Dynamika spalovani
Spalovani = organizované a fizené hoteni paliva
m sklada z fady fyzikalnich a chemickych dé&ja
m d¢je se vzajemné se prolinaji nebo na sebe

navazuji = probihaji v Case paralelné a v sérii
= celkova doba hoteni
.= rj’+r:h g
» 7, je doba potiebna k prob&hnuti chemickych reakci
= 7,je doba potiebna k probéhnuti fyzikalnich d&ji

= soucinitel y < 1 vyjadiuje Casové piekryvani chemickych a
fyzikalnich d&ju pti spalovani

Typy spalovani
spalovani kinetické
Tep =2 Tp TESP. T, = Ty,
difuzni
T, << Tf

spalovani homogenni
faze paliva a okyslicovadla shodné
heterogenni
faze paliva a okyslicovadla rozdilné

Kinetika spalovacich reakci

» Kinetika spalovani je nauka o pribéhu spalovacich reakci a
zavislosti rychlosti reakci na jednotlivych faktorech, jako jsou
= koncentrace reagujicich latek,
= teplota,
n tlak,
m vliv katalyzatort aj.
= Na rychlosti reakce zavisi
= intenzita technologického dgje,
m velikost zafizeni,
» produkce za ¢asovou jednotku apod.
m Znalost zakont kinetiky umoziuje
» intenzifikovat spalovaci proces,
m fidit spalovani k maximalni (i¢innosti,
= minimalizovat tvorbu $kodlivin apod.

Kinetika spalovacich reakci

= podminkou pro prubé¢h reakce jsou srazky molekul
spolu reagujicich hmot
m pii srazce se musi molekuly pfiblizit tak, aby se
elektrony a atomy dostaly navzajem do sféry silového
pusobeni, pak dojde k jejich pteskupeni a vzniku
nové molekuly
» pro vznik reakce je rozhodujici
m energie srazek — zavisi napf. na teploté
m Cetnost srazek — zavisi na po¢tu molekul, tedy na
koncentraci latek do reakce vstupujicich
= koncentrace latky je chapana jako mnozstvi hmoty v
objemové jednotce

Kinetika spalovacich reakci

Rychlosti hotfeni

m charakterizuje intenzitu chemickych reakei pii
spalovani

m zavisi na rychlosti pohybu molekul a na jejich poctu v
objemové jednotce - na koncentraci reagujicich hmot

= vyjadiuje se

= Casovou zménu koncentrace slozek hoflaviny

= nebo ¢asovou zménu koncentrace vyslednych produkta

Rychlost hoteni
Piiklad

» spalovani m; molekul paliva 4, s m, molekulami okysli¢ovadla,
pfi némz vznika n; a n, molekul produkti B, a B,

‘ml-Al +m,-4, 2 n-B +n,-B,

» rychlost reakce lze vztahnout bud’ na hoflavinu ¢i okyslicovadlo
w,=—dC,/dr & w,, =-dC,/dr  [molm®s]

= nebo na kone¢né produkty spalovani
Wy, =+dCy /dr <1 Wy, =+dCy, /dr [mol'm>-s]

» reakéni rychlosti nejsou obecné stejné, jejich vztah lze vyjadiit
pomérem poc¢tu molekul v reakei

Wy =Wy oy [y =Wy iy (1 =g, -my /1y




RA4d reakce

m tad spalovaci reakce (zleva do prava) udava soucet

m=my+m,

m tad vratné reakce, napt. disociace produktt spalovani

(zprava do leva) udava soucet
n=n;+n,

Zékon o puisobeni aktivni hmoty

» reakéni rychlost je umérna soucinu okamzitych molekularnich
koncentraci reagujicich latek

Piiklad: spalovani dle rovnice

m-A+my-4, 2 n-B+n,-B,

= rychlost hofeni pro reakci zleva doprava (hofeni) je

wy=w, =-dC,/dr =k -C_Jfl‘ -C_'::’

) [mol'm™s™]

kde k, je zde konstanta rychlosti reakce, exponenty m,; a m,
urcuji fad reakce a soucin koncentraci C,; - C,, vyjadruje
pravdépodobnost srazek molekul 4, a 4,

m piitom soucasné vzrista koncentrace produkti spalovani a
moznost vratné reakce (ve sméru zprava do leva) se zvétsuje

Wy =g =+dCy ldr =k, -C3l - CF [molm™s"]
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Zakon o pusobeni aktivni hmoty Zakon o pusobeni aktivni hmoty
= takZe vysledna rychlost reakce spalovani bez prisunu dalsiho = molarni koncentrace reagujicich latek C;=m; / V (resp. = n; / V)
paliva nebo okyslicovadla 1ze vyjadiit pomoci stavové rovnice plynt p;- V=m;-R-T ve
3 tvaru
W=y =Wy = = k-Cch-ch—k »C? -Cp? [mol'm"'s":[ ~
T TR o #a Ci= P [mol.m j]
se zmensuje az w= 0, t.j. w, = w, R-T
= stav, ve kterém se ustalily koncentrace v§ech latek v soustavé je w pak K1 adiit v zavislosti ialnich tlacich slozek
oznacovan jako rovnovazny — koncentrace vSech zucastnénych pak &, 1z¢ vyja vr1 Vv zavislos 1'na,parc1a nich tlacic ,S 0ZEK P,
latek je konstantni, pfi¢emZ v8ak probihd reakce piima i opaéna absolutni teploté 7, na univerzalni plynové konstanté R a na
stejnou rychlosti zméné souctu molekul pied a po reakci Am = n, +n, —m; —m,
= pro ustaleny stav lze definovat " Wi
konstantu rovnovazného stavu f R pepe "
dané reakce K, =%.(R.T)A’" =Kp.(R.]‘)' m
Dp, " Pp,
w2
_.-_T
9 10
9 10
Monomolekularni nevratna reakce pfi spalovani Bimolekularni nevratné reakce pfi spalovani
(reakce 1. tadu, n =1) (reakce 2. fadu, n =2)
= napf. tepelné rozklady uhli¢itanti a i » typy reakci
sirantl v popelovinch, nebo nevratné ;.
disociace plynd i 1 A+B — 4B 4 +4, > B +B, 24— B + B,
A—>B +B,+B+... ¥ ) \\_ = molarni koncentrace slozek C; a C, vstupujicich do reakce
) : g t = . jsou obvykle stejné, t.j. C; = C,=C
= rovnice pro rychlost se zjednoduSina [ R m rovnice pro rychlost se zjednodusi na vyraz
vyraz o
) =—dC/dr=k-C*
w=-dC,/dr=k,-C,| L. z
. i L y i = po integraci vychazi pro ¢asovy priibéh koncentrace vychozi
= integraci VXCh321 vgtahy pro casovy slozky C, a rychlosti reakce rovnice
priibéh zmény moldrni koncentrace a
pro prubéh rychlosti reakce _ C, - k-C} W
- - 2 p)
o ¢ S i fon oy 1+k-Cy-7 (l+k-Cyrf A
0 T g e w=EK, L€ =Wy e G,
11 12
11 12




Aktivaéni energie

m clementarni chemické déje pii spalovani
= mohou probihat jen mezi molekulami paliva a okysliCovadla
= jen tehdy, kdyZ pfijdou tyto molekuly spolu do styku
m jedna se vSak jen podminky nutné, nikoli postacujici.
Priklad
» podle kinetické teorie plynti ¢ini pocet srazek molekul H, a O, ve
smési 0 objemu 1 m? pii t=0°C a p = 0,1 MPa celkem 10*za 1 s,
m piesto pii této teploté exotermicka reakce slu¢ovaci probiha velmi
pomalu
m pro vznik chemické reakce musi jesté pii stietu molekul nastat
podminky k zruSeni vnitini molekulové vazby
= minimalni energie potiebna k pietvofeni molekulovych vazeb
paliva a okysli¢ovadla ma pro urcity druh reakce zcela ur¢itou
hodnotu a nazyva se aktivacni energie £, [J/mol].

Vliv teploty na rychlost kinetického spalovani

» celkova kineticka energie E, o9
chaotického pohybu vsech N, g ) <"
molekul v urCitém uzavieném  ='®| / N

prostoru o objemu V je
rozdélena na jednotlivé
molekuly nestejnomérné

n
—.
©
j=8
3
2
&4
g
3
.
[}
2
e

teplota plynu

rozdé€leni energie E na ur€ity
pocet molekul lze vyjadfit .
analytickym vztahem 0 EE [A—

2 =
2y [E 5
dE 7 (R-T)

a) kiivka distribuce energie
b) zavislost po¢tu molekul N,
majicich energii 0 az £, na
hodnot¢ energie £ 14
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Vliv teploty na rychlost kinetického spalovani

3

= Pocet molekul AN, majici
energii v rozmezi £, a E, je
dan rozdilem N, — N,
integracni kiivky podle obr. b,
protoze plati

= Pocet molekul schopnych uskute¢nit spalovaci reakci lze
urcit z podminky, ze jejich energie E> E,, a je

=9 E -
Avﬂ:ya—‘v,:j!-_va- _.e F
i (R-T

Bl

-dE

—

Vliv teploty na rychlost kinetického spalovani

» integral 1ze nahradit konvergentni fadou, jejiz 1. ¢len
je vétsi nez 97 % AN,

m po zanedbani dal$ich ¢lent mozno ptiblizné uvazovat, ze

» universéalni plynové konstanta R = 8,31696 kJ-kmol!-K"!
m celkovy pocet molekul v 1 kmol je N, =(6,02486 + 0,00016)-10%¢
m bez energetického omezeni by byla rychlost spalovaci reakce
w, dana pravdépodobnosti pomeru vsech srazek mezi
molekulami n, v 1 m’® za 1s ku celkovému poctu molekul N,
v 1 m? objemu, t.j.

¥ i ]

6,025 -10%
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Vliv teploty na rychlost kinetického spalovani

» z poctu srazek n, viak reaguji jen ty molekuly, jejichz energie
pii teploté T'je E> E,, tj. jen
E.
takze w=w,-e *7 [molm>s"]

tato zavislost reakéni
rychlosti hofeni na teploté
se nazyva

Arrhenitv zakon 1

2

) T

plati i pro reakce vys$§iho fadu nez 1., napt. z - fad

E, B, E, E B

- ;
T 7 “LET 3
w=w,eRT.e Rl g RT . e BT =y ¢ &7 [mol'm”+s" ]

3 %
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Dusledky Arrheniova zakona

Reakeéni rychlost pii spalovani
m prudce vzrista s teplotou smési
= snizuje se s rustem aktivacni energie E,

m pro urychleni a zkvalitnéni spalovani v§ech druhti a zejména
pak ménéhodnotnych paliv ma velky vyznam ohiev
spalovaciho vzduchu

Pocet srazek n, a tim i maximalné mozna rychlost w, reakce je
sice imérna teploté 7, av§ak podstatné méné vyrazné nez

= w, pro bézné teploty hoflavé smési pied spalovanim mozno pro
uréitou reakci uvazovat za konstantu nezavislou na teploté  1s

hodnota aktiva¢niho faktoru
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Disociace produktli hoteni

m pii teplotach piekracujicich 1500°C dochazi k
rozkladu nékterych slozek spalin, zejména oxidu
uhli¢itého a vodni pary - projevuji se opacné,
disociacni reakce

m tyto reakce jsou endotermické a reakéni teplo se
odebira spalinam, jejichz teplota se proto snizuje

» disociacni reakce jsou popsany rovnicemi

200, 2 200+0,
2H,0 2 2H, +0,

m disocia¢ni reakce spéji k rovnovaznému stavu,
uré¢enému rovnovaznou konstantou K, ktera
souvisi s rovnovaznou konstantou ptivodni pfimé
reakce vztahem K, = 1/K

Disociace produktd hoteni
Vliv teploty na stupen disociace CO,

t o 1500 2000 2500 3000

C0, % 0.8 4 19 40

= Disociace vodni pary je nepatrna az do teplot
1600-1700 °C, kdy je stupeii disociace pti obvyklé
koncentraci vodni pary ve spalinach cca 1 - 2 %,

» Disociace spalin snizuje mnozstvi tepla
uvolnéného pii spalovani v ohnisti a zptisobuje
zménu objemu a slozeni spalin

m Za ohniStém v oblasti nizsich teplot produkty
disociace dohotivaji
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Retézovy mechanismus spalovacich reakcei

» oxidace hoflavych slozek paliva neprobiha pfi spalovani podle
stechiometrickych rovnic piimo, ale ptes dil¢i (Castecné) reakce
m potfebuji k realizaci niz8i aktivacni energie
= jsou proto pravdépodobngjsi.

Priklad: Hy +M +M
= spalovani vodiku m@; o u? !

= 2H,+ 0, — 2H,0  rychidreakee
Egy = 418kJmol”

stubllnfm!.ehﬂu/?z /?‘2 }_1’2\
i 0 o0 ov (B
ot bt ¥ kilnimolekle
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Retézovy mechanismus spalovacich reakcei

» aktivnimi radikaly, které jsou
iniciatory reakce v celém souhrnu,
jsou atomy vodiku H
= reaguji s molekulou kysliku .
omalou reakci o aktivaéni energii Hy +H M
a1 = 75,6 kJ/mol na § e
= radikil OH Bllnion. A
matomarni kyslik O Egy 418kJmaf Ega = 25,2k mal
= hydroxylovy aniont OH reaguje
gchlou reakci o aktivaéni energii
2.~ 41,8 kJ/mol s 1 molekulou
vodiku £, a vznika
s stabilni molekula vodni pary H,0
mdalsi vodikovy aktivni radikal
m atom kysliku O reaguje, s
molekulou A, jinou rychlou reakci
o aktivacn] energii £, ~ 25,
kJ/mol, pfi niz vnika
ndalsi OH radikal
maktivni radikal H 22
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Retézovy mechanismus spalovacich reakei

m tak vzniknou z 1 radikalu ve
formé atomu vodiku A
soucasné
= 1 stabilni molekula H,0 He +H
m 2 dalsi aktivni radikaly H,

+H
7 ‘porrolefs reokce
s \Eot = T kImor”!

které jsou dalsimi iniciatory ryehlé reckce Tychid reokce
a umoziiyji tim chod £ *418kJmnl Eoy = 25 2kImal”!
fetézové reakce spalovani
vodiku ®
m za teplot niZ8ich nez 500 az silaimdiks o 51 H,
600 °C mé fetézova reakce VARV ST NN
charakter normalniho hofeni oo om ()
i e . oy ot dotinimoelde
= pii vyssich teplotach mize i i

rychle piejit v fetézovou
reakci vybusného spalovani
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Retézovy mechanismus spalovacich reakci

Mechanismus oxidace atomarniho uhliku C v tuhych i kapalnych,
palivech a CO
» dokonale vysusena smés uhliku C resp. CO s kyslikem O, (se
suchym vzduchem), t.j. bez stopy H,0
= do teploty 700 °C chemicky vibec nereaguje

= nad touto teplotou probihé jen pomala reakce Ca CO,na 2 CO a
mezi CO a2 O, na CO,, ato jesté jen u stén spalovaci komory.

» k rozb¢hnuti intenzivni reakce je tieba iniciatoru v podobé
malého mnozstvi H, nebo H,0
= vzniké aktivni radikal atomarniho vodiku A
m docasné piejde na radikal OH
m po zprostiedkovani reakce s CO se opét objevi

0+CO0 —=CO, (stabilni molekula)
@~ 0:<

OH + CO YCO: (stabilni molekula)
@ 24
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Retézovy mechanismus spalovacich reakcei

2)
]m+-‘fu,—-ru, t0,

4 56692 kd mo

1131,9
kJ 'mof?

1)
C+ C0, —=2C0 [-172,92 i
'[ J mel”

y 2)
I 2C0 + 0y —=2C044—= €O,
| 56692 kJ mal™!

]

1)- povrchova reakce, 2)- prostorové reakce
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Retézovy mechanismus spalovacich reakcei

Model spalovani metanu je rovnéZ velmi slozity a miZze probihat
napf. takto:

CO+ 0 —=CO; (stabilni molekula)
CH; + OH—* CH,;0H —o<

H,O (stabilni molekula)

CHJ\ OH + H3<®

H-+0 _‘.< H;O  (stabilni molekula)
0+ CO—=CO, (stabilnimolekula)

26
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Heterogenni spalovani
m = faze paliva a okyslicovadla jsou odlisné, napi. spalovani
pevného uhliku, koksu a sazi se vzduchem
= spalovani pevnych i kapalnych paliv je spalovani smiSené
= prchava hoflavina (plynna faze) se spaluje kinetickymi reakcemi
= pevna faze se spaluje heterogennimi reakcemi
= mérnym povrch paliva S [m?*/kg] = plocha tvofici rozhrani
rozdilnych fazi paliva a okyslicovadla, ktera rozhoduje o
rychlosti oxidace, t.j. rychlosti hofeni.

m pii hofeni se z povrchu uvoliuji plynné spaliny, které pii
pomalém odvodu od povrchu brani ptistupu kysliku k hotlaving
» vzijemna latkova vymeéna O, a spalin se d&je difuzi
= rychlost difiize je podstatné pomalejsi nez chemické déje
> T
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Heterogenni spalovani

m pii malé relativni rychlosti proudéni mezi okysliCovadlem a
palivem pievlada charakter difuze molekularni a rychlost
spalovaci reakce je pomala

C,,_ —C,
ZGm O __g AC,
= 2

zavisi jen na
= teploté 7'[K],
= univerzalni plynové konstanté R [kJ-mol!-K-!]
= Avogadrové &isle N, = 6,0246-10% molekul-mol™!
= poloméru molekuly » [m]
= dynamické viskozité i [Pa.s].
28
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Heterogenni spalovani

= Rychlost spalovaci reakce 1ze zvétsit uplatnénim
diftize konvekeni pii tzv. spalovani vifivém, kdy
relativni rychlost w,,, vzdjemného proudéni
okysli¢ovadla w, a paliva w,, dosahuje hodnot az
100 m/s

= Soucinitel konvekéni difuze f
m zavisi na Reynoldsové a Prandtlové ¢isle
= pocita se z kriterialni rovnice pro dany pfipad pfenosu
hmoty

Nu = ﬂTd =k-Pr"-Re” kde Re=f(w,)
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Diftizni spalovani

= uplatiiuje se u prevazné vétsiny pramyslovych spalovacich
zatizeni.

= pii spalovani pevnych a kapalnych paliv za teplot nad 1000 °C
probihaji chemické reakce jiz tak rychle, Ze o rychlosti hofeni
zrn nebo kapicek rozhoduji jen fyzikalni vlastnosti spalovaciho
procesu

= intenzita sméSovani paliva s okysli¢ovadlem se opozd'uje oproti
rychlosti chemické (sluc¢ovaci) reakce a tak reguluje prubéh
spalovaciho procesu

= rychlost hofeni je urovana fyzikalnimi ¢initeli

= uplatiuje se pfedev§im

charakter proudéni paliva a vzduchu,

hodnoty rychlosti a turbulence,

koncentrace paliva, kysliku a inertnich plynd,

tvar a rozméry ohnisté,

umisténi a nasmérovani horaki

vyména tepla obsahu ohnisté s proudem paliva nebo hoflavé smési
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Diftizni spalovani
m rychlost pfivodu kysliku k povrchu paliva
zavisi na
= koncentra¢nim spadu kysliku
m difiznim souciniteli

wzwy =-f-(Co, ~Cp.) [m*m>s”]

koncentrace kysliku je uvazovana
= na povrchu spalovaného zrna nebo kapicky ¢

s
» v dostatecné vzdalenosti od povrchu za mezni
vrstvou

31

Diftizni spalovani

~ r O ’ -
= Rychlost hofeni v diftizni s o7
oblasti 1ze ménit volbou EF/ e seni plamene
fyzikalnich parametrii \_%: 3 sl
L, : ifdzni spalovani
= hodnotou koncentraéniho | &
spadu 4 L 4
m hodnotami soucinitellt S = =
latkové vymény - ) B
diftznim soucinitelem a TToeT

m Pribéh reakce pii riznych hodnotach soucinitele 8
» rozdil Aw mezi skuteénou (diftzni) a kinetickou rychlosti
spalovani by se dal pfi vysSich teplotach jesté vyuzit
zlepSenim fyzikalni stranky procesu spalovani (lepsi
sméSovani ap.)

m rezerva je tim vétsi, ¢im vyssi je teplota

32
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Spalovani ¢istého uhliku
prubéhy koncentraci O,, CO, a CO kolem zrna
= piinizké teploté spalovéani ¢, probiha reakce v

kinetické oblasti
= na povrchu je pfitomen kyslik
m koncentrace CO u povrchu je nizka

ot

C) ol

¢

33

Spalovani ¢istého uhliku
pribéhy koncentraci O,, CO, a CO kolem zrna
m pii vy$Sich teplotach probiha hoteni v diftizni oblasti
» intenzita pfivodu O, k povrchu je ztizena - to brzdi priibéh reakce
m CO, vznikly u povrchu zrna hofenim je redukovan na CO

m volny kyslik GipIné€ mizi u povrchu zrna pfi teploté asi 2000 °C

«<>1

—— 0,

€02
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e r ;o
Vitiveé spalovani
difuzni soucinitel zavisi vyrazné na relativni rychlosti proudéni vzduchu
kolem zrn paliva
spalovani v letu 1ze zintenziviiovat tak,
= Ze se voli u proudovych hofaku rychlost sekundarniho spalovaciho vzduchu
vyrazn&ji vyssi nez je rychlost primarniho vzduchu s uhelnym praskem
m 7e se rozvifi spalovaci vzduch vifivymi lopatkami.
timto zptisobem Ize dosahnout relativni rychlosti max. 20 az 30 m/s,
velkych relativnich rychlosti okysli¢ovadla vi¢i zrniim pevného paliva
(fadove 100 az 200 m/s) lze dosahnout pfi virovém spalovani v
horizontalnich nebo vertikalnich cyklonovych ohnistich
= zvysi se podil konvekéni difuze
= dojde k pietvoreni modelu difiize, tim, Ze produkty spalovani jsou na ndvétrné

strané zrna ,,sfukovany®, takZe na obnazeném ¢ele zrna se vyrazné zlepsi
piisun kysliku.

£

Gl a=1 jecmt ax JCIT%T
w.'wg -—L—— T kY ! bl Yra1? ygm Yoyt
| & > | s = 100-200m/8
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