CHEMIA SPALANIA




TYPY REAKCJI CHEMICZNYCH

Jednoczsteczkowel(— rzedu): A — C+D
(np. GHg — CH; + CHy)

Dwuczsteczkowe I(- rzedu) A+B - C+D
(np. H+Q -~ OH + O)

Trojczasteczkowel(l —rzedu) A+B+ M - C + M
(np. H+O+ M - HO, + M)




SKEADNIKI REAKCJI
CHEMICZNYCH (reagenty)

»Czastki stabilne: Q H,, N,, CH, ...
»Czastki wzbudzone: ©, CO,» N, ...
>Rodniki:

O, H, N, C, OH, HQ CH, CH,, CH.,...




RODNIKI

Rodniki $3 to wolne atomy | fragmenty
czastek o nieparzystej liczbie elektronow
lub dwdch elektronach niesparowanych.

Stezenierodnikow w ptomieniu jest niewielkie:

10°-1012 mol/m?

ale ich rola we wszystkich reakcjach jest bardzeonaa
poniewa sa bardzo reaktywne | niasiuza energe.



Skad sk biora RODNIKI

1. Reakcje dysocjacii:
» Dysocjacja termiczna
0,+M - 0+0+M
» Dysocjacjafoto
NO,+ vh - NO+O
2. Reakcje rozgakienia:
H+ O, - O+0H
O+H, > H+OH




WPLYW WYBRANYCH CZYNNIKOW
NA SZYBKOSC REAKCJI




SZYBKOSC REAKCJI dh,/dt —
WPLYW STEZEN SKEADNIKOW

| —rzedu (A - B + C)

do,/dt = -k
Il — rzedu (A+B - C+D)

do,/dt = -k
- rzedu (A+B+M — CD+M)

UpOg

K — stata szybkacl reakcji, o, — stezenie A[mol/m?3]




SZYBKOSC REAKCJI —WPLYW CI SNIENIA

Stzenie skladnika o, okrela sk w mol/m?,
co jest proporcjonalne dogestosci (kg/ms3),
a staé¢ z rownania stanu gazu jest
proporcjonalna do énieniap: p = pRT,

wiec szybkadc¢ reakcji zaley od csnienia | rzdu
reakcjl:

da,/dt O0- p"

N — rzad reakcl




WPLYW TEMPERATURY NA STAL A SZYBKOSCI
REAKCJI

Prawo Arrheniusa:

k = kO:é-E/(RT)
k — stata szybkéci reakc

K, — wspotczynnik przedeksponencjalny

E — energia aktywacji (J/mol)
T — temperatura (K)
R — uniwersalna stata gazowa (J/(mol*K))




REAKCJE ELEMENTARNE

Reakcje elementarne  zachadz jako
pojedyncze akty ngdzy reagentami, np.:

H+0O, - O+OH

Sa to przede wszystkim reakcje rodnikowe, |

wyze]. Rzad ich reakcji odpowiada liczbi

sktadnikdw w reakcii.




REAKCJE Zt WONE

Reakcje zlaone to zapis reakcji mdzy
stabilnymi substratami, daymi stabilne

produkty, np.:
CH,+ 20, - CO, + 2H,0
Takie] reakcjinie ma jest to tylko zapis zwizku substraty-produkty:.
dC,/dt = -KC,9C,P
gdzie:O | [3 s3 wspotczynnikami déwiadczalnymi.

Naprawa@ reakcje ziaone skiada sic z
wielu reakcji elementarnychiddnikowycl).



TYPY REAKCJI RODNIKOWYCH

1. Reakcje rozgarienia (rodnikow R):
R+A-5 R, +R,
2. Reakcje propagac
R+A - R+B
3. Reakcje rekombinaciji:
R+A+M - AB+M




ZNACZENIE TRZECIEGO CIAtA W
REAKCJI REKOMBINACJI

Reakcje trojcasteczkowe (rekombinacji):

A+B+M - C+M

M —trzecie ciato (Q, N,, H,, H,O, ...) pochtaniagjce
energe przebudowy zwgzku.

ND.
H+O,+M - HO,+ M
H+OH+M- H,O+M




MECHANIZMY SPALANIA




UKLAD H ,+O,

Znaczenie uktadu HO,: reakcje z tego uktadu wygtuja
w reakcjach wszystkich paliw kopalnych

Inicjacja spalania: mechanizm propagacji ptomienia

H+ 0O, -~ O+OH (r. rozgatzienia)

O+H, -~ H+OH (r. rozgaezienia)
OH+H, - H+HO (r. propagacji

H+O,+M - HO, + M (r. rekombinacji)




UKLAD H ,+O,

Rekombinacja rodnikow wnosi najgkiszy wktad do

energil wewgtrzne| spalin w strefie poptomienne.

Strefa poptomienna

H+H+M- H,+ M Reakcje rekombinacj
H+OH+M - H,0+M w strefie
OH + HO, + M — H,0 + O, + M poptomienne;




MECH. SPALANIA: UTLENIANIE CO

Znaczenie CO wynika g, ze jest CO jest potproduktem
spalania wszystkich paliw kopalnych I utlenia gowoli.

W ptomieniu CO utlenia giprawie wyacznie w reakcii:
CO+O0OH- CO,+H (1)

Dlatego dla utleniania CO w ptomieniu potrzebna jest w
uktadzie woda.

Dodatkowo wyspuje trojmolekularna reakcja utleniania CO:
CO+O0O+M- CO,+M
ale ma ona marginalne znaczenie w porownaniu z regkg;




MECH. SPALANIA: UTLENIANIE
WEGLOWODOROW

Znaczenie utlenianiasglowodorow wynika z faktuze
paliwa kopalne skiadasic z weglowodorow.

Utlenianie weglowodorow obejmuje bardzo ztone
mechanizmy.

Generalnie m#na wyr@nic mechanizmy utleniani
weglowodorow:

rPniskotemperaturowyzimne ptomienie, silniki Diesla),

»vysokotemperaturowygalanie wysoko temperat.).

a



NISKOTEMPERATUROWE UTLENIANIE
WEGLOWODROW

1. Powstg | gromada sic wodoronadtlenkiROOH):
RH+O, = HO,+R
R+0O, = ROO
ROO + RH =ROOH + R

2. Nastpuje ich rozpadzimne ptomienigi powstanie formaldehydu

CH; +HO,=HCHO" + H,0
3. Rozpad formaldehyduiebieskie ptomienie

HCHO + O,= HCO™ + HO,
4. Goycy zapton i utlenianie wysokotemperaturo{spalani¢

RH+OH - R+H,O,RH+O - R+0OH, RH+H - R+ H,




WYSOKOTEMPERATUROWE
UTLENIANIE WEGLOWODOROW

W ptomieniach wany jest mechanizm wysoko-

temperaturowy utlenianiaaglowodorow (RH, R -rodnik).

Utlenianie weglowodordw zaczyna siatakiem rodnikow:
RH+H- R+H,
RH+OH- R+HO
RH+O- R+ OH

W dalszym ciagu nast¢puje rozbicie rodnikbw R n
mniejsze rodniki, ktore w kolejnych reakcja

przeksztatcaj sic do potproduktow spalania CHO 1 C(

ch

utlenianych w kacu do CQ 1 H,O.




UTLENIANIE WEGLOWODOROW -
LICZBA REAKCJI

HIGH TEMPERATURE AND FLAME CHEMISTRY
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Figure 6.2. Schematic representation of a mechanism for methane oxidation al high tempera-

tures (after Warnatz [89]).

Liczba reakcji
elementarnych
utleniania
weglowodorow
zalezy od ich
budowy | zawiera
Sie w zakresie od
kilkuset do kilku

tysiecy.




POWSTAWANIE TERMICZNYCH NQ

Mechanizm termiczny polega na tworzeniu N{ozez
reagowanie Q1 N, w powietrze w wysokie] temperaturze.

Pogrzewajc powietrze otrzymuje sitlenek azotu!

Decydupcym czynnikiem w tym mechanizmie jest
temperatura.




MECHANIZM TERMICZNY NO,

Decydupce znaczenie ma reakcja dysocjacji tlenu:

O,+M - O+0+M

Dostarcza ona rodnikdéw do ataku atomow O ng

O+N, - NO+N
N+0O, > NO+O

sta N,

W ptomieniu dodatkowo natyg uwzgkdni¢ jeszcze:
OH+N- NO+H




