Глава 11. Методы расчета термодинамических свойств химически реагирующих систем
11.1. Постановка задачи и порядок ее решения

При расчете параметров термодинамических систем, в которых протекают химические реакции, искомыми являются следующие величины:
Состав многофазной системы, который определяется количеством веществ, составляющих термодинамическую систему ni , моль, где  i  = 1, 2, 3, … кс;  кс – общее число веществ в ТС и количеством веществ в фазах 
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, kf – число фаз в ТС. При этом молярные доли веществ берутся по отношению к той фазе, в которой они находятся, т.е. 
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 где  φ(i) – номер фазы, в которой находится  i-е вещество. Для многофазной термодинамической системы 
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Давление и температура термодинамической системы, если они не заданы.

Величины, характеризующие интегральные свойства термодинамической системы, которые определяются по известному составу давлению и температуре для всей системы и для каждой из фаз. К интегральным свойствам относятся, например: энтальпия Н, внутренняя энергия U, энтропия S, плотность ρ, молярная масса 
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 для каждой из фаз.
Величины, характеризующие дифференциальные свойства системы и величины, определяемые по производным от состава для термодинамической системы в целом и для каждой из фаз. К дифференциальным свойствам относятся изобарная и изохорная теплоемкости Cp и Cv, скорость звука а, термические коэффициенты и другие величины.

Исходными данными для решения конкретной задачи являются:

а)  два независимых параметра, которые задаются для простой, закрытой системы в зависимости от условий сопряжения ТС с окружающей средой, например:
· в простейшем случае – р и Т;
· для камер сгорания воздушно-реактивных и ракетных двигателей (ВРД или ЖРД) - р и Н;
· для течения в соплах – р и S;
· для камер сгорания поршневых двигателей и энергетических установок (при сгорании топлива с V=const) – U, V;

б)  константы, характеризующие химический состав системы:

· содержание химических элементов в системе и их число (кх);

· список составляющих систему веществ, (кс);
· распределение веществ по фазам и число фаз  кf;

в) термодинамические свойства индивидуальных веществ в зависимости от давления и температуры.

Порядок решения задачи:

1. определяется состав реагирующей смеси, давление и температура путем решения системы уравнений химического равновесия (СУХР);

2. рассчитываются интегральные свойства;

3. рассчитываются дифференциальные свойства и производные от состава.

11.2. Структура и список уравнений, входящих в систему уравнений химического равновесия
Для нахождения состава, давления и температуры составляется и решается  система  алгебраических уравнений химического равновесия, каноническая форма которой имеет вид:

СУХР = 
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В приведенной системе уравнений первое уравнение - СУХР-1 – это система нелинейных алгебраических уравнений химического равновесия для нахождения состава при известных р и Т.  Вид СУХР-1 зависит от числа химических реакций. При наличии одной ХР содержание любого вещества в ТС полностью определяется величиной пробега ХР 
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 и СУХР-1 состоит из одного уравнения. При наличии произвольного числа ХР в ТС число уравнений СУХР-1 соответствует числу неизвестных чисел молей реагентов ni и чисел молей веществ в фазах.
Последние два уравнения входящие в СУХР, используются в случае, если давление и температура являются неизвестными величинами. Вид их зависит от того, какие два независимые параметра заданы для рассматриваемой системы. Это - уравнения баланса независимых параметров, задаваемых для системы. При этом   Y(р, Т, состав)= Z(р, Т, состав) – Zc=0 . Здесь  Zc – заданный параметр для системы. 

11.3. Балансные уравнения для решения различных задач

Если заданы температура Тс  и давление рс термодинамической системы, тогда Y1 = Т - Тс =0; Y2 = р - рс=0; и СУХР состоит только из СУХР-1.

Если задан только один из этих параметров (либо давление, либо температура), то в СУХР помимо СУХР-1 включается для второго независимого параметра уравнение баланса 

Y(p,T, состав)=Z(p,T, состав)-Zc=0.

Рассмотрим структуру уравнений Y1=0 и Y2=0 для частных случаев.

1. Расчет процесса сгорания в камере сгорания реактивного двигателя (ЖРД или ВРД).

Давление в камере сгорания р является заданным параметром, а искомой величиной является температура в конце процесса сгорания при достижении системой равновесного состояния T=f (состава топлива, p). Процесс горения топлива в камере сгорания ЖРД и ВРД можно считать изобарно-адиабатным, так как давление не меняется dp=0 (p=const) и теплота к системе извне не подводится (δQ=0).

Будем рассматривать рабочее тело как простую систему, состояние которой задается двумя независимыми параметрами. Поскольку процесс в камере сгорания соответствует переходу системы из химически неравновесного состояния в равновесное, двух параметров достаточно для задания равновесной системы. При этом переходе происходит возрастание температуры и энтропии рабочего тела за счет необратимого процесса сгорания. При достижении системой состояния равновесия энтропия примет максимальное значение. 

При протекании процесса сгорания происходит диссипация запаса упорядоченной химической энергии, за счет чего и выделяется тепловая (неупорядоченная) энергия и  поэтому возрастает температура и энтропия рабочего тела за счет слагаемого dSin.

Из уравнения первого закона термодинамики для простой закрытой системы при dp=0  и 
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следует, что 

dH = δQ + Vdp = 0,

т.е. процесс сгорания – процесс изоэнтальпийный (энтальпия системы остается постоянной  H=const), при котором задаются два независимых параметра pc и Hс. Hc=Hтоп – величина энтальпии исходных реагентов при температуре в начале процесса сгорания. В конце процесса сгорания энтальпия продуктов сгорания при температуре в камере сгорания 
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и уравнение баланса энтальпий записывается в виде:
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  где ni, 
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 - количество вещества и молярная энтальпия  i-го компонента продуктов сгорания топлива при температуре в конце процесса сгорания. Тогда 

[image: image14.wmf].

0

ˆ

.

=

-

å

ÒÎÏ

i

i

i

H

H

n


2. Расчет процесса сгорания  в камере сгорания при Vс=const.

В данном случае искомыми, кроме состава, являются и давление р  и температура Т, а в СУХР будут входить два балансных уравнения Y1 = 0 и
 Y2 = 0. Процесс сгорания – изохорно-адиабатный, т.е. dV=0 и δQ=0. Тогда из уравнения  первого закона термодинамики для простой закрытой термодинамической системы следует, что:

dU=δQ-pdV=0, т.е. dU=0 и Uс. =const, или Uс =Uтоп – внутренняя энергия исходных реагентов при температуре на входе в камеру сгорания является заданной величиной. Рабочее тело рассматривается как простая закрытая система, состояние которой задается двумя независимыми параметрами: объемом ТС Vc и внутренней энергией ТС Uc. В конце процесса сгорания 
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, и уравнение баланса внутренних энергий примет вид:
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где 
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- молярная внутренняя энергия i-го компонента смеси газов при температуре в камере сгорания; 
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, если вещество в газообразном состоянии; 
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, если вещество находится в конденсированной фазе.

Уравнение баланса объемов имеет вид: 


[image: image22.wmf]0

2

=

-

=

c

V

V

Y

, 

где  
[image: image23.wmf]p

T

R

n

V

Ã

ˆ

=

 - объем системы, выраженный через параметры в конце процесса сгорания; 
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; i(Г) – список веществ в газообразной фазе в конце процесса сгорания. Тогда
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3. Течение через сопло при наличии ХР
Течение через сопло рассматривается как обратимый равновесный процесс (без потерь энергии на трение и без теплообмена с окружающей средой), т.е. изоэнтропийный процесс (S(x)=const). В этом случае энтропия системы Sс=Sкс., где Sкс.- энтропия продуктов сгорания в конце процесса сгорания и является заданной величиной. Уравнение баланса имеет вид: 
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 - энтропия в рассматриваемом сечении сопла, и балансное уравнение будет иметь вид:
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где 
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 pc – давление системы в рассматриваемом сечении сопла, xi=ni/n – молярная доля i-го компонента смеси. Если течение рассматривать с трением, то 
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 включается в энтропию продуктов сгорания в конце процесса сгорания в камере сгорания, а вид уравнения баланса энтропий при этом не изменится.

Для определения параметров рабочего тела в каком-либо сечении сопла необходимо это сечение идентифицировать (отождествить), задав давление рс в этом сечении. Состояние термодинамической системы в этом сечении будет задано двумя независимыми параметрами: давлением рс и энтропией Sc=Sкс, а в СУХР, кроме состава рабочего тела, искомой величиной является температура Тс в рассматриваемом сечении сопла.

11.4. Расчет давления, температуры и состава для систем с одной химической реакцией
В общем виде 
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Для термодинамической системы с одной химической реакцией состав системы полностью определяется величиной пробега химической реакции 
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 и СУХР-1 содержит только одну неизвестную – пробег химической реакции 
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, т.е. состоит из одного уравнения. Текущие значения количеств веществ реагентов равны: 
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Вещества, не участвующие в химической реакции, влияют на состав смеси реагентов и условия перехода системы в равновесное состояние. Поэтому они формально включаются в уравнение химической реакции со стехиометрическими коэффициентами 
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. При этом уравнение ХР записывается в виде: 
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В качестве СУХР-1 для системы с одной ХР, которая содержит одну неизвестную величину ξ, и состоит из одного уравнения, можно использовать условие равенства нулю химического сродства (А = 0) или закон действующих масс в виде:
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Такая форма записи более удобна, так как участники реакции при этом могут находиться в любом агрегатном состоянии. В камере сгорания ЖРД рабочее тело рассматривается как газофазная ТС, для которой xi=ni/n, 
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Логарифм константы равновесия (lnKx) хорошо аппроксимируется линейной зависимостью от обратной температуры 1/T:
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где величина а –1 равна: 
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Это выражение является СУХР 1 для ТС с одной ХР. Известно, что: 
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где 
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а-1 – один и тот же коэффициент для аппроксимаций 
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т.е. 
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Коэффициенты а –1  и  а0 находятся из решения системы уравнений для 
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 при двух значениях температуры:
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где 
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 вычисляется через десятичные логарифмы констант равновесия ХР распада каждого реагента на газообразные атомы, а затем находят а –1, и а0 .
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 берется из таблиц справочника.
Получим уравнение баланса энтальпий для камеры сгорания ЖРД, когда заданы независимые параметры р и Нс, а искомыми величинами являются Т и ξ. При этом в СУХР входит закон действующих масс и уравнение баланса энтальпий. Уравнение баланса энтальпий имеет вид:
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где Hтоп – энтальпия исходных веществ в начальный момент ХР.
С учетом определения теплового эффекта 
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 уравнение (12) запишем в виде: 
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 Тогда окончательно уравнение баланса энтальпий для камеры сгорания ЖРД будет иметь вид:
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11.4.1. Графоаналитический метод решения СУХР для камеры сгорания ЖРД

Для нахождения Т и ξ  в данном случае имеем СУХР из двух уравнений, в каждом из которых неизвестные разделены

СУХР=
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Решение этой системы уравнений определяется точкой пересечения графиков зависимостей Т=Т(ξ) и  ξ=ξ(Т), соответствующей равновесному состоянию термодинамической системы с координатами ξ* и Т*, как видно на следующем рисунке. 
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Последовательность решения данной задачи следующая:

1. Определяются пробеги ХР 
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x

 и 
[image: image73.wmf]min

x

: 
[image: image74.wmf],

min

'

'

max

þ

ý

ü

î

í

ì

n

=

x

i

H

i

n

 
[image: image75.wmf],

min

"

"

min

þ

ý

ü

î

í

ì

n

-

=

x

i

H

i

n

 
где i=1, 2, …, кr; индекс кr обозначает число реагентов ХР.
2. Задаваясь табличными значениями температуры Т=2000, 3000, 5000К, по уравнению (2) СУХР определяются величины пробега ХР 
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 и в масштабе строится график зависимости 
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 в точке В (как показано на рисунке), определяющей температуру Tmax.
3. Задаваясь рядом значений пробега ХР 
[image: image80.wmf]x

, по уравнению (1) СУХР определяются значения температуры и строится график зависимости Т=Т(
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) в координатах 
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4. Точка М пересечения кривых 
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 определяет равновесные значения 
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Следует отметить, что реакция сгорания углеводородов протекает практически до конца, т.е. разность величин 
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 является малым числом, зависящим от рода горючего и давления. Можно принять, что 
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 находится левее значения пробега ХР 
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. Как показано на следующем рисунке:
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При 
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 по уравнению СУХР (1) температура Тmax=0, что невыполнимо. Таким образом, описанная задача должна решаться графоаналитическим методом.
11.4.2. Расчет СУХР для заданного сечения сопла
В этом случае задаются два фиксированных параметра: энтропия ТС на входе в сопло – Sc=Sкс и давление рс в заданном сечении сопла.
Если состав продуктов сгорания изменяется по длине сопла, то искомыми величинами являются: пробег ХР 
[image: image99.wmf]x

 и температура Т, а СУХР имеет вид:
СУХР=
[image: image100.wmf](

)

ï

ï

ï

ï

î

ï

ï

ï

ï

í

ì

-

=

-

-

-

=

å

-

)

2

(

.

ýíòðîïèé

áàëàíñà

óðàâíåíèå

0

ˆ

)

1

(

ìàññ,

õ

äåéñòâóþùè

çàêîí

0

1

KC

i

i

x

S

S

n

a

f

a

T

x



 EMBED Equation.3  [image: image101.wmf]
Если химический состав продуктов сгорания не изменяется вдоль сопла, то искомой величиной является только температура в рассматриваемом сечении сопла. При этом уравнение баланса энтропий (2) решается графоаналитическим способом, а энтропия в этом сечении сопла равна энтропии на входе в сопло.
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где 
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Задаваясь табличными значениями температуры Т по уравнениям (3) рассчитывается энтропия и строится график зависимости 
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, как показано на следующем рисунке.
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Температура Тс определяется графически при 
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11.4.3. Задание состава топлива. Коэффициент избытка окислителя

Соотношение между количествами горючего (nГ) и окислителя (nок) для двигателей летательных аппаратов принято задавать с помощью коэффициента избытка окислителя 
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где nок.ст – число молей окислителя стехиометрического состава.

В случае одной химической реакции соотношения количеств nГ и nок стехиометрического состава (
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vГ и vок – стехиометрические коэффициенты горючего и окислителя соответственно.

При заданном 
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После подстановки (3) в (2) имеем:
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11.4.4. Термодинамический расчет ракетного двигателя с учетом одной ХР графоаналитическим методом
Для расчетов термодинамических процессов сгорания в камере сгорания ракетного двигателя и расширения продуктов сгорания в реактивном сопле используется метод характеристических функций и таблицы термодинамических свойств индивидуальных веществ. Этот новый метод термодинамических расчетов был разработан для исследования разомкнутых циклов авиационных и ракетных двигателей. В этом случае учитывается, что теплоемкость и другие свойства смеси газов зависят от температуры в процессах сгорания и расширения газов. В характерных точках цикла рассматривается переход термодинамической системы в состояние равновесия при значении химического сродства, равном нулю. При расчете процесса сгорания решается система уравнений, включающая уравнение баланса энтальпий и аппроксимацию закона действующих масс. Предложенное изложение дисциплины соответствует современному уровню развития термодинамики.

Исходные данные для расчета

ЖРД – ракетный двигатель, который создает силу тяги за счет вытекания из его сопла газообразных продуктов сгорания топлива, состоит из камеры сгорания (I), сопла Лаваля (II) и турбонасосного агрегата - ТНА (III), который подает горючее и окислитель из баков (IV) и (V) к форсункам (VI), как показано на следующем рисунке:
[image: image119.png]3]
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Рассмотрим ЖРД, работающий на газообразных компонентах топлива. Горючее – углеводородное топливо, окислитель – смесь кислорода и азота, заданная молярными долями (
[image: image120.wmf]2
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и
[image: image121.wmf]2
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x

). Горючее и окислитель впрыскиваются в камеру сгорания ЖРД через форсунки VI и определяют состав смеси газов в сечении 2-2 камеры сгорания. Термодинамические параметры в сечениях 2-2 - вход в камеру сгорания, 3-3 – вход в сопло, 4-4 - срез сопла соответствуют термодинамическим параметрам в точках 2, 3 и 4 разомкнутого цикла ЖРД, процессы которого в координатах pV и TS имеют следующий вид:
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Процесс 2-3 изобарно – адиабатно - изоэнтальпийный процесс (dp=0,  
[image: image124.wmf]d

Q=0, dH=0)сгорания топлива в камере сгорания двигателя. Процесс 3-4 – адиабатно - изоэнтропийный процесс (
[image: image125.wmf]d

Q=0, dS=0) истечения продуктов сгорания из сопла в среду с заданным давлением, причем давление на срезе сопла в сечении 4-4 равно давлению окружающей среды, т.е. сопло – расчетное.

Для определения термодинамических характеристик в сечениях 2-2, 3-3, 4-4 двигателя исходными данными являются: относительное давление в камере сгорания - 
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=101325 Па, давление на срезе сопла p4, которое равно давлению среды – pу на заданной высоте «у» полета (p4=pу), а также природа топлива, которая характеризуется заданным элементным химическим составом и энтальпией, определяемой по справочным материалам. Элементный химический состав определяет возможный состав индивидуальных веществ, образующих продукты сгорания. Рабочее тело (топливо и продукты сгорания) рассматривается как смесь идеальных газов в расчетных сечениях двигателя. Эта многокомпонентная смесь индивидуальных веществ в газообразном состоянии является простой закрытой термодинамической системой, состояние которой задается двумя независимыми параметрами: p и Н (для камеры сгорания) и p и S (для сопла).Кроме давлений 
[image: image127.wmf]kc
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 и p4 , заданными величинами являются также коэффициент избытка окислителя (ок  и температура топлива в сечении 2-2, равная Т2=298,15К.

Задачей термодинамического расчета ракетного двигателя в условиях термодинамического равновесия реагирующих систем в характерных сечениях двигателя является определение химического состава продуктов сгорания и температуры, а также интегральных и дифференциальных свойств системы в этих сечениях ЖРД.

В рассматриваемой задаче принятые модели рабочего тела и процессов позволяют провести расчет равновесных состояний системы при известных параметрах: давлении и энтальпии – для выходного сечения камеры сгорания двигателя (3 – 3), давлении и энтропии – для выходного сечения сопла на расчетном режиме его работы (4-4). Эти параметры однозначно характеризуют рассматриваемые случаи установления равновесия системы и полностью определяют ее термодинамическое состояние. При известных параметрах состояния химический состав продуктов сгорания в условиях равновесия определяется исходным элементным составом топлива и не зависит от пути процесса, по которому было достигнуто то или иное термодинамическое состояние. Поэтому для определения характерных параметров процесса достаточно знать только параметры в начальной и в конечной точке процесса. При этом детальных сведений о геометрии и конструкции элементов двигателя не требуется.

Цель термодинамического расчета ракетного двигателя в общем случае является определение параметров потока: температуры, давления, скорости, термодинамических и теплофизических свойств рабочего тела и его химического состава, необходимых для определения скорости истечения (удельной тяги), секундного массового расхода топлива и характерных размеров камеры сгорания, сопла и других агрегатов двигателя, а также для расчета газодинамических процессов и процессов теплообмена.

В данном разделе результаты термодинамического расчета и определения интегральных и дифференциальных параметров используются для расчета скорости истечения рабочего тела из сопла, которая равна на расчетном режиме работы сопла удельному импульсу тяги Iy (Iy=Wc) , а также тяги двигателя P=
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т секундный массовый расход рабочего тела (величина заданная).

В сечении 2-2 камеры сгорания расчет термодинамических параметров проводится для смеси нереагируюших газов известного состава при заданных параметрах: давлении и температуре. Этот состав смеси газов является исходным элементным составом топлива для расчета состава продуктов сгорания в условиях равновесия в сечении 3-3 камеры сгорания. 

Методика и порядок расчета ЖРД с учетом одной химической реакции

Определение соотношения компонентов в топливе. 

Для определения состава системы при химической реакции сгорания топлива записывается уравнение химической реакции, которое для произвольной реакции в условной форме имеет вид:
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где 
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  - стехиометрические коэффициенты компонентов реакции. Для левой части уравнения (исходных веществ) они отрицательны, а для правой (продуктов реакции) – положительны. 
Например, для химической реакции 2CH+
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O2=2CO2+H2O имеем:
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или  2CO2+1H2O-2CH- 
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Задается число молей кислорода, например: 
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Определяется число молей азота, который впрыскивается через форсунки в камеру сгорания ЖРД в смеси с кислородом при заданных молярных долях 
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При 
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3,7619 моль.

Азот не участвует в реакции, но его присутствие влияет на ход реакции. Он включен в уравнение химической реакции формально, полагая, что стехиометрический коэффициент 
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Определяется число молей горючего. Обычно в ЖРД используют ракетное топливо с недостатком окислителя по сравнению со стехиометрическим составом. Это отличие стехиометрического соотношения компонентов от действительного характеризуется коэффициентом избытка окислителя 
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Для приведенного примера при 
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Определяется число молей смеси газов исходного состава, которое впрыскивается в камеру сгорания через форсунки:
n=(ni
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Для приведенного примера n=n0
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Определяются мольные доли смеси: xi=
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Например: x
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Определяется масса смеси газов 
m=(mi , 
(5)
где mi=ni
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-молярные массы компонентов смеси, которые определяются при известных относительных молекулярных массах Mi , взятых из таблиц индивидуальных веществ по формуле:
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например: 
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Определяются массовые доли смеси газов (i=
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Например: (
[image: image178.wmf]m

m

2

2

0

0

=

,  (
[image: image179.wmf]m

m

N

N

2

2

=

,  (г=
[image: image180.wmf]m

m

Г

.

Расчет параметров, характеризующих интегральные свойства системы в сечении 2-2 камеры сгорания ЖРД.

Определяется молярная масса смеси газов 
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Определяется объем смеси газов 
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где 
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ìîëü

Äæ

R

×

=

31441

,

8

ˆ

 молярная газовая постоянная, Т – температура. В сечении 2-2 температура задана и равна Т2 = 298,15К, р - давление в камере сгорания p=
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Определяется плотность смеси газов 


[image: image187.wmf]3

ì

êã

V

m

,

=

r










(9)

Определяется удельная газовая постоянная смеси газов
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Определяется энтальпия смеси индивидуальных веществ
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где 
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 - энтальпия образования i- го индивидуального вещества при Т0=0К, 
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 - избыточная энтальпия при нагреве вещества от Т0 до температуры Т. 
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Определяется энтропия смеси газов 
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где 
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 -  молярная энтропия, которая зависит от температуры и давления; 
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- относительное давление смеси газов в камере сгорания ЖРД (величина заданная); 
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- молярная энтропия i-го вещества при давлении р0=101325Па  (берется из таблиц индивидуальных веществ). 

Расчет параметров, характеризующих дифференциальные свойства системы в сечении 2-2 камеры сгорания ЖРД.

Определяется изобарная теплоемкость смеси газа
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где 
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 - молярная изобарная теплоемкость i-го компонента смеси берется из таблиц справочника. 
По уравнению Майера определяется изохорная теплоемкость смеси газов

Cv=Cp- n
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Определяется показатель адиабаты смеси газов
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Определяется скорость звука
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Расчет параметров химически реагирующей смеси газов в сечении 3-3 камеры сгорания ЖРД. 

Процесс сгорания топлива в камере сгорания ЖРД (2-3) является изобарно-адиабатно-изоэнтальпийным (dp=
[image: image215.wmf])
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[image: image216.wmf]0

=

+

Vdp

Q

d

, т.е. энтальпия в сечении 3-3 камеры сгорания должна быть равна энтальпии в сечении 2-2:  Н3=Н2.

Увеличение температуры рабочего тепла в камере сгорания двигателя происходит за счет выделения тепловой энергии при протекании химической реакции сгорания топлива. При этом задача определения температуры на выходе из камеры сгорания – Т3 и химического состава продуктов сгорания сводится к расчету равновесного состояния системы в сечении 3-3 при двух фиксированных параметрах: давлении (р3=р2) и энтальпии (Н3=Н2).

В соответствии со 2-м законом термодинамики энтропия системы будет возрастать из-за необратимого протекания процесса сгорания топлива и при достижении состояния равновесия примет значение, соответствующее максимуму энтропии. Таким образом, процесс сгорания в камере сгорания ЖРД соответствует переходу системы из химически неравновесного в равновесное состояние, которое полностью определяется заданием двух независимых термодинамических параметров (в данном случае: p=const  и H=const).

Состав реагирующей смеси газов в начальный момент химической реакции определяется числами молей веществ, впрыскиваемых в камеру сгорания через форсунки, - 
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Например, для реакции:

2CH+
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Текущие значения количеств веществ для термодинамической системы с учетом одной химической реакции определяются соотношением 
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 - количество i-ой компоненты смеси в начальный момент реакции; ( - величина пробега химической реакции, которая полностью характеризует в этом случае степень изменения состава системы при химической реакции. Она показывает, насколько сдвинулась реакция по отношению к начальному состоянию термодинамической системы. Неизвестная величина ( при переходе системы в равновесное состояние определяется из условия равенства нулю сродства химической реакции А, которое при сопряжении термодинамической системы с окружающей средой р, Т=const имеет вид:
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При А=О достигается состояние равновесия системы. При этом свободная энергия Гиббса G=G((( принимает минимальное значение, а пробег химической реакции (((*рав. Для системы, состоящей из смеси идеальных газов 
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Тогда А= - 
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При отклонении от состояния равновесия dG>0  если d(>0, то A<0 и если d(<0 , то A>0.

Реакция слева направо может идти до тех пор, пока в системе присутствуют все реагенты, имеющиеся в левой части уравнения химической реакции, т.е.


[image: image236.wmf]þ

ý

ü

î

í

ì

=

'

'

max

min

i

H

i

n

n

x

.
(17)

Фигурные скобки означают, что необходимо рассмотреть отношение (n
[image: image237.wmf])
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 для всех реагентов, участвующих в химической реакции, и выбрать наименьшее значение. Для рассматриваемой химической реакции 
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Для рассматриваемой ХР 
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1

0

,

2

0

min

min

=

þ

ý

ü

î

í

ì

-

=

x

моль.


Система уравнений химического равновесия и ее решение.

Система уравнений химического равновесия состоит в случае одной химической реакции из аппроксимации закона действующих масс в виде уравнения:
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и уравнения баланса энтальпии  Н3=Н2  в виде:


[image: image242.wmf]p

i

H

i

Q

H

n

H

å

-

=

0

2

ˆ

x

.
(20)

Эта система уравнений решается графоаналитическим способом.

В уравнении (20) 
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  -изобарный тепловой эффект химической реакции, определяемый по формуле:
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Задаваясь рядом значений температуры (например, Т=2000, 4000, 5000К), определяются значения величины пробега химической реакции по формуле (20) и строится график зависимости 
[image: image245.wmf])
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, которая при пересечении с прямой 
[image: image246.wmf]max
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 определяет максимальное значение температуры Tmax..
Для определения коэффициентов аппроксимации а-1 и аох , входящих в формулу (19), используется аппроксимация константы равновесия, выраженной через парциальные давления:
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которая зависит только от температуры и является линейной функцией от 1/Т. Коэффициенты а-1 и ао определяются из решения системы из двух уравнений (22)для двух значений температуры, например, 1000 и 3000К.

Натуральный логарифм константы Кр определяется по формуле

ln Kp= ln10
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где      lg Kp=-
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[image: image250.wmf]0
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-константа равновесия химической реакции распада i-го вещества на газообразные атомы; lg Ki определяется из справочной литературы для индивидуальных веществ, входящих в термодинамическую систему. Коэффициент аппроксимации аох определяется по формуле:
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где  
[image: image252.wmf]кс
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 - относительное давление в камере сгорания.

Задаваясь рядом значений пробега химической реакции ( определяется значение функции f(((, входящей в формулу (19):

f(((=lnKx(p,T)=((ilnxi ,
(25)
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где Kx - константа равновесия, выраженная через молярные доли хi, зависит от температуры и давления:

Kx(p,T)=Kp(T)
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или  lnKx=lnKp-
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Подставляя полученные значения функции f((( по (26) и коэффициентов  а-1 и аох по (22) и (24) в уравнение(19), определяется температура смеси газов для заданных значений пробега химической реакции и строится график зависимости T=T(
[image: image257.wmf]x

). Пересечение этой зависимости с зависимостью (=((T), полученной при решении уравнения (20), дает искомые равновесные значения (
[image: image258.wmf]*
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 и Т3, что является решением системы уравнений химического равновесия (19) и (20) в сечении 3-3 для случая протекания в камере сгорания ЖРД одной химической реакции.

Определяется  погрешность определения пробега химической реакции 
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Определение состава реагентов в сечении 3-3 камеры сгорания ЖРД.

Состав смеси газов в состоянии равновесия при (=(
[image: image260.wmf]*
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 определяется в следующем порядке:
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Определение параметров в сечении 3-3.

Для известного равновесного химического состава в сечении 
3-3камеры сгорания (формулы (28)) и температуры Т3 равн в состоянии равновесия системы при р3=р2 рассчитываются все параметры смеси газов в этом сечении по формулам (7)((16). Результаты расчетов термодинамических параметров в сечении 2-2 и 3-3 заносятся в сводную таблицу.

Все графы таблицы должны быть заполнены цифровыми значениями параметров. Буквенные обозначения даны в таблице для сведения о характере изменения параметров в изучаемых процессах.
Сводная таблица

результатов термодинамического расчета ракетного двигателя (образец)

	Обозначение
	Ед. измерен.
	Сечение 2-2
	Сечение 3-3
	Сечение 4-4

	Т
	K
	задано
	
	

	р
	Па
	задано
	р3=р2
	задано

	V
	м3
	
	
	

	n
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	Дж/(кгК)
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	Дж
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	S
	Дж/К
	
	
	S4=S3

	Cp
	Дж/К
	
	
	

	Cv
	Дж/К
	
	
	

	к
	(
	
	
	

	a
	м/с
	
	
	


Правильность выполненного расчета контролируется по совпадению полученных результатов расчета массы смеси газов в сечении (3-3) со значением величины массы в сечении (2-2), т.к. для закрытой термодинамической системы должен выполняться закон сохранения материи. Для выполнения закона сохранения энергии энтальпия в сечении 3-3 для равновесного состава и температуры Т3 в состоянии равновесия термодинамической системы должна быть равна энтальнии смеси газов в сечении 2-2камеры сгорания ЖРД. Если такого совпадения не наблюдается, то расчет выполнен неправильно и требуется найти ошибку в расчете. В ряде случаев ошибка может быть связана с неправильным определением температуры Т3, или если не выполнена операция интерполяции табличных данных. Процесс сгорания топлива в камере сгорания ЖРД идет практически до конца и, при правильном и точном определении термодинамических параметров строго выполняются условия проверки расчета:  m3=m2   и   H3=H2.

Расчет параметров в выходном сечении сопла 4-4.

Процесс истечения смеси газов из сопла является адиабатным, т.е. теплообмен с окружающей средой отсутствует ((Q=0). При этом предполагается отсутствие трения и других видов потерь энергии при течении в сопле, т.е. процесс является изоэнтропийным (dS =0) и энтропия в выходном сечении 4-4 сопла S4 равна энтропии в сечении 3-3 на входе в сопло S3.

Принимается, что сопло работает на расчетном режиме истечения газа и давление на срезе сопла р4 равно давлению окружающей среды на расчетной высоте у, т.е. р4=ру. Давление р4=ру определяется по таблицам международной стандартной атмосферы. 

Таким образом, для простой закрытой системы фиксированными параметрами в сечении 4-4 сопла являются два параметра: энтропия S4 и давление р4. Принимается также, что химический состав продуктов сгорания при течении в сопле равен составу продуктов сгорания в сечении 3-3 на входе в сопло, т.е. химических реакций в сопле не происходит, и величины, характеризующие состав смеси газов, являются известными величинами: 
(ni)4=(ni)3 , n4=n3, (xi)4=(xi)3, (mi)4=(mi)3, m4=m3, (
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)3 как показано в сводной таблице расчетов.
Неизвестной величиной при такой постановке задачи является только температура в выходном сечении сопла Т4.

Температура Т4 определяется графоаналитическим способом из уравнения баланса энтропий:
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где 
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 - относительное парциальное давление i-ой компоненты смеси газов.


[image: image289.wmf],

~

~

4

p

x

p

i

i

=


(30)

где 
[image: image290.wmf]0
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 - относительное давление смеси газа в сечении 4-4, р0=101325Па; xi=ni/n4.

Задаваясь табличными значениями температуры Т строится график зависимости S=S
[image: image291.wmf])
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. При выборе этих значений температур используется оценка температуры 
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 в предположении адиабатного процесса расширения для идеального газа при Cp =const и при постоянном показателе адиабаты к в течение всего процесса расширения по формуле:
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где к=к3 – показатель адиабаты в сечении 3-3.

Абсцисса в точке пересечения прямой S4=S3 с зависимостью S=S
[image: image295.wmf](
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, определяет искомую температуру смеси газа в сечении 4-4 сопла Т4, получаемой с учетом переменности теплоемкости Ср и показателя адиабаты к при течении в сопле ЖРД, которая численно отличается от значения температуры 
[image: image296.wmf]'
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, рассчитанной по формуле (31).

По известному химическому составу смеси газов и известным значениям температуры  T4 и давления р4  рассчитываются все параметры рабочего тела на срезе сопла по формулам (7)((16), которые заносятся в сводную таблицу результатов термодинамического расчета ракетного двигателя.

Расчет считается правильным если S4, рассчитанная по формуле (12) при температуре Т4 и давлении р4, совпадает со значениями энтропии S3.

Расчет скорости истечения продуктов сгорания из сопла ЖРД, числа Маха и тяги двигателя.

Скорость истечения смеси газов из сопла Лаваля определяется по результатам расчета энтальпий в сечениях 2-2 и 4-4 двигателя с использованием таблиц индивидуальных веществ:
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где m4=m3=m2 [кг] в соответствии с законом сохранения массы; H2=H3 [Дж] в соответствии с законом сохранения энергии. 

Определяется число Маха на выходе из сопла:

Mc=
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где  
[image: image299.wmf]4
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 [м/с]  скорость звука в сечении 4-4 сопла.

Тяга двигателя на расчетной высоте у(р4=ру):
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где 
[image: image301.wmf]T
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[кг/с] - секундный расход топлива (заданная величина).

Интерполяция табличных данных.

При расчете параметров в сечениях  3-3 и 4-4 двигателя табличные значения температуры могут не совпадать с рассчитанными значениями температуры в рассматриваемых сечениях, поэтому возникает необходимость проводить линейную интерполяцию при определении из таблиц, например, избыточной энтальпии 
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Интерполяция может проводиться либо графически, либо расчетным путем. Например, при определении некоторого параметра Yx при температуре Tx строится график искомой функции Y=Y(T) по двум значениям температуры T1 и Т2 :
[image: image305.jpg](D)





Тогда искомое значение функции Yx=Y(Tx) определяется либо графически по пересечению прямой T=Tx=const с зависимостью Y=Y(T), либо расчетным путем из соотношения:
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Тогда 
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Пример термодинамического расчета ракетного двигателя с учетом одной химической реакции
Исходные данные:

Высота полета y=5км; давление в камере сгорания 
[image: image308.wmf]110
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; горючее – метан СН4; окислитель – смесь дикислорода 
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Уравнение химической реакции

CH4+2O2=CO2+2H2O
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или CO2+2H2O-CH4-2O2-ON2=0,
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В этом случае 
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Результаты расчета ЖРД с учетом одной химической реакции представлены в следующей таблице.

	обозначения
	ед. измерения
	сечение 2-2
	сечение 3-3
	сечение 4-4

	T
	K
	298,15
	2921,36
	1038

	p
	Пa
	11145750
	11145750
	54048,3

	V
	м3
	0,0008383
	0,0082108
	0,6018740

	n
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	кг/моль
	0,02733
	0,02733
	0,02733

	(
	кг/м3
	122,8880
	12,5465
	0,17116

	R’
	Дж/(кг(K)
	304,272
	304,272
	304,272

	H
	Дж
	-2790,7
	-2790,7
	-306278,7

	S
	Дж/K
	614,728
	941,942
	941,942

	Cp
	Дж/K
	113,602
	175,173
	145,895

	Cv
	Дж/K
	82,263
	143,834
	114,556

	к
	-
	1,381
	1,218
	1,274

	a
	м/c
	353,949
	1040,278
	634,148

	Wc
	м/c
	-
	-
	2427,330

	Mc
	-
	-
	-
	3,828

	P
	Н
	-
	-
	84956,554


Изложенный метод термодинамического расчета позволяет наряду с расчетом реального процесса сгорания в ЖРД использовать модели смесей идеальных газов для характерных точек цикла для простой, закрытой термодинамической системы, а использование таблиц индивидуальных веществ позволяет учесть зависимость термодинамических свойств реагентов от температуры, что увеличивает точность термодинамических расчетов ракетных двигателей.

11.5. Решение СУХР для систем с одной химической реакцией методом Ньютона
Для решения СУХР системы с одной химической реакцией методом Ньютона будем использовать условие равенства нулю химического сродства в состоянии химического равновесия:
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Введем безразмерные величины для химического сродства и свободной энергии Гиббса 
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Тогда в состоянии химического равновесия имеем: 
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и СУХР в канонической форме записи примет вид: 

СУХР=
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где 
[image: image344.wmf]2

1

,

,

~

Y

Y

A

 - непрерывные функции от 3-х независимых переменных 
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 Введем новые переменные: 
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[image: image347.wmf](

)

(

)

(

)

ï

î

ï

í

ì

=

=

=

0

ln

,

ln

,

0

ln

,

ln

,

0

ln

,

ln

,

~

2

1

p

T

Y

p

T

Y

p

T

A

x

x

x

.
(2)

Система уравнений (2) решается приближенным итерационным методом Ньютона. При этом нелинейные уравнения (2) заменяются подходящим линейным отображением, используя линеаризацию через разложение функций по формуле Тейлора.
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При решении системы линейных уравнений (3) в (к+1) - ом приближении определяются поправки: 
[image: image349.wmf].
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Если при к-ом приближении значения 
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 известны, то при 
(к+1) -ом приближении значения этих параметров будут равны:
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Решение (4) оказывается подходящим приближением к решению системы уравнений (3) при условии, что поправки в (к+1) –ом приближении будут менее заданной величины погрешности 
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где погрешность
[image: image354.wmf]e

- малое число (10-3,….., 10-6). Итерации продолжаются до выполнения условия (5).

Последовательность расчета: 

1) Выбираются величины к-го приближения: 
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2) Вычисляется матрица коэффициентов уравнений системы (3) (матрица Якоби): 
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. Эти коэффициенты являются частными производными величин  
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3) Решается система уравнений (3) для определения величин 
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 EMBED Equation.3  [image: image360.wmf]p
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 в (к+1)-ом приближении. Процесс итераций продолжается до тех пор, пока изменение величин 
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 (к+1)-го приближения не окажется в пределах погрешности 
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Коэффициенты системы уравнений (3) представлены в таблице для ряда задач, решаемых в авиационно-космической технике.
Таблица коэффициентов системы (3)
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	Независимый параметр для построения функции
	
[image: image363.wmf]Т

р

Y

,

~

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

¶

¶

x


	
[image: image364.wmf]x

,

ln

~

p

T

Y

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

¶

¶


	
[image: image365.wmf]x

,

ln

~

T

p

Y

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

¶

¶


	
[image: image366.wmf]Y

~



	0
	
[image: image367.wmf]A

ˆ


	
[image: image368.wmf](

)

x

x

¶

¶

=

¢

f

f


	
[image: image369.wmf]p

Q

~


	
[image: image370.wmf](

)

Г

i

Г

v

S

-

=

-

n


	
[image: image371.wmf]T

R

À

A

ˆ

ˆ

~

=



	1
	T
	0
	1
	0
	
[image: image372.wmf]T

T

c

-

1



	2
	P
	0
	0
	1
	
[image: image373.wmf]p

p

c

-

1



	3
	V
	
[image: image374.wmf](

)

Г

i

Г

v

S

=

n


	
[image: image375.wmf]Г

n


	
[image: image376.wmf]T

R

pV

c

ˆ

-


	
[image: image377.wmf]T

R

pV

n

c

Ã

ˆ

-



	4
	H
	
[image: image378.wmf]å

=

i

i

i

p

H

Q

0

~

~

n


	
[image: image379.wmf]å

i

pi

i

C

n

0

~


	0
	
[image: image380.wmf]å

-

i

c

i

i

T

R

H

H

n

ˆ

~

0



	5
	U
	
[image: image381.wmf]å

-

i

Г

i

i

H

n

n

0

~


	
[image: image382.wmf]Г

pi

i

i

n

C

n

-

å

0

~


	0
	
[image: image383.wmf]å

-

-

i

c

Ã

i

i

T

R

U

n

H

n

ˆ

~

0



	6
	S
	
[image: image384.wmf](

)

å

Г

i

i

i

S

0

~

n


	
[image: image385.wmf](

)

å

Г

i

pi

i

C

n

0

~


	
[image: image386.wmf](

)

å

-

=

-

Г

i

i

Г

n

n


	
[image: image387.wmf](

)

å

-

Ã

i

c

i

i

R

S

S

n

ˆ

~




где 
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Величины в таблице приведены к безразмерному виду путем деления на одну из следующих величин  
[image: image391.wmf]T

R

R

p

T

ˆ

,

ˆ

,

,

: 
[image: image392.wmf]T

R

H

H

i

i

ˆ

ˆ

~

0

0

=

,  
[image: image393.wmf]T

R

Q

Q

p

p

ˆ

ˆ

~

=

,  
[image: image394.wmf]R

C

C

p

p

ˆ

ˆ

~

0

0

=

,  
[image: image395.wmf]R

S

S

i

i

ˆ

ˆ

~

=

.
Если заданы Нс, рс, то матрица коэффициентов левой и правой частей  уравнений системы (3) принимает вид:
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11.6. Расчет производных от состава

Производные от состава используются при расчете дифференциальных свойств ТС.

Из выражения: 
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следует, что 
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где 
[image: image399.wmf]å

å

=

=

)

(

)

(

,

Г

i

i

Г

Г

i

H

i

H

Г

n

n

n

n

.

После дифференцирования (1) и (2) имеем:
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Закон действующих масс имеет вид:
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Учитывая, что 
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[image: image407.wmf]x

 по lnT:


[image: image408.wmf]'

~

ln

f

Q

T

p

p

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

x

.
(6)

Соотношение для производной пробега ХР 
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 по давлению определяется аналогично, учитывая, что
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Тогда получим: 
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где производная 
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где 
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Соотношение (8) можно получить, используя «цепное правило» дифференцирования, из выражения
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Обозначим 1ое слагаемое 
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где 
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 - суммарное количество веществ в 
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 - список веществ в фазе с номером 
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 - номер фазы, где находится i-ое вещество.

11.7. Расчет давления, температуры и состава термодинамических систем с произвольным числом химических реакций
Рассмотрим ТС, в которой присутствуют кс – веществ в различных агрегатных состояниях, распределенных по кf фазам. Искомыми величинами являются: 
1. Величины, определяющие состав ТС (количества веществ: n1, n2, …, ni, …, nкс, моль. или молярные доли х1, х2, …, хi, …,xкс, i=1, 2, …, кс и количество веществ в фазах: 
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 - список веществ в фазе 
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.
2. Молярные свободные энергии Гиббса атомов химических элементов, находящихся в ТС :
[image: image434.wmf]кx
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, где j=1, 2, …, кх. Индекс кх означает число химических элементов, присутствующих во всех соединениях термодинамической системы. При этом в расчете используются химические реакции распада веществ системы на атомы.
3. Температура и давление, или 
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. Для нахождения неизвестных величин решается СУХР:
СУХР=
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В качестве уравнений (2) и (3) используются уравнения баланса заданных независимых параметров, которые были рассмотрены нами ранее. Система уравнений (1) –(3) решается методом Ньютона или методом простой итерации. В СУХР1 для ТС с произвольным числом ХР входят:
· уравнения нормировки,

· уравнения материального баланса,

· уравнения химического равновесия химических реакций распада веществ системы на атомы.

Последовательность решения задачи:

1. Решается СУХР (1)-(3) и находится состав, давление и температура.

2. Определяются производные от состава с помощью СУХР1.

3. Рассчитываются интегральные и дифференциальные свойства ТС.

Рассмотрим уравнения, входящие в СУХР 1.

1. Уравнение нормировки записывается в виде положения, что количество веществ в (-ой фазе равно: 
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или 
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где  i(φ) –список веществ, входящих в  φ-ую фазу; φ =1, 2, ….кf.
Число уравнений нормировки равно числу фаз термодинамической системы кf.

2. Уравнение материального баланса (УМБ). В случае протекания химических реакций в закрытых термодинамических системах для каждого химического элемента суммарное число атомов, входящих во все вещества системы, является величиной постоянной. Тогда для каждого химического элемента  j  имеем уравнение материального баланса в виде
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где j =1, 2,…, кх,   i=1, 2,…, кс,   αji –число атомов  j –го химического элемента в молекуле i – го вещества; Ψj - материальная постоянная, равная числу молей атомов  j –го химического элемента во всех соединениях закрытой термодинамической системы, [моль].

Число уравнений материального баланса равно числу различных химических элементов (ХЭ), присутствующих в ТС-кх.
Набор коэффициентов αji для всех веществ системы образует матрицу размером кх·кс:
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Суммарное количество вещества 
[image: image441.wmf]j
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 во всех соединениях закрытой системы при протекании ХР можно представить также в виде:
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Уравнения (6), (7) можно записать в матричной форме: 
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где вектор  
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 - набор ni, i=1, 2, …, кс; вектор 
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 - набор материальных постоянных 
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, j=1, 2, …, кх.
4. Уравнения химического равновесия (УХР). Для получения УХР удобно использовать уравнения химических реакций распада на атомы веществ, присутствующих в термодинамической системе:
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 - символ j-го атома, 
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 - символ i-го вещества.
Условие равенства нулю химического сродства этой химической реакции в момент равновесия примет вид:
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где  
[image: image453.wmf]i
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 - мольная свободная энергия Гиббса    i –го  вещества (для левой части уравнения ХР распада вещества 
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); λj – мольная свободная энергия Гиббса атомов j –го химического элемента (для правой части уравнения ХР распада веществ 
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является искомой величиной, наряду с составом ТС.
Для многофазной системы (газа и конденсата) имеем:
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где 
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После подстановки (9) в (8) получим:
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Обозначим безразмерные величины 
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. Тогда 
получим уравнения химического равновесия в безразмерной форме
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Таким образом, в систему уравнений химического равновесия СУХР1 для ТС с произвольным числом химических реакций входят следующие уравнения:
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где 
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. В СУХР1 (12) неизвестными величинами являются: мольные доли составляющих   
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, мольные безразмерные свободные энергии Гиббса атомов  
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Таким образом, число неизвестных kc+kf+kx равно числу уравнений (kf+kx+kc) (12).
Рассмотрим пример расчета состава веществ для термодинамической системы с произвольным числом химических реакций. Набор величин 
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 образует матрицу (выделенные цифры) размером кх(кс, причем кх=3, кс=7, а кf=2, как представлено в следующей таблице. 
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Тогда для рассматриваемого примера система уравнений химического равновесия СУХР-1 будет включать уравнения нормировки 
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уравнения материального баланса:
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уравнения химического равновесия
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В этой системе уравнений СУХР 1 неизвестными величинами являются: n1, n2, n3, n4, n5, n6, n7; 
[image: image487.wmf];

,

2

1

n

n

 
[image: image488.wmf],

~

,

~

,

~

3

2

1

l

l

l

т.е. имеется 12 неизвестных величин и 12 уравнений, входящих в СУХР-1 для данного примера. Если углерод находится в чистой фазе (х7=1), то lnx7=0  и 
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В СУХР 1 (12) для рассматриваемого примера в качестве химических элементов включается в перечень элементов электрон e- и положительный ион СО
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, поскольку в рассматриваемой термодинамической системе происходит реакция ионизации вещества СО2. Положительный ион имеет отрицательный коэффициент 
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, а электрон – положительный коэффициент 
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. Для заряженных частиц уравнение материального баланса записывается в той же форме, как и для обычных атомов и называется уравнением квазинейтральности. Так как суммарный заряд термодинамической системы равен нулю, то и материальная постоянная равна нулю - 
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. Уравнения материального баланса получаются почленным перемножением элементов строк матрицы 
[image: image494.wmf]ji

a

 на количества веществ 
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, записанные в предпоследней строке таблицы, где представлены исходные данные и искомые величины для рассмотренного примера.
11.8. Расчет состава диссоциированного газа. Понятие о степени диссоциации газа
При нагреве до высоких температур газа может происходить его диссоциация. Диссоциация это распад вещества на простые элементы. Получим выражение для расчета степени диссоциации газа, молекулы которого распадаются на две одинаковые частицы при заданных давлении и температуре. 

Химическая реакция диссоциации 
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Степенью диссоциации ( называется отношение количества вещества А1, которое диссоциирует к моменту равновесия (n2/2), к количеству данного вещества A1 перед диссоциацией 
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При 
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 - диссоциация отсутствует. При 
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 - полная диссоциация. При 
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 - частичная диссоциация.

Обозначим: n1 – значение числа молей вещества А1 к моменту равновесия; n2 – значение числа молей вещества А2 к моменту равновесия. Тогда 
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 и суммарное число молей к моменту равновесия ХР:
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Молярные доли в момент равновесия равны 


[image: image510.wmf](

)

(

)

a

a

+

-

=

=

1

/

1

1

1

n

n

x


(2)

для вещества левой части уравнения ХР и 
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для вещества правой части уравнения ХР.
Закон действующих масс для этой ХР имеет вид: 
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где  
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Па. После подстановки в выражения для 
[image: image516.wmf]1

~

p

 и 
[image: image517.wmf]2

~

p

 значений х1 и х2 по (2) и (3) имеем:
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Подставляя полученные значения 
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т.е. 
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Окончательно имеем:
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Формула (6) используется для расчета степени диссоциации газа, молекулы которого распадаются на две одинаковые частицы, в зависимости от константы равновесия химической реакции Кр при заданных р и Т. В выражении (6) Кр =К0(Т) определяется из таблиц индивидуальных веществ.
11.9. Расчет состава ионизированного газа

Ионы и электроны рассматриваются как химические элементы, а процесс ионизации – как обратимая химическая реакция.
При реакции ионизации происходит отрыв от частицы электрона:


[image: image525.wmf]-

+

+

=

e

i

a

,  где 
[image: image526.wmf]1

,

1

,

1

"

"

'

=

n

=

n

=

n

e

i

a

, или 
[image: image527.wmf],

0

=

-

+

-

+

a

e

i

  где 
[image: image528.wmf]1

,

1

,

1

-

=

n

=

n

=

n

a

e

i

.
Степенью ионизации называется доля ионизированных частиц n от их исходного числа перед ионизацией 
[image: image529.wmf]H
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 при фиксированных давлении и температуре в ТС:
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В момент равновесия ХР с учетом условия электронейтральности плазмы количество молей электронов nе и положительных ионов ni в ионизированной смеси равны:
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Тогда молярные доли будут равны:
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(3)
В соответствии с законом действующих масс константа равновесия этой реакции ионизации равна
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(4)

где парциальные давления смеси газов равны:
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(5)
После подстановки (5) в (4) имеем:


[image: image535.wmf](

)

ï

ï

ï

þ

ï

ï

ï

ý

ü

+

=

-

=

+

-

+

=

.

~

èëè

,

1

~

~

1

1

~

1

2

2

2

2

2

2

2

a

a

a

a

a

a

a

a

p

p

p

K

p

K

p

p

p

K


(6)

Тогда получим
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Уравнение (7) называется уравнением Саха и связывает константу равновесия ХР ионизации со степенью ионизации при заданных 
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