4 laboratorinis darbas

DEGIOJO SKYSCIO SAVAIMINIO UZSILIEPSNOJIMO
TEMPERATUROS NUSTATYMAS

Darbo tikslas

Nustatyti degiojo skys¢io savaiminio uzsiliepsnojimo temperatiirg ir ja
palyginti su apskaiciuota.

Teoriné dalis

Daugelis degiyjy medziagy gali uzsidegti savaime be degimo Saltinio.
Tokiy gaisry visg laikg daugéja. Savaiminio uZzsiliepsnojimo pavojingumas
nustatomas ne tik pagal degiyjy medziagy chemineg prigimtj, bet ir pagal
fizikines charakteristikas: degiyjy medziagy tirj, jy agregating biisena,
dispersiskuma, drégme ir daugelj kity veiksniy.

Kaip rodo praktika, gaminant ir transportuojant degigsias medZziagas
(dazus, plastmases, traSas, vaistinius preparatus ir t. t.) galimas aplinkos
temperattros padidéjimas iki tam tikros jos reikSmés, kada medziagos pacios
gali savaime uzsiliepsnoti. Sis procesas vadinamas savaiminiu
uzsiliepsnojimu, o maziausia temperatiira, kuriai esant prasideda degimas,
vadinama savaiminio uisiliepsnojimo temperatira (T,,:). Laikas, Kkuris
reikalingas sistemai jkaitinti nuo pirminés temperatiros iki liepsnos
atsiradimo, vadinamas indukciniu periodu.

Savaiminio uzsiliepsnojimo temperatiiros priklausomybe nuo degiosios
medziagos prigimties, degiojo misinio sudéties ir kity parametry paaiskina
Siluminé savaiminio uzsiliepsnojimo teorija, kurios pagrindas yra egzoterminé
oksidacijos reakcija tarp degiosios medziagos ir oksidatoriaus. ISnagrinésime
Sios reakcijos vyksmg uzdarame inde, kurio ttris yra V. Inde yra degusis
misinys, kurio temperattira Siek tiek didesné uz indo sieneliy temperatiira, o
indo sieneliy temperatiira palaikoma pastovi To. Inde prasidés chemine
reakcija tarp degiosios medziagos ir oksidatoriaus.

Tarkime, kad inde temperatiira visur yra vienoda ir lygi T, tuomet Silumos
i§siskyrimo greitis (intensyvumas) bus lygus:

0, =Q-V -v=Q.V ky-CJ -CJ -e 7, (4.1)

¢ia @+ — Silumos kiekis, kuris i8siskiria indo viduje vykstant cheminei
reakcijai tarp dujiniy miSinio komponenty per laiko vieneta, kJ/s;
Q — garavimo Siluma, kJ/mol;
V — indo tiiris, m?;
v — degiojo miSinio istekéjimo greitis, m/s;
Ko — cheminés reakcijos greic¢io konstanta;
Cq, Co — atitinkamai degiosios medziagos ir oksidatoriaus koncentracijos;
n, m — reakcijos stechiometriniai koeficientai;
E — reakcijos aktyvacijos energija, kJ/mol;
T — dujy miSinio temperattra, K;
R — universalioji dujy konstanta, kJ/(mol K).

Viena dalis Silumos, kuri iSsiskiria vykstant cheminei degiosios
medziagos reakcijai su oksidatoriumi, bus sunaudojama degiojo miSinio
ikaitinimui, todél padidés reakcijos greitis. Kita Silumos dalis bus iSskiriama
per indo sieneles j aplinka. Ir ji bus lygi:

G =a-S-(T-To), 4.2)

¢ia Q- — Silumos kiekis, kuris atiduodamas j aplinka per laiko vieneta, kl/s;

o — Silumos perdavimo nuo reaguojan¢io miSinio j indo sieneles
koeficientas, kW/(m? K);

S — indo sieneliy pavirSiaus plotas, m?;

T — dujy miSinio temperatiira, K;

To — indo sieneliy temperatiira, K.

Norédami nustatyti, kokiomis salygomis gali jvykti miSinio savaiminis
uzsiliepsnojimas, iSnagrinésime Silumos iSsiskyrima ir jos nutekéjimg
aplinkg grafiskai (4.1 pav.). 4.1 pav. pateikta Silumos iSsiskyrimo greicio



priklausomybés nuo temperatiiros kreivé () ir trys Silumos nutekéjimo
aplinkg greicio kreivés ('), g’ ir g, atitinkancios tris pradines indo sieneliy
temperatiiras: T, T’y ir To.
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4.1 pav. Silumos issiskyrimo grei¢io g+ ir $ilumos atidavimo j aplinka grei¢io g-
priklausomybé nuo temperatiiros T

IS 4.1 pav. matyti, kad priklausomai nuo pradinés indo sieneliy
temperatiiros, kreivés () ir gy gali turéti bendrg taSka, kirstis arba nesikirsti,
t. y. galimos kelios sistemos biisenos. Pradzioje, esant indo sieneliy
temperatiirai T'o, degusis miSinys kais ir jo temperatiira pasicks T; reiksme,
kuri atitiks tagka A, kuriame susikerta kreivés ¢ it o) Siame taske Silumos
atidavimo | aplinkg greitis bus lygus Silumos iSsiskyrimo greiciui. Sistemos
biisena bus pastovi, esant tokiam $ilumos i$siskyrimui ir Silumos oksidavimui
1 aplinkg greic¢iams. Jei miSinys jkais auks¢iau T1 temperattros, tai jis ir vél

atSals, nes ()>q+).

Esant aukstesnei pirminei indo temperatiirai T"o, sistemos biisena, kai q) =
(), bus taske A”, kuris atitiks aukStesne temperatiirg T2. Proceso vaizdas toks
pats kaip ir ankscCiau.

Esant pirminei degiojo misinio temperatiirai To, sistema taSke B patenka j
nestabilig pusiausvyra, kada nedaug padidéjus temperatiirai jvyksta savaiminis
uzsiliepsnojimas. Siek tiek temperatiirai padidéjus, reakcija baigiasi degimu,
nes ir i§ tasko B kairés, ir i§ desinés () < q).

Savaiminio uzsiliepsnojimo temperatira yra laikoma indo sieneliy
temperatira, nuo kurios prasideda Iétas savaiminis sistemos jkaitimas,
pasibaigiantis Siluminiu uzsiliepsnojimu. Maziausia degiosios medZiagos
savaiminio uzsiliepsnojimo temperatiira atitinka stechiometring degiojo
miSinio sudétj, nes tuo atveju didziausias Silumos iSsiskyrimo greitis (4.2

pav.).
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4.2 pav. Savaiminio uzsiliepsnojimo temperatiiros priklausomybé nuo degiosios
medziagos koncentracijos



Medziagy gaisro pavojingumo savybéms jvertinti naudojama standartiné
stechiometrinés sudéties degiojo miSinio savaiminio uZsiliepsnojimo
temperattra, kuri nustatoma eksperimentais standartiniy matmeny inde.

Standarting so¢iyjy angliavandeniliy, vienhidroksiliy alkoholiy ir
aromatiniy junginiy savaiminio uzsiliepsnojimo temperatiira galima ir
apskaiciuoti.

Nustatyta, kad tos pacios homologinés eilés junginiams 7, . yra anglies
grandinés ilgio funkcija. Kuo ilgesné anglies grandiné molekuléje, tuo
mazesné T, . (4.3 pav.).
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4.3 pav. Savaiminio uzsiliepsnojimo temperattiros priklausomybé nuo molekulés
anglies grandinés ilgio

Savaiminio uzsiliepsnojimo temperatiiros skai¢iavimo metodas yra
paremtas degiosios medziagos molekulés vidutinio anglies grandinés ilgio
skai¢iavimu. Apskai¢iavus molekulés vidutinj anglies grandinés ilgj, i$ priedy
1, 2, 3 lenteliy randama Ty, .

Skaiciuojant molekulés anglies grandinés ilgj, yra laikomasi keliy
taisykliy:

1. Hidroksilo (OH) grupé alkoholio molekuléje yra laikoma galine
grupe.
2. Fenilo (CesHs) grupé gali buti galiné ir tarpiné grupé.

Grandiniy skaicius Z n; apskaiciuojamas pagal formule:

S - w (4.3)

¢ia M — galiniy grupiy skaicius molekuléje, pvz.,CHs, CeHsOH, OH grupés.

Vidutinis anglies grandinés ilgis apskai¢iuojamas pagal formulg:

i, = % , (44)

¢ia N, — grandiniy skai€ius, kuriy ilgis C; ;

C, — molekulés i-osios anglies grandinés ilgis.

Pavyzdys. Apskaiciuoti 2,2-dimetilbutanolio-1 savaiminio uzsiliepsnojimo
temperaturg.

Sprendimas

UzraSome junginio molekulés struktiring formule ir sunumeruojame
anglies atomus:



5
CHs
4 3 2| 1
CHs—CH,—C—CH,—OH.
l6
CHs

Nustatome galiniy grupiy skai¢iy molekuléje. Sioje molekuléje yra 4
galinés grupés:
CHgs; CH3; CH3 ir OH.

Pagal (4.3) formule apskai¢iuojame bendrg grandiniy skaiCiy:

Zni =@:6.

Randame grandiniy sudétj. Pirmoji grandiné turi 4 anglies atomus ir
hidroksilo grupe (OH-1-2—3—-4). Sios grandinés ilgis lygus 5.
Grandinés, kuriy ilgis lygus 4, yra keturios:
4-3-2-5; OH-1-2-5; OH-1-2-6; 4-3-2-6.
Su 3 anglies atomais yra tik viena grandine: 5-2—-6. Pagal (4.4) formule
apskaic¢iuojame vidutinj anglies grandinés ilgj:

5:1+4-4+3-.1
6

hig. = 4

Priedy 2 lenteléje pagal liig,, kurio reik§mé yra 4, randame, kad
2,2-dimetilbutanolio-1 savaiminio uzsiliepsnojimo temperatiira lygi 628 K.

Darbo eiga

1 uZduotis. Apskaiciuokite déstytojo duoto degiojo skys€io savaiminio
uzsiliepsnojimo temperatiirg pagal teorinéje dalyje pateiktg pavyzdj.

2 uzduotis. Apskaiciuokite degiojo skyscio oro ir gary miSinio koncentracija
(turio %), esant normalioms salygoms. Pavyzdziui, jei degusis skystis yra
etanolis, tai vyks §i degimo reakcija:

C2HsOH+302+3-3,76 N2=2C0O,+3H20+3-3,76 No.
Degant vienam tiiriui etanolio sunaudojami 3 turiai deguonies. Kadangi O>

ore sudaro 21%, tai miSinyje dar bus 79% azoto ir kity nedegiyjy dujy, kuriy
santykinis tiiris bus:

7 3-1128.
21
Tuomet:
1
C CoH:OH)=———=0,0655 (6,55%).
seo (C2H5OH) 1+3+1128 (6,55%)

3 uzduotis. Apskaiciuokite reikalingg bandymui atlikti degiojo skyscio tiirj.
Jis apskaiciuojamas pagal formule:

Vo = M-Cgq -Vin-P-To
sk = )
P Po-(Tsu +To)-224-100

(4.5)

¢ia Ve — skyscio tiris, 1;
M — medziagos molekuliné masé, g/mol;
Cs — laisvai pasirinkta degiojo skys¢io koncentracija, ttirio %;
Vin— indo taris, 1;
p — slégis, Pa;
To— temperatiira normaliomis salygomis 273 K;
po— slégis normaliomis saglygomis — 101 325 Pa;
p — skyscio tankis, g/1;
T,..z — orientaciné savaiminio uzsiliepsnojimo temperatiira, K.



Si formulé gauta i§ $iy formuliy:

Csk Vin
100

gary .

Mgy . M -V
Vg = —>; mg =

V, = PoVo T .
P Vi

To-p T

¢ia mg — skysCio mase;
Var— degiojo skyscio gary tiiris, atitinkantis tam tikrg gary
Koncentracija.

4 uzduotis. Atlikite eksperimenta pagal 4.3 pav., pateiktg darbo schema.

13 Autotransformatorius,
23 Kaitinimo elementas,
33 Kaitinimeo indas;

4% Termopora,

6) Mikropipete.

4.3 pav. Degiojo skys¢io savaiminio uzsiliepsnojimo temperatiiros nustatymo schema:
1 — autotransformatorius; 2 — kaitinimo elementas; 3 — kaitinimo indas;
4 — termopora; 5 — skaitmeninis voltmetras; 6 — pipeté

Darbo atlikimo tvarka

Padidinkite krosnies temperatiirg iki reikSmés, apytikriai lygios Tz
Pasiekus Sig temperatiira, apskaiciuotas skys¢io kiekis pipete sulaSinamas |
krosnyje esantj indg. Stebékite liepsnos atsiradima. Jei liepsna neatsirado,
toliau didinkite krosnies temperatiira, kol atsiras liepsna. Atsiradus liepsnai,
esant pasirinktai degiojo skys¢io koncentracijai, bandymas kartojamas kelis
kartus. Temperatiira mazinama kas 10 °C tol, kol esant tam tikrai temperatiiros

54 Zkaitmeninis woltmetras;

reik§mei liepsna jau nebeatsiranda. Maziausia krosnies temperatiiros reikSme,
kuriai esant paskutinj kartg pasirodé liepsna, ir yra ieSkoma T;.:. Naudojant
(4.5) formule koreguojama degiosios medziagos koncentracija oro ir gary
misinyje, C. Bandymas kartojamas su kita apskaiciuota degiosios medziagos
koncentracija.

5 uzduotis. Nubraizykite savaiminio uZsiliepsnojimo
priklausomybe nuo skyscio gary koncentracijos.

temperaturos

Savikontrolés klausimai

1. Kokig temperatiirg vadiname savaiminio uZzsiliepsnojimo temperattra?

2. Kokios bitinos ir pakankamos salygos, kad degusis miSinys
uzsiliepsnoty?

3. Kaip keiciasi degiosios medziagos Ts.:., kei€iant jos koncentracijg?

4. Kaip kinta T, 2. priklausomai nuo degiyjy medziagy cheminés strukttiros?

5. Kaip keiciasi T;.:. homologinéje junginiy eiléje?

6. Kas tai yra indukcinis periodas?



