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Granice palności
Podstawowym źródłem ciepła jest spalanie paliw chemicznych. Spalanie jest utlenianiem paliwa. Najczęściej tlen potrzeby do utleniania paliwa pobieramy z powietrza.  Proces utleniania paliw chemicznych nie będących pierwiastkami chemicznymi jest ciągiem złożonych reakcji chemicznych. Kolejność i rodzaj reakcji zachodzących podczas spalania zależy od wielu czynników, z których najważniejszymi są:


- parametry termodynamiczne procesu


- skład chemiczny paliwa


- zawartość tlenu w powietrzu

- skład chemiczny gazów zawartych w powietrzu


- sposób spalania

Ciąg reakcji składających się na proces utleniania można podzielić na:

- reakcje przedpłomieniowe

- reakcje płomieniowe

Reakcje przedpłomieniowe są to reakcje, w których następuje częściowy rozpad cząstki paliwa i częściowe utlenienie niektórych fragmentów cząstki paliwa bez pojawienia się płomienia. Płomień stanowią zjonizowane cząstki i atomy święcące w skutek rekombinacji elektronów. Pojawienie się płomienia oznacza temperaturę gazu rzędu 1000 [0C].  Reakcje przedpłomieniowe mogą zachodzi w stosunkowo niskich temperaturach. Jeśli szybkość wydzielania energii w reakcjach przedpłomieniowych jest większa od szybkości odprowadzania ciepła z obszaru objętego reakcjami przedpłomieniowymi, to temperatura w obszarze zachodzenia reakcji przedpłomieniowych rośnie. Po przekroczeniu pewnej temperatury rozpoczynają się reakcje płomieniowe. Przejście od reakcji przedpłomieniowych do reakcji płomieniowych może być określone przy pomocy temperatury samozapłonu. Temperatura samozapłonu jest to najniższa temperatura paliwa, przy której paliwo zapala się (reakcja płomieniowa) bez udziału otwartego płomienia. W przypadku spalania węglowodorów reakcje występujące podczas spalania można podzielić następująco:
- reakcje rozerwania łańcucha węglowodoru

- reakcje odwodornienia łańcucha i utleniania wodoru

- reakcje utleniania węgla do tlenku węgla

- reakcje utleniania tlenku węgla do dwutlenku węgla
Reakcje te są głównie reakcjami;


- 1 rzędu; A → M + N


- 2 rzędu; A + B → M + N + R

Reakcje wyższych rzędów, są mało prawdopodobne i nie maja wpływu na przebieg spalania. Spalanie węglowodorów jest ciągiem reakcji 1 rzędu i 2 rzędu (reakcja łańcuchowa). Reakcja rozerwania łańcucha węgla dotyczy wszystkich węglowodorów z wyjątkiem metanu. Rozerwanie łańcuchów otwartych zachodzi w niższej temperaturze niż łańcuchów zamkniętych (węglowodory pierścieniowe). Rozrywanie łańcuchów węglowodorów i ich odwodornienie  limituje przebieg reakcji przedpłomieniowych, a przez to decyduje o temperaturze samozapłonu węglowodoru. Krótsze łańcuchy węglowodorów wymagają do rozerwania wyższych temperatur. Najwyższą temperaturę samozapłonu dla węglowodorów ma metan. Po rozerwaniu łańcuchów węglowodorów o przebiegu reakcji decyduje dostępność tlenu. Przy niedoborze tlenu reakcją uprzywilejowaną jest utlenianie wodoru. Przy wystarczającej ilości tlenu utlenianie wodoru i węgla zachodzi równocześnie, przy czym utlenianie węgla jest dwuetapowe. Najpierw utleniany jest węgiel do tlenku węgla, a później tlenek węgla do dwutlenku węgla. Reakcja utleniania węgla do tlenku węgla wymaga wyższej temperatury, niż reakcja utleniania tlenku węgla do dwutlenku węgla. W związku z tym dostępność tlenu na poszczególnych etapach spalania i temperatura określają kinematykę utleniania węglowodorów, a co za tym idzie substancje chemiczne znajdujące się w spalinach. Paliwa chemiczne spalane w powietrzu można podzielić na:
- paliwa spalające się na powierzchni (spalanie powierzchniowe)

- paliwa spalające się w całej objętości (spalanie objętościowe)

Spalanie na powierzchni paliwa zachodzi przy spalaniu paliw posiadających powierzchnię swobodną, czyli paliw stałych tworzących bryły i cieczy wypełniających naczynie. Podczas spalania paliwo stałe lub ciekłe ulega podgrzaniu, co powoduje jego parowanie (dla ciała stałego resublimację). Oznacza to, że paliwa ciekłe spalają się jako pary, a paliwa stałe mogą spalać się jako pary. Ponieważ para, jako stan lotny miesza się z powietrzem, to spalanie par paliwa jest spalaniem objętościowym. Spalaniu objętościowemu podlegają paliwa gazowe i paliwa ciekłe po odparowaniu. W przypadku spalania kropli ciecz o odpowiednio małej średnicy czas parowania kropli cieczy będzie porównywalny z czasem spalania. Paliwo ciekłe rozpylone na krople o rozmiarach rzędu 0,05 [mm] wymieszane z powietrzem spalają się objętościowo. Ciało stałe rozdrobnione na odpowiednio małe ziarna, rzędu 0,05 [mm], po wymieszaniu z powietrzem (rozpyleniu) także spalają się objętościowo. Paliwo spalane objętościowo tworzy z powietrzem mieszankę paliwowo-powietrzną. Mieszanki paliwowo-powietrzne tworzą:
- gazy
- ciecze po odparowaniu lub rozpyleniu

- pyły (ziarna o rozmiarach rzędu 0,05 [mm]) po rozpyleniu.

Parametrem określającym możliwość zapalenia paliwa jest:
- dla ciał stałych spalanych w bryle i cieczy spalanych w zbiorniku – temperatura zapłonu

- dla mieszanek paliwowo-powietrznych – granice palności.

Temperatura zapłonu jest to najniższa temperatura paliwa, przy której można zapalić paliwo otwartym płomieniem. Temperatura zapłonu zależy od lotności paliwa. W przypadku paliw ciekłych paliwa łatwiej parujące mają niższą temperaturę zapłonu. W przypadku paliw stałych o temperaturze zapłonu decyduje zawartość składników łatwo ulegających sublimacji, czyli składników lotnych. Składnikami lotnymi paliw stałych nazywamy te składniki, które przechodzą w stan lotny przy podgrzaniu paliwa. Paliwa nie zawierające składników lotnych np. koks mają najwyższe temperatury zapłonu. Granice palności określane są przy pomocy współczynnika nadmiaru powietrza λ. Współczynnik nadmiaru powietrza określa stosunek powietrza dostarczonego do spalania do powietrza potrzebnego do całkowitego spalenia paliwa
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Dla λ = 0 mieszanka paliwowo-powietrza nie zawiera powietrza i w związku z tym jest niepalna. Zwiększając wartość współczynnika nadmiaru powietrza mieszanka paliwowo-powietrzna zapali po uzyskaniu przez współczynnik nadmiaru powietrza pewnej wartości nazywanej górną granica palności λg. Górna granica palności dotyczy mieszanek paliwowo-powietrznych o namiarze paliwa, czyli mieszanek bogatych (w paliwo). Dla λ = ∞ mieszanka paliwowo-powietrzna nie zawiera paliwa i w związku z tym także jest niepalna. Zmniejszając wartość współczynnika nadmiaru powietrza mieszanka paliwowo-powietrzna zapali po uzyskaniu przez współczynnik nadmiaru powietrza pewnej wartości nazywanej dolną granicą palności λd. Dolna granica palności dotyczy mieszanek paliwowo-powietrznych o niedoborze paliwa, czyli mieszanek ubogich (w paliwo). Mieszanka paliwowo-powietrzna będzie zapalna w granicach palności, czyli współczynnik nadmiaru powietrza będzie większy od dolej granicy palności i mniejszy od górnej granicy palności.
λg < λ < λd
Granice zapalności zależą od wielu czynników i najczęściej mieszczą się w następującym zakresie:
- λg = 0,25 ÷ 0,4
- λd = 1,3 ÷ 1,8
Górna granica palności ma stosunkowo małą wartość i mieszanki bogate są łatwo zapalne. Dolna granica palności także ma stosunkowo małą wartość i mieszanki ubogie są trudno zapalne. Współczynnik nadmiaru powietrza podaje skład mieszanki paliwowo-powietrznej przez określenie zawartości powietrza w mieszance paliwowo-powietrznej. Skład mieszanki paliwowo-powietrznej może być określony przez podanie zawartości paliwa w mieszance paliwowo-powietrznej. Udział objętościowy paliwa w mieszance paliwowo-powietrznej określany jest symbolem rpal lub c. Udział objętościowy paliwa w mieszance paliwowo-powietrznej jest udziałem objętościowym składnika mieszaniny gazów.
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Dolną (ubogą) granicę palności określamy symbolem rd (cd), a górną (bogatą) granicę palności symbolem rg (cg). Granice palności określone przy pomocy udziału objętościowego udziału paliwa w mieszance paliwowo-powietrznej mieszczą się w następującym zakresie

- rg = 6% ÷ 15%
- rd = 1% ÷ 5%

Mieszanką stechiometryczną nazywamy taką mieszankę, w której utlenieniu ulegają wszystkie palne składniki mieszanki. Dla mieszanki paliwowo-powietrznej stechiometrycznej przyjmujmy umowna cząstkę powietrza o stosunku udziałów molowych tlenu do azotu 21:79. Dla paliwa o umownej cząstce CαHβOγ stechiometryczny stosunek masowy powietrza do paliwa L0 określający teoretyczne zapotrzebowanie powietrza do spalania wynosi
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C, H i O określają masowe udziały węgla, wodoru i tlenu w paliwie. Teoretyczne zapotrzebowanie powietrza do spalania L0 określa skład mieszanki paliwowo-powietrznej dla λ = 1. Teoretyczne zapotrzebowanie powietrza do spalania dla paliw gazowych i ciekłych z wyjątkiem alkoholi i wodoru wynosi

13 < L0 < 17,5
Granice palności nie mają dla danej mieszanki paliwowo-powietrznej stałej wartości i zależą od wielu czynników, a w szczególności od:

- parametrów termodynamicznych mieszanki paliwowo-powietrznej

- składu chemicznego mieszanki paliwowo-powietrznej.

Wzrost ciśnienia i temperatury mieszanki paliwowo-powietrznej rozszerza granice palności mieszanki paliwowo-powietrznej. W skład mieszanki paliwowo-powietrznej wchodzą gazy niepalne. Gazy niepalne mogą być gazami:

- obojętnymi (nie wpływają na przebieg procesu spalania)

- inhibitorami (utrudniają przejście spalania z fazy przedpłomieniowej do fazy płomieniowej)

Gazami obojętnymi są:

- azot N2
- dwutlenek węgla CO2

- para wodna H2O.  
Dla niektórych paliw w wysokich temperaturach rozpad termiczny wody lub dwutlenku węgla może mieć wpływ na przebieg procesu spalania. Energia aktywacji jest to bariera energetyczna, jaką musi pokonać cząstka, aby mogła zajść reakcja. Jeśli energia aktywacji reakcji egzotermicznej (reakcja w prawo, Q > 0) wynosi E1, to produkty reakcji będą posiadały energię E2

E2 = E1 + Q

Dla reakcji endotermicznej (reakcja w lewo, Q < 0) energia aktywacji wynosi E2, a produkty reakcji będą posiadały energię E1

E1 = E2 – Q


Inhibitory wywołują reakcje endotermiczne. Wyższa energia aktywacji obniża szybkość zachodzenia i obniża temperaturę produktów reakcji, co powoduje przerwania łańcucha reakcji przedpłomieniowych. Inhibitorami są związki metaloorganiczne, zwłaszcza metali ciężkich.
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