ktdrym zaczynajg wytracaé
sie parafiny, co wywotuje zaburzenia w pracy filtrow, pomp i przewoddéw
olejowych. W przypadku oleju opatowego stosuje sie podgrzewanie zbior-*
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nikow do 330°K, w ktoérej to temperaturze wszystkie zwigzki parafiny
ulegajg stopnieniu.

Zmiany temperatury paliw ciektych wigza sie ze zmianami ich wia-
snosci fizycznych takich jak lepkosé, napiecie powierzchniowe oraz ge-
stosé, ktére z kolei majg istotny wptyw na proces rozpylania i tworze-
nia mieszanki. Nieproporcjonalno$¢ zmian lepkosci i gestosci z tempera-
turg sktadnikoéw ciektego materiatlu pednego do silnikéw rakietowych
moze. utrudnié¢ prawidtowg prace komory spalania w zwigzku ze zmiana-
mi stosunku paliwa do utleniacza.

Obnizenie temperatury paliwa, a tym samym zwiekszenie jego lep-
kosci i napiecia powierzchniowego (rys. 2.10 i 2.11) powoduje zwiekszenie

cm2-s~,-t02

Rys. 2.10. Zalezno$¢ lepkosci kinema- Rys. 2.11. Zalezno$¢ napiecia powierz-

tycznej v od temperatury: 1 — benzy- chniowego a od temperatury: 1 — ben-
na lotnicza, 2 — nafta lotnicza zyna lotnicza, 2 — nafta lotnicza, 3 —

olej napedowy

Sredniej Srednicy kropel powstalych z rozpylenia, co z kolei przedtuza
czas ich odparowania i spalania. Niezaleznie od tego z powodu wzrostu
gestosci proporcjonalnie rosnie natezenie przeptywu paliwa przez wtry-
skiwacz.

Zwiazek miedzy gestoscig ciezszych paliw weglowodorowych i tem-
peraturg podaje zaleznos¢

6, = e23 az(T_293)

gdzie a2 jest wspdétczynnikiem okreslonym w tablicy 2.18.

Tablica 2.18
ZALEZNOSC WSPOLCZYNNIKA ¢ OD GESTOSCI g dla paliw weglowodorowych

(22B3 0,8 0,82 0,84 086 088 090 092 0,94 0,96 10,98 O 1,02

A* 104 765 753 7,12 686 660 6,33 607 581 556 530 502 4,76

e ,Wegle brunatne lub kamienne w przypadku zastosowania ich w pa-
leniskach pytowych podlegajg przed tym zmieleniu w miynach (co odpo-
wiada oczywiscie procesowi rozpylania paliw ciektych). W celu okreSle-
nia stopnia trudnosci mielenia réznych wegli o réznej twardosci i réznej
zawartosci wilgoci stworzono szereg metod umozliwiajgcych ustalenie
wartosci wielkosci, ktérg nazwano krusznos$cig lub zdolnosScia
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do przemiatu. Definiuje sie jg czesto jako stosunek wydajnosci mie-
lenia (w jakim$ standardowym mitynie) wegla badanego Bbed do wzorco-
wego Buz

W Polsce najbardziej rozpowszechniona jest metoda Hardgrove, po-
legajgca na kruszeniu probki wegla 50 g o ziarnach 1,190—0,590 mm
w specjalnym miynku kulowo-pierscieniowym, ktéry wykonuje okres$lo-
ng liczbe (60) obrotéw.

Probke przesiewa sie nastepnie przez sito o oczkach 0,074 mm, ozna-
cza mase rozkruszu W (w gramach) i oblicza wskaznik

H= 13+ 6,93W

Wskaznik Hardgrove dla polskich wegli kamiennych wynosi 45—60,
a dla brunatnych — do 70.

Jedna z charakterystyk paliw weglowodorowych stanowi liczba kok-
sowa oznaczana metoda Condradsona. Jest to wyrazony w % stosunek
masy suchej pozostatosci po odparowaniu paliwa bez dostepu powietrza
do pierwotnej masy prébki.

Okreslenie liczby koksowej jest konieczne dla olejow opatowych,
ktére majg by¢ zastosowane do palnikéw z odparowaniem. W nich bo-
wiem proces spalania odbywa sie podobnie jak w aparaturze badawczej
do okres$lania liczby koksowej. Przyktad palnika z odparowaniem przed-

Rys. 2.12. Palnik z odparowaniem: 1 — silnik elektryczny z wentylatorem, 2 — pto-
mien, 3 — misa olejowa, 4 — powierzchnia oleju opatowego

stawiono na rys. 2.12. Doprowadzany do misy olej opatowy odparowuje
pod wptywem promieniowania i konwekcji miedzy ptomieniem a po-
wierzchnia oleju. Powstate pary mieszajg sie z powietrzem ttoczonym
przez napedzany silnikiem elektrycznym wentylator. Dopuszczalne war-
tosci liczby koksowej zalezg od gestosci oleju i wynoszg od 0,01 do 14,0%.

Obecnos$¢ asfaltu w olejach napedowych i opatowych, szczegoélnie
twardego (nierozpuszczalnego w benzynie) utrudnia wtrysk i rozpylanie
paliwa, gdyz powoduje zatykanie otworkéw w koncéwkach rozpylaczy.
Dla wolnobieznych silnikéw ttokowych o zaptonie samoczynnym dopu-
szcza sie zawartos¢ twardego asfaltu w oleju napedowym do 0,5%, dla
szybkobieznych tylko do 0,05%.

o sktonnosci paliwa ciektego do tworzenia nagaru w cylindrach sil-
nikéw ttokowych i komorach spalania turbin spalinowych decyduje cat-
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kowita ilos¢ zawartych w nim zywic. llos¢ te okresla stosunek masy po-
zostatosci po intensywnym odparowywaniu paliwa w strumieniu powie-
trza (temperatura parowania 500 do 525°K) do catkowitej masy prdébki.
Zawartos$¢ zywic w paliwie zalezy od jego gestosci i waha sie od 40 mg/cm3
dla nafty do 250 mg/cm3dla oleju opatowego. Obecno$¢ w paliwie zywic
zwieksza poza tym agresywnos$¢ korozyjng paliwa w stosunku do two-
rzyw, z ktérych wykonane sg przewody i aparatura paliwowa. Pod tym
wzgledem istotne jest ograniczenie zawartosci w paliwie kwaséw orga-
nicznych, ktérych ilos¢ nie powinna przekracza¢ 5 mg na 100 cm3.

Jednym z najmniej przyjemnych sktadnikéw wszystkich paliw jest
siarka. Wprawdzie o ile nie wystepuje ona w paliwie cieklym w postaci
siarkowodoru lub merkaptandéw to nie ma dziatania korodujgcego, lecz
wpltywa jedynie stymulujaco na tworzenie sie zywic. Bardzo natomiast
moze by¢ szkodliwa jako sktadnik spalin, w ktoérych wystepuje w postaci
S02i S03 Jesli bowiem dla podniesienia sprawnosci urzadzenia (co ma
czesto miejsce w kottach parowych) obnizy sie temperature spalin ponizej
punktu rosy wtedy skraplajgca sie para wodna tgczy sie z S02 i S03
w kwas siarkawy i o0 szczeg6lnie korodujgcym dziataniu — siarkowy. Na-
lezy przy tym zwréci¢ uwage, ze temperatura punktu rosy mieszaniny
HaO— S 03 jest znacznie wyzsza od temperatury punktu rosy czystej pary
wodnej i zalezy od zawartosci siarki w paliwie (im wyzszy procent za-
wartos$ci siarki, tym wyzsza temperatura punktu rosy).

Najwiecej jednak sprawiajgcym kiopot sktadnildem paliw jest po-
piot. Stanowia go czeSci mineralne paliwa. W silnikach ttokowych zanie-
czyszcza on pompy wtryskowe i wtryskiwacze oraz zwieksza wycieranie
pierécieni uszczelniajacych tioki i tuleje cylindréw. Dlatego zawarto$¢
popiotu w oleju napedowym nie moze przekroczy¢ 0,05°/0. W weglu na-
tomiast popidt stanowi 2—60% catej masy paliwa. Istnieje tez tendencja,
aby ze wzgledéw ekonomicznych stosowaé wegiel o coraz wiekszej za-
wartosci popiotu. Popiét w tak znacznej iloSci zmniejsza warto$¢ opato-
wg paliwa, utrudnia jego spalanie, a unoszony przez spaliny powoduje
zanieczyszczenie lub erozje powierzchni ogrzewalnych. Popiét w stanie
stopionym i zlanym nazywa sie zuzlem. WielkoSciami charakteryzujacy-
mi popidt (zuzel) sg temperatury: poczatku mieknienia, topliwosci i ptyn-
nosci. Wartosci tych temperatur zalezg od skitadu popiotu. Ogélnie mozna
stwierdzi¢, ze popi6t zawierajacy duzo topnikéw (CaO, MgO, Fe 3i FeO)
ma niskg temperature mieknienia a zawierajgcy duzo Si02i A120 3 — wy-
sokg. Znajomos$¢ temperatur charakteryzujgcych popiot potrzebna jest
projektantowi kotta, gdyz w zaleznosci od sposobu odprowadzania zuzla
(w stanie ciektym lub statym) ustala on odpowiednio temperature spa-
lin na koncu komory spalania. Jesli zuzel odprowadzany jest w stanie
statym temperatura spalin powinna by¢ o 50°K nizsza od temperatury po-
czatku mieknienia. Przy odprowadzaniu zuzla w stanie ciektym tempera-
tura spalin powinna by¢ o 70— 100°K wyzsza od temperatury pityniecia
popiotu to znaczy, ze powinna wynosi¢ 1775—2025°K. Temperatury
mieknienia popiotu wynoszg od 1025— 1300°K.

Charakterystyke zuzla uzupeinia zaleznos$¢ jego lepkosci od tempe-
ratury. Zbyt duza lepkosé utrudnia odprowadzenie zuzla z paleniska. Do-
brze odptywajacy zuzel ma lepkosé 15—20 Ns/m2 Dopuszcza sie jednak
wzrost jego lepkosci do 25— 30 Ns/m2.

Niektore skiadniki zuzla majg dodatkowo witasnosci korodujgce. Na-
lezy do nich séd i wanad. Tlenki tych pierwiastkéw sg tatwotopliwe i osa-
dzajgc sie na metalowych elementach wymiennikow ciepta (w kottach
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parowych) oraz Sciankach komor spalania i topatkach turbin (w turbinach
spalinowych) powodujg ich szybka korozje. Wanad poza tym (w postaci
V 20s) jest katalizatorem przy powstawaniu S03 ktérego szkodliwe dzia-
tanie zostato juz wspomniane poprzednio.

2.2. Analiza egzergetyczna procesow spalania

Pojecie sprawnosci termicznej dowolnego procesu termodynamiczne-
go, a wiec i spalania (rownanie [1.3]) wywodzi sie z bilansu energetycz-
nego, ktdrego tres¢ jest oparta na | zasadzie termodynamiki lub ogélnie
— na prawie zachowania energii. Zasada obliczania tej sprawnosci jest
nastepujgca:

tworzy sie utamek w ktérego licznik wstawia sie sktadniki bilansu
stanowigce uzyteczny efekt procesu, w mianownik natomiast — sktad-
niki wyrazajgce caty nakiad energii doprowadzonej do procesu w celu
jego realizacji.

Bilans energetyczny traktuje wszystkie postaci energii réwnorzed-
nie nie uwzgledniajgc ich niejednakowej praktycznej przydatnosci, to
znaczy nie uwzgledniajac, ze przydatno$¢ energii jest zmienna i tym
mniejsza im bardziej parametry okres$lajace jej warto$¢ sg zgodne z pa-
rametrami otoczenia.

Bilans energetyczny nie daje tez moznosci wykrycia miejsc dziata-
nia przyczyn zmniejszajgcych doskonato$¢ procesu cieplnego.

Przyczyng tg jest jak wiadomo kazda nieodwracalno$¢ przemiany
termodynamicznej. Straty spowodowane nieodwracalnoscig nie wynikaja
z utraty energii lecz z pogorszenia jej jakosci. Dlatego prawidtowa ocena
doskonatosci procesu wymaga stosowania nie tylko | ale takze i Il za-
sady termodynamiki.

Punktem wyjscia przy wyborze optymalnej metody takiej oceny sa
nastepujgce zatozenia:

— praktyczna przydatnos¢ energetyczna materii jest roéwna zeru,
jezeli znajduje sie ona w rownowadze termodynamicznej z otoczeniem.
Dlatego stan rownowagi termodynamicznej materii z otoczeniem nalezy
przyjaé za stan odniesienia przy obliczaniu jej praktycznej przydatnosci
energetycznej;

— najlepszym miernikiem jakos$ci réznych postaci energii i réznych
sposobéw jej przekazywania jest zdolno$¢ do wykonywania pracy mecha-
nicznej, poniewaz ona wiasnie charakteryzuje sie najwiekszg przydat-
noscig energetyczng, gdyz przez wykonanie jej w sposéb odwracalny
mozna uzyskac¢ dowolng postac energii w rownowaznej ilosci.

W oparciu o te zalozenia wprowadzono pojecie egzergii, ktéra wy-
raza szczeg6lng zdolno$¢ materii do wykonania pracy.

Egzergia materii jest mianowicie maksymalng praca jaka
moze wykona¢ materia w procesie, w ktdrym wykorzystuje sie otocze-
nie jako zrodio ciepta i ewentualnie substancji, jezeli przy korncu proce-
su wszystkie uczestniczgce w nim postacie materii osiggajg stan réwno-
wagi termodynamicznej tgcznie ze sktadnikami otoczenia. Egzergia jest
wiec funkcjg parametréw stanu materii odniesionych do parametrow
otoczenia.

W przypadku ogélnym egzergia strumienia substancji o ré6znym od
otoczenia sktadzie chemicznym i réznigcych sie parametrach stanu (tem-
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peraturze, cisnieniu, predkosci, wysokosci sSrodka masy ponad poziom od-
niesienia) zawiera nastepujace sktadniki:

1) energie kinetyczna i potencjalng. Sa one skladnikami egzergii,
gdyz praca maksymalna, ktérg mozna wykonac¢ ich kosztem jest rowna
wartosci ich energii;

2) egzergie fizyczna, ktéra wynika z niezgodnosSci temperatury i ci$-
nienia substancji z temperaturg i ciSnieniem otoczenia;

3) egzergie chemiczng, ktéra wynika z réznicy sktadu chemicznego
rozpatrywanego strumienia materii i otoczenia.

Sume egzergii chemicznej i fizycznej zwykto nazywa sie egzergia
termiczna.

W celu zilustrowania definicji egzergii moze postuzy¢ model przed-
stawiony na rys. 2.13. Do odwracalnej maszyny przeptywowej dziatajg-

Osfona bilansowa

Rys. 2,13. Model do okreélenia spadku egzergii termicznej czynnika termodynamicz-
nego

cej w sposdb ustalony, doptywa czynnik termodynamiczny o entalpii
i entropii Sx Maszyna w trakcie realizowanych w niej przemian wyko-
rzystuje otoczenie w temperaturze TO jako Zrdédio ciepta. Czynnik opu-
szczajacy maszyne zawiera entalpie 12 i entropie S2 (energie kinetyczna
i potencjalna nie ulegaja w tym procesie zmianie). Zgodnie z definicjg
egzergii maksymalna praca techniczna otrzymana z maszyny jest réwna
spadkowi egzergii termicznej — AB12 czynnika przeptywajgcego przez
maszyne. Zgodnie wiec z | zasadg termodynamiki

“afm= ABI2= J1 J2+ Qo

Z 11 zasady termodynamiki wynika, ze suma przyrostow entropii
wszystkich ciat uczestniczacych w procesie jest rowna zeru

st-st- 15=o0
1o

Z potaczenia tych réwnan otrzymuje sie zalezno$¢ na spadek egzergii
LtmX= —ABR= J1—J2—TQS1—N)
lub w przeliczeniu na jednostke masy czynnika termodynamicznego
—Abu = il —i2—T0(sl —s2 [2.38]

Jesli czynnik termodynamiczny podlega tylko przemianom fizycznym

to spadek egzergii mozna tatwo przedstawi¢ na wykresach w uktadzie
T-S, i-s i p-u.
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Prowadzac izentalpe przez punkt 2 (rys. 2.14) otrzymuje sie na izo-
barze pi punkt A, w ktorym iA = i2. Pole pod odcinkiem A-l odpowiada
wiec roznicy entalpii —i2 pole natomiast pod odcinkiem B-C wielkosci
TO (Si —

Te same wielkosci mozna réwniez okresli¢ w uktadzie i-s. Odpowied-
nig konstrukcje przedstawia rys. 2.15. W punkcie przeciecia dowolnej
izobary z izoterma TO nalezy nakresli¢ styczng. Jej nachylenie do osi od-
cietych jest proporcjonalne do temperatury otoczenia.

Rys. 2.14. Przedstawienie spadku egzer- Rys. 2.15. Przedstawienie spadku egzer-
gii termicznej w ukladzie T-s gii termicznej w uktadzie i-s

Przez punkt 2 kresli sie prostg réwnolegtag do tej stycznej (prostg
warunkéw otoczenia — PWO), az do przeciecia z izentropg poprowadzo-
ng przez punkt 1. Odcinek izentropy pomiedzy znalezionym punktem
przeciecia a punktem 1 przedstawia spadek egzergii termicznej pomiedzy
stanami czynnika termodynamicznego w punkcie 1i 2.

Ten sam proces ale przedstawiony w ukladzie p-v pokazano na rys.
2.16. Praca techniczna w przemianie izentropowej rowna sie spadkowi
entalpii, w przemianie izotermicznej natomiast — cieptu doprowadzo-
nemu podczas tej przemiany.

Rys. 2.16. Przedstawienie spadku egzergii termicznej w uktadzie p-v
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Dla gazu doskonatego wiec, dla ktérego izoterma pokrywa sie z izen-
tropa otrzymuje sie

— = ltxk—Inls = = *Yi—h~ TO(Si —S2

Jesli parametry stanu punktu 2 beda sie pokrywaly z parametrami
otoczenia to otrzymany powyzszymi metodami spadek egzergii bedzie od-
powiadal wartosci egzergii fizycznej dla czynnika termodynamicznego
0 parametrach punktu 1. To ograniczenie do egzergii fizycznej wynika
oczywiscie z tego, ze w rozpatrywanym ukladzie zachodzity wytgcznie
przemiany fizyczne.

Chcac w podobny spos6b przeanalizowac procesy spalania nalezy na-
tozy¢ na wykres nieprzereagowanej mieszanki palnej wykres spalin. Wy-
daje sie, ze do tego celu ze wzgledu na przejrzystos¢ najlepiej zastosowac
wykres i-s. Takie ztozenie dwu wykreséw pokazuje schematycznie rys.
2.17.

Rys. 2.17. Natozone na siebie wykresy i-s dla niezreagowanej mieszanki palnej (Mk)

i spalin otrzymanych z tej samej mieszanki (Sn): H — ciepto spalania mieszanki,

PWO — prosta warunkéw otoczenia, A — parametry poczatkowe mieszanki, A’ —

parametry mieszanki po ogrzaniu, S — parametry spalin po zakonczeniu adiabatycz-

no-izobarycznego procesu spalania, S' — parametry spalin po zakonczeniu adiaba-

tyczno-izobarycznego procesu spalania mieszanki ogrzanej, U — parametry spalin
sprowadzonych do warunkéw otoczenia

Na lewo u goéry jest przedstawiony wykres dla mieszanki palnej,
na prawo wykres dla spalin. Obydwa wykresy sg przesuniete jeden
w stosunku do drugiego w kierunku osi rzednych o wartos$¢ ciepta spala-
nia. Przesuniecie natomiast w kierunku osi odcietych Swiadczy o przy-
roscie entropii spowodowanym nieodwracalnoscig procesu spalania.

Egzergia mieszanki palnej moze byé okresSlona bezposrednio z wy-
kresu. Zgodnie z rownaniem [2.38] wartos¢ jej okresla zaleznos¢

b/t = iA-iu-To(*A-*u)

Wielkos¢ bA bedzie wiec na wykresie odstepem miedzy punktem A
oraz punktem przeciecia izentropy wyprowadzonej z tego punktu z pro-
stg warunkdw otoczenia przeprowadzong przez punkt U, ktéry odpowia-
da parametrom stanu spalin w warunkach otoczenia.

W dalszym ciagu zostang przeanalizowane wzorcowe procesy spala-
nia: adiabatyczno-izobaryczny, adiabatyczno-izochoryczny, izotermiczny
oraz adiabatyczny w kanale o staltym przekroju.
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Proces spalania izobarycznego jest czesto realizowany w technice,
a jego adiabatycznos$¢ zalezy na ogdt od predkosci przebiegu. Wzorcem
dla tych proceséw bedzie spalanie adiabatyczno-izobaryczne przedsta-
wione na omawianym juz rys. 2.19 zgodnie z | rownaniem termodynamiki

dg = di—v dp
Dla procesu adiabatyczno-izobarycznego bedzie wiec
dg — 0, dp =r 0 i w konsekwencji di.= 0

Entalpia spalin po zakonczeniu procesu réwna sie wiec entalpii mie-
szanki niezreagowanej. Punkt S, ktéry odpowiada parametrom spalin po
reakcji, znajduje sie wiec na przecieciu izentalpy poprowadzonej z punk-
tu A (stan mieszanki przed reakcjg) z izobarg p0 (Pa = Pf = Po = const)
na wykresie dla spalin. Mozna przy tym od razu odczyta¢ odpowiednig
temperature spalin Ts. Poniewaz nie ma wymiany ciepta, przyrost entro-
pii jest spowodowany jedynie nieodwracalnoscig pi'Ocesu spalania i wy-
nosi (ss —sn). Strata egzergii natomiast spowodowana tga nieodwracal-
noscia bedzie

Al = TO(ss Sa)

Postugujac sie prostg warunkdéw otoczenia (PWO) mozna okreslic,
tak strate spowodowang nieodwracalnoscig procesu, jak i pozostalg czesc
egzergii spalin bs.

Sprawnoscia egzergetyczng procesu bedzie wiec stosunek

bs bA—AZ M
VE~b A ~ bA bA

Z wykresu wida¢ poza tym, ze mozna znacznie poprawi¢ sprawnos$¢
egzergetyczng procesu spalania adiabatyczno-izobarycznego, gdy wstep-
nie podgrzeje sie mieszanke palng (przemiana izobarycznego podgrzewa-
nia A —A"). Osigga sie wtedy po spaleniu parametry stanu odpowiada-
jace punktowi S’, ktéry lezac na tej samej izobarze Po co punkt S repre-
zentuje jednak wyzszg temperature spalania Ts.

Z wykresu wprost wynika, ze przyrost entropii podczas spalania
A' — S' jest mniejszy niz poprzednio (to znaczy podczas spalania A —S).

Nalezy jednak pamieta¢, ze w przypadku procesu kottowego wzrost
temperatury spalin powoduje zwiekszenie przyrostu entropii w nieod-
wracalnym procesie wymiany ciepta, jesli nie podniesie sie rownocze$nie
temperatury pary. Niweluje to niestety wzrost sprawnosci egzergetycz-
nej spalania wskutek podgrzewania mieszanki przed spalaniem.

Na wykresie rys. 2.18 przedstawiono wptyw wspétczynnika nadmiaru
powietrza <« na strefe egzergii spowodowang nieodwracalnoscig procesu
spalania. Sporzgdzono go dla mieszanek wegiel — powietrze reaguja-
cych przy statym cisnieniu p = 1 bar. Wartosci entalpii i entropii odnie-
siono do poczatkowego stanu mieszanki niezreagowanej A (TA = 300°K).
Z wykresu wynika, ze krzywe stalego a odchylajg sie coraz bardziej ku
poziomowi gdy a roénie. Swiadczy to, ze przyrost entropii (a tym samym
strata egzergii) spowodowany nieodwracalnoscig procesu spalania izoba-
rycznego rosnie ze wzrostem wspoétczynnika nadmiaru powietrza. Jest to
widoczne wprost na wykresie, jesli poréwna sie odcinki A — S1 (spalanie
przy a = 1) i A — S2 (spalanie przy a = 3), ktére sg bezposSrednio miara
przyrostu entropii.
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Na rys. 2.19 przedstawiono zalezno$¢ sprawnosci egzergetycznej od
temperatury spalin dla réznych wspdétczynnikéw nadmiaru powietrza
i roznych temperatur poczgtkowych procesu. Krzywe objete klamrg b
dotyczg dyskutowanego obecnie procesu adiabatyczno-izobarycznego. Je-
Sli w turbinie gazowej temperatura spalin nie powinna ze wzgledéw ma-
teriatowych przekroczy¢ 925°K, to mozna to osiggng¢ przy a.= 4 i zimnej

K{)<1)]

kj Rys. 2.19. Sprawno$¢ egzergetycz-
k mci na procesu spalania wegla w po-
wietrzu dla réznych wspétczynni-
0(00kI/kmol K Q1D koéw nadmiaru w funkcji tempe-
ratury spalin: a0 — spalanie izo-
te_rmiczno—izobaryczne w tlenie,
Rys. 2.18. Krzywe statych wspétczynnikéw nad- al — spalanie izotermiczno-izo-
miaru powietrza dla niezreagowanej mieszanki baryczne w powietrzu przy
wegla z powietrzem Mk i spalin otrzymanych wspoétczynniku nadmiaru « = 7,5,
z tej mieszanki SN\ A — parametry poczatkowe b — spalanie adiabatyczno-izoba-

mieszanki ryczne

mieszance (Tgq = 300°K) ze sprawnoscig egzergetyczng mniejszga niz 50°/o,
lub tez na przyktad przy podgrzaniu mieszanki do 600°K, co mimo zwiek-
szenia wspotczynnika nadmiaru powietrza do 7,5 zwieksza sprawnos$¢ do
prawie 60%.

Obok spalania adiabatycznego przy statym cisnieniu wazne jest
w technice (np. w silnikach spalinowych) spalanie adiabatyczne przy sta-
tej objetosci.

W celu przeanalizowania tego procesu naniesiono na wykres i-s (rys.
2.20) dodatkowo linie statej energii wewnetrznej u, ktére dla mieszanki
niespalonej (potraktowanej jako gaz doskonaty) pokrywajg sie z izoter-
mami oraz izoentalpami.

Wystepujacg w wysokich temperaturach dysocjacje zaznacza sie od-
chyleniem linii statej energii od poziomu. Stan spalin po spaleniu (punkt



G) znajduje sie na przecieciu linii statej energii Ug = UA i stalej objeto-
sci Vc —Va-Wynika to z | rownania termodynamiki

dg = dtt+ pdu

w ktorym dla przemiany izochoryczno-adiabatycznej d, = 0 i du — 0,
wiec takze du = 0.

Rys. 2.20. Spalanie adiabatyczno-izochoryczne: bA—egzergia mieszanki palnej, >g —
egzergia spalin, Al — strata egzergii spowodowana nieodwracalnoscia procesu spa-
lania

Przyrost entalpii w tym procesie jest nastepstwem doprowadzenia do
czynnika termodynamicznego, podczas realizacji przemiany v = const,
pracy technicznej let.

Otrzymuje sie bowiem
lc = *G-*" = ug~ ua+ Pavg~Pava= vM ~ P a)

Przyrost entropii (sg ~ syl), a przy tym samym i straty egzergii spo-
wodowane nieodwracalno$cia procesu sg z reguty mniejsze przy spalaniu
adiabatyczno-izochorycznym niz przy adiabatyczno-izobarycznym.
W sumie wyzsza jest takze i sprawno$¢ egzergetyczna tego procesu.

Przy bardzo intensywnej wymianie ciepta i wolno przebiegajacej
reakcji jest mozliwa realizacja spalania izotermicznego, ktdre (podobnie
jak adiabatyczne) mozna urzeczywistni¢ réwnie dobrze przy statym cis-
nieniu jak i statej objetosci. W tym ostatnim przypadku ciSnienie po spa-
laniu moze wzrosng¢ lub zmale¢ w zaleznosci od tego czy wzrosnie lub
zmaleje liczba moli w spalinach w stosunku do tej liczby w mieszance.

Ilos¢ ciepta, ktora zostata wymieniona z otoczeniem podczas prze-
miany izotermicznej wynosi:

— dla spalania izobarycznego
<AP=h-~h
dla spalania izochorycznego
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Powoduje to odpowiednie (rys. 2.21a i b) zmniejszenie wartosci en-
talpii mieszanki a tym samym i zmniejszenie entropii o wartos¢

Rys. 2.21. Spalanie izotermiczne: a — spalanie izotermiczno-izochoryczne, b — spa-
lanie izotermiczno-izobaryczne

Ale spaliny w nastepstwie nieodwracalnosci procesu majg entropie
s2, wyzszg nawet od jej wartosci dla mieszanki w warunkach poczatko-
wych (punkt 1). Zwigzana z tym strata energii wyniesie wiec

AIX = TO(s2- sn)

Podczas spalania izotermiczno-izobarycznego punkt N wypada na
linii statej entalpii przechodzacej przez punkt 2 (zakonhczenie procesu).
W przypadku spalania izotermiczno-izochorycznego jest on przesuniety
0 wielkos$¢

h=Wi(Pi-P2
to jest o wartos¢ pracy technicznej sprezania izochorycznego.

Na rys. 2.21 naniesiono krzywe sprawnosci egzergetycznej (a0 i al),
dla izotermiczno-izobarycznego spalania wegla w czystym tlenie (a0
1w powietrzu, przy wspétczynniku nadmiaru a = 7,5 (a/.). Wida¢ z tego,
ze wpltyw obecnosci gazow obojetnych na sprawnos$¢ egzergetyczna
w tym procesie jest niewielki. Ogélnie, przy tej samej temperaturze po-
czatkowej mieszanki, proces spalania adiabatyczno-izobaryczny charak-
teryzuje sie wyzszg sprawnoscig niz izotermiczno-izobaryczny. Przeciw-
nie ten ostatni ma wyzszg sprawnos$¢ jesli sie przyjmie za punkt wyjscia
do poréwnania te samg temperature kohcowg spalin.

W zwigzku z uintensywnianiem procesdéw spalania w zastosowaniach
technicznych coraz bardziej na znaczeniu zyskujg problemy ztozone prze-
ptywu i spalania. Jako najprostszy przyktad moze postuzy¢ beztarcio-
wy, adiabatyczny i ustalony przeptyw przez przewo6d o statym przekroju
(rys. 2.22). Mieszanka palna o cisnieniu i temperaturze TA ptynie przez
przewod z predkoscig W przekroju S zachodzi proces spalania, a po-
wstate w tym procesie spaliny o cid$nieniu p i temperaturze T opuszczaja
przewdd z predkoscig W.
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W tym przypadku posta¢ réwnan zachowania masy, pedu i energii
jest nastepujaca:

qW = ga W a [239]
p+ gW2= pAgawa [2.40]

W-owm [2.41]

"2nr ~Y~~1I° '

Przez powigzanie tych trzech réwnan otrzymuje sie réwnanie Ran-
kina-Hugoniota

1
t—i, g(p-P~) (v-vA [2.42]
W tym rdéwnaniach g oznacza gestos¢, v objetos¢ wiasciwg a i0 entalpie
spoczynkowa.
Nk Sn
p,T.w
Rys. 2.22. Spalanie adiabatyczne w przewodzie o statym przekroju
iA

Rys. 2.23. Wykres i — s dla stechiometrycznej mieszanki wodoru z tlenem Mk oraz
powstatej ze spalenia tej mieszanki pary wodnej Sn: KRH-1 —

krzywa Rankina —
Hugoniota dla fali uderzeniowej bez reakcji chemicznej
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Krzywg Rankina-Hugoniota, ktéra wigze termodynamiczne parame-
try mieszanki i spalin naniesiono (rys. 2.23) na wykres i-s.

Wykres ten sporzadzono w jednostkach uktadu Sl dla mieszanki ste-
chiometrycznej tlenu i wodoru. Lewa gorna czes¢ wykresu dotyczy mie-
szanki niezreagowanej (cho¢ zakres parametréw, znacznie przekracza jej
granice zaptonu). Prawa, dolna natomiast uktadu réwnowagi pary wodnej
do stanu nasycenia w niskich temperaturach az do wystepowania dyso-
cjacji w wysokich.

Na wykres naniesiono krzywg Rankina-Hugoniota dla przeptywu
z falg uderzeniowg bez reakcji (rédwnanie [2.42] jest oczywiscie wazne
i dla tego przypadku) — KRIIl 1 oraz krzywg KRH 2 odpowiadajaca prze-
ptywowi ze spalaniem.

Stan cieplny spalin po zakoriczeniu spalania jest okreslony wartoscig
predkoséci mieszanki niezreagowanej. Moze ona by¢ wyznaczona graficz-
nie przez korelacje réwnan [2.39] i [2.41]

i2-«i

Krzywe naniesione na podstawie tego réwnania na wykres noszg
nazwe linii Fanno.

Rozréznia sie dwie grupy krzywych Fanno w zaleznos$ci od tego czy
predkos¢ mieszanki jest naddzwiekowa czy poddzwiekowa. W pierwszym
przypadku otrzymuje sie wszystkie rozwigzania jako punkty przeciecia
linii Fanno z krzywg KRH 2 powyzej punktu G. W przypadku drugim
punkty przeciecia lezg ponizej punktu F. Miedzy punktami G i F, ktére
odpowiadajg granicznym przypadkom spalania przy statej objetosci i sta-
tym ci$nieniu rozwigzanie nie istnieje.

W przeptywie naddzwiekowym stabilne jest tylko jedno rozwigza-
nie, w ktérym linia Fanno styka sie z krzywg KRH 2 w punkcie | (punkt
Chapmana-Jaugueta). Przynalezna temu rozwigzaniu predkos¢ Wp jest
predkoscig detonacji stechiometrycznej mieszanki wodoru i tlenu.

Z rozwigzanh poddzwiekowych realizowane sg punkty potozone mie-
dzy F i K, z ktéorych K okre$la granice nasycenia cieplnego strumienia
(spaliny osiggaja w tym punkcie predkos$¢ dzwieku).

Z wykresu na rys. 2.23 wynika bezposrednio, ze zwigkszenie entro-
pii przy spalaniu detonacyjnym jest wyraZznie mniejsze niz przy realiza-
cji spalania izobarycznego czy tez nawet izochorycznego. Pochodzi to
stad, ze podczas detonacji mieszanka przed spalaniem zostaje sprezona
i w ten spos6b wzrasta jej poczatkowa temperatura. Proces sprezania jest
co prawda nieodwracalny, ale podwyzszenie wskutek tego temperatury
mieszanki w znacznie wiekszym stopniu zmniejsza nieodwracalnosé¢ pro-
cesu spalania.

Przeprowadzong egzergetyczng analize ré6znych wzorcowych proce-
s6w spalania mozna pogtebi¢ przez uwzglednienie strat mechanicznych
oraz sporzadzenie dalszych wykresow poréwnawczych. Ale i to co zostato
podane wystarczy, aby wyrobi¢ sobie zdanie o wptywie wyboru charak-
teru przemiany termodynamicznej, wedtug ktérej ma by¢ zrealizowany
proces spalania, na efektywnos$é tego procesu.



