5. TEORIA ZAPLONU

Proces zaptonu poprzedza witasciwe spalanie. Istotg tego procesu
w stadium poczatkowym jest powolne utlenianie paliwa, czemu towa-
rzyszy wywigzywanie sie ciepta i stale podwyzszanie temperatury rea-
gentow.

Jednocze$nie ze wzrostem temperatury ros$nie szybkos$é reakcji, az
w pewnej chwili osiggnie ona warto$¢ charakterystyczng dla wybuchu,
co uzewnetrznia sie pojawieniem ptomienia.

Zapton mozna urzeczywistni¢ dwoma sposobami. Pierwszy sposob
polega na réwnomiernym ogrzewaniu palnej mieszanki (np. przez adia-
batyczne sprezanie) do takiej temperatury, w ktérej sie ona zapala, bez
dziatania bodZca zewnetrznego jednocze$snie w catej masie. Ten rodzaj
zaptonu nazywa sie samozaptonem.

Drugi sposéb polega na zapaleniu zimnej mieszanki tylko w bardzo
ograniczonej przestrzeni (jakim$ Zrodiem ciepta o wysokiej temperaturze
np. goraca Scianka lub iskrg elektryczng), woko6t ktoérej powstaje czoto
ptomienia przemieszczajgce sie nastepnie juz samoczynnie, na caty pozo-
staly obszar zajety przez mieszanke. Ten rodzaj zaptonu nazywa sie z a-
ptonem wymuszonym.

5.1. Uwagi o przebiegu reakcji chemicznych

Réwnanie chemiczne w postaci stechiometrycznej wskazuje, w ja-
kich ilosciach biorg udziat w reakcji poszczeg6lne substancje. Tylko
w stosunkowo nielicznych przypadkach zdarza sie, ze rzeczywisty prze-
bieg reakcji jest taki, jak wskazuje na to réwnanie. Réznice miedzy uje-
ciem stechiometrycznym procesu, a jego rzeczywistym przebiegiem sa
wywotane wzgledami energetycznymi. Zjawiska w naturze dazg do okre-
Slonego celu kosztem najmniejszej ilosci energii, co nie zawsze odpowiada
schematowi, ktory jest najtatwiej zapisac.

Czagsteczki i atomy reagujg tylko w czasie zderzen. W chwili zderze-
nia tworzag sie zwigzki posrednie, tzw. kompleksy, ktére nastepnie dyso-
cjuja na ostateczne produkty reakcji. Istniejg dwie teorie, ktdre odmien-
nie ujmuja zagadnienie mechanizmu proceséw chemicznych:

1) teoria zderzenh, opierajaca si¢ na kinetycznej teorii gazéw i me-
chanice statystycznej,

2) teoria kompleksu aktywnego, zwana rowniez teorig stanu przej-
sciowego lub teorig absolutnej szybkosci reakcji, ktérej podstawe stano-
wi teoria atomistyczna i mechanika kwantowa.
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W teorii zderzen uwaga jest skupiona na zagadnieniu czestosci zde-
rzen czastek i energii aktywacji reakcji. Czestos¢ zderzen jest proporcjo-
nalna do iloczynu stezen reagentdéw, lub do kwadratu cisnienia ukiadu
gazowego gdy w reakcji biorag udziat dwa rodzaje czgsteczek oraz do pier-
wiastka kwadratowego temperatury bezwzglednej. Cho¢ liczba zderzen
jest duza (rzedu 1028 s_1 cm-3), to tylko niewielka ich czes$¢ jest skutecz-
na, gdyz reakcji po zderzeniu ulegajg jedynie czastki o energii wiekszej
od energii aktywacji, a te stanowig zawsze maty utamek catosci uktadu.

Przyspieszajgce reakcje dziatanie katalizatoréw polega na zmniejsze-
niu energii aktywacji, a przez to na zwiekszeniu liczby skutecznych zde-
rzen.

Teoria absolutnej szybkosci reakcji zajmuje sie charakterem i witas-
nosciami energetycznymi kompleksu, tj. krétkotrwatego zwigzku powsta-
tego z czgstek bioracych udziat w procesie, ktéry tworzy sie w chwili zde-
rzenia reagentéw, a przestaje istnie¢c w wyniku rozpadu na produkty re-
akcji. We wszystkich zastosowaniach tej teorii przyjmuje sie, ze kom-
pleks jest zawsze w stanie rownowagi z substratami reakcji jak i z jej
produktami. Zgodnie z tym zatozeniem szybko$¢ reakcji jest réwna szyb-
kosci dysocjacji kompleksu, a ta z kolei zalezy od zasobu energii rozpo-
rzadzanej przez kompleks.

Teoria absolutnej szybkosci reakcji ma duze znaczenie dla badan nad
reakcjami tancuchowymi, ktére odgrywajg istotng role w procesach spa-
lania.

W reakcjach tancuchowych produkt reakcji poprzedniej jest substra-
tem jednej lub Kilku reakcji nastepnych; catkowita przemiana tancucho-
wa polega na wielokrotnym powtarzaniu sie tych samych proceséw cze-
sciowych. Rozwdj tanicucha powodujg silnie aktywne czastki, takie jak
swobodne atomy i rodniki (zwane centrami tancucha), ktore powstajg
pod wptywem ogrzewania, dziatania swiatta itp.

Cecha charakterystyczng reakcji tancuchowej jest ich bardzo duza
szybkosé. Niekiedy tancuch reakcji moze sie rozwija¢ az do catkowitego
wyczerpania substratu, zwykle jednak ulega przerwaniu w wyniku zni-
szczenia swobodnych jonéw lub rodnikéw, wskutek wzajemnej ich reak-
cji prowadzacej do powstania czasteczek.

Zderzenia wzajemne silnie aktywnych czasteczek, prowadzace do
utworzenia czgsteczek szczegdlnie tatwo zachodza na Sciankach naczynia.
Im wiekszy jest stosunek powierzchni naczynia do jego objetosci, tym
krétsze sg tancuchy reakcyjne i tym mniejsza szybko$¢ reakcji.

5.2. Teoria cieplna samozaptonu

Naczynie o objetosci V i statej (sztucznie utrzymywanej) temperatu-
rze scianek To (réwnej temperaturze otoczenia) zawiera mieszanke ga?u
palnego i powietrza. W naczyniu przebiega reakcja chemiczna z szybko-
Scig W, mierzong liczbg moli produktéw utleniania X pojawiajacych sie
w ciggu sekundy w jednostce objetosci

iy —
W = —kOe T p" [5.1]
gdzie: J0 — stata predkosci reakcji chemicznej,
p — cidnienie czagstkowe gazu palnego w mieszance,
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I__—n — rzad reakcji chemicznej,

e " — funkcja Arrheniusa, wyrazajagca wptyw temperatury na szybkos$¢ re-
akciji,
R — stata gazowa,
E — energia aktywacji,
r — czas,
T — temperatura reagujacej mieszanki.

W wyniku reakcji chemicznej w naczyniu wywigzuje sig w jednostce

czasu nastepujgca ilos¢ ciepta
E
g, = WVQv= kOe TRVpmV [5.2]

gdzie Qv jest cieptem reakcji przy statej objetosci.

Ciepto gi zuzywa sie czesciowo na podgrzewanie czynnika w naczy-
niu, czesciowo zas zostaje odprowadzone do otoczenia.

Wartosé ciepta odprowadzonego na zewnatrz okresla sie z rownania

g2 = apF(T —T0 [5.3]
gdzie: F — powierzchnia $cianek naczynia,
ap — wspotczynnik przejmowania ciepta miedzy czynnikiem w naczyniu

i $cianka.

Jesli sie przyjmie, ze sa nie zalezy od temperatury, to straty cieplne
g2 beda liniowo zalezne od S$redniej temperatury reagujacej mieszanki.
Zaktadajac takze, ze do chwili samozaptonu ci$nienie czastkowe gazu pal-
nego praktycznie nie ulega zmianie, otrzymuje sie roéwnanie [5.2] (w ukta-
dzie wspdtrzednych gl — T) w postaci krzywej logarytmicznej.

Rys. 5.1. Zaleznos$¢ ciepta wywigzujacego sie¢ w naczyniu oraz ciepta odprowadzo-

nego na zewnatrz g2 od temperatury: TO — temperatura otoczenia, $cianek naczy-

nia oraz poczatkowa mieszanki palnej, Ts — temperatura samozaptonu, Tl — tem-
peratura réwnowagi cieplnej

Na rys. 5.1 przedstawiono wykresy funkcji [5.2] i [5.3] (po wprowa-
dzeniu przyjetych zatozen). Uktad krzywych gi odpowiada tam réznym
szybkosciom reakcji chemicznych zaleznym od poczatkowego ciSnienia
czastkowego gazu palnego w mieszance.

Przy przechodzeniu reakcji wedtug krzywej qj" samozapton nie na-
stepuje. Poczatkowo w wyniku przewagi ciepta wywiagzujacego sie wsku-
tek reakcji nad cieptem odprowadzanym, nastepuje podgrzewanie mie-
szanki od temperatury wyjsciowej To do temperatury TIt w Ktérej wy-
stepuje utrzymujgca sie przez caly czas przebiegu reakcji réwnowaga
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cieplna {qt = q23. W tych warunkach szybko$¢ reakcji, osiggngwszy pe-
wng wartos$¢, zaczyna stopniowo male¢ w zwigzku ze zmniejszaniem sie
w ukladzie koncentracji reagujacych skladnikéw. Rozpatrywany przy-
padek odpowiada procesowi powolnego utleniania.

Jesli reakcja przebiega wedtug krzywej dt, to wywigzywanie sie cie-
pta zawsze jest wieksze od jego odprowadzenia. W tym przypadku mie-
szanka od samego poczatku bedzie sie sama nagrzewaé, szybkos¢ reakcji
z miejsca przyjmie duzg wartos¢ i w uktadzie nastgpi samozapton czyli
wybuch cieplny.

Granica miedzy obszarami nieograniczonego i ograniczonego samo-
podgrzewania mieszanki odpowiada przebiegowi reakcji wedtug krzy-
wej qi .

Reagujgca w tych warunkach mieszanka moze sie sama podgrzewac
do pewnej temperatury, w ktérej nastepuje rownowaga cieplna. Jednak-
ze, w odroznieniu od podobnego wczesniej rozpatrzonego przypadku (po-
wolnego utleniania) ta rdwnowaga jest nietrwata. Wystarczy tylko nie-
znaczne podwyzszenie temperatury To (co na wykresie odpowiada nie-
wielkiemu przesunieciu prostej g2 w prawo) aby proces ten przeistoczyt
sie w progresywne samoogrzewanie prowadzace do samozaptonu. W ten
spos6b warunkiem przejscia uktadu reagujgcego do samozaptonu jest po-
tozenie prostej gz jako stycznej do krzywej qt.

W punkcie stycznosci zachodzi réwnos¢ ciepta wywigzanego i odpro-
wadzonego

Qi = q2 [5.4]
oraz ich pochodnych wzgledem temperatury
dgt = dgz
d 9 [5.5]
dT dT
Rys. 5.2. Wptyw temperatury $cianek na przebieg reakcji w naczyniu: T, — tempe-

ratura zaptonu, Ts — temperatura samozaptonu

Temperature rownowagi cieplnej w uktadzie reagujacym, powyzej
ktdrej nastepuje samoprzyspieszenie reakcji nazywa sie temperatu-
rg samozaptonu.

Rozwazony zostanie teraz przypadek, gdy krzywa wywigzywania sie
ciepta pozostaje niezmieniona, a zmienia sie temperatura Scianek naczy-
nia (rys. 5.2). Wraz ze spadkiem tej temperatury ponizej T,, prosta od-
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prowadzenia ciepta qj. przemieszcza sie réwnolegle (przy a = const) w le-
wo i przecina krzywg wywigzywania sie ciepta cu. Uklad znajduje sie
wtedy w réwnowadze i samozapton nie zachodzi. Natomiast w tempera-
turach $cianek naczynia wyzszych od To zawsze wystepuje progresywne
ogrzewanie uktadu prowadzgce do samozaptonu.

W ten sposéb temperatura To staje sie temperaturg graniczng przy
temperaturze Scianek nizszej od To mieszanka nie zapala sie przy wyz-
szej — nastepuje samozapton.

Najnizszg temperature Scianek naczynia, w ktérej w danych warun-
kach i dla danej mieszanki nastepuje samozapton nazywa sie tempe-
ratura zaptonu.

Temperatura samozaptonu Ts jest zawsze wyzsza od temperatury za-
ptonu TO. R6znica temperatur Ts— To jest miarg ogrzewania mieszanki
poprzedzajgcego samozapton.

Wartos¢ podgrzewu mozna okreslic wykorzystujac warunki [5.4]
i [5.5],

Podstawiajgc w rownanie [5.4] wartosci i q2 przy T = Ts otrzy-
muje sie

_€_
kOe RrsVpmQv= «PF (Ts-To)

Po zr6zniczkowaniu powyzszego dostaje sie
E
kOe RPP VpmQvI~ = «pF [5.6]

Dzielac stronami te réwnania i odpowiednio przeksztalcajac znaj-
duje sie wzoOr na temperature zaptonu

E ‘5
Rozktadajac wyrazenie pod pierwiastkiem na szereg Taylora réwna-
nie [5.6] przeksztatca sie

__E__ JL 1 9RrT» _ 9(RT»
s~ 2R 2R E 1E [5.8]

Uwzgledniajgc, ze To E (E = 200 000 kJ/mol, To = 500 + 1000°K)
i RT <”70,05, mozna szereg ograniczy¢ do cztonu RT2 i wtedy wyraze-

nie [5.7] przyjmie postac
Ts= To+J-To lub T,-TO= |-3t [5.9]

Z zalezno$ci [5.8] wynika, ze przedwybuchowy podgrzew mieszanki
zalezy od To i wiasciwosci reagujgcych gazéw okresSlonych stalg gazowag
R i energiag aktywacji E. Obliczenia przeprowadzone wedtug réwnania
[5.9] wykazujg, ze ro6znica miedzy temperaturami zaptonu i samozapto-
nu jest nieduza i wynosi kilkadziesigt stopni.

Zwiekszenie ciSnienia w uktadzie reagujacym jest zwigzane ze zwiek-
szeniem koncentracji sktadnikéw wchodzgcych do reakcji i w rezultacie
wzrostem jej szybkosci.

Przy okreslonym cisnieniu krzywa wywiazywania sie ciepta jest sty-
czna do prostej jego odprowadzania. To cisnienie jest krytyczne dla da-
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nych warunkow reakcji (to jest danego naczynia i danej temperatury
Scianek). Rozgranicza ono obszar samozaptonu (to jest obszar wysokich
cisnienn) od obszaru gdzie samozapton nie zachodzi (to jest obszaru nis-
kich cisnien).

Zwiekszenie wiec cisnienia umozliwia urzeczywistnienie samozapto-
nu przy réznych temperaturach scianek naczynia.

Na temperature samozaptonu ma wptyw skiad mieszanki palne;.
Z doswiadczen wynika, ze najnizsze temperatury samozaptonu wystepujg
w poblizu skladu stechiometrycznego. Biedne i bogate mieszanki zapalaja
sie przy znacznie wyzszych temperaturach. W tych przypadkach duza
czesS¢ wywigzujgcego sie ciepta podczas reakcji idzie na ogrzanie nadmia-
ru utleniacza (w mieszankach biednych), lub nadmiaru paliwa (w mieszan-
kach bogatych). Jednoczes$nie ilos¢ wywiazujgcego sie ciepta z jednostki
objetosci jest mniejsza wskutek niskiej koncentracji: w pierwszym przy-
padku — paliwa, a w drugim — utleniacza.

Wszystko to prowadzi do tego, ze nadwyzka ciepta wywigzujacego sie
podczas reakcji w stosunku do ciepta odprowadzanego na zewnagtrz moze
wystgpic¢ tylko przy odpowiednio wysokiej temperaturze.

Z tych rozwazan wynika bardzo wazny wniosek, ze temperatura sa-
mozaptonu nie jest stalg fizyko-chemiczng danej mieszanki, lecz jedynie
wielkos$cig charakteryzujgca uktad, w ktérym zachodzi samozapton, jako
catosc.

Ogrzewanie mieszanki palnej w procesie samozaptonu od tempera-
tury To do temperatury Ts przebiega w okreslonym przedziale czasu rz.
Przedziat ten nazywa sie czasem indukcji, czasem zwtoki lub cza-
sem opo6znienia zaptonu. Czas opdznienia zaptonu zalezy od temperatury
scianek reaktora (co odpowiada, podobnie jak w catych tych rozwaza-
niach, poczatkowej temperaturze mieszanki), ciSnienia oraz sktadu mie-
szanki. Czym wyzsza jest temperatura Scianek i ciSnienie tym warto$¢
rz jest mniejsza. W pewnych przypadkach opdznienie zaptonu moze do-
chodzi¢ do kilku minut (jak juz o tym poprzednio wspomniano w para-
grafie 2.1 2).

Poniewaz temperatura samozaptonu jest bardzo trudna do okresSlenia
proces samozaptonu charakteryzuje sie najczesciej za pomoca temperatu-
ry zaptonu TO (ktéra nazywa sie niekiedy dolng temperaturg samozapto-
nu). Bezwzgledne wartosci temperatury TO, rozumianej jako najnizszej

Tablica 51

TEMPERATURY ZAPLONU W POWIETRZU 1 TLENIE (SKELAD STECHIOMETRYCZNY) DLA
NIEKTORYCH PALIW

Temperatura zaptonu, °K

Paliwo Wzér
powietrze tlen

Wodoér Hs 803-863 853-863
Tlenek wegla cO 917-931 910-931
Metan CH, 923-1023 829-973
Etan ch 0 993-1003 793-903
Etylen c,h4 815-820 773-792
Acetylen ch. 679-753 689-713
Benzol CeHe 853-1013 935
Benzyna lotnicza - 663-958 -

Ropa naftowa — 633-640 515
Nafta 523-882 543
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temperatury, przy ktérej moze nastgpi¢ samozapton, zalezg od warunkow
eksperymentu, przede wszystkim od wymiaréow naczynia, w Kktdrym
przeprowadzono badanie oraz od materiatu jego Scianek.

W pewnych przypadkach otrzymane wyniki mogg sie miedzy sobg
rézni¢ bardzo znacznie. W tablicy 5.1 przedstawiono zakresy temperatur
zaptonu w powietrzu i tlenie dla niektérych paliw.

5.3. Teoria tancuchowa samozaptonu

Zgodnie z cieplng teorig samozaptonu miedzy ci$nieniem i tempera-
turg samozaptonu (réwnanie [5.6]) powinna zachodzi¢ jednoznaczna zalez-
nos¢ zilustrowana wykresem na rys. 5.3.

Obszar
y/s wystepowania
I;//, samozaptonu

Rys. 5.3. Zalezno$¢ temperatury samozaptonu od cié$nienia (przy statym, poczatko-
wym sktadzie mieszanki palnej)

Dla niektorych jednak gazéw palnych (metanu, wodoru, tlenku wegla
i innych) zalezno$¢ ta w obszarze niskich ci$nieh jest bardziej ztozona.
Charakteryzuje jg wystepowanie pdtwyspu samozaptonu co przedstawio-
no na wykresie rys. 5.4.

Cieplna teoria samozaptonu nie tlumaczy tego zjawiska. Jego wy-
ttumaczenie jest mozliwe wytgcznie na gruncie teorii chemicznych reak-
cji tancuchowych.

W wielu procesach spalania podstawg zaptonu sg reakcje tancucho-
we, w wyniku rozwoju ktérych moze powstac¢, jako dopiero zjawisko
wtorne, wywigzywanie sie ciepta. Reakcje tancuchowe sg przyczyng poja-
wiania sie tak zwanych zimnych ptomieni (rys. 5.5), ktére wystepuja na-
wet przy znacznie nizszych temperaturach od temperatury samozaptonu.

Pojawienie sie zimnych ptomieni ttimaczy sie rozpadem posrednich
aktywnych produktéw reakcji tancuchowych — nadtlenkéw. Przy na-
gromadzeniu sie w reagujacej mieszance dostatecznej ilosci aktywnych
centréow powstaje fala reakcji tancuchowych i jako jej nastepstwo — fala
cieplna. Temperatura mieszanki osiaga temperature samozaptonu i zim-
ne ptomienie przeksztalcajg sie w ptomien gorgcy.

Za temperature samozaptonu nalezy uwaza¢ takg temperature rea-
gujacej mieszanki, w ktérej liczba powstajagcych tancuchéw jest réwna
liczbie tancuchow przerwanych.

W temperaturze nizszej od temperatury samozaptonu przerywanie
tanncuchéw nastepuje czesSciej niz ich powstawanie i dlatego samorozpe-
dzenie sie reakcji jest niemozliwe (cho¢ fale reakcji tannicuchowych, obja-
wiajgce sie powstawaniem zimnych ptomieni, mogg wystepowaé tam wie-
lokrotnie w odstepach kilkusekundowych — rys. 5.5).

15+ 227



W temperaturach wyzszych od temperatury samozaptonu szybkos¢
powstawania tancuchéw przewyzsza szybkosé ich przerywania, liczba ak-
tywnych centrow rosnie, reakcja w zwigzku z tym zachodzi coraz szybciej
co prowadzi do wybuchu cieplnego.

Przerywanie tahncuchéw wystepuje zar6wno wewnagtrz mieszanki, jak
i na Sciankach reaktora, w wyniku adsorpcji i rekombinacji aktywnych
centrow. W innych przypadkach $Scianki naczynia mogg sprzyja¢ powsta-
waniu tancuchdw.

Obszar wystepowania

samozaptonu
1 1S

Rys. 5.4. Charakter zaleznosci tem- Rys. 5.5. Obszar wystepowania samozapto-
peratury samozaptonu od ci$nienia nu dla réownoczasteczkowej mieszaniny
(przy statym poczatkowym skitadzie propanu i tlenu: 1 — wystepowanie nie-
mieszanki palnej) dla metanu: BCD bieskiego ptomienia (wewnatrz niezakres-
— potwysep samozaptonu, CD — kowanego obszaru samozaptonu wystepuje
dolna granica samozaptonu, CB — ptomien zo6ity), 2 — obszar wystepowania
gérna granica po6twyspu samozapto- pieciu zimnych ptomieni w odstepach Kkil-
nu, AB — granica samozaptonu cie- kusekundowych, 3 — obszar wystepowa-
plnego, 1, 2, 3 — punkty lezace na nia jednego zimnego ptomienia

krzywych granicznych

W obszarze bardzo niskich ci$nien przerywanie tancuchéw zachodzi
przede wszystkim na Sciankach naczynia poniewaz w rozrzedzonych ga-
zach istnieje mate prawdopodobienstwo zderzern przestrzennych. W tym
przypadku powstajg tylko nieliczne i krétkie +tancuchy, Kktdre nie sg
w stanie wywotaé samozaptonu nawet przy bardzo wysokich temperatu-
rach. W miare zwiekszenia ci$nienia ilos¢ tanncuchdéw i ich dtugos¢ rosnie
i przy pewnym ciSnieniu odpowiadajgcym dolnej granicy samozaptonu
szybko$¢ powstawania tahcuchdw zaczyna przewyzszaé¢ ich przerywanie
i nastepuje samozapton. Poniewaz zrywanie tahcuchow zachodzi gtownie
na Sciankach wiec na potozenie dolnej granicy samozaptonu maja duzy
wptyw ksztatt i wymiary naczynia oraz witasciwosci materiatu, z ktérego
je wykonano.

Przy dalszym zwiekszaniu cisnienia prawdopodobiefstwo zderzen
przestrzennych rosnie i zmniejsza sie przez to wptyw Scianek na przebieg
reakcji.

W warunkach przejsciowych, to znaczy kiedy oddziatywanie Scianek
maleje, ale jeszcze jest istotne, wzrost cisnienia powoduje (w poczatko-
wym okresie) sytuacje, w ktorej liczba powstajgcych tancuchow maleje,
a liczba ich przerywania rosnie. Umozliwia to, poczynajac od pewnego
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cisnienia krytycznego (lezagcego na gdérnej granicy pdétwyspu samozaptonu
— np. punkt 2 na rys. 5.4), powstanie samozaptonu.

Zaktada sige, ze zachodzi to w warunkach kiedy wptyw Scianek stra-
cit juz znaczenie, a 0 wystepowaniu samozaptonu decydujg warunki ter-
modynamiczne, to znaczy, ze dla danej mieszanki palnej okreslonemu cis-
nieniu odpowiada okreslona temperatura samozaptonu.

p

Rys. 5.6. Zalezno$¢ temperatury samozaptonu od cis$nienia, dla metanu 1 i pentanu 2

Granica samozaptonu cieplnego (odcinek AB — rys. 54) jest dla
wielu paliw, np. ciezszych weglowodoréw (rys. 5.6), jedyng granicg od-
dzielajgca obszary wystepowania lub niewystepowania samozaptonu. Jej
istnienie nie jest zwigzane z wystepowaniem w procesie zaptonu reakcji
taricuchowych.

5.4. Samozapton mieszanki w przeptywie

Samozapton mieszanki w ruchu zostanie rozwazony na przykiadzie
najprostszego przeptywu przez kanat o statym przekroju i ze stata pred-
koscia. Jesli zatozy sie przy tym, ze linie pradu sg rownolegte do Scianek
to mozna wtedy rozpatrywac¢ poszczegdlne elementarne objetosci mie-
szanki niezaleznie. Stan mieszanki okresla stosunek ciepta wywigzanego
w czasie reakcji do ciepta odprowadzonego. Gdy ilo$¢ ciepta wywigzanego
przewyzsza ciepto odprowadzone to nastgpi ogrzewanie mieszanki i jej
temperatura bedzie rosng¢ az do temperatury samozaptonu. Intensyfika-
cja tego procesu moze by¢ urzeczywistniona albo przez ogrzanie mieszan-
ki od gorgcej Scianki, lub tez przez zmieszanie swiezej mieszanki z gora-
cymi spalinami. Domieszka spalin cho¢ zmniejsza koncentracje paliwa
to jednak przez podwyzszenie temperatury zwieksza szybkos$¢ reakcji.

Reakcje chemiczng charakteryzuje szybko$¢ wywiazywania ciepta
(w kJ/s) — qv Zaleznos$¢ qt od temperatury przedstawia krzywa 6 na
rys. 5.7 wyrazajaca réwna) '

[5.10]
gdzie: QP — ciepto reakcji przy'statym cisnieniu,
w — predkos¢ przeptywu,
Fp — pole powierzchni przekroju przewodu.

Krzywa ma swe maksimum bedace wynikiem dziatania dwu ten-
dencji:

— wzrostu szybkosci wywigzywania sie ciepta wskutek przyspiesza-
nia reakcji wywotanego wzrostem temperatury,
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— hamowania reakcji przez spadek cisnienia czgstkowego gazu pal-
nego w miare jej przebiegu.

Zaniedbujgc straty cieplne mozna przyja¢, ze cate ciepto wywigzane
W procesie jest zuzyte na ogrzanie mieszanki.

Unoszone z miejsca reakcji przez spaliny ciepto wyraza zaleznos¢

ge = mep(T-TO [5.11]
gdzie: m — masowe natezenie przeptywu spalin,
cp — ciepto wtasciwe spalin,
TO — temperatura poczatkowa mieszanki.
T — temperatura, do ktérej zostaje ogrzana mieszanka.

Rys. 5.7. Wywiazywanie sie i odprowadzanie ciepta w uktadzie przy samozaptonie
mieszanki w przeptywie: q, — krzywa zaleznos$ci wywigzywania sie ciepta od tem-
peratury, q2 — proste odprowadzenie ciepta w zaleznoséci od temperatury, q2 — pro-
ste odprowadzenie ciepta w zaleznosci od temperatury, Ts — temperatura S$cianki,
A — punkt przeciecia prostej odprowadzania ciepta 5 z krzywa wywigzywania sie
ciepta, B — punkt stycznosci krzywej wywigzywania sie ciepta z prostg 2

Proste, ilustrujace réwnanie [5.11] zostaty naniesione na rys. 5.7.

Przy odprowadzeniu ciepta z miejsca reakcji wg prostej 5 w zakresie
temperatur od Ts (temperatura Scianki) do TA (punkt przeciecia prostej 5
z krzywg wywiazywania sie ciepta), wywigzywanie sie ciepta jest szyb-
sze od jego odprowadzania (q! > q2.

Gdy proces odprowadzania ciepta jest okreslany przez prostg 2, to
podgrzewanie do stanu réwnowagi (qt = g2 przediuza sie az do osiggnie-
cia temperatury TB ale dalsze nawet nieznaczne zmniejszenie natezenia
przeptywu (m w réwnaniu [5.11]) prowadzi do odprowadzenia ciepta wg
przypadku, ktéry reprezentuje prosta 1. Predko$¢ wywigzywania sie cie-
pta jest wtedy wieksza od predkosci jego odprowadzania i wtedy naste-
puje samozapton. Krzywa 2 dotyczy wiec przypadku granicznego.

W warunkach rzeczywistych problem komplikuje sie wskutek nie-
rownomiernego rozkiadu temperatur, predkosci przeptywu i koncentracji
mieszanki w przekroju przewodu. Poza tym, gdy predkos¢ przeptywu jest
wieksza od predkosci rozchodzenia sie ptomienia, przewdd powinien by¢
wyposazony w urzadzenia stabilizujgce ptomien.

Z przeprowadzonej w tym rozdziale analizy samozaptonu mieszanki
palnej podczas przeptywu wynika jedna z istotniejszych cech mechaniz-
mu rozchodzenia sie ptomienia, a mianowicie, ze czoto plomienia jest
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zbiorem punktéw, w ktorych w danej chwili nastepuje samozapton,
a predkos$¢ spalania — predkoscig przemieszczania sie tych punktéw
w obszarze mieszanki.

5.5. Samozapton paliwa statego

Jesli wprowadzi sie czastke wegla kamiennego w przestrzen wypet-
niong goragcym powietrzem to w miare jej nagrzewania najpierw nastgpi
odprowadzenie z niej wilgoci, a nastepnie wydzielenie czesci lotnych
w postaci mieszaniny par i gazow.

Czesci lotne beda sie miesza¢ z powietrzem tworzgc wokot czgstki
wegla mieszanke palng. Mieszanka ta w okreslonych warunkach (omo-
wionych w podrozdziale 5.2) ulega samozaptonowi.

W ten sposob samozapton paliw statych zawierajgcych czesci lotne
sprowadza sie w zasadzie do samozaptonu mieszanki gazowej, cho¢ w pew-
nych przypadkach, przy szybkim ogrzewaniu czgstki wegla, moze on wy-
stgpi¢ wczesniej bezposrednio na powierzchni ciata statego.

Z danych doswiadczalnych wynika, ze najnizsze temperatury samo-
zaptonu majg te paliwa state, ktore zawierajg najwiecej czesci lotnych
oraz najwiecej tlenu w sktadnikach organicznych (tabl. 5.2).

Tablica 5.2
TEMPERATURA SAMOZAPLONU NIEKTORYCH PALIW STALYCH

Sktad czesci organicznych paliwa, % Temperatura
Paliwo " o N czesci samoz::\(pkmu,
c lotne
Drewno 50,8 6,2 42,0 1,0 86,0 525-625
Torf 58,9 6,0 33,1 2,0 70,0 500- 555
Wegiel brunatny 73,4 5,0 20,1 1,5 45,0 525-725
Wegiel kamienny 91,6 4.4 2,4 1,6 12,5 675-775
Antracyt 95,3 1,8 1,9 1,0 4,1 875- 975
Koks 97,4 0,7 0,5 1,4 4,0 975

Wyjatek stanowi torf, ktérego temperatura samozaptonu jest nizsza
od drewna choé¢ zawiera mniej czesci lotnych i tlenu. Ttumaczy sie to
obecnoscig w jego skltadzie zwigzkéw zdolnych do utleniania juz w tem-
peraturze 330—340°K oraz duzg porowatoscig (duzg powierzchnig sty-
kania sie tlenu i paliwa).

Teoria samozaptonu cieplnego dla palnych mieszanek gazowych moze
by¢ rozszerzona takze i na paliwa state nie zawierajgce czesci lotnych.
Zapton takich paliw wiaze sie z heterogeniczna reakcja utleniania zacho-
dzaca na powierzchni paliwa. W niskich temperaturach paliwo reaguje
bardzo powoli i jego temperatura mato sie rézni od temperatury otocze-
nia. W miare jednak ich podwyzszania reakcje postepujg szybciej, tak
ze poczynajac juz od pewnej temperatury czastki zaczynajg sie same
ogrzewac¢ wskutek przewagi ciepta wywigzujgcego sie nad cieptem do-
prowadzanym. W tych warunkach czgstka niemal natychmiast zmienia
barwe z ciemnej na jasno Swiecgcg, uzewnetrzniajgc w ten sposob poja-
wienie sie na jej powierzchni samozaptonu, ktéry daje poczatek wiasci-
wemu spalaniu.
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Z tego wynika, ze dla paliwa statego zawierajgcego czesci lotne (np.
wegla kamiennego) sg charakterystyczne dwa procesy i dwie temperatury
samozaptonu:

— samozapton i temperatura samozaptonu czesci lotnych,

— samozapton i temperatura samozaptonu koksu.

Wprowadzane dla palnych mieszanek gazowych pojecie opézZznienia
zaptonu rozcigga sie takze i na paliwa state. Odpowiednie krzywe zalez-
nosci czasu opdznienia zaptonu od temperatury dla réznych paliw sta-
tych oraz réznej ich ziarnistosci przedstawiajg rysunki 58 i 5.9. Z rys.

T
Rys. 5.8. Czas op6zZnienia zaptonu rz Rys. 5.9. Czas opdéznienia zaptonu rz dla
w zaleznosci od temperatury T dla réz- wegla kamiennego w zaleznos$ci od tem-
nych paliw statych: 1 — antracyt, 2 — peratury T oraz wielkos$ci ziaren: 1 —
wegiel kamienny, 3 — wegiel brunatny $rednica ziaren 0,077-r-0,085 mm, 2 —

Srednica ziaren 0,086-4-0,125 mm

5.8 wynika istotna wskazéwka co do warunkéw wiasciwych dla statecz-
nego spalania w palnikach pracujgcych na mieszankach pytu weglowe-
go i powietrza. U wylotu tych palnikéw powinny panowac nastepujace
temperatury: dla wegla brunatnego — 825—875°K, dla wegla kamien-
nego — 1025—1075°K i dla antracytu — 1175— 1225°K. W nizszych tem-
peraturach spalanie bedzie niestateczne i ptomien moze oderwac sie od
palnika.

5.6. Zapton wymuszony

Zapton wymuszony (lub po prostu zapton) stosuje sie w technicznych
przypadkach spalania paliwa w piecach, paleniskach, silnikach spalino-
wych, turbinach gazowych itp. Moze by¢ on urzeczywistniony w rézny
sposOb, np. za pomocg goracych powierzchni, iskry elektrycznej lub nie-
wielkich otwartych ptomieni.

Mechanizm zaptonu wymuszonego nie rézni sie¢ w zasadzie od mecha-
nizmu samozaptonu. I w tym przypadku takze istotne znaczenie majg
procesy przyspieszajgce reakcje chemiczng, z tg tylko r6znica, ze zacho-
dzg one nie w catej objetosci mieszanki réwnoczesnie, a tylko w pewnej
jej niewielkiej czesci, to jest w obszarze oddziatywania ZzZrédia za-
ptonu.
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Najprostszym przypadkiem zaptonu wymuszonego jest zapton od go-
racych powierzchni. llustruje go szkic na rys. 5.10. W naczyniu znajduje
sie palna mieszanka gazowa o temperaturze TO. Je$li temperatura Scianki
bedzie Tu to rozktad temperatur w poblizu scianki przedstawia krzywa 1.
Odpowiada ona przypadkowi, kiedy nie wystepuje reakcja chemiczna
w mieszance. Gdyby jednak taka reakcja wystgpita, to rozktad tempera-
tur odpowiadatby krzywej 1'.

L

Rys. 5.10. Zapton palnej mieszanki gazowej za pomoca goracej powierzchni: T —
temperatura, L — odlegto$¢ od goracej powierzchni

Ro6znica w wartosciach rzednych krzywej 1 i 1' wynika z przyrostu
temperatury mieszanki wywotanego wywigzywaniem sie ciepta wskutek
reakcji.

Mozna wiec sobie wyobrazi¢, ze istnieje taka temperatura Scianki T2
przy ktorej rozktad temperatury w jej poblizu odpowiada¢ bedzie krzy-
wej 2 bez reakcji, a z reakcjg krzywej 2'. Jest to przypadek graniczny,
gdyz przy kazdej temperaturze T3> T 2 krzywa rozktadu temperatury
w poblizu $cianki, z uwzglednieniem reakcji chemicznej w mieszance,
bedzie miata charakter krzywej 3. Znaczy to, ze wtedy temperatura mie-
szanki w miare oddalania sie od $cianki bedzie rosngé, az do wystagpienia
zaptonu.

Temperatura T2 jest wiec w sensie fizycznym analogiczna do tempe-
ratury zaptonu wystepujacej w procesie samozaptonu gazowej mieszanki
palnej.

Przypadek graniczny prostej 2' mozna wyrazi¢ matematycznie w na-
stepujacy sposob

[5.12]

Znaczy to, ze granicznym warunkiem zaptonu mieszanki palnej za
pomoca gorgcej powierzchni, jest taka temperatura tej powierzchni, przy
ktorej gradient rozkladu temperatury w mieszance wzgledem normalnej
w poblizu tej powierzchni jest réwny zeru. W tych warunkach goraca
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powierzchnia nie przekazuje juz ciepta do mieszanki i rozw0j procesu
bedzie zalezal wytgcznie od wilasciwosci mieszanki oraz od jej parame-
trow termodynamicznych i wymiardéw naczynia.

Rola gorgcej powierzchni jako zrdédia zaptonu sprowadza sie wtedy
wytgcznie do wytwarzania w strefie oddzialtywania na mieszanke takiej
temperatury, w ktorej ilos¢ ciepta wydzielonego podczas reakcji prze-
wyzsza ilos¢ ciepta odprowadzonego wskutek przewodnosci lub innej po-
staci jego wymiany.

Temperatura zaptonu jest zawsze wyzsza od temperatury samoza-
ptonu. W pewnych przypadkach temperatura gorgcej powierzchni moze
by¢ znacznie wyzsza od temperatury samozaptonu, a zapton nie nastgpi.

Ttumaczy sie to tym, ze w miare oddalania sie od gorgcej powierz-
chni temperatura w mieszance bardzo szybko zmniejsza sie. Jednoczes$-
nie zmniejsza sie tez koncentracja paliwa w zwigzku z reakcjami, ktdre
zachodzg w poblizu scianki. Obydwa te zjawiska hamujg przyspieszanie
reakcji chemicznych, a wskutek tego uniemozliwiajg zapton. Reakcje zaj-
dg wiec wytgcznie przy $Sciance i nie rozprzestrzenig sie w gtgb mieszanki.

Temperatura zaptonu zalezy od rozmiaréw powierzchni ogrzewaja-
cej oraz od jej wiasciwosci. Zmniejszenie powierzchni wywotuje zwiek-
szenie temperatury zaptonu, gdyz wtedy warunki na odprowadzenie cie-
pta sg lepsze i temperatura w mieszance w poblizu S$cianki bardzo sie
zmniejsza.

Wykonanie Scianek ogrzewajgcych z materiatébw majgcych wiasnosci
katalityczne prowadzi takze do zwiekszenia temperatury zaptonu. Ttu-
maczy sie to zwiekszeniem szybkosci reakcji chemicznej na powierzchni
katalizatora i zmniejszeniem przez to koncentracji paliwa w warstwie
przylegajacej do Scianki. Ten efekt przewaza nad wptywem wzrostu tem-
peratury wywotanym wywigzywaniem sie ciepta wskutek reakcji i w re-

Rys. 5.11. Zapton palnej mieszanki gazowej za pomoca iskry elektrycznej
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zultacie warunki do zaptonu sg mniej sprzyjajace. Zastosowanie np. jako
zrédta zaptonu goracego elementu wykonanego z platyny zwieksza tem-
perature zaptonu w stosunku do takiego samego elementu, ale wykona-
nego ze stali, 0 400°K.

Najwygodniejszy w eksploatacji i w zwigzku z tym najczesciej sto-
sowany w praktyce sposdb realizacji zaptonu wymuszonego polega na wy-
korzystaniu do tego celu iskry elektrycznej. W poréwnaniu z zaptonem
za pomocg goracych powierzchni zapton za pomocg iskry elektrycznej
jest bardziej ztozony i mniej poznany. Wiadomo, ze podczas elektryczne-
go wytadowania oprocz wzrostu temperatury mieszanki w tym miejscu
wystepuje jednoczes$nie jonizacja gazu, prowadzgca do chemicznego po-
budzenia czgstek. Mozna jednak w celu uproszczenia analizy, traktowac
iskre przeskakujgcg miedzy elektrodami Swiecy zaptonowej, jak rozgrza-
ne do temperatury 6000—20 000°K ciato (w stanie gazowym) oddziatu-
jace na mieszanke palng gorgca powierzchnig (rys. 5.11). Na podstawie
wynikéw eksperymentalnych stwierdza sie, ze im wyzsza jest tempera-
tura iskry i wieksze jej rozmiary, tym intensywniejszy jest zapton. Po-
twierdza to role proceséw cieplnych. Istniejg tez dowody na to, ze joni-
zacja gazow wywotana wytadowaniem iskry ma takze bardzo istotny
wptyw na przebieg zaptonu.

Zalezno$¢ np. czasu opOznienia zaptonu od natezenia pradu, a nie od
kwadratu natezenia, jakby sie tego zgodnie z teorig cieplng nalezato spo-
dziewagd, jest jednym z nich.

Minimalna energia niezbedna do zaptonu za pomoca iskry elektrycz-
nej zalezy przede wszystkim od rodzaju i sktadu mieszanki palnej oraz
od istnienia i predkosci przeptywu.

90
no 1
70
2/
50
30
10
8 12 m/s 14
W
Rys. 5.12. Wptyw cisnienia p i pred- Rys. 5.13. Wptyw rodzaju paliwa i jego
kosci w na wartos¢ minimalnej energii sktadu z powietrzem na warto$¢ mini-
Qm iskry wywotujacej zapton w ste- malnej energii iskry wywotujacej za-
chiometrycznej mieszance propanu ipo- pton: 1 — metan, 2 — propan, 3 —
wietrza: 1 — p — 6900 N/m2, 2 — p = heptan

= 10000 N/m2, 3 — p = 14000 N/m2

Odpowiednie charakterystyki pokazano na wykresach na rys. 5.12
i 5.13. Wynika z nich wzrost energii potrzebnej do zaptonu ze spadkiem
ci$nienia oraz wzrostem predkosci przeptywu. Zalezno$¢ natomiast ener-
gii od koncentracji cechuje wystepowanie minimum po stronie miesza-
nek bogatych (a< 1). Jedyny wyjatek w tym wzgledzie stanowi metan.
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5.7. Granice zaptonu

Zdolnos¢ do zaptonu maja tylko mieszanki palne o okreslonym skia-
dzie. Zakres stosunkow paliwa do utleniacza, w ktérym wystepuje zapton
mieszanki jest okreslony dwiema granicami, ubogg — o niedomiarze pa-
liwa i bogatg — o0 jego nadmiarze. Na przyktad mieszanka tlenku wegla
z powietrzem (przy cisnieniu atmosferycznym) jest zdolna do zaptonu
i palenia sie w granicach od 12,5—74,2% udzialu masowego CO w powie-
trzu. Mieszanka, ktéra zawiera tlenku wegla mniej niz 12,5% lub wiecej
niz 74,2% nie podlega zaptonowi.

Znajomos¢ granic zaptonu ma duze znaczenie praktyczne ze wzgledu
na witasciwag organizacje procesu spalania w urzadzeniach technicznych
oraz ze wzgledu na bezpieczenstwo przebiegu procesow technologicznych,
w ktdrych wystepujg mieszanki palne. Jesli sktad mieszanki jest poza
granicami zaptonu to nie znaczy to, ze nie mozna jej spali¢. Na przyktad,
gdy znajdzie sie ona w bezposredniej stycznosci z ptomieniem, lub zosta-
nie zmieszana z gorgcymi spalinami to moze ulec czesciowej reakcji lub
nawet przereagowac catkowicie.

Istnienie granic zaptonu mozna wyjasni¢ w oparciu o cieplng teorie
samozaptonu. Na granicy ubogiej mieszanka ma duzy balast w postaci
utleniacza, na granicy bogatej natomiast — w postaci paliwa. W rezulta-
cie ilos¢ ciepta wywigzana w procesie reakcji nie jest w stanie przewyz-
szy¢ ilosci ciepta zuzytkowanego na ogrzanie czynnika nie bioracego
udziatu w reakcji i proces spalania nie moze rozprzestrzeni¢ sie samo-
czynnie.

Na granice zaptonu ma wptyw wiele czynnikéw: poczgtkowe cisnie-
nie i temperatura mieszanki, energia zrédta zaptonu, udziat inercyjnych
i aktywnych domieszek itp.

kN/m 2
7,8

Rys. 5.14. Granice zaptonu mieszanki tlenku wegla z powietrzem w zaleznosci od
poczatkowego cisnienia

Wraz ze zmniejszeniem sie ci$nienia granice zaptonu zwezajg sie az
do punktu, ponizej ktdrego zapton juz jest niemozliwy (rys. 5.14). Gdy
ciSnienie rosnie granice zaptonu zdgzaja asymptotycznie do okreslonych
wartosci.

Wzrost poczatkowej temperatury mieszanki palnej rozszerza znacz-
nie granice zaptonu (rys. 5.15).

Na rys. 5.16 przedstawiono wptyw domieszek inercyjnych na granice
zaptonu na przyktadzie mieszanki metanu, tlenu i azotu. Granice zapto-
nu sg przedstawione w funkcji udziatu azotu w utleniaczu (czyli w mie-
szaninie tlenu z azotem).
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Dodatek azotu nie ma praktycznego wptywu na uboga granice za-
ptonu, bardzo znacznie natomiast wptywa na granice ,bogata”.

Matg zaleznos$¢ ubogiej granicy zaptonu od dodatkéw inercyjnych
mozna wytlumaczy¢ tym, ze te dodatki zastepujg jedynie i tak nie bio-
racy udziatu w reakcji tlen, a wiec zachowujacy sie, jak gaz obojetny.

oK b) o
675 ‘\ o // a 675 \ /

4
v
275
10 14 68 76 % 84 B 0] 76 % 84
UdziaT gqazu w mieszance UdziaT gazu \j mieszance

Rys.. 5.15. Granice zaptonu mieszanek palnych w zaleznosci od poczatkowej tempe-
ratury: a) mieszanka tlenku wegla z powietrzem, b) mieszanka wodoru z powietrzem

Zastgpienie jednego skiadnika inercyjnego przez drugi nie ma wpty-
wu na zmiane wiasnosci energetycznych mieszanki palnej. Jesli ten
wplyw zaznacza sig, to wynika to tylko ze zmiany wspo6tczynnikéw prze-
noszenia masy i ciepta oraz pojemnosci cieplnej mieszanki.

Rys. 5.16. Zaleznos$¢ granic zaptonu mieszanki metanu, tlenu i azotu od udziatu azotu
w utleniaczu (mieszance tlenu i azotu)

Znaczne oddziatywanie dodatkéw inercyjnych na bogatg granice za-
ptonu ttumaczy sie zmniejszeniem udziatu tlenu w mieszance (ktéry i tak
jest juz w niedomiarze) co pogarsza jej wiasnosci palne.

Granice zaptonu mieszanek, w ktorych skiad wchodzi wiele paliw
mozna okresli¢ z zaleznosci:

1
N< [5.13]
gdzie: L — granica zaptonu uboga lub bogata (wyrazona w % udziatu objetoscio-
wego gazu palnego ztozonego w mieszance),
nyn2n3 — udziat poszczegélnych gazéw palnych w catej masie paliwa,

Ni N2N3 — granica zaptonu poszczeg6lnych skiadnikéw palnych mieszanki (uboga
tub bogata).

237



Jesli mieszanka palna zawiera skiadniki inercyjne to ich wptyw na
granice zaptonu mieszanki wyraza réwnanie

(1+ To<£=b) 100
- (o] =
Li— Lh [5.14]
100+ L»U itB
gdzie: Ld — granica zaptonu (uboga lub bogata) mieszanki z domieszkami iner-
cyjnymi,
Lb — granica zaptonu (uboga lub bogata) mieszanki bez domieszek iner-
cyjnych
B — zawarto$¢ dodatkéw inercyjnych w mieszance w %.

Granice zaptonu mieszanek palnych niektérych paliw z powietrzem
przy cisnieniu atmosferycznym zostaly zestawione w tablicy 5.3.

Tablica 5.3
GRANICE ZAPLONU NIEKTORYCH PALIW W POWIETRZU

Granica uboga Granica bogata
Paliwo Wzoér
% g/m3 % g/m3
Metan CH,, 2,5 16,66 15,4 102,6
Propan CH. 2,0 36,6 9,5 173,8
Butan CjH,,, 1,55 37,4 8,5 204,8
Acetylen C.H; 1,53 16,5 82 885,6
Benzol choO 1,3 42,0 9,5 308,0
Spirytus metylowy ch3oh 3,5 46,5 38,5 512,0
Amoniak nh3 15,5 112,0 27,0 189,0
Siarkowodoér h 2s 4,3 61,0 44,5 628
Wodoér h2 4,0 3,4 80,0 66,4
Tlenek wegla Cco 12,5 145,0 80,0 928,0
Benzyna, Tw. — 378°K - 2,4 137,0 4,9 281,0
Nafta - 1.1 - 7,0 -

5.8. Gaszace oddziatywanie Scianki na ptomien

Jesli podczas pracy palnika Bunsena (rys. 5.17) redukuje sie prze-
ptyw mieszanki to w pewnej chwili (przy okre$lonym przeptywie) pto-
mien cofnie sie do przewodu palnika. Zjawisko to nazywa sie przesko-
kiem ptomienia. Mozna jednak nie dopusci¢ do przeskoku, gdy
zmniejszy sie odpowiednio $rednice palnika.

Najwieksza Srednica, przy ktérej jeszcze nie nastepuje przeskok nosi
nazwe krytycznej S$rednicy wygaszania ptomienia.

Wystepowanie lub niewystepowanie przeskoku ttumaczy sie oddzia-
tywaniem Scianek na rozprzestrzenianie sie ptomienia. Zimne Scianki od-
prowadzajg ciepto wywigzane w ich poblizu podczas reakcji chemicznej
oraz powoduja przerywanie tancuchéw wskutek zderzenia sie na ich po-
wierzchni aktywnych czgstek (rodnikéw i swobodnych jonow), ktére
w ten sposOb ulegajg zniszczeniu (rozumie sie jako czastki aktywne, ist-
niejgce oczywiscie po rekombinacji w postaci molekut).
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V/

Rys. 5.17. Przeskok ptomienia w palni-

ku Bunsena a) ptomien przed przesko-

kiem, b) ptomien po przeskoku: 1 —

czoto ptomienia, 2 — obszar dopalania,
3 — przew6d palnika

Sktad mieszanki W stosunku
do sktadu stechiometrycznego

Rys. 5.20. Wptyw cisnienia na wartosc¢

krytycznej $rednicy wygaszania dQ

mieszanka propanu i powietrza, tem-
peratura 297°K

do sktadu stechiometrycznego

Rys. 5.18. Zalezno$¢ krytycznej $rednicy

wygaszania dg od skitadu i rodzaju mie-

szanki palnej: 1 — propan,2 — izook-

tan, 3 — benzol, 4 — n-haptan, cis$nie-

nie atmosferyczne, temperatura 373°K,
utleniacz powietrze

do skitadu stechiometrycznego

Rys. 5.19. Wptyw temperatury na war-

to$¢ krytycznej Srednicy wygaszania dQ

mieszanka propanu i powietrza, cidnie-
nie 1,15 bar
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Oddziatywanie Scianki rosnie, gdy rosnie stosunek miedzy jej po-
wierzchnig a objetoscig, w ktérej zachodzi reakcja. Krytyczna $rednica
wygaszania ptomienia odpowiada stosunkowi granicznemu, przy ktorym
spalanie jeszcze nie zachodzi.

Wartos¢ krytycznej Srednicy wygaszania zalezy przede wszystkim od
rodzaju i sktadu mieszanki palnej (rys. 5.18) oraz od jej temperatury
(rys. 5.19) i cisnienia (rys. 5.20).

Przedstawiony na wymienionych rysunkach charakter krzywych ta-
two jest wyjasni¢ za pomocg cieplnej teorii samozaptonu.



