Andrzej SUCHETA!!

WYZNACZANIE ROWNOWAGOWEGO SKEADU SPALIN
Z PALIW SILNIKOWYCH

Streszczenie: Podczas analizy cyklu roboczego silnika spalinowego przy zatozeniu rdwnowagi
chemicznej powstatych spalin ich sktad be¢dzie zalezny od rodzaju paliwa, warunkéw spalania
oraz od temperatury i ci$nienia spalin. Rozwaza si¢ spalanie paliwa zawierajacego wegiel,
wodor, tlen i azot, w powietrzu wilgotnym. W obliczeniach zostala wykorzystana metoda
statych réwnowagi. Zastosowana procedura obliczeniowa wykorzystuje iteracyjnie metode
Newtona-Raphsona do wyznaczania zawartosci czterech sktadnikéw spalin wystgpujacych w
najwyzszych st¢zeniach, oraz metod¢ podstawienia dla wyznaczenia stgzen pozostatych
sktadnikéw. Prezentowana metoda moze by¢ réwniez zastosowana do wyznaczania skladu
spalin z paliw weglowodorowych.

Stowa kluczowe: spaliny, rtéwnowaga chemiczna, procedura obliczen

CALCULATION OF EQUILIBRIUM COMPOSITION
IN COMBUSTION PRODUCTS

Summary: When analyzing the working cycle of an internal combustion engine, assuming the
chemical equilibrium of the burning gases, their composition will depend on the fuel,
combustion stoichiometry, and the temperature and pressure of the gases. Combustion of fuel
containing carbon, hydrogen, oxygen and nitrogen in moist air is considered. The method of
equilibrium constants was used in the calculations. The applied calculation procedure uses
iteratively the Newton-Raphson method to determine the content of those four exhaust species
present with high concentrations, and the substitution method to determine the concentrations
of the remaining components. The presented method can also be used to determine the
composition of exhaust gases from hydrocarbon fuels.

Keywords: combustion products, chemical equilibrium, calculation procedure

1. Wprowadzenie

Podstawg do analizy i opisu wszelkich przemian, jakim podlega mieszanina
reagujagcych gazéw jest wyznaczenie sktadu réwnowagowego tej mieszaniny
w funkcji parametréw termicznych. Rozpatruje si¢ zwykle przemiany kwazistatyczne,
podczas ktérych kazdy stan przemiany jest stanem rownowagi. Po spaleniu paliwa
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w powietrzu wilgotnym sktad powstatych spalin bedzie zalezny gtdéwnie od sktadu
paliwa i zastosowanego wspdtczynnika nadmiaru powietrza. Jezeli rozwaza si¢ stan
rOwnowagi termodynamicznej powstalych spalin, to sktad réwnowagowy bedzie
zalezny takze od parametréw termicznych spalin: temperatury i ciSnienia.
W przypadku, gdy réwnowaga jest osiggni¢ta w warunkach izotermiczno-
izobarycznych to cechuje ja minimum funkcji termodynamicznej entalpii swobodnej
G dla spalin bedacych mieszaning gazowa. Wynika to z rozwazan opartych o Il zasadg
termodynamiki odniesionych do mieszaniny reagujacych sktadnikéw [1, 2, 3].
Minimum tej funkcji jest poszukiwane przy istnieniu ograniczen réwnosciowych
wynikajacych z bilanséw masowych dla pierwiastkow chemicznych (metoda
mnoznikdw nieoznaczonych Lagrange’a). Przeglad dostepnych programéw
komputerowych wykorzystujacych t¢ metode opisano w [2, 3]. Alternatywna i w pelni
rOwnowazng metodg obliczenia sktadu rdwnowagowego jest wykorzystanie statych
rOwnowag dla reakcji chemicznych zachodzacych pomiedzy gazowymi sktadnikami
spalin. Przy tym podejSciu nalezy okresli¢ jakie skladniki beda wystgpowac
w spalinach oraz nalezy przyja¢ reakcje chemiczne pomig¢dzy sktadnikami. Reakcje
chemiczne nalezy przyja¢ tak, aby byly one liniowo niezalezne (tzn. zadnej z tych
reakcji nie mozna zapisa¢ jako liniowej kombinacji reakcji pozostatych). Przyjmuje
si¢ zwykle reakcje tworzenia sktadnikéw spalin z pierwiastkéw. Stale rownowagi
reakcji sg funkcjami temperatury. Dla reakcji tworzenia z pierwiastkéw chemicznych
jednego kilomola sktadnika w tablicach JANAF [5], powszechnie uznanych za
wzorcowe, zostaly zestawione tabelarycznie warto$ci liczbowe logarytmu
dziesietnego statej rownowagi logK, dla standardowego cisnienia 10°Pa i dla
temperatury w zakresie do 6000 K z krokiem 100 K. Dla reakcji przebiegajacych ze
zmiang liczby moli (tzw. nieekwimolarnych) na sktad rownowagowy wptyw ma takze
ci$nienie.

2. Zaleznosci bilansowe

Przyjmuje si¢, ze przedmiotem rozwazan jest rownowaga chemiczna produktéw
spalania paliwa o ogélnym wzorze chemicznym C,HpOy,Ns w powietrzu o znanym
zawilzeniu parg wodng. W opisie przyjeto za Olikara i Bormanem [4] nast¢pujaca
numeracj¢ sktadnikéw spalin: 1 -CO,, 2-H,0,3-N,, 4-0,, 5-CO,
6-H,, 7-H, 8-0, 9-0H, 10— NO. Zapis reakcji chemicznej spalania
rozwazanego paliwa w odniesieniu do jednego kilomola powietrza suchego jest
wyrazony wzorem:

Vp(p C(ZH,BO]/Nts + 0,2102 + 0,79N2 + XZ = V1C02 + V2H20 + V3N2 +
+v,0, +v5CO + v¢H;, + v;H + vg0 + v4OH + v;(NO Q8

gdzie: v, — jest zalezng od sktadu paliwa liczbg kilomoli paliwa przypadajacg na jeden
kilomol powietrza suchego (kmol paliwa/kmol suchego powietrza) przy spalaniu
stechiometrycznym (catkowitym i zupetnym):

? = % +0,256 — 0,57

()
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@ — jest wspéOlczynnikiem stechiometrii (réwnym odwrotno$ci wspéiczynnika
nadmiaru powietrza),

X — jest molowym stopniem zawilzenia powietrza (kmol pary wodnej/kmol powietrza
suchego),

v; — liczba kmoli sktadnika ,,i”
suchego.

W réwnaniu reakcji spalania (1) musza by¢ spelnione bilanse atoméw
poszczegblnych pierwiastkéw, co prowadzi do nastepujacych zaleznosci:

spalin odniesiona do jednego kilomola powietrza

dla bilansu wegla: LC = v, ®a =v; +vs = (y; + ¥5)N, 3)
dla bilansu wodoru: LH = v, @ + 2X, = 2v, + 2vg +v; + Vo =

= (2y; + 2ys +y7 + Y9N, (4)
dla bilansu tlenu: LO = v, @y + 0,42 + X, = 2v; + v, + 2v, + vs + vg +

Vo +vio=2y1+ Y2 + 2V +¥5 + Y5 + Yo + y10N %)
dla bilansu azotu: LN = v, @5 + 1,58 = 2v;3 + v, = (2y5 + y10)N , (6)
gdzie w tych réwnaniach symbol y; jest udzialem molowym skladnika .,
w spalinach, a liczb¢ kilomoli sktadnikéw spalin wyraza suma: N=Y12v
()

Aby wyznaczy¢ udzialy molowe skladnikdéw spalin w stanie rownowagi przyjeto
nastepujace reakcje chemiczne:

0,5
%Hz = H K, = % @)
0,5
%02 =0 K, = % ©)
In,+20, = on Ky=—22 (10)
2 2 yf,syg,s
%N2+%02 = NO m:ﬁ 11
H, +20, = H,0 Ky=—22 (12)
2 Y4 ye pO°
C0+20, = CO, Ky=— 2 (13)
2 Y ys p°s

Dla reakcji tworzenia skladnika spalin z pierwiastkow tablice JANAF zawieraja
wartosci liczbowe logarytméw dziesigtnych ze statych réwnowag w zaleznosci od
temperatury, natomiast w najnowszej edycji tych tablic [5] ci$nienie odniesienia
zostalo przyjete 0,1MPa (1 bar). W poprzednich wydaniach tych tablic, jak tez i w
podrecznikach z dziedziny termodynamiki, np [1], jako ci$nienie odniesienia byla
przyjmowana atmosfera fizyczna.
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3. Aproksymacja stalych réwnowagi

Metoda rozwiazania uktadu réwnan sktadajacych si¢ z 5 rownan liniowych (3+7) oraz
6 réwnan nieliniowych (8+13) zostata opracowana przez Olikar¢ i Bormana [4].
Zaproponowali oni nastgpujaca posta¢ funkcji aproksymacji temperaturowej
podanych w tablicach wartosci liczbowych logarytméw dziesigtnych ze stalych
réwnowagi dla powyzszych reakcji:

B; )
)+—+Ci+DiT+EL~T (14)

T
1000 T

gdzie T jest temperaturg wyrazong w kelwinach.

logK; = A;In (

Wykorzystujac powyzsza posta¢ rdwnania aproksymacyjnego oraz najnowsze dane
tablicowe [5] odnoszace si¢ do statych rownowag rozwazanych reakcji (8+13) zostata
przeprowadzona wlasna estymacja statych w réwnaniu (14) przy pomocy pakietu
MATHCAD. Przyjetym kryterium optymalizacji bylo osiggnigcie minimum dla sumy
kwadratéw odchylek odniesionych do wartosci tablicowych. Sumowanie obejmowato
48 sktadnikéw, gdyz zakres aproksymacji obejmowat warto$ci dla temperatury z
przedziatu 300 K < T < 5000 K przy interwale 100 K. Ponizej,
w tabeli zostaly zestawione wyznaczone wartosci liczbowe wspotczynnikéw
rOwnania aproksymacyjnego (14) dla rozpatrywanych reakcji chemicznych.

Tabela 1. Wspotczynniki funkcji aproksymacyjnej dla statych rownowagi

log K; Ai Bi Ci D; E;

log K; | 3,8388510E-1 | -1,1274402E+4 | 2,6814640 -5,1107782E-5 7,8367023E-10
log K> | 2,2817854E-1 | -1,2974957E+4 | 3,1873225 -1,3623963E-5 -1,9211069E-9
log K5 | -5,355660E-2 | -2,0631114E+3 | 0,85110005 -1,2170728E-5 6,4028112E-10
log Ky | 3,7188623E-3 | -4,7159794E+3 | 0,64778483 7,6924236E-6 -1,7795489E-9
log K5 | -7,1188269E-1 | 1,2436182E+4 | -2,5942828 2,3126366E-4 -1,3307702E-8
log Ks | -1,0333629E-3 | 1,4831962E+4 | -4,6965110 9,0127801E-5 -4,2219123E-9
log K7 | 5,6120562E-1 | 2,3421265E+3 | -2,1404937 -4,0797651E-5 3,6382876E-10

W tabeli zostaly takze podane wspéiczynniki réwnania aproksymacyjnego statej
réwnowagi (log K7) dla reakcji CO + H,O — CO; + H» . Stata ta zostata obliczona
dla temperatur w zakresie aproksymacji na podstawie podanych w [5] statych

rOwnowagi reakcji tworzenia wystepujacych sktadnikéw. Do obliczenia
wykorzystano oczywista zalezno$¢:
log K; =log Ko, — log Ko —log Kypo =log K — log K5 (15)

Stata rownowagi reakcji K7 zostanie wykorzystana w dalszych obliczeniach.
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4. Metoda rozwiazania

Wykorzystujac roéwnania na stale rdwnowagi mozna wyznaczy¢ udzialy molowe
wszystkich sktadnikéw w funkcji udzialéw molowych sktadnikéw przyjetych tutaj za
kluczowe: CO, , HoO , N>, O, ktére sa oznaczone odpowiednio: y;, y2, ¥3, Y4
Wyréznione tutaj sktadniki (poza tlenem przy spalaniu z niedomiarem powietrza)
wystepuja w réwnowagowej mieszaninie gazéw spalinowych w najwyzszych
stezeniach. Udziaty molowe pozostatych sktadnikéw spalin w warunkach rownowagi
chemicznej wyrazaja zalezno$ci:

Vs =K p ™ 31 7% = ssy1 v, ° (16)
Ve =Ks' 0%y, 3, %% = se 1 y4—0,5 (17
y; = Ky KGO p075 30 yr 0% = 5, % 0% (18)
Yo=K p™0 3" = s33;” (19)
Vo = K3 K3 "° p025 7% y 2% = 5497 y,2° (20)
Yio = Ka y;),s J’f's = S10 J"f's J’f's 2D
gdzie:

55 = Kt po 56 =K' p™* (22,23)

s7 = Ky Kg° p07° s =K, p™°7° (24.25)

S = K3 K3 % p=025 S10 = Ky (26,27)

Catkowitg liczbe moli N mozna wyeliminowaé z réwnan bilanséw pierwiastkow
(3)+(6), co prowadzi do nastgpujacych zaleznoSci na udzialy molowe sktadnikéw:

2y, +2y6 +y; + Yo —di(y1 +¥5) =0 (28)
2y1 4y, + 2y, +Ys +¥g + Yo + Y10 —d2(y1 +¥5) = 0 (29)
2y3 +y10 —ds(1 +y5) =0 (30)
gdzie:
d1=ﬂ , d2=£ , d3=ﬂ (31,32,33)
LC LC LC
Obowiazuje tez zaleznosé: Y10y, —1=0 (34)

Kazde z réwnan (34) i (28+30) przy wykorzystaniu zalezno$ci (16+21) zostaje
przeksztatcone do postaci:

f]'(yllyZJYS!yAL):O > dla j: 1’27374' (35)
Szczegbdtowy zapis tych réwnan jest nastgpujacy:
fi=y1ty+ty;+ +SSJ’1}’4_0'5+563’23’4_0'5 +S7J’20'SJ’4_0'25+
+Sg J’f's + 89 3’20'5 3’4?'25 + S10 y;),s J’f's -1=0 (36)
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fo=2y2 4256 y2 Vi O° + 5750 ¥2 P+ 59 95 ¥ +
~di(y1+55y:15,°%) =0 (37)
fa= 21+ Y2+ 2y + S5y Vs +Sg vyt + 59y, Y 510950 it +
—dy(y1 + 55717, °°) = 0 (38)
fa=2y3+ 51093 ° —ds(y1 + 557155 0°) = 0 (39)

Rozwigzanie powyzszego uktadu réwnan mozna uzyska¢ metoda iteracyjng. Pierwsze
przyblizenie rozwigzania (punkt startowy obliczen) przyjmuje si¢ w zaleznosci od
liczbowej wartosci wspélczynnika stechiometrii @. Jezeli wspoélczynnik ten spetnia
warunek @ < 1 (spalanie z nadmiarem powietrza), to zaklada si¢ wystepowanie
w spalinach gazéw: CO;, H»O, N,, O, (jak dla spalania zupeinego). Przy
wspolczynniku stechiometrii @ > 1 spalanie bedzie niezupelne, z niedomiarem
powietrza. Zaktada si¢ wowczas, ze w spalinach nie wystapi O, , natomiast pojawi si¢
CO oraz H; jak réwniez CO, , H,O , N».

Ilosci kilomoli n; poszczegélnych sktadnikéw spalin  ,i” w zaleznoSci od
wspodtczynnika stechiometrii @ dla pierwszego przyblizenia sktadu spalin (przy braku
dysocjacji) zestawiono w tabeli 2.

W przypadku spalania z niedomiarem powietrza (@ > 1 ) zaklada si¢ rOwnowage
chemiczng dla reakcji: CO + H,O — CO» + H; , ktérej stala rownowagi K7 dla dane;j
temperatury jest znana (15). Umozliwia to obliczenie wielkosci ns (Tabela 2)
z zaleznosci (40):

Tabela 2. Szacunkowe ilosci sktadnikow spalin n; w zaleznosci od wspotczynnika
stechiometrii @ przy braku dysocjacji

i Sktadnik D<1 o> 1

1 CO» LC LC—ns

2 H-0 0,5 LH LO-2 LC+ ns

3 N> 0,5 LN 0,5 LN

4 0, 0,21(1- d) 0

5 CO 0 ns

‘ n 0 05LH-LO+2LC-
ns

Suma LC+0,5 (LH+LN)+0,21(1-®) LC+0,5 (LN+LH)
sktadnikow i ’ ’

- (LC —n5)(0,5LH — LO + 2LC — ng)
T ns(LO — 2LC + ng)

(40)

przy czym tylko jeden z pierwiastkow tego roéwnania kwadratowego ze wzgledu na
zmienng 75 ma sens fizyczny.

Udzialy molowe dla pierwszego przyblizenia sktadu spalin oblicza si¢ z zalezno$ci:

n.
Vi = = (41)

6
i=1 Tl
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Funkcje f; znajdujace si¢ po lewej stronie rdwnan (35) mozna rozwinag¢ w szereg
Taylora w otoczeniu znanego wektora rozwiagzania przyblizonego [6]. Pomijajac
pochodne wyzszych rz¢ddw tych rozwinig¢ otrzymuje si¢ cztery rownania liniowe dla
przyblizen Ay; (i=1,2,3,4):

%, L%
oy, ay,

o
dy;

af;
iAy4=o, j=1,234 (42)

fi +
/ 0Ys

Ay, + Ay, + Ays +

Wystepujace w tych réwnaniach funkcje f; oraz ich pochodne czastkowe wzgledem
zmiennych y; sg obliczane dla znanego wektora rozwigzania przyblizonego yl.(n).

Kolejne przyblizenie wektora rozwigzania oblicza si¢ z zaleznoSci:

yi(n+1) — y.(n) + Ay, i=1,23,4 (43)

i

Procedure powtarza si¢ do chwili, gdy zmiany Ay; beda dostatecznie male, to jest
mniejsze od przyjetej doktadnos$ci obliczen.

Dla wygody, przy obliczaniu elementéw macierzy ukladu réwnan (42) mozna
zdefiniowaé nastgpujace pochodne czastkowe [6]:

Dij=g—f]; , i=5,6,78910; j=1,234 (44)

Z roéwnan ( 16+21) otrzymuje si¢ nastgpujace niezerowe pochodne czastkowe:
Dyy = 557, Dss = =0,5 55 Y1 y3 *° (45, 46)
Dy, = 56y, >° Dgs = —0,5 5 vy, ° (47, 48)
D,, = 0,55, y; %%y, %% Dy, = —0,25 5, y3°y, V% (49, 50)
Dgy = 0,5 sg y; *° (51)
Doy = 0,5 59 y; 2Py ?° Doy = 0,25 sq y5°y, *7° (52,
53)
Dio3 = 0,5 510 y5 2°y?° Diga = 0,5 510 ¥y, >° (54, 55)

Jezeli uktad réwnan (42) zostanie zapisany w postaci macierzowej

[A] [AY] = [-f] . (56)
to elementy macierzy [A] przyjma postac:
0fy
A, =—=14+D 57
175y, + Dsq (57)
0fy
A12 =—=1 + D62 + D72 + D92 (58)
0y,
0fi
A.=——=1+D 59
1355, + D103 (59)
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Ayy = 2_)}2 =1+ D5y + Dgy + D74 + Dgg + Doy + Dy (60)
Ay, = Z—i = —d,(1+ D) 61)
A22=2—i=2+2D62+D72+D92 (62)

23 = 2_3}2 =0 (63)

Ayy = Z_flj. =2Dgy + Dy + Dy, — diDs,y (64)

Az = Z—Q =2+ Ds; — dy(1 + Dsy) (65)
Az, = 2_}{2 =1+ Dy, (66)
Agz = Z_}}:Z = D03 (67)
Azy = Z_Q =2+ Dsy4 + Dgy + Doy + Dygs — d3Ds, (68)
Ay = 2—}}2 = —d;(1— Dg,) (69)
= 3—}2 —0 (70)

Ay = 2_)}:43 =2+ D3 (71)

Ay = 2—3}2 = Djg4 — d3Ds, (72)

6. Sklad spalin przy spalaniu z niedomiarem powietrza

W przypadku spalania paliw z niedomiarem powietrza (@ > 1) dla osiagnigcia lepszej
zbieznos$ci metody przedstawiony powyzej model zostat przebudowany. Celowe jest
wowczas przyjecie takich sktadnikéw kluczowych, ktérych koncentracje
w spalinach sg najwicksze. W miejsce tlenu O; nalezy przyje¢ wodér Ho lub tlenek
wegla CO. Jezeli zostang jako kluczowe przyjete nastepujace cztery sktadniki spalin:
1-CO;, 2-H,0,3-N,, 5-CO, to udzialy molowe pozostatych sktadnikow
spalin w warunkach rownowagi chemicznej beda wyraza¢ zaleznosci:

ya=Ki?pytys? = s, yiys?® (73)
Yo =Ks ' Ke yi'¥2¥5 = Se Vi V2 Vs (74)
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v, = K KOS Ko p=0 %% y® yd® = 5 3700 )0 yg® (75)
Ve =K K p~'y1yst = sgy1 yst (76)
y9 — K3 K 05K 0,5 p—05 ny yz y5—0,5 — 59 yl(),S y20,5y5—0,5 (77)
Vio = KoK p~*% yy vy Syst=siom v yst (78)
gdzie:
s, =K:?p?t se = KS1 K, (79, 80)
s; = K K: " K>® p~05 sg =K, K1 p~t (81, 82)
so = K3 Kz "°K; %% p=05 s10 =K, K p~0° (83, 84)

Kazde z réwnan (34) i (28+30) przy wykorzystaniu zaleznosci (73+78) zostaje
przeksztalcone do postaci:

f}(yl'yZ'Y3'YS):O > dla j: 1’2’3’4 (85)

Szczegbtowy zapis tych rownan jest nastgpujacy:

fi=yi+ Y2+ Y5+ s i yst +ys +56 iV Ys + 57y ¥ s +
+5g Y1 V5" + 5oy YZO'S Y+ 5103195 yst —1=0 (86)
fo=2y2 + 256 Y1 'y ¥s + 5707 0 7308 + 59 10 vy 0ys 00 +
—dy(y; +y5) =0 (87)
fs=2y1+y, + 254 vi YS_Z +ys + g y1y5t + 9y v s T+
510 3’1J’3 —dy(y1+ y5) =0 (88)
fa=2y3 + 510715 ¥5 ' —d3( +y5) = 0 (39)

Po rozwinigciu w szereg Taylora funkcji (85) w otoczeniu znanego wektora
rozwigzania przyblizonego i po pomini¢ciu pochodnych wyzszych rzedéw otrzymuje
si¢ cztery roOwnania liniowe dla przyblizen Ay; (i=1,2,3,5):

fjAy5=0, j=1,234 (90)

f] f; f;
A A A
fi+ +——Ay, + —Ay; + By

0y, 03
Wystqpujqce w tych rdwnaniach funkcje fj oraz ich pochodne czastkowe wzglgdem
zmiennych y; sg obliczane dla znanego wektora rozwigzania przyblizonego
(wyznaczonego na podstawie danych z tabeli 2).
Kolejne przyblizenie wektora rozwigzania oblicza si¢ z zaleznoS$ci:

y" Y =y Ay, i=1,2,3,5. 1)
Procedure powtarza si¢ do chwili, gdy zmiany Ay; beda dostatecznie male, to jest
mniejsze od przyjetej doktadnos$ci obliczen.

Dla wygody, przy obliczaniu elementéw macierzy ukladu réwnan (90) mozna
zdefiniowaé nastgpujace pochodne czgstkowe:



80 Andrzej SUCHETA

av;
Di]-=a—§jl , i=46,780910; j=1,235 92)

J

Z réwnan ( 73+78) otrzymuje si¢ nastepujace niezerowe pochodne czastkowe:

Dy = 25,1 ¥5° Dys = =254 yiys® (93,94)
Dgy = =S ¥1%¥2 Vs Dgz = S6¥1'¥s (95,96)
Dgs = s6 ¥1'¥2 Dy = =055, y; Py, yg (97, 98)
Dyz = 0,55, y; "y, "Cyg® Dys = 0,55, y; "%y, yg *° (99, 100)
Dg; = sgys* Dgs = —sg y; ¥5° (101, 102)
Doy = 0,5 59 y; P y3ye O° Doy = 0,5 59y y; 2y *® (103, 104)
Dos = —0,5 593"y, °ys ' Digy = s105" ¥5" (105, 106)
Digz = 0,551 y1 5 *°y5 " Digs = —S10 Y1 Y552 (107, 108)

Jezeli uktad réwnan (90) zostanie zapisany w postaci macierzowej (56) to elementy
macierzy [A] bedg réwne:

A= Z—}]Z =1+ Dy + D¢y + Dyy + Dgq + D9y + D1 (109)
Ay, = 2—2 =1+ D¢, + Dy, + Do, (110)
Az =2_§13= 1+ Dyg3 (111)
Aqy =2—§15= 1+ D5 + D¢s + Dys5 + Dgs + Dgs + Dygs (112)
Ay = Z—Z = +2Dg1 + Dy + Dgy — d;4 (113)
Ay, =%= 2+ 2 Dgy + Dyy + Dy, (114)
23 = 2_32 =0 (115)

24 =Z—Z= 2 Dgs + D75 + Dgs — d, (116)
Azq =g—§j= 2+ 2D4y + Dgy + Dgy + Dygq — d; 117)
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d
A32 :i: 1+D92 (118)
0y,
of.
A33 = a—y:; = D103 (119)
a
Az, = % =1+ D45 + Dgs + Dgs + Dyo5 — d; (120)
5
0fs
41 = a_yl = +Dgo; — d;3 (121)
0fa
a2 _ 122
42 ayz ( )
0fs
Ayz = 3y, =2+ Dyo3 (123)
0fs
Agy = 6_}/5 = Dyp5s — d3 (124)

6. Wyniki przyktadowych obliczen

Przyktadowa realizacja numeryczna obliczen zostata przeprowadzona dla gliceryny
C3H3O;3 spalanej w suchym powietrzu ( X; = 0 ) dla wspétczynnika stechiometrii
w zakresie od 0,01 do 1,5 oraz dwéch wybranych warto$ci ci$nienia i temperatury.
Zatozono doktadno$¢ obliczenia udziatéw molowych kazdego ze sktadnikéw spalin
réwng Ay; < 1E-15. Wyniki obliczen zostaly przedstawione w formie zatagczonych
wykresow (Rys.1, Rys.2). Obliczenia dla spalania z nadmiarem powietrza (@ < 1)
byly szybkozbiezne, gdyz przyjete za kluczowe sktadniki wystepowaty w spalinach
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Rysunek 1. Udzialy molowe sktadnikoéw spalin dla paliwa C3HsO3 w zaleznosci od
wspotczynnika stechiometrii dla réznych cisnien i temperatury 2000K.
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Rysunek 2. Udzialy molowe sktadnikéw spalin dla paliwa C3HsO3 w zaleznosci od
wspotczynnika stechiometrii dla roznych cisnien i temperatury 2500K.

w najwigkszych stezeniach i punkt startowy obliczen iteracyjnych znajdowal sig¢
blisko rozwigzania. Pozostawienie tego samego zestawu sktadnikéw kluczowych dla
obliczen spalania z niedomiarem powietrza powodowato konieczno$¢ przyjmowania
startowej warto$ci dla st¢zenia tlenu, jako bardzo malej liczby (przyje¢cie zera
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powoduje przerwanie obliczen) i znaczne zwigkszalo liczbe iteracji (do kilkuset).
Niewlasciwe przyjecie pierwszego przyblizenia wektora rozwiazania w metodzie
Newtona moze skutkowaé brakiem zbiezno$ci. Przy wykonywaniu obliczen
rOwnowagowego sktadu spalin dla spalania z niedomiarem powietrza (@ > 1), po
przyjeciu innego zestawu skladnikow kluczowych, zawsze uzyskano rozwigzanie
przy niewielkiej liczbie iteracji (kilka Iub kilkanascie iteracji zaleznie od wartos$ci
wspotczynnika stechiometrii), co wydatnie skracato czas wykonywania obliczen.

Przy obliczeniach skladu spalin dla spalania stechiometrycznego @ = 1 poczatkowe
przyblizenie warto$ci udzialu molowego tlenu byto przyjmowane w obliczeniach
iteracyjnych jako bardzo mata liczba dodatnia np. y+ = 1,0E-40. Niespetnienie tego
warunku moze wywota¢ brak zbieznosci metody i prowadzi¢ do przerwania obliczen,
w przypadku gdyby ktérykolwiek z udzialdéw molowych sktadnikéw spalin przyjat
podczas iteracji ujemng warto$¢. W wyniku obliczen przy uwzglednieniu dysocjacji
termicznej nawet przy najnizszej mozliwej do przyjecia temperaturze spalin udziat
molowy tlenu nie byl zerowy, lecz wyrazal si¢ bardzo malg liczba.
W obliczeniach dla @ = 1 zawsze uzyskano rozwigzanie lecz wymagato to
przeprowadzenia wigkszej liczby iteracji (rzedu kilkunastu).

6. Uwagi koncowe

Przedstawiony model do obliczania réwnowagowego skladu spalin moze by¢
stosowany w obliczeniach dla @ < 3 dla paliw zawierajacych wegiel, wodér, tlen
i azot. Moze by¢ takze wykorzystany do obliczenia sktadu rownowagowego spalin
pochodzacych ze spalania paliw weglowodorowych (nie zawierajacych tlenu i azotu).
Ograniczenie liczby sktadnikéw spalin w stanie réwnowagowym do wybranych
10 moze by¢ przyjete dla spalania paliw weglowodorowych przy @ < 3 [2]. Na
podstawie analizy obliczeniowej Rashidi [7] wykazal, Zze dla spalania paliw
weglowodorowych przy wspoétczynniku stechiometrycznym @ > 2 stezenia COy,
H,O, OH maleja bardzo i staja si¢ pomijalnie male. Gdy wspdiczynnik
stechiometryczny @ > 3 w produktach procesu réwnowagowego pojawia si¢ takze
sktadniki: wolny wegiel C, HCN , C;H, i w mniejszych ilo§ciach: CH4, CH3, CN,
CoN, CoNo. Wymienionych tu sktadnikéw przedstawiony model obliczeniowy nie
uwzglednia i stad wynika ograniczenie jego stosowania do warto$ci wspoétczynnika
stechiometrycznego (@ < 3).

Dysocjacja sktadnikéw spalin zwigksza si¢ ze wzrostem temperatury natomiast
zmniejsza si¢ gdy ci$nienie spalin jest mniejsze. Dla temperatur ponizej 1500K mozna
zaniedba¢ zmiany sktadu mieszaniny zdysocjowanych gazoéw (stan zamrozony), a dla
temperatury powyzej 4000K nalezy dodatkowo uwzgledni¢ efekt jonizacji.
Dysocjacja termiczna ma znaczenie w silnikach z zaptonem iskrowym dla
wystepujacych tam temperatur i ci$nien. R6wnowaga chemiczna moze by¢ osiagnigta
w strefie reakcji wystepujacej tuz za frontem ptomienia. W silnikach o zaptonie
samoczynnym, gdzie spalanie wystepuje w uktadzie heterogenicznym, bedzie bardzo
trudno oddzieli¢ dysocjacje od warunkéw spalania niecatkowitego i niezupelnego.
Wyzsze ci$nienia i nizsze temperatury jakie wystepuja w silnikach z zaptonem
samoczynnym beda wptywac¢ na zmniejszenie efektu dysocjacji spalin.
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W silnikach spalinowych stosuje si¢ uktady czeSciowej recyrkulacji spalin polegajace
na zawracaniu cz¢$ci strumienia gazéw spalinowych i mieszanie ich ze §wieza
mieszanka paliwowo-powietrzng przed zaptonem. Ma to na celu obniZenie
temperatury spalania i zmniejszenie emisji toksycznych sktadnikéw spalin. W tym
procesie na dolocie do komory spalania silnika pozostajg niezmienne proporcje
pierwiastkdbw chemicznych, gdyz nie zaleza one od zastosowanego stopnia
recyrkulacji spalin i sg one takie same jak w spalinach. Obnizenie temperatury spalin
w skutek zastosowania recyrkulacji wptywa zwlaszcza na zmniejszenie st¢zenia
tlenkéw azotu.

Znajomo$¢ skladu spalin oraz ich temperatury i ci$nienia umozliwia obliczenie
funkcji kalorycznych: energii wewnetrznej, entalpii, entropii wykorzystywanych przy
bilansowaniu energetycznym 1 modelowaniu przemian. Zmiana parametréw
termicznych temperatury i ci$nienia podczas przemian zwlaszcza dla wysokich
temperatur, jakie wystepuja w przestrzeni roboczej silnika spalinowego, wywotuje
takze zmian¢ sktadu gazéw spalinowych, co nalezy uwzglednia¢ przy bilansowaniu
masowym i energetycznym procesOw spalania.

LITERATURA

1. ANNAMALAI K., PURI LK.: Advanced Thermodynamics Engineering. CRC
Press, 2002.

2. RYCHTER T., TEODORCZYK A.: Teoria silnikow tlokowych. WKL,
Warszawa, 2006.

3. HEYWOOD IJ.B.: Internal Combustion Engine Fundamentals, McGraw-Hill
Book Co.,NY 1988.

4. OLIKARA C., BORMAN G.L.: A Computer program for Calculating Properties
of Equilibrium Combustion Products with Some Application to IC Engines, SAE
Paper 750468, 1975.

5. JANAF Thermochemical Tables, National Bureau of Standarts Publication
NSRDS-NBS, 1V ed., (1998).

6. RYCHTER T., TEODORCZYK A.: Obliczenia wybuchéw gazowych
w przestrzeniach zamknigtych i wentylowanych. PWN, Warszawa, 2002.

7. RASHIDI M.: Calculation of Equilibrium Composition in Combustion
Products. Applied Thermal Engineering, Vol 18, No34, (1998), pp.103-109.



