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Gorenje in dinamika poZzarov

10. predavanje

Vsebina

Kemijsko ravnotezje

Nepopolho gorenje (saje, CO)

Kemijsko ravnotezje

izraCunana Ty, je previsoka, ¢e ne upostevamo disociacije

H,0 in CO, pri visoki Tdisociirata, nastanejo 3e:

€O, Hy, 05,0, H, "OH inNO

sestavo produktov pri doloCeni Tlahko izraunamo s pomoc jo

KEMIJSKEGA RAVNOTEZJA




RavnoteZzne reakcije v plamenu

pri visoko Tv plamenu potekajo endotermne reakcije - disociacija molekul

H.0 =H,+ 3 0,
CO,-C(s)+ O,  CO=C(s)+ 10,

0,20 H,—2H

reakcije halogenov

X, =2 X HX=1H,+1X, X =F,cl,Br

nastajata "OH in NO (endotermni reakciji)
$H,+%0,—OH 3N, + 3 0,~NO AH= + 903 kT /mol

shovi so v plinastem stanju
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Kemijsko ravnotezje

za splo3no obojesmerno, homogeno reakcijo

a A@g) + b Bg) = ¢ C(g) + d D(g)

Jje konstanta ravnotezja

d
K, = (R)* '(Po)b F._parcialni tlak plina C [atm]
(PA)a ‘(PB)

k= AT)

je brez enot

Kemijsko ravnotezje

v realnem sistemu je hkrati veliko razli¢nih snovi,
veliko ravnotezij
doloCitev koncentracije in temperature je zapleteno

veliko neznank = veliko enaéb
ra¢unalniski modeli ali

poenostavitve
produkti gorenja C-H-O spojin v zraku (revna zmes) so:

€0z, H,0,N;, 0, €O, Hy, “OH, H, 0 in NO
bogata zmes $e C in drugi plini

spojinesCl  HCI, Cly, Cl
spojines S S0O,, SO,




Kemijsko ravnotezje

T(K) pri kateri disociira doloen delez Cistega plina, 2= 1 atm

delez CcO, H,O H, 0, N,
0,001 | 1600 1700 | 2050 | 2200 | 4000
0,01 1950 2100 | 2450 | 2600 -

0,1 2400 | 2700 | 2900 | 3200 -
0,4 2950 | 3200 | 3350 | 3700 -
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Vpliv na kemijsko ravnotezje - Le
Chatelier

vpliv zunanje spremembe na ravnotezje ocenimo
KVALITATIVNO

sistem se odzove tako, da absorbira vpliv spremembe

pri konstantni temperaturi se &, ne spremenill

Vpliv mnoZine snovi na kemijsko ravnotezje

sprememba mnoZine reaktantov ali produktov

250,(9) + 0x(g) =2 SO3(9)
G
’ (F’soz)2 ‘(Poz)

povedanje ene koncentracije - spremembe vseh koncentracij in
potek reakcije v dolo¢eno smer, da se ponovno vzpostavi ravnotezje

K, se ne spremenill

povelanje n(reaktantov) - nastane ve¢ produktov
poveéanje n(produktov) - produkti razpadejo, n(reaktantov) se poveca
zmanjdanje n(produktov) - zmanjanje n(reaktantov) - zreagirajo




Vpliv tlaka na kemijsko ravnotezje

sprememba tlaka ali prostornine

2 50,(g) + O2(9) ==2 SO5(g)

2
K, se ne spremenil! K, =%
(Psoz) ‘(Poz)
povecanje tlaka (zmanjsanje prostornine) - ve¢ produktov

zmanjdanje tlaka (povelanje prostornine) - ve¢ reaktantov
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Vpliv tlaka na kemijsko ravnotezje

sprememba tlaka ali prostornine
splo3no
Ce se prostornina ravnotezne zmesi zmanjsa,

reakcija potece v smer nastanka manjse mnozine plinov,

Ce se prostornina ravnoteZne zmesi poveéa,
reakcija potece v smer hastanka vec je mnozine plinov

Vpliv temperature na kemijsko ravnotezje

Ob zvidanju temperature bo potekla tista reakcija, pri kateri se
dovedena toplota porabi, tj. endotermna reakcija.

2 .50,(g) + O2(9) = 2 SO5(9) AH = -198 kT

K, se spremenill K (Po,)?

P (P, ) (R,)

eksotermna reakcija potele, ¢e se Tzniza

povidanje T- potele endotermna reakcija:

2 505(g) == 2 SO,(g) + O,(9) AH =+ 198 kT




Produkti pri gorenju

Kateri produkti nastanejo pri gorenju, je odvisno od:
sestave goriva (organske snovi, kovine, ...) in

pogojev gorenja (revna 0z. bogata zmes gori s plameni, tlenje)

Ekvivalentno razmerje () je merilo za razmerje med gorivom in

kisikom o0z. zrakom.

r
m

2rak

m

gorivo

revna zmes (ang. overventilated ali well-ventilated) ¢ = <1

bogata zmes (ang. underventilated ali ventilation-controlled) @ >1
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Nepopolno gorenje - produkti

v pozaru je popolno gorenje redko
nepopolno gorenje ogljikovodikov daje vec razli¢nih produktov

CO, saje (C ali (CgH),)), ogljikovodiki

pri hepopolnem gorenju se sprosti manj toplote
kot pri popolnem gorenju

Nepopolno gorenje - primer

gorenje PMMA (polimetilmetakrilat)

POPOLNO GORENJE %=1

C5Hs0,(g) + 60,(g) > 5CO,(g) + 4H,0(g) AH=-249kT/g
NEPOPOLNO GORENJE

AHIKI/g] 1
C5Hs0,(g) + 5,50,(g) > 4C0,(g) + 4H,0(g) + CO(g) 221 089
CsHgO4(g) + 4,50,(g) > 3CO,(g) + 4H,0(g) + CO(g) + C(s) -182 073

CsHgO,(g) + 30,(g) > 2C0,(g) + 3H,0(g) + CO(g) + C(s) + 0,5C,Ha(g) s 043




Saje

-&e gori vodik, saj nill
-ogljik se do 4000 K ne tali - saje so trdni delci C(s) oz. (CgH), (D ~ 107 -108 m)

-nastajajo predvsem v difuzijskem plamenu,
manj v predhodno premesanem

-vel saj, vel sevanja plamena, saje vplivajo na Q
(80% sevanja toplote zaradi saj, 20% vro&i plini (CO,, H,0))

-ve saj, nizja Tplamena
-saje so glavni vir dima

-rumena barva plamena zaradi sevanja saj (delcev ogljika)
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Saje

nc)/no)<1  SAJE ali CO?

saje lahko nastajajo iz CO pri 2000 K v treh reakcijah:

€O(g) == % C(s) + $CO,(9) K = ACO,)V?/RCO)= 51x103
CO(g) == C(s) + $04(g) K = AO,)?/RCO)=  34x10%8
€O(g) = C(s) + O(q) = RO)/ACO) = 2,2x101

ravnoteZja so pomaknjena proti CO, v ravhotezni reakciji nastane zelo malo C(s)
najvel saj nastane po prvi reakciji
v prisotnosti CO,, O, (produkti), se ravnotezje pomakne proti CO

nC)/m0)<1 prevladuje CO

Saje

V sistemu z malo ali ni¢ kisika je koli¢ina saj odvisna od
AH,)

pri 3000 K
CoH, — 2C(s) + H, K, = AH,)/AC,H,) = 13,9

C,H; razpade, nastane vodik in saje, ko je sistem v
ravnotezju, se saje ne tvorijo vec!ll

Ce je AH,) > 13,9AC;H,) se saje ne tvorijo, hastaja acetilen




Nastanek CO in CO,

vsaj 2/3 zrtevv pozaru umre zaradi dima
najveckrat je vzrok zastrupitevs CO
zelo pomembno je, da ocenimo koliko CO nastane pri gorenju

ve¢ CO nastane pri nepopolnem gorenju (bogata meanica)

Izragunamo lahko dobitek produktov gorenja, y

Yy = m m; = masa produkta i; m; je masa plinastega goriva

my
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Nastanek CO in CO, - teoretichno

Teoreti¢ni najveé ji dobitek

Ymaxcoz Ves ogljik se pretvoriv CO, (realno v revni mesanici)

Ymaxco  Ves ogljik se pretvoriv CO  (nerealisti¢no, a uporabno pri izradunu
koncentracij)

Dobitek produktov gorenja, y je odvisen od koli¢ine razpolozljivega kisika.

Revna mesanica
Ycoz = Ymaxcoz  Konstantno, uéinkovitost gorenja ni 100%! (ycoz / Yimaxcoz < 1)

Bogata mesanica - odvisno od razmerja gorivo - kisik

Ycoz ¢ Ymax.coz

Nastanek CO in CO, - meritev

izmerimo lahko dobitek produktov gorenja, ée je dostop kisika
neoviran, y..

Revna meanica

Yimaxcoz = Ycoz.. UEinkovitost gorenja ni 100%

Ymaxco > Y0,

Rezultati meritev so v literaturi.




Produkti pri gorenju razlicnih goriv

Gorenje - difuzijski plamen

bogata zmes

revna zmes Ventilation-controlled
Well-ventilated (WV) fires (0 < 1) (VO fires (0 >1)
Yoo, Yo Y. Ay, Ay, D, Vi Yco Vi,
e /g Mp min (g @ )

44 464 016 NA .23 00
3482 132 NA - -
%% NA NA 0.009%
46 019 NA
92 )34 NA

123 NA
NA
NA 019
NA
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Nastanek saj in vidljivost

Od koli¢ine saj, ki med gorenjem nastanejo, je odvisna vidljivost,
ki je obratnosorazmerna z O,

Dy=ay
Dy, optiéna masna gostota [m?/g]
o opti¢na gostota delcev aerosola  [m?/g]

(ni konstantno o = Ay.)
1,9 m?/g - gorenje brez plamena; 3,3 m2/g gorenje s plamenom)
1A dobitek saj

Vprasanja

Kako je definirana ravnotezna konstanta K, za splosno reakcijo?
Od Cesa je K, odvisen?

Kako vpliva na ravnoteZje zunanja sprememba (mnoZina snovi, tlak,
prostornina, temperatura)?

plamenu?

Kaj so saje? Pri katerih pogojih nastajajo? Kako nastanek saj vpliva na
gorenje in femperaturo plamena?

RazloZite povezavo med dobitki CO,, CO in saj (Y¢op, Yo inY;) ter
ucinkovitostjo gorenja. RazloZite povezavo med vidljivostjo in ¥;.

Ralunske naloge s ;.




