porovnéd s normovanou stupnici sazového &isla s rozsahem 0 aZ 9. Objem
1,8 dm3 je dén 10 zdvihy pistu s objemem 180 cm®. Koncentraci sazi ve spali-
nach lze urdit ze sazového &isla podle grafu na obr. 3.7.

r N
%5 I\
& af
E /
E 1
§ [ >
g 15 i g
y i )ﬁ
10
L <§’\¢
A 2 4 5 B Obr. 3.7. Zavislost koncentrace sazi

~——= sozowé Eislo (*Bach) ve spalinich na °Bach (°Bacharach)

32 DYNAMIKA SPALOVAN

Spalovani v pramyslovych spalovacich zafizenich (organizované a fi-
zené hofeni paliva) se sklada z fady fyzikalnich a chemickych d&jit vzajemné se
prolinajicich nebo na sebe navazujicich, tj. probihajicich v ase paraleln& nebo
v sérii, JestliZe z celkové doby hofeni

To = Tp *F Ten ), (3.64)

je doba potiebnd k probehnuti chemickych reakei 7., podstatng del3i neZ doba
kprobéhnuti dgji fyzikalniho charakteru, tj. 1o, > E.J resp. T, = 7.,jde o spalo-
vani kinetické. Opaény piipad, kdy o rychlosti spalovani budou rozhodovat
déje fyzikﬁlni, protoZelr,, < 7) se nazyva spalovani difiizn/. Podle toho, jsou-li
faze paliva i okysli€ovadla shodné, hovofi se o spalovani homogennim, jsou-li
rozliéné o spalovéni heterogennim.
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3.2:1_ KINETIKA SPALOVACICH REAKCI v

Ihtenzita chemickych reakci pfi spalovdni je charakterizovina_rych-
losti hofeni, ¢Q7 je Zasova zména koncentrace sloZek hoflaviny — EE-, nebo

dr
dc i

ve vyslednych produktech + — Napfiklad pro spalovani my molekul paliva

Ay s{my molekulami okysli¢ovadla A,, pfi némZ vznik4 ny, a ny\molekul pro-
duktd . a B, podle rovnice

mAy + md, # mBy +nmB;, (3.65)
je rychlost reakce moZno vztdhnout na hoflavinu
wa, = =360 (molm~3s7Y) (3.66)
dr
nebo na koneény produkt B; & B:,-_ o T
= dCy, dCp,
- N = 4B 3.67
Dk S Ll 667

Reaké&ni rychlosti definované jednotlivymi sloZkami nejsou obecn# stejné, ale

b T — ¥ W ey |

jejich vziah lze vyjadiit pomérem podiu i:'umcnu: v reakci
1 my
Wa, = ——Wy, = —Wg, =——Wp,. (3.68)
2 L]

Réd spalovaci reakce (zleva doprava) udava soudet m = m, + m, ; tad vratné
reakce je n = n, + n,. Pro rovnici (3.65) plati podle zZAkona o piisobeni aktivni
hmoty pro reakci zleva doprava, e reak&ni rychlost je imérnad v daném oka-
mZiku souinu okamZitych molekuldrnich koncentraci reagujicich latek

dac,
:n ‘9" ___.= k C‘,\1 . (3.69)
Pfitom soufasné vzrlistd koncentrace pmduktﬂ spalo\raci reakce a rychlost
vratné reakce (zprava doleva) se zvét3uje

L Wa kzc (3 70)

To zplsobuje, Ze vysledna reakce spalovﬁni bez pfisunu daliiho paliva nebo
okysli¢ovadla zmen3uje,

w=w —w, = kChHCR — k,Cp:C32 (molm™3s™?), (3.71)

aZ v ustéleném stavu w = 0, tj. w, = w,, takZe pro konstantu rovnovaZného
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stavu dané reakce plati
k: _ CRICR

K= :
= k  cpcg

(3.72)

Vyjadii-li se moldrni koncentrace reagujici latky C; = .f;_iL(resp‘ j—;/’-)

pomoci stavové rovnice p;¥ = m,RT, tj.
¢, =-Z  (molm™3), (3.73)

je vidét, jak K, zavisi na parcidlnich tlacich sloZek p;, na teploté T (K), na uni-
verzélni plynové konstantd8 R a na zmé&né soudtu molekul pfed a po reakci
Am=ny +n, — my — iy,

PAiPa; Am A
K, = —-—;IL—;:*{RT) = K, (RT)™™. (3.74)
B FB2
1
ol
\
I”»'-‘ ir.\\\
1 \\
NN
LN
: 14 \\.‘““-‘-”=1 t—
2 & [ 10
—— (s}
1
2|
N
\1 Obr. 3.8. Zdvislost fasové zmény
0 koncentrace a rychlosti reakce
B —— pfi nevratném d&ji 1. aZ 3. fadu

a) Monomolekuldrni nevratné reakce pri spalovdni (1. Fadu)
Pro nevratné reakce'.l . fadu (Jakymi jsou pfi spalovani napf. tepelné rozklady
uhligitantl a siran®i v popelovinich nebo nevratné disociace plynf) typu

A+ B +8, %85 ¥ (.75
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dcﬁ“ :”::\!hcACA./\Integraci vychazeji vztahy pro Sasovy
pritb&h zmény molarni koncentrace a rychlosti reakce

Cr=Cre ™) w=kC e ™ =wes (3.76a, b)
podie obr. 3.8, kfivka n = 1. A

b) Bimolekuldrni nevratné reakce pii spalovdni (2. Fddu)
Tyto reakce mohou probihat podle rovnic:
A+B —~ 48,
A, + 4, - B, + B,, (3.77a, b, ¢)
24 —+ B, + B,.

ProtoZe molarni koncentrace sloZek C, a C; vstupujicich do reakce jsou obvykle
dc

ma (3.85) tvar w = —

stejné, tj. C; = C, = C, pfejde (3.69) na tvar w = — o !f(_j‘z Pro dasové
zmény koncentrace vychozi sloZky a rychlosti reakce plati rovnice
2
c=_~%_, wem kG _ W0 (378,1)
11+ kCot (L + kCyt) (1 i wor)
Co

zobrazené v obr. 3.8, kfivka n = 2.

¢) Trimolekuldrni nevratné reakce pFi spalovdni
Analogicky k pfedchozimu je rychlost reakce vyjadfena koncentracemi vstupu-
jicich sloZek

dcC
W= —‘d—‘;‘ = k0102C3. (3.?9)

Pokud jsou koncentrace stejné, tj. C, = C, = C; =C,jew = — -‘%% = kC?,
T
a tedy

Co Ko _ Wo (3.80a, b)

C=Tva’ "7 =Y 5
o (1 + 2kC3z ,'( L wor)
Co
podle obr. 3.8, kfivka n = 3.
d) Vratnd bimolekuldrni reakce p¥i spalovdni
Ay +4;, =2 B, + B;. (3.81)
ProtoZe vstupni sloZky spalovini 4, a 4, jsou v ekvivalentnich molekuldrnich
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koncentracich (C; = C, = C), a protoZe na zalatku reakce jsou koncentrace
zplodin B, a B, v reakénim objemu nulové, je rychlost zleva doprava wy =
= k,(Co — C)? a rychlost zprava doleva w, = k,C?, a tudiZ vysledné rychlost

W= Wy =Wy = et = = ey (G C)* = k,C%.  (3.82)
Zavedenim rovnovaZné konstanty K, = %’—podle (3.72) plati téz
1
dC 2 2
Edr = Co— O - KL (3.83)
RozloZenim pravé strany na souin 2 dvouélend (C, — C) (C, — C), v nichZ

Co CD
C, = ——m C,=————,
=gk, * T iwK

vychdzi integraci diferencidini rovnice vztah pro urfeni doby spalovani potifebné

(3.84a, b)

k dosaZeni koncentrace C,

- 1 In C(C, -0
k(C2 — Cy) — Ca(Cy = C)
Naopak koncentrace v libovolném okamZiku  (s) od za&itku reakce je

ek](Cz =Cilr

(). (3.85)

C=C, (mol m™3). (3.86)

1 = G2 uica-ens
C

Z rozboru rovnice zobrazené na obr. 3.9 plyne, Ze po dostateéné dlouhé dobé
se dosahne rovnovazného stavu a molarni koncentrace produktit hofeni C, se
piibliZi rovnovazné koncentraci C,. Rychlost vratné reakce i oxidace sé bude
s ¢asem asymptoticky piibliZovat pfimce w, = konst, nebot pro t = w0 je
wy =k,Cy = w, a wy; = k(Cy — Cy)* = w,, takZe vyslednd rychlost w =
= w, — w, nepfetrZité klesi, aZ prot = oo je w = 0.

3.2.2 VLIV TEPLOTY NA RYCHLOST KINETICKEHO
SPALOVANI{

Elementarni chemické déje p¥i spalovini mohou probihat mezi moleku-
lami paliva a okysli¢ovadla jen tehdy, kdyZ pfijdou tyto molekuly do vzdjem-
ného styku. Stfetnuti molekul je v3ak jen podminkou nutnou, nikoli posta&ujici.
Napfiklad podle kinetické teorie plynh &ni poget sriZek molekul H, a O,
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ve smési pfi t = 0°C a p = 0,1 MPa celkem_102%, a pfesto pfi této teplot¥
exotermick4 Teakee probihd pomalu. Aby stfetnuvii se molekuly mohly vstoupit
do reakce, musi mit podminky k zruSeni vnit¥ni molekulové vazby. Minimélni
energie potfebna k pfetvofeni molekularnich vazeb paliva a okysliéovadla mi

a) a)
~ ,'\\/72
I o /S >t
al ‘) |
- L
- T
o
0 —_—
&)
g
= b z|2
} W
| §_‘£’
L4
0
0 — 0 &E e _or

Obr. 3.9. Casovy pritbéh Obr. 3.10. Zavislost poétu molekul N(majicich

T SY A S VRS ORI [ LA T JPL S Y TP - WL LY o LA
a— LIUJII.II RULICCIIUALE Dallyd (4) 8 PIHUsSLRU ﬂlﬂﬂll v az ) na G.I.Wulﬂll Lo a RIIVER uuill'

produktu kinetického spalovéni (2); 6 — rych-  buéniho rozdéleni energie (a); (N,; pofet mo-
losti bimolekuldrni vratné reakce w, rychlosti  lekul majicich energii stejnou nebo vit¥{ ne¥ je
oxidace w, a disociace wa; (w = w, — w3) aktivaéni energie E, pii teplot® smési T,)

pro uréity druh reakce zcela ur&itou hodnotu a nazyva se aktiva¢ni energie E,
(Y mol™%),

Uhrnna kineticka eneﬁfigbcm_a{}_ti_g(mEJMech N, molekul
plynu v urditém uzavieném objemu je rozdélena na jednotlivé molekulv ne-
stejnomérné a je tim vy§si, &im je yyS&i teplota-plynu. Podle kinetické teorie plynii
lze rozdéleni energie £ na urdity podet molekul vyjadiit analytickym vztahem

dN 2 E X
P R RTi ‘
=N !(RT)a e ET, (3.87)

jemuZ odpovidé pro teploty T, a T, priib&¢h podle obr. 3.10a. Poget molekul
AN, _, majicich energii v rozmezi E, aZ E, je dan rozdilem N, — N, integradni
kfivky, obr. 10b, protoZe plati

Ez 2 E __ﬁ_
AN=N,=N,= | =N, ~e TRE. (3.88)
Ey n (RT)
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Poéet molekul schopnych uskutednit spalovaci reakci Ize uréit z podminky, Ze

jejich energie E je v&t3i neZ E,, tudiZ
ou

= 7 @ E = ¥
AN, =N, — Ny == [ No_|——¢ ¥ dE. (3.89)
T (RT)

Tento integral lze rozlo¥it v konvergentni fadu, jejiz 1. &len N, e "5RT je viEtsi
neZ 97 % AN,, takZe po zanedbani 2. lenu a dalfich moZno pfibliZng uvaZovat,
Ze

E,

AN, = Noe &7 | (3.90)

Univerzélni plynova konstanta R = 8,316 96 kJ kmol~* K~! a celkovy podet
molekul v 1 kmol je podle Avogadrova zdkona N, = (6,024 86 + 0,000 16). 1026,

Obr. 3.11. Zivislost reakéni rychlosti
0 —_—T na teplotd smési

Kdyby nebylo uvedeného energetického omezeni, byla by rychlost
reakce w, dina pravdépodobnosti poméru viech sraZek mezi molekulami sy
v 1 m® za 1 s, které se dostanou do podminek pfiznivych pro uskutetnéni reakce,
ku celkovému po&tu molekul N, v 1 m? objemu, tj.

Ry o -3 -1
Wp= o = ——————— molm™" s™ 7). (3.91)
°=No ~ Gozs (0% L

Z pottu n, molekul viak reaguji jen ty, jejichZ energie pfi teplot T je E = E,,
tj. podle (3.90) n, = ny e~ E/RT takze

Ii.'.
w=wee KT  (molm™3s7%), (3.92)

Uvedend zavislost reakéni rychlosti izotermické. reakce na teploté se nazyva
Arrhenitiv zakon (obr. 3.11) a plati nejen pro reakci 1. fadu, ale i pro reakce
vy§8iho ¥adu, napt. z, protoZe plati

—Eun1/RT e—Bu.FRTe‘—.Eny‘RT = W e—EE-,n‘RT. (393)

Z rovaice (3.9'2"-'p'l_y;:i; reakéni rychlost pfi spalovéani prudce vzriistd s teplo-
tou smési a kles s rilstem aktivaéni energie E,. Proto mé pro urychleni a zkva-

W= w,¢e
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litn&ni spalovini zejména mén&hodnotnych paliv velky vyznam ohiev spalova-
ciho vzduchu. - "

Podle kinetické teorie plynu je sice poget sriZek n, a tedy i maximalng
moZné rychlost wy um&rnd T, avSak podstatné méné vyrazné neZ hodnota
aktivaéniho faktoru e ~®*/RT tak¥e veliginu wo, moZno pro uréitou reakci pova-
Zovat za konstatni a nezivislou na teploté. Hodnotu aktiva&ni energie lze
urdit z 2 naméfenych hodnot w, a w; pro Ty a T, ze vztahu

E »= RTLT, lniL

Wikl Gt S -1
=gt (Gmol™). (3.94)

3.2.3 RETEZOVY MECHANISMUS REAKCI
PRI SPALOVANI

Oxidace hoflavych sloZek paliva neprobiha pfi spalovani podle stechio-
metrickvch rovnic ptimo, ale pies diléi reakce, kieré potiebuji k realizaci niZgi
aktivaéni energii, a jsou proto_pravd&podobn&i§i. Napr. pri spalovint-vodtkn”
podle (3.8) nasleduji za sebou reakce podle schématu na obr. 3.12. Aktivnimi

Hy +M —L DN@ +¥

F \" pomalefsi renkee
/ /"z\\nfu'*m"‘““""
|

rychld reakce rychld reckce
Egp =48 kJmof’ lmi E o = 25,2k mol”!
Hy Hy
[H0] () oH
ini + ot +
slabilnimolekula 8, 3, iy
VA B4 I
oH 0 0 OH I}H:I
+ o+ o+ + @ # euada it Obr. 3.12. Retézovd reakce
i ¢ : 3 H pii spalovédni vodiku

radikély, které jsou imicidtory reakce v celém souhrnu, jsou atomy vodiku H.
Ty reaguji s molekulou kysliku pomalou reakei o aktivaéni energii E,; =
= 75,6 kJ mol~! na radikil OH a atomarni kyslik O. Hydroxylovy aniont OH
reaguje rychlou reakci o aktivaéni energii E,, = 41,8 kI mol™! s 1 molekulou
vodiku a vzniki stabilni molekula vodni pary H,O a dalsi vodikovy aktivni
radikal. Atom kysliku reaguje s molekulou H, jinou rychlou reakei o aktivaéni
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energii E,; = 25,2 kJ mol ™!, p¥i niZ vznik4 dalsi OH radikil a aktivni radikéal H.
Tak vzniknou z jednoho radikalu H jedna stabilni molekula H,0 a dva aktivni
radikaly H, které jsou daliimi inicidtory a umoZiiuji tim chod fetézové reakce
spalovani, Za teplot niZ¥ich neZ 500, resp. 600 °C ma fet¥zova reakce charakter
normélniho hofeni, aviak pfi vy3iich teplotich pfejde rychle v fetézovou reakci
vybuSného spalovéni (tab. 3.5).

Tab. 3.5, Maximdlni a minimélni hodnoty normélnych spalovacich rychlosti, meze koncentraci
normélného spalovini 2 meze v§buinosti plynnych paliv se vzduchem

Whimaz Mez normélniho Mez vybulnosti
{ms#) Wh mia spalovin{ se vzduchem
Plyn (ms™)
smés dolni horni dolnl horni
s0, ]sevzduchem se vzduchem| (% (obj.)} | (% (obj.)) | (% (obj.)) | (% (obj.)}
Vodik (H;) B89 2,67 0,1—0,2 =41 > 743 4.0 74,2
Kyslinik
uhelnaty
(CO) 1,1 0,33 01—02 | <125 | >743 | 125 74,2
Metan (CH,) |33 0,35 0102 | <50 | >150 50 150
Etan (C;H3) 0,102 <31 > 12,5 3,15 12,45
Propan (CsHy) |3,7 0,32 01—02 | <20 | >102 | 21 10,1
Butan (C H; ) 0,1—0,2 <18 | > 85 1,86 8,41
Acetylén
(C:H,) 1,31 0,1—0,2 <25 > 80,0 2,5 80,0
Etylén (C.H,) 0,63 0,1—0,2 <275 | > 286 2,75 28,6
Vodni plyn 4,7 1,60 0,1—0,2 <6 > 70 6 70
Svitiplyn 7,05 0,64 0,1—0,2 < 4,6 > 31 4,7 30,8
Zemmi plyn 3,5 0,34 0,0-0,2 <50 > 14 4,3 13,5
(4,9) (15,0)
Kychtovy plyn 01—-02 | >35 =>T4 350 73,5
Generatorovy
plyn 01—02 | >60 | >700| 60 70,0

Mechanismus oxidace atomérniho uhliku C v tuhych a kapalnych
palivech a kysli¢niku uhelnatého CO je jesté sloZit&jst nez u vodiku. VysuSend
smés (bez H,0) uhliku, resp. _E_Q_s 0, nebo se suchym vzduchem do teploty
zhruba 700 °C viibec chemicky nereaguje a nacl touto teplotou probiha jen

pomala reakce C a CO, na 2 CO a mezi CO a ? 0; na CO;, a to jesté jen
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u stén spalovacf ko-nory K rozbEhnuti intenzivni reakee je tfeba inicidtoru v po-
dobé malého mnoZstvi #stvi H, nebo H,0. Vzniki totiZ aktivni radikl atomarniho

vodiku, ktery tery sice do&asné pfe_]de na radikdl OH, ale po zprostfedkovani reakce
s CO se opEt objevi, jak je vidét z nasledujiciho schématu spalovani CO:

H + 0,-

—

Q 4+ CO - CO, (stabilni molekula)
EOH + co_|"*C°:_ (stabilni molekula)

C+ €0, —=200 [-172,92

K mot™?

2)
| 200 + By 2c0, o, QObr. 3.13, Model spalovini
+ 566,02 kJ mol”! uhliku

I — povrchovd reakce,
0, 2 — prostorovi reakce

Mechanismus dil&ich reakci pfi spalovini atomérniho uhliku za pfi-
tomnosti vody je naznaen na obr. 3.13. Model spalovani metanu je rovnéZ
velimi slozity a muzZe napr. probihat podle schématu:

CO + O — CO, (stabilni

—~CH, +OH - CH,0H + 0] ~HCOH-[ " " - molekula)
CH,— L—H;!".:) (stabilni molekula)
—H + 0,— AL Hz_r H,0 {stamim molekula)

—0 + CO — CO, (stabilni molekula)
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