
2. T E R M O D Y N A M I K A  S P A L A N I A

Teoria spalania wywodzi się z chemii fizycznej i termodynamiki.
Chemia zajmuje się procesami spalania jako pewnego systemu reak­

cji chemicznych oraz warunkami, w jakich proces ten powinien przebie­
gać, aby uzyskać najkorzystniejszy efekt termiczny. Termodynamika na­
tomiast traktuje spalanie jako jedną z przemian cieplnych, dla analizy 
których stworzyła szereg wzorców, pomocnych przy ocenie energetycz­
nych skutków określonego procesu spalania.

Przy omawianiu w tym rozdziale własności paliw i mieszanek pal­
nych, zwrócono uwagę przede wszystkim na mieszankę jako na czynnik 
termodynamiczny interesujący z trzech punktów widzenia, odpowiadają­
cych trzem fazom jej występowania w spalaniu, a mianowicie:

1) jako czynnik termodynamiczny, który przed spalaniem jest pod­
dawany zabiegom przygotowawczym (np. rozpylanie, parowanie, dyfu­
zja) i bierze udział w procesach poprzedzających spalanie (np. w  silniku 
spalinowym o zapłonie iskrowym —  napełnianie cylindra i sprężanie);

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

3) jako czynnik termodynamiczny będący mieszaniną produktów 
spalania, który bierze udział w procesach następujących po spalaniu (np. 
wymiana ciepła w kotłach lub rozprężanie w turbinach spalinowych).

2.1. Własności paliw i mieszanek palnych

Paliwami nazywa się w technice materiały, które spełniają następu­
jące najbardziej ogólne wymagania:

1) w  procesie spalania wywiązują dużą ilość energii przypadającej 
na jednostkę masy;

2) produkty ich spalania stanowią mieszaninę gazów, która może 
być wykorzystana w dalszych procesach jako czynnik termodynamiczny;

3) mają własności czyniące proces spalania sprawnym, ekonomicz­
nym i łatwym w eksploatacji;

4) są łatwo dostępne, tak ze względu na duże zapasy w naturze, jak
i na możliwość zastosowania racjonalnych metod wydobycia;

5) ich utleniaczami mogą być tak samo łatwo dostępne materiały, 
przede wszystkim powietrze atmosferyczne.

Paliwo razem z utleniaczem tworzą materiał pędny, który w pew­
nych przypadkach wygodniej jest traktować nierozdzielnie. Można so­
bie wyobrazić mnóstwo układów materiałów pędnych, gdyż teoretycz­
nie biorąc wszystkie systemy chemiczne, dające reakcję wyzwalającą
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energię, mogą być do tego celu użyte. Niestety —  pewne własności, nie­
zbędne do dobrego działania komory spalania i całego urządzenia, któ­
rego komora jest jednym z zespołów, pozwalają wybrać z tego mnóstwa 
możliwości tylko pewną ograniczoną liczbę układów.

Własności te można rozdzielić na trzy rodzaje:
1) własności energetyczne —  odnoszą się one do wyzwolonej przez 

materiał pędny energii i do możliwości jej wykorzystania w  dalszym 
przebiegu procesu;

2) własności kinetyczne —  związane są z czasem potrzebnym do 
wyzwolenia energii i dotyczą czasu przebywania aktywnych czynników 
w komorze, opóźnienia zapłonu oraz ustateczniania płomienia;

3) własności eksploatacyjne —  są one niezależne od przydatności we 
właściwym procesie i odnoszą się do łatwości manipulowania materiałem 
pędnym, a dotyczą jednocześnie możliwości jego przechowywania, trans­
portu i zasilania nim komory oraz kosztów.

2.1.1. W ł a s n o ś c i  e n e r g e t y c z n e  m i e s z a n e k

W celu ustalenia energetycznych własności mieszanek palnych na­
leży określić przede wszystkim ich ciepło spalania, zapotrzebowanie utle­
niacza, ilość i skład spalin oraz temperaturę końcową procesu.

2.1.1.1. C i e p ł o s p a l a n i a  p a l i w  i m i e s z a n e k  p a l n y c h .  
Ustabilizowany proces spalania można zrealizować wyłącznie w  przypad­
ku ciągłego dostarczania do komory uprzednio przygotowanej, lub rów­
nież w  sposób ciągły przygotowanej w komorze mieszanki palnej. Taka 
mieszanka jeśli jest o składzie stechiometrycznym, charakteryzuje się 
określoną wartością maksymalną wywiązywanej w procesie spalania 
energii Hmx [kJ/kg], Od tej granicznej wartości, energia rzeczywiście w y­
wiązana —  H, zwana ciepłem spalania mieszanki palnej, jest na ogół 
mniejsza i zależy od współczynnika nadmiaru utleniacza a

Najszerzej stosowanym utleniaczem w technice jest powietrze. Przy­
czyniło się to w  poważnym stopniu do powstania zwyczaju przypisywa­
nia wszystkich właściwości procesu spalania przede wszystkim paliwu. 
Dotyczy to także podstawowego efektu tego procesu a mianowicie wy­
wiązywania się ciepła. Jego oceny dokonuje się w oparciu o wartość cie­
pła spalania paliwa określoną ilością energii uzyskanej (po ochłodzeniu 
produktów reakcji, która przebiegała zupełnie, do początkowej tempera­
tury substratów) z jednego kg paliwa —  W , [kJ/kg] lub jednego m3 — 

kJ/m3. Ta ostatnia wielkość ma szczególne znaczenie przy wyborze 
rodzaju paliwa w lotnictwie lub technice rakietowej, gdzie zawsze w y- 
stępują duże trudności w znalezieniu miejsca na zbiorniki.

Istnieją następujące oczywiste zależności między H i Hmx a W t oraz

p a l n y c h

[2.1]

W,  i wr
[2 .2 ]

WT =  QpW l kJ/m3
gdzie: Lt teoretyczne zapotrzebowanie utleniacza w  kg/kg  

Qp —  gęstość paliwa w  kg /m 3.

[2.3]
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W A R T O Ś Ć  C IE P Ł A  S P A L A N IA  N IE K T Ó R Y C H  P IE R W IA S T K Ó W

T a b l i c a  2.1

Pierwiastek

Teoretyczne
zapotrzebowanie

powietrza
L,

kg/kg

Masa molowa
hh

kg/kmol

Ciepło
spalania

kj/kg

W.IL,
kj/kg

Węgiel 11,5 12,01 32800 2850
Wodór 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 zostały podane wartości ciepła spalania niektórych czy­
stych pierwiastków.

Pierwsze z nich wchodzą w różnych proporcjach w skład powszech­
nie używanych w  technice paliw naturalnych pochodzenia organicznego.

Niektóre wymienione w dalszym ciągu pierwiastki metali charakte­
ryzują się wysokimi wartościami ciepła spalania i w  związku z tym znaj­
dują zastosowanie w pewnych dziedzinach techniki (przede wszystkim 
w technice rakietowej).

Ich ujemną cechą w procesie spalania jest powstawanie jako pro­
duktów reakcji tlenków w stanie stałym, a także praktyczna niemożli­
wość wielu z nich do reagowania z tlenem zawartym w powietrzu atmo­
sferycznym w warunkach, których stworzenie miałoby jeszcze sens tech­
niczny. W pewnych przypadkach używa się ich w  silnikach rakietowych 
w postaci związków organicznych. W  tablicy 2.2 podano kilka przykła­
dów tych związków oraz ich charakterystyki.

T a b l i c a  2.2
W A R T O Ś C I C IE P Ł A  S P A L A N IA  N IE K T Ó R Y C H  O R G A N IC Z N Y C H  Z W I Ą Z K Ó W  M E T A L I

Związek j Wzór /“p
kg/kmol

L,
kg/kg

w ,
kj/kg

W JL,
kj/kg

Pentaboran B-H,, 63,1 13,0 67800 5230
Diboran B2H„ 27,6 18,7 72500 3850
Trójetyloglin Al (C2H 6)3 114,1 14>6 43500 2990

W swoim czasie wprowadzono do praktyki obliczeniowej pojęcie war­
tości opałowej W u, przy określaniu której uwzględnia się stratę ciepła pa­
rowania wody zawartej w spalinach. Było to uzasadnione często spotyka­
nym w technice przypadkiem, że spaliny opuszczają urządzenie, w któ­
rym przekazują ciepło, lub wykonują pracę mając temperaturę wyższą 
niż temperatura skraplania pary wodnej. W wielu jednak urządzeniach 
tego rodzaju (np. w  przypadku bezprzeponowego grzania wody —  rys. 
2.1) wykorzystuje się także i ciepło kondensacji pary wodnej ze spalin. 
Dlatego wydaje się bardziej logiczne, aby przy bilansowaniu energii do 
sumy innych strat cieplnych dodawać także stratę ciepła parowania w o­
dy zawartej w spalinach. W przeciwnym przypadku trzeba pogodzić się
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z faktem, że sprawność termiczna, np. urządzenia do bezprzeponowego 
grzania wody, będzie miała wartość większą od jedności.

Ciepło spalania określa się na podstawie doświadczalnych zależności, 
dla których punktem wyjścia jest elementarny skład paliwa. Takie wzo­
ry dla paliw energetycznych zostały zebrane w tablicy 2.3. Powszechnie

o o ooooooooo o o o o o
o o o o o o o oO O O O Q O OO
o o o o o o o o
o o o o o o o o
o o o o o o o o )

Rys. 2.1. Urządzenie do bezprzeponowego grzania w ody: 1 —  zbiornik z wodą, (cie- 
czą), 2 —  palnik zanurzeniowy, 3 —  przewód z otworami odprowadzającymi spaliny 
do wody, 4 —  zwierciadło wody, 5 —  obszar ogrzewania wody przez spaliny, 6 —

odprowadzenie

spotykanym składnikiem paliw, który bierze udział w reakcji utleniania, 
jest także siarka. Jej ciepło spalania jest niewielkie natomiast produkty 
spalania S 0 2 i S 0 3 szkodliwie oddziałują na ścianki komór spalania i in­
ne elementy urządzeń, z którymi stykają się spaliny. Jednak usunięcie 
siarki z paliwa jest często niemożliwe i trzeba się pogodzić z jej udziałem 
w procesie. A by uwzględnić ciepło spalania siarki należy do podanych 
w tablicy 2.3 wzorów dodać człon 9200 Sp, w którym Sp oznacza udział 
masowy siarki w  paliwie.

T a b l i c a  2.3
W Z O R Y  DO  O B L IC Z A N IA  C IE P Ł A  S P A L A N IA  P A L IW  E N E R G E T Y C Z N Y C H

Paliwo Wzór obliczeniowy

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

Należy zwrócić uwagę, że elementarny skład paliwa nie decyduje 
o jego własnościach. To stwierdzenie dotyczy nie tylko paliw złożonych, 
pochodzenia organicznego, ale nawet prostych węglowodorów. Tablica 2.4 
podaje przykłady dwu grup, w których poszczególni przedstawiciele mają 
ten sam skład elementarny, lecz różne ciepło spalania.

Dlatego nie jest możliwe stworzenie uniwersalnego wzoru wiążące­
go skład elementarny paliwa z ciepłem spalania, który byłby ważny dla 
wszystkich paliw.

Bardziej charakterystyczna pod tym względem dla paliw węglowo­
dorowych jest liczba węglowa będąca średnią „ważoną” liczbą atomów
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T a b l i c a  2.4
NIEZALEŻN OŚĆ W ARTOŚCI CIEPŁA SP A L A N IA  OD ELEM ENTARNEGO SK ŁAD U  P A LIW A

1
Związek Wzór

Skład

w

!

c H O

j Benzol c „h b 0,923 0,077 ___ 42000
' Acetylen c 2h 2 0,923 0,077 — 80000

Formaldehyd c h 2o 0,400 0,067 0,533 11800
Glukoza c ch 12o 6 0,400 0,067 0,533 15500
Kwas mlekowy c 3h , o 3 0,400 0,067 0,533 26600

węgla, przypadającą na cząsteczkę składników palnych. Np. dla paliw 
zawierających metan i jego pochodne liczbę węglową określa zależność

1CH4 +  2C 2H6 +  3C 3H8+ 4 C 4H10+ . . .
n ~  l o o —c o 2+ n 2 l24J

gdzie: CH.,, C 2H 4 itd —  udziały masowe palnych składników paliwa,
C 0 2, N 2 —  udziały masowe niepalnych składników.

Znajomość liczby węglowej umożliwia z dużą dokładnością wyzna­
czenie ciepła spalania paliw zawierających określone grupy węglowodo­
rów.

Tak więc otrzymuje się:
—  dla grupy metanowej (CnH2n+2)

W T =  29400n + 10500 kJ/m:i [2.5]
—  dla grupy etylenowej (CnH2n)

WT =  29400 n + 3370 kJ/m3 [2.6]
—  dla grupy acetylenowej (CnH2ll_2)

WT =  29400 n + 1255 kJ/m3
—  dla grupy benzolowej (CnH2n_2)

WT =  29400 n + 30600 kJ/m3
A by określić wartość opałową paliwa należy od obliczonej wartości 

ciepła spalania odjąć ciepło parowania wody zawartej w spalinach
2500 (9HP + W p) k j/kg  [2.7]

gdzie: 9 H p —  woda wytworzona ze spalenia zawartego w paliwie wodoru;
W p —  wilgotność paliwa w  kg/kg.

2.1.1.2, Z a p o t r z e b o w a n i e  u t l e n i a c z a .  Teoretyczne zu­
życie utleniacza, odpowiadające stechiometrycznemu składowi przy spa­
laniu zupełnym pierwiastka lub związku chemicznego, określa się z ilo­
czynu stosunku liczby atomów utleniacza i paliwa n„ i np oraz ich mas 
molowych i jup

L =  [2.8]
npfxp

Obliczone zapotrzebowania utleniacza dla najczęściej spotykanych 
w procesie spalania reakcji chemicznych przedstawiono w tablicy 2.5.
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T a b l i c a  2.5
TEORETYCZNE ZAPO TR ZE B O W AN IE  U TLEN IA CZA

Paliwo Reakcja i produkty utleniania

Teoretyczne 
zużycie utleniacza 

kg/kg
1

tlenu j powietrza

C c + o  CO
4

T  =  lj33 5,75

C c + o 2 c o 2
8

y  =  2,67 11,49

H H j+ O  -*  H 20 8 34,48
S S-f-0 2 — s o . 1 4,31
S S + O s —*• SO3 1,5 6,47
FeS. 2FeSa+ 1 1 0  ->• Fe20 3 +  4 S 0 2 1,37 5,9

i Fe
|

2Fe +  0 3 -*■ Fe20 3 0,43 1,85
1

Oprócz powszechnie spotykanego w przemyśle utleniacza, jakim jest 
powietrze atmosferyczne w  pewnych przypadkach (np. w technice ra­
kietowej) stosuje się utleniacze bardziej aktywne, z których część zosta­
ła przedstawiona w  tablicy 2.6. Jak widać z niej niekiedy sam utleniacz, 
oprócz tlenu O0, zawiera palne składniki, jak węgiel C0 i wodór H0.

Dlatego uniwersalna zależność na określenie zapotrzebowania tlenu 
do zupełnego spalenia paliwa zawierającego węgiel Cp, wodór Hp i tlen 
Op ma postać

4 C P+ 8HP- 0 P
Lt =  - 5 ---------------------  kg/kg [2-9]

| C 0 +  8H0+ O 0
T a b l i c a  2.6

C H A R A K T E R Y ST Y K I SP A L A N IA  N IEKTÓRYCH  M ATER IA ŁÓ W  PĘDNYCH 
(M IESZANEK PA LN YC H )

Paliwo
Skład W . Utleniacz

Skład L, Hum»
c . o„ kj/kg

C0 H„ o„ No kg/kg kj/kg

Powietrze — 23,2 76,8

00 2660

Kwas
azotowy _ 1,6 76,2 22,2 5,4 5850

Nafta 85,6 14,4 - 42300 Nadtlenek
wodoru 5,9 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

Wodór
i

100 — 120000 Tlen 100 — 8,0 13450

x) H,,mx ~ wartość opałowa materiału pędnego (mieszanki palnej) o składzie stechiometrycznym.



Przejście z teoretycznego zapotrzebowania tlenu na teoretyczne za­
potrzebowanie utleniacza (gdy zawiera on inne składniki, jak np. azot 
w przypadku powietrza) wymaga podzielenia otrzymanej wartości dla 
czystego tlenu przez udział masowy tlenu w utleniaczu.

Z równania [2.9] otrzymuje się więc w najczęściej spotykanych przy­
padkach:

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

L, =  Cp+ 8 H p -O p  kg/kg [2.10]

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

2.1.1.3. O b j ę t o ś ć  s p a l i n .  Objętość spalin wyznacza się za po­
mocą wzorów stechiometrycznych dla elementarnych reakcji poszczegól­
nych palnych składników paliwa z tlenem. Zakładając przy tym, że spa­
lanie jest zupełne otrzymuje się następującą zależność określającą obję­
tość spalin suchych (dla ciśnienia 1 bar i temperatury 273°K)

Vsps=  1,86 Cp+ K s S p+ 0,8 Np m3/kg [2.12]
W przypadku gdy a >  1 całkowita objętość spalin, z uwzględnie­

niem objętości pary wodnej (traktowanej jak gaz doskonały), wynosi
Vsp =  y HtO'{-Vsp,+  ( * - l ) L ,  m:!/kg [2.13]

gdzie: V Ha0 =  1,244 S W
2 W  —  suma wilgoci w  paliwie W p i powietrzu W l oraz wody powstałej z za­

wartego w  paliwie wodoru 9H p 
Lt —  teoretyczne zapotrzebowanie powietrza.

Współczynnik K s (we wzorze [2.12] zależy od postaci siarki zawartej 
w paliwie. Dla siarki występującej w  związkach organicznych K s =  3,311 
m3/kg, dla siarki z pirytu — 4,296 m:i/kg.

2.1.1.4. S t r a t y  t e r m i c z n e  s p a l a n i a .  Założenie, że cała 
ilość paliwa doprowadzonego do komory spalania zostaje spalona zupeł­
nie musi być w  warunkach rzeczywistych skorygowane. Spalanie niezu­
pełne, niezależnie od przyczyn, wywołuje zmianę składu spalin oraz 
zmniejszenie ilości wywiązanego w procesie ciepła.

To stracone wskutek niezupełnego spalania ciepło można obliczyć 
z zależności

Qs t =  23400 7 & - ( C O  +  0,85 H2+ 2 ,8 CH4) kJ/kg [2.14]c o 22
gdzie: Cp —  m asowy udział w ęgla w  paliwie,

C 0 2Z —  udział dwutlenku węgla w  suchych spalinach przy założeniu zupeł­
nego spalania,

CO, H2, C H 4 —  udziały niespalonych składników spalin.

Jeśli oprócz niezupełnego spalania typu chemicznego występują stra­
ty o charakterze mechanicznym (to znaczy, że część paliwa doprowadzo­
na do komory nie ulega w ogóle reakcji) to należy Cp odpowiednio zmniej­
szyć zastępując je wielkością

Ch =  Cp—C.\i [2.15]
gdzie C m  —  masowy udział węgla, który nie wszedł w  reakcję.
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Przyczyną niezupełnego spalania typu chemicznego jest zła organi­
zacja procesu tworzenia mieszanki, w wyniku którego powstają strefy 
przebogacone, co przy zbyt małej turbulencji, szczególnie w końcowej fa­
zie reakcji, gdy jeszcze nieujednorodniona mieszanka jest rozcieńczona 
spalinami, utrudnia zakończenie spalania w obszarze komory.

Inną przyczyną spalania niezupełnego może być cieplne niedociąże­
nie komory, gdy temperatura zostaje w niej zmniejszona (np. w paleni­
skach kotłowych poniżej 1300°K) i reakcje chemiczne zaczynają w związ­
ku z tym przebiegać zbyt leniwie, aby zmieścić się w czasie przebywania 
mieszanki w strefie spalania.

Stratę ciepła z niezupełnego spalania typu mechanicznego można 
określić z zależności

QsM =  bMWK [2.16]
gdzie: W r —  ciepło spalania niespalonych części paliwa —  może różnić się od W , 

wskutek przemian termicznych w  komorze, 
bM —  m asowy udział paliwa nie wchodzącego w  reakcję.

W przypadku palenisk kotłowych praktycznie w skład nieprzereago- 
wanej pozostałości paliwa wchodzi wyłącznie węgiel w postaci sadzy lub 
koksu, gdyż części lotne zdołają ujść w wyniku oddziaływania wysokiej 
temperatury.

W tym więc wypadku stratę z powodu niezupełnego spalania od nie- 
dopału mechanicznego można określić z zależności

Qsm =  313 400 C „
Na wartość masowego udziału węgla, który nie wszedł w reakcję CM 

składają się następujące ubytki paliwa:
1) strata popielnikowa, spowodowana przesypywaniem się pewnej 

części paliwa przez ruszt do popielnika;
2) pokrycie się pewnych cząstek żużlem, co uniemożliwia im zetknię­

cie się z utleniaczem;
3) powstawanie sadzy wskutek rozszczepiania się węglowodorów pod 

wpływem temperatury w atmosferze pozbawionej tlenu;
4) unoszenie drobnych cząstek paliwa przez strumień spalin do ko­

mina.
Głównym źródłem strat wynikłych z unoszenia przez komin z pale­

niska nieprzereagowanych cząstek paliwa jest zła organizacja przebiegu 
procesu w  strefie zgazowania węgla.

Proces ten przebiega tym trudniej im paliwo posiada mniej części 
lotnych, a więcej balastu. Jedyną metodą kompensacji jest podwyższenie 
temperatury w strefie zgazowania przez zwiększenie podgrzania powie­
trza pierwotnego i intensywniejsze oddziaływanie gorących spalin na tę 
strefę.

Obliczenie strat niezupełnego spalania pochodzących z tych dwu 
głównych, wymienionych wyżej źródeł pozwala wyznaczyć jedną z pod­
stawowych charakterystyk a mianowicie współczynnik wywiązywania się 
ciepła cp (rów. 1.2).

2.I.I.5. W s p ó ł c z y n n i k  n a d m i a r u  u t l e n i a c z a .  Inny, 
ważny wskaźnik jakości przebiegu procesu w komorze spalania —  współ­
czynnik nadmiaru utleniacza a, oblicza się (dla przypadku spalania pa­
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liw naturalnych w powietrzu) z następujących uproszczonych zależności

« "  w  f2 " '
lub

« = ^ r i k r  12181
gdzie C02, 0 2n —  udział dwutlenku węgla i tlenu w  spalinach, 

albo zależności ścisłej [L 20]

e - C p+ 8 H p -O p

gdzie:

J-C P +  8HP- 0 P

20 2z- H 2

[2.19]

4C 02z

co2z = c o 2+ c o + c h 4
0 2z =  202-fC 0 + 2 C 0 2 
H2z =  2H2+4C H 4

0 2, H2, CO, C 02 itd. oznaczają w  tych równaniach udziały odpowiednich 
składników w spalinach.

2.1.1.6, T e m p e r a t u r a  s p a l a n i a .  Temperaturę adiabatyczną 
na końcu komory spalania można wyznaczyć z zależności

T"= u+I;>cP-+T»=j| f+T- [2-201
gdzie: Hu —  wartość opałowa mieszanki,

T 0 —  temperatura początkowa,
| —  współczynnik wywiązywania się ciepła,

Cp —  średnie ciepło właściw e spalin.

Przy założeniu, że współczynnik wywiązywania się ciepła £ dla przy­
padku a <  1 jest w pobliżu a =  1, równy a (to znaczy strata ciepła jest 
wywołana tylko niezupełnym spalaniem, wskutek braku tlenu) natomiast 
dla a >  1, równy 1, otrzymuje się następujące równania na adiabatyczną 
temperaturę spalania

W
p r z y * < i :T ^ ~ a + 4 c 7 + ir»

IV [2.21]

przy “ < i :T* - ' ~ a T r i ) c ; + T "

Zależność adiabatycznej temperatury spalania od współczynnika nad­
miaru utleniacza określoną z tych równań przedstawiono na rys. 2.2.

Rzeczywiste procesy spalania przebiegają na ogół w warunkach nie- 
adiabatycznych. W silniku rakietowym np. (rys. 1.27) część ciepła z ko­
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mory spalania odbiera układ chłodzenia, w palenisku kotłowym natomiast
—  ekrany (rys. 1.43).

Równanie na temperaturę spalania ulegnie wtedy pewnej korekcji
(1 - o ) fW „T =
(l +  «L t) C,

+ T 0 [2 .2 2]

gdzie o jest udziałem ciepła spalania odprowadzonym z komory wskutek promienio­
wania i konwekcji.

Inną przyczyną obniżenia temperatury statycznej w  komorze spala­
nia jest prędkość spalin, których energia kinetyczna jest niekiedy znacz­
na, np. w komorach spalania silników odrzutowych i powinna być 
uwzględniona w obliczeniach.

Rys. 2.2. Zależność teoretycznej temperatury spalania Tsed od współczynnika nad­
miaru powietrza *

W tym przypadku temperatura wyznaczona na podstawie równań 
[2.20] i [2.22] stanowi temperaturę całkowitą T*. Związek między tem­
peraturą całkowitą, temperaturą statyczną T i prędkością przepływu w 
wyraża zależność

T* w-
2c„ [2.23]

W tym wzorze cp jest ciepłem właściwym spalin odpowiadającym 
temperaturze T (wyrażonym oczywiście w  takich jednostkach, aby rów­
nanie [2.23] mogło być spełnione).

Gdy proces spalania jest prawidłowo zorganizowany, a temperatura 
w komorze mieści się w granicach 1300— 2300°K to można się spodziewać, 
że współczynnik wywiązywania się ciepła będzie bliski jedności. Jeśli 
z pewnych względów temperatura końcowa spalin musi być niższa (jak 
to się dzieje np. w  turbinach spalinowych) należy wtedy proces spalania 
celem zachowania wysokiej wartości współczynnika wywiązywania się 
ciepła realizować w  wydzielonej strefie komory, w  której panuje odpo­
wie nio wysoka temperatura (rys. 1.16) i dopiero po zakończeniu reakcji 
.]ej produkty mieszać w odpowiednim stosunku z powietrzem, obniżając 
w ten sposób ich temperaturę.

.1.1.7. D y s o c j a c j a  t e r m i c z n a .  Jeżeli końcowa temperatura 
spalin jest wysoka (tzn. na ogół wyższa od 2000°K) wtedy należy liczyć 
się z występowaniem dysocjacji i trzeba to uwzględniać w obliczeniach.
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Dysocjacja jest następstwem przesunięcia położenia równowagi w sy­
stemie chemicznym, spowodowanego zmianą parametrów stanu, a przede 
wszystkim zmianą temperatury.

Jak wiadomo każda odwracalna reakcja chemiczna, którą ogólnie 
zapisuje się w postaci

A +  B ^ A B ± Q  
przebiega równocześnie w obu kierunkach.

Reakcja łączenia się jest możliwa jedynie przy zetknięciu cząste­
czek A  i B, które mają odpowiednią wartość energii. Może jednak wte­
dy dojść także do zderzeń cząsteczek AB  między sobą lub z cząsteczkami 
substancji wyjściowych. Te zderzenia, przy których wartość energii czą­
steczek jest dostatecznie duża, prowadzą do rozkładu cząsteczek AB  na 
cząsteczki A  i B.

Jednak prawdopodobieństwa łączenia się oraz rozkładu są różne 
i określone ilością skutecznych zderzeń. Podstawowym czynnikiem wpły­
wającym na liczbę zderzeń skutecznych jest całkowita ilość zderzeń mię­
dzy cząsteczkami, która zależy z kolei od ilości cząsteczek. Intensywna 
reakcja łączenia się prowadzi szybko do zmniejszenia zawartości cząste­
czek gazów wyjściowych w  mieszaninie, w  związku z czym spada ilość 
zderzeń, które prowadzą do powstania cząsteczek typu AB. Jednocześnie 
w mieszaninie zwiększa się zawartość cząsteczek produktów reakcji łą­
czenia, co prowadzi do zwiększenia ilości zderzeń, które mogą spowodo­
wać rozpad cząsteczek AB  na cząsteczki substancji wyjściowych A  oraz B.

Drugim czynnikiem decydującym o ilości skutecznych zderzeń jest 
wartość energii zderzających się cząstek, która jest konieczna do w yw o­
łania reakcji. Ta ilość energii nazywa się e n e r g i ą  a k t y w a c j i .

Dla reakcji łączenia się, przebiegającej z wydzieleniem ciepła, mi­
nimalna energia aktywacji jest stosunkowo mała i potrzebna jedynie, 
aby dać impuls do przegrupowania atomów.

Rys. 2.3. Energia aktyw acji reakcji chemicznych: —  energia aktyw acji łączenia, 
E2 —  energia aktyw acji rozkładu, Q —  ciepło wydzielone, r— czas

Z kolei ilość energii potrzebnej do wywołania rozpadu cząsteczki po­
winna być większa od energii wydzielonej w  czasie reakcji łączenia się. 
Schemat procesu można zilustrować wykresem (rys. 2.3). Cząsteczki sub­
stancji wyjściowych w  stanie początkowym I mają większy zasób ener­
gii niż produkty reakcji (stan II). Jednak przejście systemu ze stanu I 
do stanu II wymaga wstępnego nakładu energii (właśnie energii aktywa­
cji), w  wyniku czego cząsteczki substancji wyjściowych aktywizują się
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przechodząc w stan zdolny do reakcji I'. Układ reagując w dalszym cią­
gu (na drodze I'— II) oddaje energię aktywacji i wydziela ciepło Q 
jako różnicę energii odpowiadającą stanowi I' i II

Q =  E2 — E1

Jeśli Ei  >  E2, to reakcja będzie miała charakter endotermiczny, ana­
logicznie do odwrotnego procesu przejścia rozważanego systemu ze sta­
nu II  do stanu I. Dla tego przejścia energia aktywacji jest równa E2. 
Wartość energii aktywacji stanowi jeden z ważniejszych czynników okre­
ślających szybkość reakcji chemicznej. Im mniejsza jest mianowicie ener­
gia aktywacji tym szybciej przebiega reakcja.

W  miarę postępu reakcji łączenia jej szybkość (tzn. ilość połączeń 
między cząsteczkami A  i B w jednostce czasu) zmniejsza się, wskutek 
zmniejszania ilości zderzeń między cząsteczkami substancji wyjściowych. 
Jednocześnie rośnie szybkość reakcji rozkładu wskutek wzrostu ilości 
zderzeń, w których biorą udział cząsteczki produktów spalania.

W wyniku tego powstaje sytuacja, w której szybkości reakcji w obu 
kierunkach są jednakowe. Wtedy średni skład chemiczny mieszaniny prze­
staje się zmieniać, chociaż będą w niej zachodzić obie reakcje i miesza­
nina gazów będzie w stanie równowagi chemicznej. Równowaga ta ma 
charakter dynamiczny, który wynika z zachodzenia w gazie dwu prze­
ciwnych reakcji przebiegających z jednakowymi szybkościami.

Jeżeli zostanie zwiększona temperatura mieszaniny gazowej, w ów­
czas ilość cząsteczek mających większy zasób energii wzrośnie, co dopro­
wadzi do zwiększenia szybkości rozkładu produktów reakcji i naruszenia 
stanu równowagi, odpowiadającej temperaturze pierwotnej. W  takiej 
mieszaninie wzrośnie ilość cząsteczek gazów wyjściowych, co wywoła 
również wzrost prędkości ich łączenia się wskutek zwiększenia liczby 
zderzeń. Ostatecznie po wzroście temperatury gazu ustalą się nowe wa­
runki równowagi, przy których prędkości reakcji w  obu kierunkach bę­
dą jednakowe, lecz już przy większej zawartości produktów dysocjacji 
w spalinach. W ten sposób temperatura, w  której znajduje się mieszani­
na gazów, wpływa na skład mieszaniny tak, że przy jej wzroście w mie­
szaninie rośnie zawartość produktów rozkładu, na wytworzenie których 
jest tracona pewna ilość ciepła.

Wielkością, która w sposób ilościowy charakteryzuje dysocjację jest 
s t o p i e ń  d y s o c j a c j i ,  określony masowym udziałem zdysocjowa- 
nych cząstek danego związku w ich ogólnej masie. Zależność stopnia dy- 
socjacji dwutlenku węgla i pary wodnej od temperatury i ciśnienia zo­
stała przedstawiona w tablicach 2.7 i 2.8.

T a b l i c a  2.7
STOPIEŃ DYSOCJACJI COa P R ZY  ROŻN YCH  TEM PERATU RACH  I CIŚNIENIACH

Temperatura,
°K

Stopień dysocjacji, %  przy ciśnieniu, bar

0,1 1 10 100

1000
1500
2000
2500
3000
3500

0,0000531
0,104
4,25

33,5
77,1
93,7

0,0000247
0,04583
2,5

17,6
54,8
83,2

0,0000114
0,0224
0,900
8,63

32,2
63,4

0,00000531
0,0104
0,445
4,09

16,9
39,8
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T a b l i c a  2.8
STOPIEŃ DYSOCJACJI H.,0 P R ZY  R OŻN YCH  TEM PERATURACH  I CIŚNIENIACH

Temperatura, Stopień dysocjacji, % przy ciśnieniu, 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, że w tych samych 
warunkach termodynamicznych stopień dysocjacji dwutlenku węgla jest 
znacznie wyższy niż pary wodnej. Ogólnie, stopień dysocjacji rośnie, gdy 
rośnie temperatura i maleje ciśnienie. Efekty te można łatwo wyjaśnić 
w oparciu o r e g u ł ę  L e  C h a t e l i e r a - B r a u n a  zwaną r e g u ł ą  
p r z e k o r y  lub p r z e c i w d z i a ł a n i a .  Jej sformułowanie słowne 
jest następujące: Jeśli układ pozostający w stanie równowagi zostanie 
poddany jakiemuś nowemu działaniu z zewnątrz to w układzie zajdą ta­
kie przemiany, które działanie tego zewnętrznego bodźca zmniejszą, pro­
wadząc do nowego stanu równowagi —  możliwie niezbyt odległego od 
stanu równowagi wyjściowej.

Jeśli więc w układzie (np. 2C02;ii2C 0 +  0 2) wzrośnie temperatura 
(to znaczy, gdy do układu zostanie doprowadzone ciepło) układ dokona 
takiej przemiany wewnętrznej, która ten skutek uczyni najmniejszym. 
Tą przemianą może być tylko reakcja endotermiczna, a więc dysocjacja 
(np. 2C02̂ -2C0 +  0 2).

Jeśli natomiast bodziec zewnętrzny wywołuje wzrost ciśnienia 
w układzie, układ przeciwdziałając temu wznawia reakcję w takim kie­
runku, aby spadła liczba cząsteczek, co zmniejsza ciśnienie. Będzie to 
reakcja syntezy (np. 2C0 +  0 2->-2C02).

2.1.1.8. O k r e ś 1 e n i e c h a r a k t e r y s t y k  s p a l i n  w p r z y ­
p a d k u  w y s t ę p o w a n i a  d y s o c j a c j i .  Przedstawione jakościo­
wo zjawisko ustalania się równowagi chemicznej w mieszaninie może być 
w prosty sposób ujęte ilościowo.

Równanie odwracalnej reakcji chemicznej można w ogólnym przy­
padku zapisać w  postaci

a A + b B +  ... ^  cC +  dD +  ... ± Q  [2.24]
gdzie: a, b, c, d —  współczynniki stechiometryczne,

A , B  —  substraty reakcji,
C, D —  produkty reakcji.

Zakłada się istnienie równowagi chemicznej oraz przyjmuje taki za­
pis, aby w prawym kierunku odpowiadał rozkładowi i przekształceniu 
energii cieplnej w chemiczną. Na przykład reakcja rozkładu dwutlenku 
węgla będzie zapisana następująco

C 0 2^ C 0 + 4 -  Oz+394 kJ/mol [2.25]Z

( a - l !  c =  l; d =  i )
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W warunkach równowagi szybkości reakcji w obu kierunkach są ta­
kie same. Jako definicję szybkości reakcji u można przyjąć stosunek

* - ■ £ -  [2.26]Ar
gdzie: AC —  przyrost koncentracji w  m olach/m 3,

Ar —  odpowiednia zmiana czasu w  s.
Tak zdefiniowana szybkość reakcji chemicznej jest proporcjonalna 

do koncentracji reagujących substancji w  potęgach, które odpowiadają 
współczynnikom stechiometrycznym {a, b, c, d).

Otrzymuje się więc
—  dla reakcji rozkładu: Uj =  K 1CaACB
—  dla reakcji łączenia: u2 =  K 2Ccc CD

gdzie: Ca , C b , C c , C d  —  koncentracja substancji w yjściow ych A , B, C, D  w y ­
rażona w  m olach/m 3,

K lt K-, —  współczynniki proporcjonalności.

Ponieważ w  warunkach równowagi Uj =  u2, otrzymuje się 
K i C aACg...  =  K 2Ccc CdD...

lub

f e '  [ 2 ‘ 2 7 ]CA CB
Równanie [2.27] wskazuje, że w  warunkach równowagi istnieją okre­

ślone stosunki pomiędzy koncentracjami wszystkich reagujących ze sobą 
substancji. Stosunek K x/K 2 =  Kc nazywa się s t a ł ą  r ó w n o w a g i  
c h e m i c z n e j ,  którą określają koncentracje. Wartości K t, K 2 i K c za­
leżą tylko od temperatury i rodzaju reakcji.

Stała równowagi chemicznej wiąże ze sobą koncentracje substratów 
i produktów reakcji w  stanie równowagi. Za pomocą niej można określić 
skład mieszaniny, a także wyznaczyć zmianę składu podczas zmiany wa­
runków.

Przy ustalaniu stopnia dysocjacji mieszanin gazowych o wiele w y­
godniej jest posługiwać się nie wartościami koncentracji C-, lecz ciśnie­
niami cząstkowymi p ;.

Koncentracja może być wyrażona przez ciśnienie cząstkowe w opar­
ciu o równanie stanu dla gazów doskonałych

pfV =  n;BT
gdzie: V  —  objętość zajmowana przez nj m oli gazu;

B —  stała gazowa bezwzględna.
Stąd

p,V
n, -

i następnie
BT

r  = Jh _  El
1 V BT

Wstawiając to wyrażenie do równania [2.27] otrzymuje się zależność

zr _  ^ -1  _  / r ,anC+d+.. . - (a+6+.. . )
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NO On CM CO 00 CM̂f-̂ i-̂ NÔ
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gdzie stosunek
P ę P p  _  K
pa pb I' [2.28]

jest stałą równowagi określoną przez ciśnienia cząstkowe. Różnica 
[c +  d +  ... — (a +  b +  ...)] przedstawia zmianę ilości moli gazu w  cza­
sie reakcji, którą oznacza się przez Ar. Wtedy stałą równowagi będzie 
można wyrazić związkiem

Kp =  (BT)-a”

Stała równowagi dla mieszaniny gazów doskonałych zależy tylko od 
temperatury. W  obliczeniach korzysta się z tablic podających wartości 
stałych równowagi dla różnych temperatur (tablica 2.9).

Spotykane na ogół w  technice składy produktów spalania można 
określić posługując się następującymi równaniami równowagi

CCL : c o +  ~2 ® 2 N o + O o  2  N O

H 2O ^ H 2 + y O o

H 2O ^ O H  +  y H j 0,^120

N oZ l2N

Oznaczając ciśnienia cząstkowe poszczególnych składników przez p 
z odpowiednim wskaźnikiem (np. ciśnienie cząstkowe tlenu przez p„2) 
wyznacza się stałe równowagi odpowiadające siedmiu podanym wyżej 
równaniom równowagi

Kpi =  

Kp 4 =

P c o P p ,

PcOa

Pno

Pn,P o,

Pl
Kpa =

uo

Poh Ph , 

Ph2o

Kp 5 = P h

Ph .
Kpo =  -P o

P o 2
K p 7  =

PŃ

Pn,

[2.29]

Powyższy układ równań może być uzupełniony przez następujące 
równania bilansu masy entalpii i ciśnienia

12
p  (Pco. +  Pco^

H =

N,

V  fij pi (2 p H .o +  ^Ph2 +  Poh +  Ph)

^ J 7 ,2Pn,+ P No + P n)

16
~  ~ ^ fi f  Pi ^ P ° *  2 P c o 2 +  PhjO +  P co  +  Poh +  P n o + Po^

[2.30]
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ĉm L cs\l'sad
_ I > P ,

~  P 
p =  Pi

gdzie: CmHmNmOm —  udziały m asowe składowych pierwiastków m ateriału pędnego, 
jui —  m asa m olow a danego składnika w  kg/km oł, 

icm —  entalpia całkowita materiału pędnego w  kJ/kg,
[i4.c] r sa(j —  entalpia spalin w temperaturze spalania w  kJ/kg,

P i —  ciśnienie cząstkowe danego składnika.

Entalpię całkowitą materiału pędnego wyznacza się z zależności

=  kJ/kg [2.31]

gdzie: icu —  entalpia całkowita utleniacza w  kJ/kg, 
ip —  entalpia całkowita paliwa w  kJ/kg,
/  —  stosunek paliwa do utleniacza.

Entalpia całkowita jest sumą entalpii termodynamicznej oraz e n e r ­
g i i  c h e m i c z n e j .  Głównym składnikiem energii chemicznej jest cie­
pło tworzenia związku, czyli ciepło, które należy dodać lub odjąć, aby 
z cząsteczek pierwiastków chemicznych powstał związek.

Jeśli ciepło tworzenia nie odnosi się do tego stanu skupienia, w któ­
rym dana substancja znajduje zastosowanie w  komorze spalania, wów­
czas przy obliczaniu energii chemicznej należy uwzględnić ciepło przej­
ścia z jednego stanu skupienia w  drugi (a więc np. ciepło sublimacji, pa­
rowania, rozpuszczania itd.).

Własności niektórych paliw i utleniaczy niezbędne do wyznaczania 
entalpii całkowitej (ciepło tworzenia, ciepło właściwe oraz ciepło zmiany 
stanów skupienia) są podane w  tablicy 2.10.

T a b l i c a  2.10
W ŁASNOSCI F IZY CZN E  N IEKTÓRYCH  P A L IW  1 U TLEN IA CZY

Czynnik

Tlen
Fluor
Kwas

azotowy
Nadtlenek

wodoru
Ozon
Amoniak
Alkohol

etylowy
Hydrazyna
Nafta

Wodór

Wzór
Masa

molowa

Punkt
krzep­
nięcia

°K

Punkt
wrze­

nia

°K

Ciepło 
krzep­
nięcia 

kj/kmol

Ciepło
paro­
wania

kj/kmol

Ciepło
tworze­

nia
kj/kmol
298°K

Ciepło
właściwe

kJ/kg-deg ; 
C K )1)

o 2 32,0 54,39 90,19 0,443 6,82 0 1,68 (90)
f 2 38,0 55,20 85,24 1,56 6,31 0 1,51 (86)

H N O s 63,02 231,5 359 - 30,50 -1 7 3 ,5 1,75 (300)

H ,O a 34,016 273,5 423,7 10,50 54,50 — 187,5 2,42 (300)
o 3 48,0 89 162,65 — 10,85 142,5 0,80 (100)
n h 3 17,032 195,42 239,8 5,64 23,30 -4 6 ,3 4,42 (213)

c 2h 5o h 46,06 158,6 351,7 5,05 38,60 -2 8 1 ,0 2,59 (293)
NoH, 32,05 274,7 386,7 12,70 42,70 50,1 3,13 (300)
CioHuo 140 230 — — — -2 4 8 ,0 2,18 (100) 

7,35 (14)
H 2 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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Różnica entalpii całkowitych mieszaniny palnej i produktów spala­
nia, określonych w  tej samej temperaturze, jest ciepłem spalania, które 
jak już o tym wspomniano, odnosi się do jednostki masy paliwa albo 
jednostki masy materiału pędnego (mieszanki palnej).

Entalpię całkowitą produktów reakcji na końcu procesu spalania 
(adiabatycznego i doprowadzonego do stanu równowagi chemicznej) okre­
śla się z zależności

gdzie: n-, —  liczba m oli i-tego gazu zawartych w  1 kg spalin;
id — entalpia całkowita i-tego gazu w  adiabatycznej temperaturze spala­

nia w  k j/k m o l (tabl. 2.11).

W podanym układzie 14 równań (7 równań równowagi chemicznej, 
4 równania bilansu masy, 1 równanie bilansu entalpii, 1 równanie okre­
ślające pozorną masę molową mieszaniny oraz 1 równanie bilansu ciśnie­
nia) występuje 14 niewiadomych, a mianowicie: 11 dotyczących ciśnień 
cząstkowych gazów PCOt, p co , p o2, p h2o> ^h2» p oh> -PN!. p no, p iu p o , 
PN, pozorna masa molowa mieszaniny ju, ciśnienie p i temperatura Tad.

Istnieje wiele sposobów rozwiązania tego układu równań. Jeden 
z nich polega na przekształceniu wszystkich równań równowagowych 
w postać logarytmiczną. Wtedy stają się one prostymi równaniami linio­
wymi, odpowiednimi do obliczeń (także przy wykorzystaniu maszyn cy­
frowych) w  oparciu o metodę kolejnych przybliżeń.

2.I.I.8. K r y t e r i u m  c h a r a k t e r y z u j ą c e  e n e r g e t y c z ­
n e  w ł a s n o ś c i  m a t e r i a ł ó w  p ę d n y c h .  Wszystkie te dotych­
czasowe rozważania prowadziły do ustalenia związku między własnościa­
mi materiału pędnego, a charakterystykami spalin. Było to niezbędne, 
gdyż dokonać oceny własności energetycznych materiałów pędnych moż­
na tylko w  oparciu o te charakterystyki.

W ocenie tej należy też wziąć pod uwagę przeznaczenie urządzenia, 
w którym realizuje się spalanie. Na ogół można rozróżnić dwie grupy 
zastosowań gorących spalin: do celów grzewczych (piece, kotły) i jako 
czynnika termodynamicznego do wykonania pracy technicznej (spalino­
we silniki tłokowe, turbiny, silniki odrzutowe). W obu przypadkach jest 
korzystna wysoka temperatura spalania, ograniczona z reguły względami 
wytrzymałości lub rzadziej (co zdarza się niekiedy w  obiegach silników) 
położeniem optimum sprawności.

Im wyższa jest bowiem temperatura spalin tym intensywniejsza może 
być wymiana ciepła (chodzi o promieniowanie lub konwekcję, które zale­
żą od różnicy temperatur w potędze 1— 4) i tym większy spadek entalpii 
przy wykorzystywaniu przez nie pracy technicznej podczas rozprężania, 
gdy jest do dyspozycji określony spadek ciśnienia

gdzie: Liech —  praca techniczna izentropowego rozprężania spalin; 
cp —  ciepło właściwe spalin przy stałym  ciśnieniu;

Ts, Tso —  temperatura spalin na początku i końcu rozprężania; 
p, Po —  ciśnienie spalin na początku i końcu rozprężania; 

y. —  wykładnik izentropy.

[2.32]
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W obu przypadkach korzystna jest także wysoka wartość ciepła wła­
ściwego spalin (przy stałym ciśnieniu cp lub przy stałej objętości cv). Ze 
względu na istniejącą relację między ciepłem właściwym, a masą molową 
(ściśle ważną jedynie dla gazów doskonałych)

Bx . B
Cp~  , u ( y . - l )  1 C‘, _  , „ ( * - 1 )

gdzie: B —  stała gazowa bezwzględna,
u  —  pozorna masa m olowa spalin,

można to wymaganie wysokiego cp sprowadzić do wymagania niskiej 
wartości masy molowej spalin ju.

Z tych dwu tendencji (wysokie Ts i niskie /u) wynika ogólne kryte­
rium charakteryzujące energetyczne własności spalin, a tym samym ener­
getyczne własności materiału pędnego. Jest nim stosunek Ts//u. Im wyż­
sza jest wartość tego stosunku, tym lepsze są energetyczne własności ma­
teriału pędnego.

W przypadku silników odrzutowych korzystniej jest posługiwać się 
nie T J n  lecz \ / T s//u ,  gdyż wielkość ta jest bezpośrednio (przez prostą 
proporcjonalność) miarą ciągu jednostkowego silnika (to jest ciągu, jaki 
będzie można uzyskać z jednego kg materiału pędnego, przepływającego 
przez silnik w  ciągu sekundy). Niektóre wartości stosunku Ts//li zawiera 
tablica 2.12.

T a b l i c a  2.12
W ŁASN OŚCI ENERGETYCZNE NIEKTÓRYCH  M A TE RIA ŁÓ W  PĘDNYCH

Utleniacz Paliwo
Stosunek 

paliwa do 
utleniacza

Adiabatyczna 
temperatura 

spalania 
T  °K

Pozorna
masa

molowa
spalin

T,

t*

Ciąg
jednostkowyi
daN-s/kg

Fluor Hydrazyna 0,500 4555 19 239 316
Fluor
Kwas

Wodór 0,222 3033 8,9 342 374

azotowy
Kwas

Amoniak 0,465 2600 21 123 237

azotowy
Tlen

Nafta
75%  alko­

hol ety­

0,244 3116 25 125 238

Tlen
lowy 0,769

0,455
3116 23 136 248

Nafta 3522 22 160 264
Tlen Amoniak 0,769 2983 19 157 266

• Tlen Hydrazyna 1,429 3072 18 170 282
| Tlen Wodór 0,286 2755 9,0

21
307 364

Ozon
1 Nafta 0,526 3800 180 283

2.1.2. W ł a s n o ś c i  k i n e t y c z n e  m i e s z a n e k  
p a l n y c h

Własności energetyczne mieszanek palnych charakteryzują efekt ter­
miczny jaki można uzyskać po zakończeniu spalania w postaci wykona­
nej pracy lub przekazanego ciepła. Własności te mogą mieć także pewien 
wpływ na sam przebieg procesu. Wartość ciepła spalania, na przykład, 
wpływa niewątpliwie na prędkość rozchodzenia się płomienia.
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Bardziej bezpośrednio jednak charakteryzują mieszanki palne pod 
tym względem ich własności kinetyczne, które decydują o czasie po­
trzebnym do wyzwolenia energii zawartej w mieszance.

Rozróżnia się dwa zakresy operacyjne komór spalania, w analizie 
których należy uwzględnić własności kinetyczne. Są to rozruch i praca 
ustalona. W  obu przypadkach duży wpływ na jakość procesów ma opóź­
nienie zapłonu i związana z nim temperatura zapłonu. O p ó ź n i e n i e m  
z a p ł o n u  nazywa się przedział czasu, który dzieli zetknięcie aktywnych 
składników od ich zapalenia się (jest to całkowite opóźnienie zapłonu rc). 
Proces zapłonu następuje po powstaniu odpowiednio sprzyjających wa­
runków, to jest przede wszystkim po odparowaniu, wymieszaniu się par 
i podgrzaniu ich do odpowiedniej temperatury (temperatury zapłonu). 
Można przyjąć dla uproszczenia, że dopiero wtedy między cząstkami 
utleniacza i paliwa zachodzą wstępne reakcje chemiczne, które doprowa­
dzą do reakcji płomieniowych. Stąd wynika podział całkowitego opóźnie­
nia zapłonu na o p ó ź n i e n i e  f i z y c z n e  rf i o p ó ź n i e n i e  c h e ­
m i c z n e  rch. Oczywiście

Tc =  Xf +  Xch t 2 - 3 4 !

Chemiczne opóźnienie zapłonu zależy, poza kinetycznymi własno­
ściami mieszanki, od termodynamicznych parametrów stanu, a miano­
wicie

BE

r c h ^ e T  ; xch<=s=lP  [2.35]
gdzie: p —  ciśnienie mieszanki,

T  —  jej temperatura,
E  —  energia aktywacji, 
n —  stała,
B —  stała gazowa bezwzględna.

Z zależności tych wynika, że chemiczne opóźnienie zapłonu maleje gdy 
ciśnienie i temperatura mieszanki rosną.

Rys. 2.4. Zależność temperatury samozapłonu T z od czasu opóźnienia rz dla n —  
heptanu: 1, 2 —  górna i dolna temperatura zapłonu

Minimalną temperaturę, w której następuje zapłon (to znaczy roz­
poczyna się spalanie, a więc „samoczynne” rozprzestrzenianie się reak­
cji) bez kontaktu z otwartym płomieniem nazywa się t e m p e r a t u r ą  
s a m o z a p ł o n u .  Odpowiadające teoretycznie tej temperaturze opóź­
nienie zapłonu powinno być równe nieskończoności. W praktyce jest ono 
rzędu kilku sekund do kilku minut.
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Przykładową zależność temperatury samozapłonu od czasu opóźnie­
nia dla n-heptanu przedstawiono na rys. 2.4. Z podanej definicji tem­
peratury samozapłonu wynika, że wartość ta odpowiada na rysunku 
punktowi 2. Niekiedy wprowadza się pojęcie „dolnej” i „górnej” tempe­
ratury samozapłonu, przy czym temperatura „górna” (punkt 1 na rys. 
2.4) odpowiada temperaturze, przy której opóźnienie zapłonu jest równe 
praktycznie zeru. Określenie to jest jednak bardzo nieprecyzyjne i dla­
tego „górnej” temperatury zapłonu używa się stosunkowo rzadko. Przy­
kładowe wartości temperatur samozapłonu („dolne” ) dla niektórych mie­
szanek palnych i odpowiadające im opóźnienia podano w tablicy 2.13.

T a b l i c a  2.13
TEM PERATU RY SAM O ZAPŁO N U  I O D PO W IAD AJĄCE  IM P R A K TY C ZN E  O PÓ ŹN IE N IA  DLA 
STECH IOM ETRYCZNYCH  M IESZAN EK  NIEKTÓRYCH  P A L IW  Z  POW IETRZEM

Paliwo Wzór 
lub bliższe dane

Temperatura
samozapłonu

°K

Opóźnienie
zapłonu

s

Anilina c 6h 7n 890 4
Benzyna lotnicza L O 1) 100 713 3

LO  115 744 5
Nafta do silników odrzutowych e2) <  0,850 501 120

q <  0,801 501 187
Benzen C„H„ 835 32
n-heptan C 7H 1G 496 101
n-heptan plus izo-oktan 7 5 -2 5 510 76

6 0 -4 0 521 55
5 0 -5 0 541 18
4 0 -6 0 556 10
3 5 -6 5 592 5
3 0 -7 0 607 5
2 5 -7 5 640 4
1 5 -8 5 660 5

Izo-oktan C SH 1S 691 27

' )  LO — liczba oktanowa. 
) Q — gęstość w g/cm3.

Zapłon za pomocą odkrytych płomieni różni się od samozapłonu prze­
de wszystkim napływem ze strefy płomienia ciepła i aktywnych cząstek. 
Wspólną natomiast cechą tych procesów jest występowanie i rozwój choć­
by krótkotrwałych reakcji przedpłomieniowych. Samozapłon więc jako 
zjawisko mniej złożone łatwiej jest określić ilościowo. Ale i w tym przy­
padku otrzymane wartości temperatur i czasów nie mogą być traktowa­
ne jako stałe fizyczne.

Występowanie samozapłonu wiąże się bowiem z jednej strony z w y­
wiązywaniem się ciepła z reakcji przedpłomieniowych, z drugiej nato­
miast, z jego odprowadzeniem do otoczenia wskutek wymiany. W ten 
sposób temperatura samozapłonu (i w ogóle zapłonu) zależy od warun­
ków eksperymentu: objętości i powierzchni naczynia, w którym ten eks­
peryment jest przeprowadzany, ciśnienia, warunków wymiany ciepła itp.

W związku z tym opracowano inne bardziej nawiązujące do bezpo­
średnich zastosowań metody określania własności kinetycznych miesza­
nek palnych. Dokonuje się tego na drodze ustalania wartości liczby okta­
nowej dla benzyny i liczby cetanowej dla olejów napędowych. Liczbę
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oktanową określa się porównując na znormalizowanym silniku i w znor­
malizowanych warunkach paliwo badane z wzorcowym, które stanowi 
mieszanina izookranu i n-heptanu. Punktem odniesienia w  tych bada­
niach jest występowanie w silniku zjawiska stuku, którym to terminem 
obejmuje się całokształt zjawisk związanych z występowaniem w silniku 
niekontrolowanych zapłonów, lub zbyt szybko rozprzestrzeniających się 
płomieni. Udział procentowy izo-oktanu w mieszance wzorcowej stanowi
o wartości liczby oktanowej. W podobny sposób wzorcuje się olej napę­
dow y na liczbę cetanową. Paliwem wzorcowym jest wtedy mieszanina 
cetanu (C16H34) i a-metylonaftalenu (CnH10).

Pomiędzy liczbą oktanową (LO) i liczbą cetanową (LC) istnieje na­
stępujący związek

LO =  120 —2 LC [2.36]
Wysoka liczba oktanowa paliwa świadczy o dużej wartości tempera­

tury samozapłonu (rys. 2.5). Łączy się to z jego odpornością na występo-

Rys. 2.5. Relacja między temperaturą samozapłonu mieszanki palnej Tz, a liczbą
oktanową LO

wanie stuku, przez odporność na oddziaływanie gorących powierzchni 
i podgrzania przez sprężanie. Odwrotnie, od paliw do silników z zapłonem 
samoczynnym (to jest olejów napędowych) żąda się niskich temperatur 
zapłonu, gdyż w  przeciwnym przypadku, duże opóźnienia będą powo­
dowały silne wybuchy nagromadzonej w cylindrze mieszanki.

2.1.3. W ł a s n o ś c i e k s p l o a t a c y j n e  m i e s z a n e k  
p a l n y c h

Przeobrażenie mieszanki palnej w spaliny o określonych parametrach 
termodynamicznych dokonuje się w kilku stadiach. Ich ilość i charakter 
zależy od własności zastosowanego paliwa i utleniacza. Grupy własności 
energetycznych i kinetycznych dotyczą stadium spalania i zostały omó­
wione poprzednio. W tym rozdziale zwróci się uwagę na własności ważne 
w stadiach: przechowywania w zbiorniku, transportu ze zbiornika do ko­
mory spalania, tworzenia mieszanki oraz oddziaływania spalin na ścian­
ki komory. Każde z wymienionych procesów zachodzi w  odpowiednim
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urządzeniu, które zostało zaprojektowane z uwzględnieniem określonych 
własności paliwa i utleniacza.

Z potrzeby optymalizacji urządzeń wynika konieczność ustalenia 
granic tych własności czyli warunków technicznych, którym powinny 
odpowiadać paliwa i utleniacze.

O własnościach paliw decyduje przede wszystkim stan fizyczny, 
a następnie skład chemiczny. Paliwa gazowe stanowią mieszaninę H2, 0 2, 
N2, CO, C 0 2, CH4 oraz cięższych węglowodorów CmH„, których ilość nie 
przekracza na ogół 1— 2%. Do tego dochodzi jeszcze pewna ilość wilgoci. 
Przeciętny skład gazów przemysłowych podano w  tablicy 2.14.

T a b l i c a  2.14
PRZECIĘTN Y SK ŁAD  OBJĘTOŚCIOW Y G A ZÓ W  PRZEM YSŁOW YCH

Rodzaj gazu
Skład chemiczny, % Wartość opalowa 

kj/m 3 
przy 2883K  i 1 barh 2 CHj CO n 3

OU

ziemny 95 4 1

1

37700
świetlny 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

Określenie składu chemicznego paliw ciekłych i stałych jest trudne, 
a czasami nawet wręcz niemożliwe. Dlatego w ich przypadku przyjęto 
posługiwać się składem elementarnym łącząc poszczególne składniki 
w odpowiednie grupy. Pokazano to w tablicy 2.15. Węgiel Cp, wodór Hp, 
tlen Op i azot Np tworzą masę organiczną paliwa, która razem z siarką Sp 
daje masę palną. Siarka została wydzielona, gdyż jej tlenki stanowią 
szkodliwą domieszkę.

T a b l i c a  2.15
SK ŁAD  P A LIW  CIEKŁYCH I STAŁYCH

Skład

C p ! H p | O p I N p j Sp A ') W 2)

Masa organiczna

Masa palna

Masa sucha

Masa robocza

') Popiół, 5) Wilgoć.
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Paliwa stałe oprócz składu podanego w powyższy sposób charaktery­
zują się dodatkowo procentową zawartością części lotnych. Pokazano to 
na tablicy 2.16.

T a b l i c a  2.16
CECHY CH AR AK TE RY STYCZN E  P A L IW  STAŁYCH

Drewno Torf Węgiel
brunatny kamienny

W u kj/kg 
Części lotne %  
Wilgoć %  
Popiół %

8000 -15500
85

1 5 -5 0
1 - 2

11750-15500
70

2 5 -3 5
5 - 1 5

75 50 -21000
50

1 5 -6 0
1 0 -2 0

16800-29300 21000-29300  
2 0 -4 0  1 - 5  

5 - 3 0  , 5 - 2 0  
5 - 3 5  j 5 - 3 5

Do oceny przydatności węgla dla poszczególnych celów technologicz­
nych służy jego charakterystyka określająca typ węgla, stopień czystości 
oraz ziarnistość, czyli sortyment. Podstawą obecnie stosowanej polskiej 
klasyfikacji węgla kamiennego wg typów jest zawartość części lotnych, 
własności koksownicze oraz ciepło spalania. Własności koksownicze 
uwzględniają jego zachowanie się przy koksowaniu w tyglu (co odpowia­
da w  pewnym stopniu warunkom spalania w  palenisku warstwowym) 
i obejmują: własności dylatacyjne, zdolność spiekania oraz własności pla­
styczne. Podczas ogrzewania w  tyglu substancja węglowa ulega rozkła­
dowi pirolitycznemu, co zaznacza się powstaniem stanu plastycznego, 
uwalnianiem części lotnych i smół, po czym, w miarę podnoszenia się 
temperatury, przejściem masy plastycznej w  stan stały (półkoks, a na­
stępnie koks).

Spalane na rusztach węgle bogate w  części lotne ( >  15%) palą się 
łatwo długim płomieniem, są skłonne do dymienia a wywiązywanie się 
ciepła zachodzi przy tym stosunkowo daleko od rusztu.

Węgle ubogie w części lotne ( <  15%), jak antracyty i koksy spalają 
się na ruszcie trudno, krótkim płomieniem i przy stosowaniu podmuchu 
powietrza.

Węgle spiekające się tworzą na ruszcie masę trudną do gracowa- 
nia, hamującą dostęp powietrza. Najlepiej spalać je w cienkich warstwach 
na ruszcie o ruchu gracującym. Dla węgli niespiekających się przy kok­
sowaniu należy stosować małe szczeliny w rusztach, by uniknąć prze­
sypu węgla do popielnika. Węgle nie spiekające się w kawałki zalegają 
na ruszcie luźną warstwą łatwą do przegracowania i nie tamują dostępu 
powietrza.

Na stopień czystości węgla wpływa zawartość w nim substancji mi­
neralnej oraz wilgoci. Popiół i wilgoć stanowią balast, obniżający war­
tość użytkową czystej masy węgla.

Węgiel po wydobyciu jest sortowany według wymiarów tworząc sor­
tymenty znormalizowane następująco:

kęsy o wymiarach brył powyżej 125 mm, kostka o wymiarach od 125 
do 63 mm, orzech I i II od 80 do 25 mm,

groszek I i II składający się z kruszyn od 31,5 do 8 mm, 
grysik o wymiarach ziarna od 15 do 5 mm i wreszcie miał o ziar­

nie od 6,3 do 0 mm.
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Za podstawę podziału węgli brunatnych na typy przyjęto ich cechy 
naturalne, określone wg następujących wskaźników:

1) wilgotność całkowita węgla świeżo wydobytego,
2) wydajność prasmoły w przeliczeniu na węgiel suchy i bezpopio- 

łowy.
Brunatnym węglem energetycznym jest węgiel wykazujący:

1) poniżej 40 %  popiołu w przeliczeniu na węgiel suchy,
2) nie mniej niż 6750 kJ/kg wartości opałowej w przeliczeniu na wę­

giel o zawartości wilgoci całkowitej.
Węgle energetyczne zawierające powyżej 1% alkalii w przelicze­

niu na węgiel suchy zalicza się do tzw. węgli zasolonych. Węgle te bar­
dzo utrudniają eksploatację kotłów zanieczyszczając ich powierzchnię 
ogrzewalną.

Z problemem przechowania paliw w  zbiornikach wiąże się zagadnie­
nie ich składu chemicznego. Pod wpływem tlenu z powietrza mogą w wę­
glowodorowym paliwie ciekłym zachodzić procesy związane z tworze­
niem się żywic, zatykających następnie przewody, filtry i otwory w try- 
skiwaczy. Proces ten nasila się ze wzrostem temperatury co stwarza 
szczególną trudność w doborze właściwych paliw dla napędu samolotów 
naddźwiękowych, w których, przy dużych prędkościach lotu, temperatu­
ra w  zbiorniku może dojść obecnie do 425°K, a w najbliższej przyszło­
ści do 575°K.

Szczególnie niestabilne są paliwa otrzymywane metodą krakowania 
termicznego, które mają naturalną skłonność do polimeryzacji, gdyż za­
wierają znaczną ilość związków nienasyconych. Problem stabilności pa­
liwa (i ogólnie materiału pędnego) nabiera szczególnego znaczenia w  przy­
padku używania go jako czynnika chłodzącego do chłodzenia ścianek ko­
mory spalania, wtryskiwany itp. W tym przypadku, powstające w pali­
wie żywice mogę się odkładać na powierzchni ścianek chłodzących 
i w ten sposób tworzyć warstwę izolacyjną zmniejszającą efekt chłodzenia.

Istnieje szereg możliwości polepszenia stabilności paliwa. W  przy­
padku paliw węglowodorowych możliwości tych jest cztery:

1) oczyszczenie paliwa ze składników zawierających związki siarki 
i żywice, które sprzyjają tworzeniu się osadów;

2) zestawienie składu paliwa z węglowodorów odznaczających się 
dużą stabilnością (to jest niezawierających związków nienasyconych);

3) wprowadzenie do paliwa domieszek zwiększających jego stabil­
ność (np. związki zawierające grupy amonowe);

4) wprowadzenie do paliwa domieszek, które przeciwdziałają sku­
pianiu się osadów i w ten sposób zabezpieczają filtry przed zatykaniem.

Wielkością, która charakteryzuje paliwo z punktu widzenia możliwo­
ści powstania niebezpieczeństwa pożaru jest temperatura zapłonienia, to 
jest najniższa temperatura, przy której powstała nad zwierciadłem pali­
wa ciekłego para tworzy z powietrzem mieszaninę zapalającą się przy 
zbliżeniu płomienia. Znajomość temperatury zapłonienia jest szczególnie 
ważna w  przypadku konieczności wstępnego podgrzewania paliwa przed 
wprowadzeniem go do komory spalania. Potrzeba taka występuje niekie­
dy przy stosowaniu cięższych gatunków olejów  opałowych.

Temperatury zapłonienia niektórych paliw ciekłych określone meto­
dą Martensa-Pensky’ego (wg normy PN-56/C-04009) podano w tabli­
cy 2.17.
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T a b l i c a  2.17
TEM PE R ATU RA  ZA P Ł O N IE N IA  N IEKTÓRYCH  PA LIW

Paliwo T
°K Paliwo T

°K

Alkohol etylowy 281 Nafta 341
Benzol -2 7 9 Olej antracenowy 358
Benzyna - 3 0 2 Olej napędowy 373

Skłonność węgla do samozapłonów podczas składowania (w tym tak­
że do wybuchów pyłu podczas przechowywania w  zbiornikach) ocenia 
się na podstawie wyników oznaczenia jego reakcyjności.

Reakcyjność węgla szczególnie wobec tlenu i pary wodnej jest po­
wodem zmian w substancji węglowej zachodzących od chwili wydobycia 
aż do momentu zużytkowania. Zmiany te mogą przebiegać powoli lub 
szybko zależnie od rodzaju węgla i warunków otaczających, ale zawsze 
obniżają jego ciepło spalania i grozę samozapaleniem.

Oznaczenie reakcyjności polega przeważnie na określeniu (w stan­
dardowych warunkach pomiaru) współczynnika szybkości reakcji zgazo- 
wania węgla w strudze tlenu, powietrza lub dwutlenku węgla.

W jednej z metod (Mayersa) o reakcyjności wnioskuje się z szybko­
ści przyrostu temperatury badanej próbki, a współczynnik szybkości 
reakcji określa z zależności

mp
gdzie: m  —  masa paliwa, którą należy spalić w  ciągu 1 min, aby uzyskać szyb­

kość podgrzewania próbki l°K /m in , 
m  —  masa próbki,
p — ciśnienie cząstkowe tlenu w  strudze opływającej próbkę.

Znajomość reakcyjności paliwa stałego pozwala sądzić nie tylko
o jego skłonności do niekontrolowanych zapłonów, ale także i to przede 
wszystkim o jego wartości użytkowej, to jest o zachowaniu się w pale­
nisku (reakcyjność wobec tlenu), wielkim piecu (reakcyjność wobec dwu­
tlenku węgla) czy też w generatorze gazu wodnego (reakcyjność wobec 
pary wodnej).

W transporcie paliwa ze zbiornika do komory spalania ważną rolę 
grają następujące własności paliw ciekłych: prężność pary, temperatura 
krzepnięcia, lepkość, zawartość wody i w  pewnych przypadkach —  dzia­
łanie korozyjne na pompy, przewody, zawory, filtry i wtrysluwacze.

Prężność pary cechuje dążność paliwa ciekłego do przejścia w stan 
gazowy. Przy zbyt niskiej prężności w  układzie zasilającym powstają 
korki parowe, które utrudniają pracę pomp i powodują przerwy w  zasi­
laniu. Problem ten występuje bardzo ostro przy zasilaniu silników lotni­
czych na wysokości (szczególnie tłokowych o zapłonie iskrowym, do na­
pędu których używa się benzyny).

W celu porównywania paliw pod tym względem stosuje się wykresy 
zależności stosunku objętości fazy parowej V p i ciekłej Vc od wysokości 
lotu. Na rys. 2.6 przedstawiono taką zależność dla benzyny i nafty.

Łatwość odparowywania paliwa staje się dużą zaletą w czasie roz­
ruchu silnika. W  pewnych przypadkach powstaje nawet konieczność 
stosowania odrębnych, łatwo odparowujących paliw rozruchowych.
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Zdolność odparowywania zależy oczywiście od charakteru krzywej 
destylacji. Trzy takie krzywe dla benzyny, nafty i oleju napędowego 
przedstawia wykres na rys. 2.7.

Wysokość

Rys. 2.6. Zależność stosunku objętości fazy parowej V „ i ciekłej Vc od wysokości 
nad poziomem m orza: 1 —  benzyna, 2 —  nafta

Innym zjawiskiem, w  wyniku którego następuje zatykanie filtrów 
jest wytrącanie się w niskich temperaturach kryształków lodu z wody 
rozpuszczonej w  paliwie. Na rys. 2.8 przedstawiono wpływ temperatury 
na rozpuszczalność wody w benzynie i nafcie wyrażonej w  %  udziału 
masowego paliwa.

Rys. 2.7. K rzyw e destylacji dla benzy- Rys. 2.8. W p ływ  temperatury na roż­
ny 1, nafty 2 i oleju napędowego 3 puszczalność w ody: 1 —  w  benzynie,

2 —  w  nafcie

Przy ochłodzeniu nafty z temperatury 293°K do 258°K może na­
stąpić wydzielanie się w postaci lodu około 0,004% wody co przy zu- 
w CiU pa^wa dm3/s powoduje osadzanie się na filtrze 0,18 kg lodu. 
Walka z tym efektem polega na dodaniu do paliwa 0,5— 1% alkoholu 
izopropylowego, który wiąże wodę i w  ten sposób znacznie obniża tem­
peraturę jej zamarzania.
a*
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Wilgoć w paliwie stałym może być także powodem trudności eksplo­
atacyjnych szczególnie przy wyładowaniu, podawaniu go do paleniska 
i przy spalaniu. _ ■ ;

Z tego powodu węgle kamienne o dużej zawartości wilgoci wyma­
gają osuszenia przed przemiałem w młynach, mokre zaś węgle brunatne 
suszy się zawsze.

W pewnych przypadkach wilgoć w paliwie jest pożądana. Powstająca 
np. z wilgoci para wodna odznacza się dużą zdolnością promieniowania 
co zwiększa współczynnik emisji spalin i tym samym ułatwia zapłon 
paliwa.

Nawilżanie miału węgla kamiennego przy spalaniu go w paleniskach 
rusztowych przyczynia się do zmniejszenia przepadu węgla do popielnika 
oraz do zmniejszenia porywania drobnych cząstek paliwa przez uchodzą­
ce spaliny.

W  paliwie ciekłym oprócz wody rozpuszcza się powietrze. Rozpusz­
czalność powietrza zależy w niewielkim stopniu od temperatury i w zna­
cznym od ciśnienia. Dlatego przy nabieraniu wysokości przez samolof; 
rozpuszczone w  paliwie powietrze wydobywa się na zewnątrz. Zjawisko 
to może przebiegać dość gwałtownie tak, że cała objętość paliwa zostaje 
przy tym zaburzona (wygląda jak ciecz wrząca) a jego część przez prze­
wody odpowietrzające zbiorniki porwana do atmosfery.

Rys. 2.9. Straty paliwa spowodowane wydobyw aniem  się z niego powietrza wskutek  
wznoszenia się samolotu (300 m /s) na wysokości 18 km w zależności od temperatury

paliwa

Na rys. 2.9 pokazano straty paliwa z tego powodu w % , w zależno­
ści od początkowej temperatury. Mogą one być zmniejszone przez ozię­
bienie paliwa na ziemi lub hermetyzację zbiorników. Pierwszy sposób jest 
bardzo kosztowny, drugi natomiast wiąże się ze wzrostem ciężaru samo^ 
lotu.

Pewną trudność w zasilaniu komory paliwem ciekłym może sprawić 
zbyt wysoka temperatura krzepnięcia. Dotyczy to tak samo nafty, w przy­
padku zastosowania jej do napędu silników odrzutowych, od której żąda 
się aby jej temperatura krzepnięcia była niższa od 213°K, jak i olejów 
opałowych, dla których wynosi ona około 300°K. Wyprzedzeniem pro­
cesu krzepnięcia jest mętnienie paliwa, przy którym zaczynają wytrącać 
się parafiny, co wywołuje zaburzenia w pracy filtrów, pomp i przewodów 
olejowych. W przypadku oleju opałowego stosuje się podgrzewanie zbiór-*
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ników do 330°K, w  której to temperaturze wszystkie związki parafiny 
ulegają stopnieniu.

Zmiany temperatury paliw ciekłych wiążą się ze zmianami ich wła­
sności fizycznych takich jak lepkość, napięcie powierzchniowe oraz gę­
stość, które z kolei mają istotny wpływ na proces rozpylania i tworze­
nia mieszanki. Nieproporcjonalność zmian lepkości i gęstości z tempera­
turą składników ciekłego materiału pędnego do silników rakietowych 
może. utrudnić prawidłową pracę komory spalania w związku ze zmiana­
mi stosunku paliwa do utleniacza.

Obniżenie temperatury paliwa, a tym samym zwiększenie jego lep­
kości i napięcia powierzchniowego (rys. 2.10 i 2.11) powoduje zwiększenie

cm2-s~,-t02

Rys. 2.10. Zależność lepkości kinem a­
tycznej v od temperatury: 1 —  benzy­

na lotnicza, 2 —  nafta lotnicza

Rys. 2.11. Zależność napięcia powierz­
chniowego a od temperatury: 1 —  ben­
zyna lotnicza, 2 —  nafta lotnicza, 3 —  

olej napędowy

średniej średnicy kropel powstałych z rozpylenia, co z kolei przedłuża 
czas ich odparowania i spalania. Niezależnie od tego z powodu wzrostu 
gęstości proporcjonalnie rośnie natężenie przepływu paliwa przez w try- 
skiwacz.

Związek między gęstością cięższych paliw węglowodorowych i tem­
peraturą podaje zależność

6, =  e293_ a z(T _2 9 3 ) 
gdzie oc2 jest współczynnikiem określonym w  tablicy 2.18.

T a b l i c a  2.18
ZA LEŻN OŚĆ W SP Ó Ł C ZY N N IK A  c OD GĘSTOSCI q d l a  p a l i w  w ę g l o w o d o r o w y c h

(?2B3 0,8 0,82 0,84 0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 1 0,98

I 
O

:

1,02

A* 104 7,65 7,53 7,12 6,86 6,60 6,33 6,07 5,81 5,56 5,30 5,02 4,76

• , Węgle brunatne lub kamienne w  przypadku zastosowania ich w pa­
leniskach pyłowych podlegają przed tym zmieleniu w młynach (co odpo­
wiada oczywiście procesowi rozpylania paliw ciekłych). W celu określe­
nia stopnia trudności mielenia różnych węgli o różnej twardości i różnej 
zawartości wilgoci stworzono szereg metod umożliwiających ustalenie 
wartości wielkości, którą nazwano k r u s z n o ś c i ą  lub z d o l n o ś c i ą
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d o  p r z e m i a ł u .  Definiuje się ją często jako stosunek wydajności mie­
lenia (w jakimś standardowym młynie) węgla badanego Bbad do wzorco­
wego Buz

W Polsce najbardziej rozpowszechniona jest metoda Hardgrove, po­
legająca na kruszeniu próbki węgla 50 g o ziarnach 1,190—0,590 mm 
w specjalnym młynku kulowo-pierścieniowym, który wykonuje określo­
ną liczbę (60) obrotów.

Próbkę przesiewa się następnie przez sito o oczkach 0,074 mm, ozna­
cza masę rozkruszu W (w gramach) i oblicza wskaźnik

H =  13 +  6,93 W
Wskaźnik Hardgrove dla polskich węgli kamiennych wynosi 45—60, 

a dla brunatnych — do 70.
Jedną z charakterystyk paliw węglowodorowych stanowi liczba kok­

sowa oznaczana metodą Condradsona. Jest to wyrażony w %  stosunek 
masy suchej pozostałości po odparowaniu paliwa bez dostępu powietrza 
do pierwotnej masy próbki.

Określenie liczby koksowej jest konieczne dla olejów  opałowych, 
które mają być zastosowane do palników z odparowaniem. W nich bo­
wiem proces spalania odbywa się podobnie jak w aparaturze badawczej 
do określania liczby koksowej. Przykład palnika z odparowaniem przed-

Rys. 2.12. Palnik z odparowaniem : 1 —  silnik elektryczny z wentylatorem , 2 —  pło­
mień, 3 —  misa olejowa, 4 —  powierzchnia oleju opałowego

stawiono na rys. 2.12. Doprowadzany do misy olej opałowy odparowuje 
pod wpływem promieniowania i konwekcji między płomieniem a po­
wierzchnią oleju. Powstałe pary mieszają się z powietrzem tłoczonym 
przez napędzany silnikiem elektrycznym wentylator. Dopuszczalne war­
tości liczby koksowej zależą od gęstości oleju i wynoszą od 0,01 do 14,0%.

Obecność asfaltu w olejach napędowych i opałowych, szczególnie 
twardego (nierozpuszczalnego w  benzynie) utrudnia wtrysk i rozpylanie 
paliwa, gdyż powoduje zatykanie otworków w końcówkach rozpylaczy. 
Dla wolnobieżnych silników tłokowych o zapłonie samoczynnym dopu­
szcza się zawartość twardego asfaltu w oleju napędowym do 0,5%, dla 
szybkobieżnych tylko do 0,05%.

O skłonności paliwa ciekłego do tworzenia nagaru w cylindrach sil­
ników tłokowych i komorach spalania turbin spalinowych decyduje cał­
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kowita ilość zawartych w nim żywic. Ilość tę określa stosunek masy po­
zostałości po intensywnym odparowywaniu paliwa w  strumieniu powie­
trza (temperatura parowania 500 do 525°K) do całkowitej masy próbki. 
Zawartość żywic w paliwie zależy od jego gęstości i waha się od 40 mg/cm3 
dla nafty do 250 mg/cm3 dla oleju opałowego. Obecność w paliwie żywic 
zwiększa poza tym agresywność korozyjną paliwa w stosunku do two­
rzyw, z których wykonane są przewody i aparatura paliwowa. Pod tym 
względem istotne jest ograniczenie zawartości w  paliwie kwasów orga­
nicznych, których ilość nie powinna przekraczać 5 mg na 100 cm3.

Jednym z najmniej przyjemnych składników wszystkich paliw jest 
siarka. Wprawdzie o ile nie występuje ona w paliwie ciekłym w postaci 
siarkowodoru lub merkaptanów to nie ma działania korodującego, lecz 
wpływa jedynie stymulująco na tworzenie się żywic. Bardzo natomiast 
może być szkodliwa jako składnik spalin, w których występuje w postaci 
S 0 2 i S 0 3. Jeśli bowiem dla podniesienia sprawności urządzenia (co ma 
często miejsce w kotłach parowych) obniży się temperaturę spalin poniżej 
punktu rosy wtedy skraplająca się para wodna łączy się z S 0 2 i S 0 3 
w kwas siarkawy i o szczególnie korodującym działaniu — siarkowy. Na­
leży przy tym zwrócić uwagę, że temperatura punktu rosy mieszaniny 
HaO— S 0 3 jest znacznie wyższa od temperatury punktu rosy czystej pary 
wodnej i zależy od zawartości siarki w  paliwie (im wyższy procent za­
wartości siarki, tym wyższa temperatura punktu rosy).

Najwięcej jednak sprawiającym kłopot składnildem paliw jest po­
piół. Stanowią go części mineralne paliwa. W silnikach tłokowych zanie­
czyszcza on pompy wtryskowe i wtryskiwacze oraz zwiększa wycieranie 
pierścieni uszczelniających tłoki i tuleje cylindrów. Dlatego zawartość 
popiołu w  oleju napędowym nie może przekroczyć 0,05°/o. W węglu na­
tomiast popiół stanowi 2— 60% całej masy paliwa. Istnieje też tendencja, 
aby ze względów ekonomicznych stosować węgiel o coraz większej za­
wartości popiołu. Popiół w tak znacznej ilości zmniejsza wartość opało­
wą paliwa, utrudnia jego spalanie, a unoszony przez spaliny powoduje 
zanieczyszczenie lub erozję powierzchni ogrzewalnych. Popiół w stanie 
stopionym i zlanym nazywa się żużlem. Wielkościami charakteryzujący­
mi popiół (żużel) są temperatury: początku mięknienia, topliwości i płyn­
ności. Wartości tych temperatur zależą od składu popiołu. Ogólnie można 
stwierdzić, że popiół zawierający dużo topników (CaO, MgO, Fe20 3 i FeO) 
ma niską temperaturę mięknienia a zawierający dużo S i02 i A120 3 —  w y­
soką. Znajomość temperatur charakteryzujących popiół potrzebna jest 
projektantowi kotła, gdyż w  zależności od sposobu odprowadzania żużla 
(w stanie ciekłym lub stałym) ustala on odpowiednio temperaturę spa­
lin na końcu komory spalania. Jeśli żużel odprowadzany jest w  stanie 
stałym temperatura spalin powinna być o 50°K niższa od temperatury po­
czątku mięknienia. Przy odprowadzaniu żużla w stanie ciekłym tempera­
tura spalin powinna być o 70— 100°K wyższa od temperatury płynięcia 
popiołu to znaczy, że powinna wynosić 1775— 2025°K. Temperatury 
mięknienia popiołu wynoszą od 1025— 1300°K.

Charakterystykę żużla uzupełnia zależność jego lepkości od tempe­
ratury. Zbyt duża lepkość utrudnia odprowadzenie żużla z paleniska. Do­
brze odpływający żużel ma lepkość 15— 20 Ns/m2. Dopuszcza się jednak 
wzrost jego lepkości do 25— 30 Ns/m2.

Niektóre składniki żużla mają dodatkowo własności korodujące. Na­
leży do nich sód i wanad. Tlenki tych pierwiastków są łatwotopliwe i osa­
dzając się na metalowych elementach wymienników ciepła (w kotłach
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parowych) oraz ściankach komór spalania i łopatkach turbin (w turbinach 
spalinowych) powodują ich szybką korozję. Wanad poza tym (w postaci 
V 2Os) jest katalizatorem przy powstawaniu S 0 3, którego szkodliwe dzia­
łanie zostało już wspomniane poprzednio.

2.2. Analiza egzergetyczna procesów spalania
Pojęcie sprawności termicznej dowolnego procesu termodynamiczne­

go, a więc i spalania (równanie [1.3]) wywodzi się z bilansu energetycz­
nego, którego treść jest oparta na I zasadzie termodynamiki lub ogólnie
—  na prawie zachowania energii. Zasada obliczania tej sprawności jest 
następująca:

tworzy się ułamek w którego licznik wstawia się składniki bilansu 
stanowiące użyteczny efekt procesu, w  mianownik natomiast —  skład­
niki wyrażające cały nakład energii doprowadzonej do procesu w celu 
jego realizacji.

Bilans energetyczny traktuje wszystkie postaci energii równorzęd­
nie nie uwzględniając ich niejednakowej praktycznej przydatności, to 
znaczy nie uwzględniając, że przydatność energii jest zmienna i tym 
mniejsza im bardziej parametry określające jej wartość są zgodne z pa­
rametrami otoczenia.

Bilans energetyczny nie daje też możności wykrycia miejsc działa­
nia przyczyn zmniejszających doskonałość procesu cieplnego.

Przyczyną tą jest jak wiadomo każda nieodwracalność przemiany 
termodynamicznej. Straty spowodowane nieodwracalnością nie wynikają 
z utraty energii lecz z pogorszenia jej jakości. Dlatego prawidłowa ocena 
doskonałości procesu wymaga stosowania nie tylko I ale także i II za­
sady termodynamiki.

Punktem wyjścia przy wyborze optymalnej metody takiej oceny są 
następujące założenia:

—  praktyczna przydatność energetyczna materii jest równa zeru, 
jeżeli znajduje się ona w równowadze termodynamicznej z otoczeniem. 
Dlatego stan równowagi termodynamicznej materii z otoczeniem należy 
przyjąć za stan odniesienia przy obliczaniu jej praktycznej przydatności 
energetycznej;

—  najlepszym miernikiem jakości różnych postaci energii i różnych 
sposobów jej przekazywania jest zdolność do wykonywania pracy mecha­
nicznej, ponieważ ona właśnie charakteryzuje się największą przydat­
nością energetyczną, gdyż przez wykonanie jej w  sposób odwracalny 
można uzyskać dowolną postać energii w równoważnej ilości.

W oparciu o te żałożenia wprowadzono pojęcie egzergii, która wy­
raża szczególną zdolność materii do wykonania pracy.

E g z e r g i a  m a t e r i i  jest mianowicie maksymalną pracą jaką 
może wykonać materia w procesie, w którym wykorzystuje się otocze­
nie jako źródło ciepła i ewentualnie substancji, jeżeli przy końcu proce­
su wszystkie uczestniczące w nim postacie materii osiągają stan równo­
wagi termodynamicznej łącznie ze składnikami otoczenia. Egzergia jest 
więc funkcją parametrów stanu materii odniesionych do parametrów 
otoczenia.

W przypadku ogólnym egzergia strumienia substancji o różnym od 
otoczenia składzie chemicznym i różniących się parametrach stanu (tem-
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peraturze, ciśnieniu, prędkości, wysokości środka masy ponad poziom od­
niesienia) zawiera następujące składniki:

1) energię kinetyczną i potencjalną. Są one składnikami egzergii, 
gdyż praca maksymalna, którą można wykonać ich kosztem jest równa 
wartości ich energii;

2) egzergię fizyczną, która wynika z niezgodności temperatury i ciś­
nienia substancji z temperaturą i ciśnieniem otoczenia;

3) egzergię chemiczną, która wynika z różnicy składu chemicznego 
rozpatrywanego strumienia materii i otoczenia.

Sumę egzergii chemicznej i fizycznej zwykło nazywa się e g z e r g i ą  
t e r m i c z n ą .

W celu zilustrowania definicji egzergii może posłużyć model przed­
stawiony na rys. 2.13. Do odwracalnej maszyny przepływowej działają-

Osfona bilansowa

Rys. 2,13. M odel do określenia spadku egzergii termicznej czynnika termodynam icz­
nego

cej w sposób ustalony, dopływa czynnik termodynamiczny o entalpii 
i entropii Sx. Maszyna w  trakcie realizowanych w niej przemian wyko­
rzystuje otoczenie w temperaturze T0 jako źródło ciepła. Czynnik opu­
szczający maszynę zawiera entalpię I2 i entropię S2 (energie kinetyczna 
i potencjalna nie ulegają w tym procesie zmianie). Zgodnie z definicją 
egzergii maksymalna praca techniczna otrzymana z maszyny jest równa 
spadkowi egzergii termicznej —  AB12 czynnika przepływającego przez 
maszynę. Zgodnie więc z I zasadą termodynamiki

•kfmx =  AB12 =  J1 J2 +  Qo
Z II zasady termodynamiki wynika, że suma przyrostów entropii 

wszystkich ciał uczestniczących w  procesie jest równa zeru

st- s t- 1 5- =  o
1 o

Z połączenia tych równań otrzymuje się zależność na spadek egzergii 
LtmX=  — AB12 =  J1—J2 — T0(S1—Ŝ ) 

lub w  przeliczeniu na jednostkę masy czynnika termodynamicznego
— A bu =  il — i2—T0(sl — s2) [2.38]

Jeśli czynnik termodynamiczny podlega tylko przemianom fizycznym 
to spadek egzergii można łatwo przedstawić na wykresach w układzie 
T-S, i-s i p-u.
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Prowadząc izentalpę przez punkt 2 (rys. 2.14) otrzymuje się na izo- 
barze pi punkt A, w  którym iA =  i2. Pole pod odcinkiem A -l  odpowiada 
więc różnicy entalpii — i2, pole natomiast pod odcinkiem B-C  wielkości
T0 (Si —

Te same wielkości można również określić w układzie i-s. Odpowied­
nią konstrukcję przedstawia rys. 2.15. W punkcie przecięcia dowolnej 
izobary z izotermą T0 należy nakreślić styczną. Jej nachylenie do osi od­
ciętych jest proporcjonalne do temperatury otoczenia.

Rys. 2.14. Przedstawienie spadku egzer- 
gii termicznej w  układzie T -s

Rys. 2.15. Przedstawienie spadku egzer- 
gii termicznej w  układzie i-s

Przez punkt 2 kreśli się prostą równoległą do tej stycznej (prostą 
warunków otoczenia —  PWO), aż do przecięcia z izentropą poprowadzo­
ną przez punkt 1. Odcinek izentropy pomiędzy znalezionym punktem 
przecięcia a punktem 1 przedstawia spadek egzergii termicznej pomiędzy 
stanami czynnika termodynamicznego w  punkcie 1 i 2.

Ten sam proces ale przedstawiony w układzie p-v  pokazano na rys.
2.16. Praca techniczna w przemianie izentropowej równa się spadkowi 
entalpii, w przemianie izotermicznej natomiast — ciepłu doprowadzo­
nemu podczas tej przemiany.

Rys. 2.16. Przedstawienie spadku egzergii termicznej w  układzie p -v
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Dla gazu doskonałego więc, dla którego izoterma pokrywa się z izen- 
tropą otrzymuje się

— =  ltmx — lnls =  =  *i — h ~  T0(Si —S2)
Jeśli parametry stanu punktu 2 będą się pokrywały z parametrami 

otoczenia to otrzymany powyższymi metodami spadek egzergii będzie od­
powiadał wartości egzergii fizycznej dla czynnika termodynamicznego
o parametrach punktu 1. To ograniczenie do egzergii fizycznej wynika 
oczywiście z tego, że w  rozpatrywanym układzie zachodziły wyłącznie 
przemiany fizyczne.

Chcąc w podobny sposób przeanalizować procesy spalania należy na­
łożyć na wykres nieprzereagowanej mieszanki palnej wykres spalin. W y­
daje się, że do tego celu ze względu na przejrzystość najlepiej zastosować 
wykres i-s. Takie złożenie dwu wykresów pokazuje schematycznie rys.
2.17.

Rys. 2.17. Nałożone na siebie wykresy i-s  dla niezreagowanej mieszanki palnej (M k ) 
i spalin otrzymanych z tej sam ej mieszanki (Sn): H  —  ciepło spalania mieszanki, 
P W O  —  prosta warunków otoczenia, A  —  param etry początkowe mieszanki, A ’ —  
parametry mieszanki po ogrzaniu, S —  parametry spalin po zakończeniu adiabatycz- 
no-izobarycznego procesu spalania, S' —  parametry spalin po zakończeniu adiaba- 
tyczno-izobarycznego procesu spalania mieszanki ogrzanej, U —  parametry spalin  

sprowadzonych do warunków otoczenia

Na lewo u góry jest przedstawiony wykres dla mieszanki palnej, 
na prawo wykres dla spalin. Obydwa wykresy są przesunięte jeden 
w stosunku do drugiego w kierunku osi rzędnych o wartość ciepła spala­
nia. Przesunięcie natomiast w kierunku osi odciętych świadczy o przy­
roście entropii spowodowanym nieodwracalnością procesu spalania.

Egzergia mieszanki palnej może być określona bezpośrednio z w y­
kresu. Zgodnie z równaniem [2.38] wartość jej określa zależność

b/t =  iA - iu-To(*A -*u)
Wielkość bA będzie więc na wykresie odstępem między punktem A  

oraz punktem przecięcia izentropy wyprowadzonej z tego punktu z pro­
stą warunków otoczenia przeprowadzoną przez punkt U, który odpowia­
da parametrom stanu spalin w  warunkach otoczenia.

W dalszym ciągu zostaną przeanalizowane wzorcowe procesy spala­
nia: adiabatyczno-izobaryczny, adiabatyczno-izochoryczny, izotermiczny 
oraz adiabatyczny w kanale o stałym przekroju.
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Proces spalania izobarycznego jest często realizowany w technice, 
a jego adiabatyczność zależy na ogół od prędkości przebiegu. Wzorcem 
dla tych procesów będzie spalanie adiabatyczno-izobaryczne przedsta­
wione na omawianym już rys. 2.19 zgodnie z I równaniem termodynamiki

dq =  di — v dp 
Dla procesu adiabatyczno-izobarycznego będzie więc

dq — 0, dp =r 0 i w konsekwencji d i.=  0
Entalpia spalin po zakończeniu procesu równa się więc entalpii mie­

szanki niezreagowanej. Punkt S, który odpowiada parametrom spalin po 
reakcji, znajduje się więc na przecięciu izentalpy poprowadzonej z punk­
tu A  (stan mieszanki przed reakcją) z izobarą p0 (P a  =  P f  =  Po =  const) 
na wykresie dla spalin. Można przy tym od razu odczytać odpowiednią 
temperaturę spalin Ts. Ponieważ nie ma wymiany ciepła, przyrost entro­
pii jest spowodowany jedynie nieodwracalnością pi’Ocesu spalania i wy­
nosi (ss — sn). Strata egzergii natomiast spowodowana tą nieodwracal­
nością będzie

Al =  T0(ss Są)

Posługując się prostą warunków otoczenia (PW O ) można określić, 
tak stratę spowodowaną nieodwracalnością procesu, jak i pozostałą część 
egzergii spalin bs.

Sprawnością egzergetyczną procesu będzie więc stosunek
bs bA—AZ , M 

VE~ b A ~  bA bA

Z wykresu widać poza tym, że można znacznie poprawić sprawność 
egzergetyczną procesu spalania adiabatyczno-izobarycznego, gdy wstęp­
nie podgrzeje się mieszankę palną (przemiana izobarycznego podgrzewa­
nia A  —' A'). Osiąga się wtedy po spaleniu parametry stanu odpowiada­
jące punktowi S’, który leżąc na tej samej izobarze Po co punkt S repre­
zentuje jednak wyższą temperaturę spalania Ts.

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

Należy jednak pamiętać, że w  przypadku procesu kotłowego wzrost 
temperatury spalin powoduje zwiększenie przyrostu entropii w nieod­
wracalnym procesie wymiany ciepła, jeśli nie podniesie się równocześnie 
temperatury pary. Niweluje to niestety wzrost sprawności egzergetycz- 
nej spalania wskutek podgrzewania mieszanki przed spalaniem.

Na wykresie rys. 2.18 przedstawiono wpływ współczynnika nadmiaru 
powietrza <x na strefę egzergii spowodowaną nieodwracalnością procesu 
spalania. Sporządzono go dla mieszanek węgiel —  powietrze reagują­
cych przy stałym ciśnieniu p =  1 bar. Wartości entalpii i entropii odnie­
siono do początkowego stanu mieszanki niezreagowanej A  (TA =  300°K). 
Z wykresu wynika, że krzywe stałego a odchylają się coraz bardziej ku 
poziomowi gdy a rośnie. Świadczy to, że przyrost entropii (a tym samym 
strata egzergii) spowodowany nieodwracalnością procesu spalania izoba­
rycznego rośnie ze wzrostem współczynnika nadmiaru powietrza. Jest to 
widoczne wprost na wykresie, jeśli porówna się odcinki A — S1 (spalanie 
przy a =  1) i A  — S2 (spalanie przy a =  3), które są bezpośrednio miarą 
przyrostu entropii.
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Na rys. 2.19 przedstawiono zależność sprawności egzergetycznej od 
temperatury spalin dla różnych współczynników nadmiaru powietrza 
i różnych temperatur początkowych procesu. Krzywe objęte klamrą b 
dotyczą dyskutowanego obecnie procesu adiabatyczno-izobarycznego. Je­
śli w turbinie gazowej temperatura spalin nie powinna ze względów ma­
teriałowych przekroczyć 925°K, to można to osiągnąć przy a. =  4 i zimnej

kj
k mci

0,(00 k J/k mol °K .0,150

Rys. 2.18. K rzyw e stałych współczynników nad­
miaru powietrza dla niezreagowanej mieszanki 
węgla z powietrzem M k  i spalin otrzymanych 
z tej mieszanki Sn\ A  —  parametry początkowe 

mieszanki

300 500

Rys. 2.19. Sprawność egzergetycz- 
na procesu spalania w ęgla w po­
wietrzu dla różnych w spółczynni­
ków nadmiaru w funkcji tem pe­
ratury spalin: a0 —  spalanie izo- 
termiczno-izobaryczne w tlenie, 
ai — spalanie izoterm iczno-izo- 
baryczne w  powietrzu przy 
współczynniku nadmiaru «  =  7,5, 
b —  spalanie adiabatyczno-izoba- 

ryczne

mieszance (Tą =  300°K) ze sprawnością egzergetyczną mniejszą niż 50°/o, 
lub też na przykład prży podgrzaniu mieszanki do 600°K, co mimo zwięk­
szenia współczynnika nadmiaru powietrza do 7,5 zwiększa sprawność do 
prawie 60%.

Obok spalania adiabatycznego przy stałym ciśnieniu ważne jest 
w technice (np. w  silnikach spalinowych) spalanie adiabatyczne przy sta­
łej objętości.

W celu przeanalizowania tego procesu naniesiono na wykres i-s (rys. 
2.20) dodatkowo linie stałej energii wewnętrznej u, które dla mieszanki 
niespalonej (potraktowanej jako gaz doskonały) pokrywają się z izoter­
mami oraz izoentalpami.

Występującą w wysokich temperaturach dysocjację zaznacza się od­
chyleniem linii stałej energii od poziomu. Stan spalin po spaleniu (punkt



G) znajduje się na przecięciu linii stałej energii Uq =  UA i stałej objęto­
ści V c — V a - Wynika to z I równania termodynamiki

w którym dla przemiany izochoryczno-adiabatycznej d„ =  0 i du — 0, 
więc także du =  0.

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

lania

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

Otrzymuje się bowiem

Przyrost entropii (sg ~  sy]), a przy tym samym i straty egzergii spo­
wodowane nieodwracalnością procesu są z reguły mniejsze przy spalaniu 
adiabatyczno-izochorycznym niż przy adiabatyczno-izobarycznym. 
W sumie wyższa jest także i sprawność egzergetyczna tego procesu.

Przy bardzo intensywnej wymianie ciepła i wolno przebiegającej 
reakcji jest możliwa realizacja spalania izotermicznego, które (podobnie 
jak adiabatyczne) można urzeczywistnić równie dobrze przy stałym ciś­
nieniu jak i stałej objętości. W tym ostatnim przypadku ciśnienie po spa­
laniu może wzrosnąć lub zmaleć w zależności od tego czy wzrośnie lub 
zmaleje liczba moli w  spalinach w  stosunku do tej liczby w mieszance.

Ilość ciepła, która została wymieniona z otoczeniem podczas prze­
miany izotermicznej wynosi:

—  dla spalania izobarycznego

dq =  dtt +  p du

l c  =  * G - * ^  =  u g ~ u a  +  P a  v g ~ P a v a  =  v M ~ P a )

<2i, 2P= h ~ h
dla spalania izochorycznego
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Powoduje to odpowiednie (rys. 2.21a i b) zmniejszenie wartości en­
talpii mieszanki a tym samym i zmniejszenie entropii o wartość

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

Ale spaliny w następstwie nieodwracalności procesu mają entropię 
s2, wyższą nawet od jej wartości dla mieszanki w warunkach początko­
wych (punkt 1). Związana z tym strata energii wyniesie więc

AIX =  T 0(s2 - sn )

Podczas spalania izotermiczno-izobarycznego punkt N wypada na 
linii stałej entalpii przechodzącej przez punkt 2 (zakończenie procesu). 
W przypadku spalania izotermiczno-izochorycznego jest on przesunięty
0 wielkość

h  =  Vri (P i -P 2)
to jest o wartość pracy technicznej sprężania izochorycznego.

Na rys. 2.21 naniesiono krzywe sprawności egzergetycznej (a0 i aL), 
dla izotermiczno-izobarycznego spalania węgla w  czystym tlenie (a0)
1 w powietrzu, przy współczynniku nadmiaru a =  7,5 (a/.). Widać z tego, 
że wpływ obecności gazów obojętnych na sprawność egzergetyczną 
w tym procesie jest niewielki. Ogólnie, przy tej samej temperaturze po­
czątkowej mieszanki, proces spalania adiabatyczno-izobaryczny charak­
teryzuje się wyższą sprawnością niż izotermiczno-izobaryczny. Przeciw­
nie ten ostatni ma wyższą sprawność jeśli się przyjmie za punkt wyjścia 
do porównania tę samą temperaturę końcową spalin.

W związku z uintensywnianiem procesów spalania w zastosowaniach 
technicznych coraz bardziej na znaczeniu zyskują problemy złożone prze­
pływu i spalania. Jako najprostszy przykład może posłużyć beztarcio- 
wy, adiabatyczny i ustalony przepływ przez przewód o stałym przekroju 
(rys. 2.22). Mieszanka palna o ciśnieniu i temperaturze TA płynie przez 
przewód z prędkością W  przekroju Ś zachodzi proces spalania, a po­
wstałe w tym procesie spaliny o ciśnieniu p i temperaturze T opuszczają 
przewód z prędkością W.
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W tym przypadku postać równań zachowania masy, pędu i energii 
jest następująca:

q W  =  q a W a  [2.39]

p +  qW2 =  p A qa  W 2a  [2.40]

W- . W* .
"2" ”  ~Y ~  ~  l° [2.41]

Przez powiązanie tych trzech równań otrzymuje się równanie Ran- 
kina-Hugoniota

1
t —i, 9- (p -P ^ )  ( v - v A) [2.42]

W tym równaniach q oznacza gęstość, v objętość właściwą a i0 entalpię 
spoczynkową.

Nk Sn

p,T,w

Rys. 2.22. Spalanie adiabatyczne w  przewodzie o stałym  przekroju

i A

Rys. 2.23. W ykres i —  s dla stechiometrycznej mieszanki wodoru z tlenem M k  oraz 
powstałej ze spalenia tej mieszanki pary wodnej Sn: K R H -1  —  krzywa Rankina —  

Hugoniota  dla fali uderzeniowej bez reakcji chemicznej
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Krzywą Rankina-Hugoniota, która wiąże termodynamiczne parame­
try mieszanki i spalin naniesiono (rys. 2.23) na wykres i-s.

Wykres ten sporządzono w jednostkach układu SI dla mieszanki ste- 
chiometrycznej tlenu i wodoru. Lewa górna część wykresu dotyczy mie­
szanki niezreagowanej (choć zakres parametrów, znacznie przekracza jej 
granicę zapłonu). Prawa, dolna natomiast układu równowagi pary wodnej 
do stanu nasycenia w niskich temperaturach aż do występowania dyso­
cjacji w  wysokich.

Na wykres naniesiono krzywą Rankina-Hugoniota dla przepływu 
z falą uderzeniową bez reakcji (równanie [2.42] jest oczywiście ważne 
i dla tego przypadku) — KRII 1 oraz krzywą KRH 2 odpowiadającą prze­
pływowi ze spalaniem.

Stan cieplny spalin po zakończeniu spalania jest określony wartością 
prędkości mieszanki niezreagowanej. Może ona być wyznaczona graficz­
nie przez korelację równań [2.39] i [2.41]

i 2- « i
Krzywe naniesione na podstawie tego równania na wykres noszą 

nazwę l i n i i  F a n n o .
Rozróżnia się dwie grupy krzywych Fanno w zależności od tego czy 

prędkość mieszanki jest naddźwiękowa czy poddźwiękowa. W pierwszym 
przypadku otrzymuje się wszystkie rozwiązania jako punkty przecięcia 
linii Fanno z krzywą KRH 2 powyżej punktu G. W przypadku drugim 
punkty przecięcia leżą poniżej punktu F. Między punktami G i F, które 
odpowiadają granicznym przypadkom spalania przy stałej objętości i sta­
łym ciśnieniu rozwiązanie nie istnieje.

W przepływie naddźwiękowym stabilne jest tylko jedno rozwiąza­
nie, w którym linia Fanno styka się z krzywą KRH 2 w punkcie I (punkt 
Chapmana-Jaugueta). Przynależna temu rozwiązaniu prędkość W p jest 
prędkością detonacji stechiometrycznej mieszanki wodoru i tlenu.

Z rozwiązań poddźwiękowych realizowane są punkty położone mię­
dzy F i K, z których K  określa granicę nasycenia cieplnego strumienia 
(spaliny osiągają w tym punkcie prędkość dźwięku).

Z  wykresu na rys. 2.23 wynika bezpośrednio, że zwiększenie entro­
pii przy spalaniu detonacyjnym jest wyraźnie mniejsze niż przy realiza­
cji spalania izobarycznego czy też nawet izochorycznego. Pochodzi to 
stąd, że podczas detonacji mieszanka przed spalaniem zostaje sprężona 
i w ten sposób wzrasta jej początkowa temperatura. Proces sprężania jest 
co prawda nieodwracalny, ale podwyższenie wskutek tego temperatury 
mieszanki w znacznie większym stopniu zmniejsza nieodwracalność pro­
cesu spalania.

Przeprowadzoną egzergetyczną analizę różnych wzorcowych proce­
sów spalania można pogłębić przez uwzględnienie strat mechanicznych 
oraz sporządzenie dalszych wykresów porównawczych. Ale i to co zostało 
podane wystarczy, aby wyrobić sobie zdanie o wpływie wyboru charak­
teru przemiany termodynamicznej, według której ma być zrealizowany 
proces spalania, na efektywność tego procesu.


