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Streszczenie. W pracy dokonano przegladu termodynamicznych metod okre$lania réwnowagi ukta-
dow chemicznych, ktdre, zastosowane w kodach termochemicznych, pozwalaja wyznaczy¢ parametry
przemian przebiegajacych w materiatach wysokoenergetycznych. Pokazano powiazania réznych metod
z potencjatem chemicznym reagujacych skladnikéw i oméwiono sposoby wyznaczania réwnowagi
dla reaktywnych, idealnych uktadéw substancji chemicznych.
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1. Wstep

Istota zjawiska wybuchu czy spalania materialéw wysokoenergetycznych
polega na szybkiej przemianie chemicznej, w czasie ktorej z substancji wyjsciowej
(mieszaniny gazowej lub materiatu skondensowanego) powstaja gazowe, ciekle
i state produkty o wysokiej temperaturze. Wyznaczenie parametrow tych zjawisk
wymaga obliczenia chemicznej réwnowagi wielosktadnikowej mieszaniny substancji
chemicznych dla warunkéw fizycznych wynikajacych z klasycznej teorii detonacji
lub spalania. Rozwigzanie problemu chemicznej réwnowagi ztozonych mieszanin
zajmuje badaczy od wielu lat, od historycznej pracy White’a, Johnsona i Dantzinga
[1], w ktdrej zaproponowano wykorzystanie metody minimalizacji energii swobod-
nej do znalezienia sktadu réwnowagowego produktow reakcji. Mimo ze wcze$niej
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znano metody wykorzystujace state rownowagi chemicznej, dopiero sposéb opisany
w pracy [1] umozliwil szerokie zastosowanie procedur numerycznych do obliczania
stanu rownowagowego. W kolejnych latach pojawily si¢ rézne metody znajdowania
minimum potencjalu termodynamicznego jako funkcji wielu zmiennych.

W metodach i kodach numerycznych do obliczania parametréw detonacji
i spalania gazowych mieszanin wybuchowych wykorzystuje si¢ najczesciej rownanie
stanu gazu doskonatego. Zakresy temperatury i ciSnienia produktéw reakcji w tych
procesach nie przekraczaja granic, powyzej ktorych nie sa spetnione zalozenia
modelu gazu idealnego. Jednakze w wielu kodach stosuje si¢ rzeczywiste rowna-
nia stanu produktéw gazowych, a gaz doskonaly jest przypadkiem szczegélnym.
Dlatego tez metody stosowane w tych programach beda réwniez dyskutowane
W niniejszej pracy.

Prezentowana praca sklada sie z dwoch cze$ci. W pierwszej przedstawione
zostaly podstawy teoretyczne obliczania réwnowagi termodynamicznej w wielo-
sktadnikowych, reagujacych mieszaninach oraz metody rozwiazywania tego pro-
blemu. Sposéb wyznaczania parametréw wybuchu i spalania idealnych uktadow
wielofazowych oraz jego aplikacja numeryczna prezentowane beda w czesci drugiej
pracy. Wyniki obliczen skonfrontowane zostang z danymi uzyskanymi za pomoca
istniejacych kodéw numerycznych oraz z danymi eksperymentalnymi.

2. Podstawy teoretyczne metod obliczania rownowagi
termodynamicznej ukladow wieloskladnikowych

Rozpatrzmy uklad wielosktadnikowy, homofazowy, w ktérym przebiegaja re-
akcje chemiczne przy wigezach p, T = const, gdzie p jest ciSnieniem, T temperaturg
bezwzgledng. Rozwazania prowadzone ponizej mozna rozszerzy¢ na inne pary
parametréw stanu ukfadu. Odpowiednim potencjalem termodynamicznym opisu-
jacym wlasciwosci ukladu przy stalej temperaturze i stalym ci$nieniu jest energia
Gibbsa G (entalpia swobodna), ktdra jest rowna sumie potencjaléw chemicznych
sktadnikow

G:Zniﬂi’ (1)

gdzie n; oraz u; oznaczaja odpowiednio ilo$¢ moli i potencjat chemiczny sktadnika
i, za$ k liczbe sktadnikow. Zakladajac, ze wlasciwosci fizyczne ukladu opisuje model
gazu doskonatego, rozniczke zupelng potencjatu chemicznego sktadnikow gazowych
mozemy opisa¢ zwigzkiem [2]

du, =RTdIn p;, (2)
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gdzie R oznacza uniwersalng stalg gazowa, zas p; to ci$nienie parcjalne sktadni-
ka i. Catkujac wzor (2) od ciénienia standardowego p° do ciénienia czastkowego
skladnika p;, otrzymujemy

(T D)= (T)+ [RTdInp=0)(T)+ [ ~ o=

Po Po
= 1 (T)+(RTInp, —RTIn p®) = (T) +RT -2
Y
gdzie u,°(T) jest standardowym potencjalem chemicznym substancji i.
Poniewaz

Pi=P-X, (4)

gdzie x; jest utamkiem molowym skfadnika 7, otrzymujemy relacje
ﬂi(T,pi,xi)zyiO(T)+RTInxip—F)(). (5)
Podstawiajac wzor (5) do (1), otrzymujemy
X p
G(T,P)=Y'n(u’+RTInx F). (6)
i-1

Wzér (6) jest wykorzystywany do obliczenia réwnowagowego stanu ukladow
metoda minimalizacji energii Gibbsa mieszaniny oraz wynikajaca z niej metoda
potencjatu pierwiastkow.

Zgodnie z zaleceniami IUPAC (International Union of Pure an Applied Che-
mistry) reakcje w ukladzie mozna opisa¢ w sposob nastepujacy

0=v,R +V,R, +..+ VR, (7)

gdzie Vv,,V,,...,V, to wspolczynniki stechiometryczne reakeji k, R, R,,...,R s3
substancjami bioracymi udzial w reakgji (substraty i produkty).

Miarg zaawansowania reakcji (7) jest wspotrzedna reakcji &, zdefiniowana
w sposob nastepujacy

E=—— (8)
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gdzie n.,n’ sg ilo$ciami moli sktadnika i odpowiednio w danej chwili i na poczat-
ku procesu. Ilo$¢ substancji i biorgcej udzial w reakcji w danych chwilach czasu
okresla zwigzek

N, =n’ +VvéE. (9)

Podstawiajac wzdr (9) do (6), uzyskujemy wyrazenie

G=Z(ni°+vig u’ +RTInx (&)p—p()J (10)

ktore po przeksztalceniu przyjmuje postaé
K k k D
G=Yn'u’ +&EX viu® +RT Y n (§)Inx (E)F (11)
i1 i=1 i1

Funkcja (11) okreslona w pewnym przedziale <& ;,,&, . > jest wklesta i ma
minimum odpowiadajace réwnowagowej wartosci wspoltrzednej reakcji €,

Zgodnie z regula Duhema stan termodynamiczny ukfadu jest jednoznacznie
okreslony, jesli znany jest jego sklad oraz dodatkowo dwa parametry termodyna-
miczne. Po wprowadzeniu wspoélczynnika reakcji wigzacego ilosci moli wszystkich
substancji biorgcych udzial w reakeji mozna stwierdzi¢, ze kazda ekstensywna funk-
cja stanu opisujaca uktad zamkniety, w ktdrym przebiegaja reakcje chemiczne typu
(7) jest funkcja trzech zmiennych: wspdtrzednej reakcji oraz dwodch parametréw
— temperatury i ci$nienia. Rozniczka zupetna energii Gibbsa ma wiec posta¢:

dG dG oG
dG(T, p,&) = (B_TJM dT +[8_pl§ dp + (g)w dé&.

0
Pochodna (g) opisuje zmiang energii Gibbsa spowodowang przebiegiem
p,T

reakcji w warunkach izotermiczno-izobarycznych. Nazywa si¢ ja energia Gibbsa
reakcji A,G (T, p,€). Rézniczkujac wzér (11), otrzymamy

AG(T,p.E)=AG"(T)+ RTzk:vi Inx, (£)->--
= p
k (12)
=A,G°(T)+RT InH(—pip(f)) ,
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K
gdzie A,G°(T)= Zvi u; (T) jest standardows energia Gibbsa reakcji.
i1

Bezwymiarowa postac¢ energii Gibbsa reakeji jest nastepujaca:

RT

AG(T,p.E)_AG (T) o H(p'(E)J (13)

Wzory (12) i (13) s3 podstawa obliczen réwnowagi ukladéw wielosktadnikowych
metoda minimalizacji energii Gibbsa poprzez dobor wspdétczynnika reakeji.

Funkcja (13) dla uktadéw homofazowych ma identyczny charakter przebiegu,
jest ona funkcja monotonicznie rosnaca wzgledem & i zmienia si¢ od -0 do +o0.
Jej miejsce zerowe odpowiada minimum funkgji (11) dla p, T = const. Dla tego
przypadku z (13) otrzymujemy

AG (T) ﬁ( P (E)j (14)

Nalezy zauwazy¢, ze w prawej czesci wzoru (14) wystepuje ci$nieniowa stala
rownowagi reakcji K,(T). Jesli zatozymy, ze p° =1 atm, p,(&) wyrazone jest w at-
mosferach, stalg cisnieniowg opisuje wzor

Kp(T)=lj(pi ©)" (15)

Poréwnujac wzory (14) i (15), uzyskujemy zalezno$¢ pozwalajacy okreslic¢ stala
réwnowagi reakcji na podstawie A G:

AG° M)

InK_(T)=-
K, (N)=-2

Wz6r (15) mozna zapisa¢ w postaci

K (T)( ) Hn (16)

gdzie

n=n+n,+..+n,. (17)



256 S. Grys, W. A. Trzciniski

Wzory (15) i (16) sa podstawa obliczen réwnowagi ukladéw wielosktadnikowych
metoda rozwigzania algebraicznych roéwnan dla statych rownowagi reakcji.

W kazdym momencie przebiegu reakcji (7) spetnione musi by¢ prawo zacho-
wania masy poszczegdlnych pierwiastkow

b; —Za” N (18)

gdzie b; jest ilocig moli atoméw pierwiastka j w mieszaninie (j = 1, 2,.. m; m
stanowi liczbe¢ pierwiastkow w mieszaninie) za$ a;; to ilo$¢ atoméw pierwiastka j
w zwigzku i.

3. Metody minimalizacji energii Gibbsa wieloskladnikowej
mieszaniny idealnych faz

Najbardziej rozpowszechnionym sposobem poszukiwania rownowagowego
sktadu mieszaniny jest metoda polegajaca na znajdowaniu minimum energii
Gibbsa [1]. Metoda ta i jej rézne modyfikacje (np. [2]) znalazly szerokie zastoso-
wanie w kodach komputerowych do obliczen termochemicznych. Ponizej przed-
stawiono ide¢ metody dla mieszaniny gazowych i skondensowanych skfadnikéw
oraz wyszczegolniono jej modyfikacje.

3.1. Wyprowadzenie wzorow

Gdy p wyrazone jest w atmosferach, wzdr (6) mozna przeksztalci¢ do postaci

G= Zn (u” +RT In—p)

i=1

Dzielac obie strony réwnania przez RT oraz oznaczajac u,° =G,”, otrzymu-
jemy

G k
T 2n(—+|n p+|n—)
=1

Poniewaz przy zalozonych wiezach p, T = const, zachodzi

G-O
¢, =——+In p=const,
RT
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mozemy zapisac
G < n,
— =y n(c+In2). (19)
RT n

Wzér (19) opisuje energie Gibbsa dla mieszaniny sktadnikéw gazowych. Jesli
zawarto$¢ fazy skondensowanej jest niewielka w poréwnaniu z fazg gazows, a czastki
stale mogg by¢ traktowane jako niescisliwe, to czfon opisujacy je we wzorze ogélnym
na energie swobodng przyjmie postaé

ﬁ — (20)

ikond

W2z6r na catkowitg energie Gibbsa wielosktadnikowego uktadu faz doskonatych
przyjmie postac

LG n & 0
G =—:2ni(ci+lnfj+ n—, (21)
T 4 = TRT

gdzie N, jest liczbg skladnikow fazy gazowej, N to catkowita liczba skfadnikéw.
3.2. Opis metody poszukiwania minimum funkgcji Gibbsa [1, 3]

Rozpatrzmy dwa stany ukladu: zatozony stan Y, w ktérym ilo§¢ moli sktadnika i
wynosi n; oraz stan X bedacy przyblizeniem rozwigzania w kierunku minimum
energii Gibbsa, w ktorym ilo$¢ moli tego sktadnika wynosi n/ . Rozwijajac funkcje
(21) w szereg Taylora

9°G"(Y)

aG*(Y)
Ak+ZT 2 2 an/on’ Al

N’=N, i N’=N N’=N

Qp)-6'(n+ 3

k

g

gdzie Y, X oznaczaja wektory ilo$ci moli poszczegdlnych skladnikéw, za$
A, =n'—-n,.

Poniewaz dla sktadnikéw gazowych mamy

G(Y) _ pl FEM_1 1 FEM_ 1,

o’ ' n ’n/  n n onon’ n’
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oraz dla sktadnikéw stalych
G’ (Y) G°

on,  RT’

to funkcja Q(X) przyjmie postaé
. G’ n 1 — =
Q(X)=G"(Y)+ Zk:ﬁ+ Z(ci + '”ﬁin +§Zni A/ -a/n). @2

gdzie sumowanie po k dotyczy skltadnikéw stalych, a sumowanie po i sktadnikow
gazowych.

Przy wystepowaniu dodatkowych ograniczen, jakim jest zwigzek (18), mozna
zastosowa¢ metode mnoznikéw Lagrangea, polegajaca na pomnozeniu réwnan
dodatkowych wiezéw dla wszystkich sktadnikéw przez mnozniki 4, i dodaniu do
réwnania podstawowego. Otrzymujemy wowczas tak zwang funkcje Lagrangea

F(X)=Q(X)+§j:lj(§k:akjn;+Zaijni’—bj). (23)

Dla tak skonstruowanej funkcji mozna wyznaczy¢ punkty stacjonarne, ozna-
czajace wartosci wspolrzednych niezaleznych, dla ktérych zeruja sie pierwsze
pochodne czgstkowe:

FY) . IF (Y)
=0 i=12,.,N E
O o T o
A3 (24)
n. )
= ' I — —1 = --/1-=0,
{C'Jrnn}{ni n}rzia” ’
0
on’ ‘ an/ RT ), 5"

Réwnania (17), (18), (24) i (25) stanowig uktad N, + m + 1 réwnan liniowych
zawierajgcych nieznane N, wartosci n/, m mnoznikow 4; oraz catkowita ilos¢ moli
gazowych w mieszaninie . Przeksztalcajac wzor (24), uzyskujemy
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n__% Em: =-f; (Y)

n; i=1

f.(Y)=c +inlt,
n

Po przeksztalceniu wzoru (25) uzyskujemy

m G<0
dah =
- RT

(26)

(27)

Po zestawieniu wzoréw (17), (26) i (27) uzyskuje sie uklad réwnan liniowych,

ktéry mozna przedstawi¢ w postaci macierzowej

A-'X=B,
gdzie
L 9 o o o o -1 4
n n ’
o X o o o o -1 a4
n, n ’
0 0 0 0 0 —i
n
o o o - o o =L a,
Ny n e
0 0 0 0 0 0 0
A=

a1,1 a1,2 al,Ng ai,Nc 0 0 0
0 0 0
a'm,l am,z am,N a'm,N O 0 O

(28)

m,1

m,2

am,N
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Po rozwigzaniu ukladu réwnan (28) uzyskuje sie nowe punkty n/, spelniajace
ograniczenie (18) i jednoczesnie przesuwajace rozwigzanie w kierunku antygra-
dientu funkcji F(X). Ten nowy zestaw X stanie si¢ punktem startowym w kolejnej
iteracji poszukiwania koncowego rozwigzania. Opisana metoda zastosowana zo-
stala miedzy innymi w programach STRECH BKW [4], Fortran BKW [5], Panda
[6] i Explo 5 [7].

Poniewaz ilosci moli poszczegolnych skladnikéw w kolejnej iteracji musza by¢
dodatnie, a uzyskane rozwigzanie ukladu réwnan moze nie spelnia¢ tego warunku,
konieczny jest wybdr odpowiedniego zestawu substancji chemicznych biorgcych
udzial w przemianie. Jednoczesnie nowe przyblizenie powinno przesuwac sie
w kierunku rozwigzania odpowiadajacego minimum globalnemu. Najczesciej
wykorzystuje si¢ w tym celu metode najszybszego spadku.

W pracy [1] zastosowano procedure doboru wspdtczynnika spadku. Dla danych
wartosci N/ oraz wartos$ci wyjSciowych n; mozna obliczy¢ ich réznice A;. Rdznica
ta wskazuje preferowany kierunek spadku (antygradient funkcji). Niech punktem
startu do kolejnej iteracji beda wartosci przesuniete o aA; w stosunku do #;. War-
to$¢ a wybierana jest w taki sposdb, aby ilosci moli wszystkich sktadnikéow byly
dodatnie oraz aby spetniony byl warunek
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oG () 0.
da (29)

Po podstawieniu n/=n, + aA, do wzoru (21) uzyskujemy

G*(Of)=i(ni +aAi)[ci+Inn_‘+—WA‘}+ i (s—;J (n+an,).

n+aA i=Ng +1

Stad po zrézniczkowaniu otrzymujemy

G () & { N +aA, } % (G°
CARCONNS NN P L R A
5 ; ¢ +In + Y RT ) &

(04 i n+aA i=Ng+1

Nalezy dobra¢ najwyzsza warto$¢ a, dla ktorej spetniony jest warunek (29).
3.3. Modyfikacja metody

W pracach [8-10] zaproponowano modyfikacje metody, ktérg nastepnie zasto-
sowano w programie MWEQ [9]. Uproszczono proces wyznaczania rozwigzania
przez redukcje uktadu réwnan liniowych (28). Z uktadu wyeliminowano zmienne
x;» i =1, ..., N;. Po przeprowadzeniu eliminacji zmiennych oraz przeksztalceniu
ostatniego réwnania z ukltadu (28) do postaci

m Ng Ng
zakzaki P = 2 Bin;,
k=L il i1

gdzie G0
{0 .
RT p n
RT

otrzymana macierz kwadratowa A jest rzgdu (N, - Np) + m + 1, a jej wspétczynniki
sg okreslone nastepujaco [8]:

j=L...(N.-N,)

L= d
AR i=1...,(N, =Ny }+1
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Gi=a gdy
S GO i=n,+2..,(N, =Ny )+1+m

Conymas =0 8y i=L (N =Ny )+1

Ng

C(NC—Ng)+m+1,i = 2 ai—(Nc—Nq)—l,jnj

i=L

Wektory X i B majg zas postac

E“Bjyj i=(N,— N, )+m+1.
j=1
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Po rozwigzaniu powyzszego ukladu réwnan wyznaczane sg ilosci moli po-
szczegblnych skladnikow ze wzorow

Yi < .
X; = Bjyj + X(NC—Ng)+17]_ gaijx(Nc—Ng)o-Hiyj 1=1.., Ng

X; =Xy i=N, +1..,N,.

1=Ng
Niestety autor tak zmodyfikowanej procedury wyznaczania skladu réwnowago-
wego mieszaniny nie podal, w jaki sposdb zmniejszenie liczby réwnan i jednocze$nie
wprowadzenie dodatkowych skladnikéw po prawej stronie ukladu réwnan wplywa
na zbiezno$¢ metody. Jest to o tyle istotne, ze dyskutowana metoda poszukiwania
rozwigzania problemu jest metoda iteracyjng i uzyskane rozwigzanie jest podstawa
do wyznaczenia zestawu danych wykorzystywanych do obliczenia wspotczynnikow
macierzy A oraz wektora B. Ponadto w cytowanych pracach nie oméwiono sposobu
wyznaczania wartosci poczatkowych dla ilosci moli poszczegdlnych skladnikow.

4. Metoda potencjalu pierwiastkow

Teorie potencjatu pierwiastkéw do obliczania rownowagowych stanéw miesza-
niny idealnych gazéw zaproponowano w pracach [11-12] bez szerszego uzasadnie-
nia. Wychodzac ze wzoru (1), mozemy energie Gibbsa skladnika i w mieszaninie
zapisac za pomocg wzoru

G (T,p)=G (T,p)+RTInx, (30)

gdzie G”(T, p) oznacza energie Gibbsa czystego sktadnika i, za$ x; jego utamek
molowy w danej fazie.

W celu minimalizacji energii Gibbsa mieszaniny, przy warunku brzegowym
(18), zastosujemy metode mnoznikéw Lagrangea. Aby znalez¢ punkty stacjonarne
funkcji Lagrange’a przyrownujemy odpowiednie pochodne czastkowe do zera.
Po prostych przeksztalceniach uzyskamy dla i-tego skfadnika

G'(T.p) S
— +Inx, _§a‘i”" =0, (31)

gdzie ; oznacza mnoznik Lagrangea.
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Gdy poréwnamy (30) i (31), mozemy zapisaé

G(T,p) <«
RT _jz;fa”nj' .

Mnoznik 7; nazywany jest potencjatem dla atomoéw j-tego pierwiastka i repre-
zentuje energie Gibbsa przypadajaca na 1 mol atomdw tego pierwiastka w miesza-
ninie. Po przeksztalceniu wyrazenia (31) uzyskujemy

Xi =exp(_(;i°(-|-, p)+§m:aijnj} (33)
j=1

W pracy [11] w procedurze wyznaczania przyblizonych wartosci 77; wyko-
rzystano dwa nastepujace warunki wynikajace z definicji utamka molowego oraz
zwigzku (18)

Y x =1, (34)

YA >
gdzie

b= a,x.

Rozniczkujgc réwnania (34) i (35) wzgledem 77, mozna uzyskac uklad m réwnan
liniowych, w ktérych niewiadomymi sg zmienne Arw, = 7 —m, (k=1,2,..,m),
m jest liczbg pierwiastkow w mieszaninie, 77, nowym przyblizeniem rozwigzania
za$ ;. zalozonym rozwigzaniem. Uklfad ten rozwigzywany jest w pracach [11-12]
metodami iteracyjnymi. Po wyznaczeniu kolejnych przyblizen potencjaléow pier-
wiastkow 77;, ze wzoru (33) obliczane s3 nowe wartosci x;, az do spelnienia warunku
zbieznosci poszukiwanego rozwigzania.

Metode potencjatu pierwiastkéw zastosowano do wielofazowej mieszaniny
idealnych sktadnikéw w procedurze kodu STANJAN [13]. Rozwigzanie problemu
sktadu rownowagowego mieszaniny sprowadza si¢ w tym przypadku do rozwigza-
nia ukladu m + Ny réwnar liniowych, gdzie Nyoznacza liczbg faz. Utamki molowe
sktadnikow wyznaczane sg z rownania (33) po znalezieniu wartodci 7z; oraz catkowitej
ilosci moli w danej fazie. Zaleta metody jest poszukiwanie rozwigzania stosunkowo
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malej liczby réwnan liniowych. Na przyktad, wyznaczenie stanu rownowagowego
mieszaniny gazowej zawierajacej 100 sktadnikéw zbudowanych z czterech atomow
wymaga rozwigzania ukladu tylko pieciu réwnan. Jednakze w metodzie tej pojawia
sie problem wyboru przyblizenia poczatkowego dla poszukiwanych zmiennych.
Do uzyskania rozwigzania konieczny jest start z wartosciami zmiennych stosunkowo
bliskich warto$ciom rozwigzania koncowego. W kodzie STANJAN opracowano
specjalna procedure poszukiwania poczatkowego skltadu mieszaniny.

5. Metody minimalizacji energii Gibbsa
wykorzystujace rownania reakcji

5.1.  Opis ogdlny

W celu zmniejszenia liczby niewiadomych w réwnaniach opisujacych stan
réwnowagi termochemicznej reagujacych substancji, a co za tym idzie réwniez
liczby réwnan, rozpatruje si¢ wzajemne relacje (reakcje) produktéow w mieszaninie.
Istota metody jest taki dobor relacji, ktory pozwala na szybkie osiggnigcie zbieznosci
obliczen. Na przyktad, majac do dyspozycji okreslony zestaw produktéw: A,B, C,,
A,, CB, BA, A, B, C, B,, CA wyrdznia sie sposrdd nich grupe substancji podstawo-
wych i drugorzednych. Wybrane substancje podstawowe beda stanowi¢ produkty
reakcji, w ktérych substratami beda substancje drugorzedne [14]. Ilo$¢ substancji
podstawowych jest rowna ilosci réznych atomoéw wystepujacych w mieszaninie.
Zakladajac, ze substancjami dominujacymi sg A,B, C, i A, mozna zaproponowa¢
nastepujacy zestaw reakeji

CB= A2|3+%c2 ~A,
1
BA=A,B-ZA,
A=1A2
2
B=2A,B-2A, (36)
1
C :ECZ
B, =2A,B-2A,
CA =1C2 +1A2.
2 2
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Celowo uzyto stowa ,relacje”, poniewaz reakcje przedstawione wyzej nie musza
stanowi¢ rzeczywistych reakcji chemicznych. Nie ma to wptywu na obliczony stan
réwnowagi, o ile réwnania te sg liniowo niezalezne [15]. Uklad réwnan odpowia-
dajacy relacjom (36) musi by¢ uzupelniony przez zwiazki, wynikajace z prawa
zachowania masy (ilosci atoméw) poszczegdlnych pierwiastkow. Podstawowym
problemem tej metody jest dobdr sktadnikéw dominujacych, gdyz wraz ze wzro-
stem ilo$ci sktadnikéw mieszaniny wzrasta ilo§¢ mozliwych kombinacji sktadnikow
podstawowych. W przypadku uktadu 25 jednoczesnych reakcji, w ktorych wystepuje
5 atomow i 30 skladnikéw, istnieje 142 506 kombinacji niezaleznych reakcji [16].
Dlatego, aby ulatwi¢ odnalezienie pozadanego ukfadu, stosuje si¢ rézne procedury
wstepnej analizy.

5.2. Metoda stalych réwnowagi reakcji
Jedna z pierwszych metod opierajacych si¢ na réwnaniach reakcji byla metoda

stalych rdownowagi reakcji [8, 17]. Dla réwnan (36) mozna opisa¢ poszczegdlne
stale rownowagi opierajac si¢ na rdwnaniu (16)

1 y yl/z —\-V2
CB=A,B+-C,-A, M:(ﬂj K, (T)
2 YosYa P
1 y —\-l2
BA=AB--A a8 ﬂ] K, (T
T2 YouYa, (p +(1)
12 —\"V2
A=ia, yﬁ:(ﬂJ K, (T)
2 Ya (P
—\-1
B=A,B-A, h:(ﬂ] K, (T) (37)
Yo¥a P
1/2 —\-V2
c-lc, L3 ko
2 Yo P
Vie [(n)
B, =2A,B—2A m [ g
2 2 2 yByiQ [pj 6( )
12,12
CA=1c2+1A2 M:Kﬁ).
2 2 Yea




Termodynamiczne modelowanie procesow spalania i detonacji... Cz. 1 267

Zestawiajac zwigzki opisujace ci$nieniowe stale réwnowagi reakcji z réwna-
niami na bilans masy (18) i dodajac réwnanie stanu gazu, z ktérego wyznacza si¢
ci$nienie, uzyskujemy zamkniety uklad réwnan pozwalajacy na okreslenie sktadu
réwnowagowego dla danej temperatury. Temperatura ta odpowiada okreslonemu
warunkowi lub wiezom narzuconym badanej mieszaninie. Metode te zastosowano
miedzy innymi w pracach [8, 17, 18].

W metodzie stalych réwnowagi reakcji przy zmianie réwnan reakcji nalezy
ulozy¢ na nowo réownania opisujace stale rownowagi reakcji. Cho¢ nie wydaje
sie to duzym utrudnieniem, to bioragc pod uwage liczb¢ mozliwych kombinacji
niezaleznych reakcji, konieczno$¢ ukladania réwnan reakgji, a takze zestawienia
nowego ukladu réwnan wydluza znaczaco czas przygotowania procedury i wyko-
nania obliczen.

W pracy [16] opisano metode¢ opierajaca si¢ na wspotczynniku reakeji i stalej
réwnowagi reakcji. Wprowadzajac wspotczynnik reakeji jako niewiadoma, mozna
obliczy¢ jego warto$¢ w punkcie réwnowagi, a co za tym idzie skfad mieszaniny
substancji bioracych udziat w reakcji. Wyrazajac ilo$¢ moli skfadnika i za pomoca
wzoru (9), calkowitg ilos¢ gazowych skladnikéw mieszaniny mozemy przedstawi¢
W sposob nastepujacy:

=300+ Y Y vE +n,., (38)
j 5

gdzie n,,,,, to suma moli gazowych skladnikéw niebioracych udziatu w przemianach
chemicznych. Definiujac stalg rownowagi reakcji w postaci

K
K. (. p)=]]x" (39)
i-1
i wykorzystujac zaleznos¢ (14), uzyskujemy
f,=Y v Inx, -In(K,) =0,
i

gdzie i jest numerem rozpatrywanej reakcji. Problem znalezienia sktadu réwno-
wagowego sprowadza sie do rozwiazania zaleznosci

F=0,

gdzie F = (f}, f5,..., fg)> R jest liczba réwnan reakcji. Aby rozwigzac powyzsze row-
nanie, mozna zastosowac iteracyjng metode Newtona-Raphsona
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F/ (g(k+l) _ E(k))‘l' F - O
Jakobian F’ jest macierza R x R zawierajaca pierwsze pochodne czastkowe

iz Z(Vikvjk J_ (Zkvik )(Zkvjk)
ok, 4 n ’

ny

gdzie sumowanie po k jest od 1 do N.. Powyzszy uktad réwnan jest rozwigzywany
wzgledem £* "V po wyznaczeniu wartosci F i F” dla £&*. Obliczenia powtarzane
sa do spelnienia warunku zbieznosci okreslonego przez réznice wzgledna lub
bezwzgledna pomigdzy kolejnymi warto$ciami wspdlczynnika reakeji. W celu roz-
poczecia obliczen nalezy oszacowaé poczatkowg warto$é &. Jesli wszystkie warto$ci
n? > 0, to mozna zastosowaé wzoér

E=(K,) @)Zjvu ﬁ (n )_V" , (40a)

w przeciwnym wypadku

el

Wzory (40a) i (40b) wyprowadzono, przeksztalcajac rdwnania (38) i (39).
We wzorze (40b) poczyniono zalozenie, ze ilosci moli sktadnikéw podstawowych
réwne s3 jednosci.

5.3. Metoda minimalizacja energii Gibbsa bez stalych reakcji [14]
Wzér (18) mozna zapisa¢ w postaci macierzowej
B="'A-X, (41)
gdzie B jest wektorem ilosci moli atoméw, ‘A transponowang macierza atomows,
za$ X to wektor ilosci moli skladnikéw mieszaniny. Przyjmujac zapis rownan reakeji

w postaci (36), wzor (41) mozna przedstawi¢ w sposdb nastepujacy

B="A, X, + A, -X,, (42)
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gdzie ‘A, to transponowana macierz atomowa skladnikéw podstawowych,
X, jest wektorem ilosci moli sktadnikéw podstawowych, ‘A, transponowang macie-
rzg atomowg skladnikéw drugorzednych, za$ X, to wektor ilosci moli skfadnikéw
drugorzednych. Wykorzystujac wzor (13), mozna rozpisa¢ wzor na energie Gibbsa
reakcji j w sposob nastepujacy

Y:{ﬁwffﬁhmﬁ§q+§vfﬁﬁhmQ?Ql, )

! i-1 RT p = '\ RT p

gdzie POD to liczba skladnikéw podstawowych, DRU liczba sktadnikéw drugo-
rzgdowych, Y] jest elementem wektora energii Gibbsa poszczegdlnych reakeji Y.
Z zaleznosci (36) wynika, ze wspofczynniki stechiometryczne dla substancji dru-
gorzedowych zawsze sa rowne jeden. Jednoczesnie prawg strone rownan reakeji
mozna przedstawi¢ w postaci macierzy. Dla (36) macierz taka przyjmuje postac:

1 1 -1
2
10 2
2
0 0 %
P=l1 0 1}
0 1 0
2
2 0 -2
0o £ 1
L 2 2]
Oznaczajac
&M, nE ] &M, 5 ]
RT p° RT p°
G, = : : G, = : ,
GIgRU (T)+ In pDRU (g) GgOD (T)+ In pPOD (g)
| RT p° | RT p° |
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uzyskujemy

Y=G,-8-'G,, (44)
Przeksztalcajac rownanie (42) wzgledem wektora skladnikow, mamy

X, ="A-B-"Al A X,
Poniewaz
AA=TP, (45)
ostatecznie mamy

X,='A}-B--X,. (46)

Sktad réwnowagowy mieszaniny okreslany jest poprzez rozwigzanie ukladow
réwnan (44) i (46). W metodzie rozwigzania wyznaczany jest poczatkowo zbior
substancji podstawowych i drugorzednych, uzyskiwane sa Ay, A,,'A;', 8. Dla
znanego B dobierana jest ilo§¢ moli sktadnikéw drugorzednych w taki sposéb, aby
obliczone ze wzoru (46) ilosci moli sktadnikéw podstawowych byty rézne od zera.
Po wyznaczeniu wartosci X,, X, okresla sie n. Nastepnie obliczane sa Gy, G,, co
pozwala otrzymac Y. Poniewaz warunkiem znalezienia skladu rownowagowego
jest Y = 0, tak dobierany jest kolejny wektor X, aby zbliza¢ si¢ do punktu réwno-
wagi. Autorzy pracy [14] proponuja nastepujace kryterium wyznaczania kolejnego
przyblizenia stanu rownowagi

(X)) =(X,) exp(-Y; /@),

gdzie j oznacza numer reakgji, a @ opisuje wspotczynnik korekcji uzywany w celu
przyspieszenia zbieznodci. Wedlug autoréw pracy [14] liczne testy wykazaly, ze
w poczatkowych iteracjach najlepiej stosowac a = 100, by stopniowo ja zmniejszaé
do wartosci a = 2, gdy kolejne iteracje zaczng by¢ zbiezne.

Wprowadzajac nazewnictwo stosowane w instrukeji [19], sktadniki pierw-
szorzedowe nazwiemy komponentami. Wzér (36) mozemy przepisa¢ nadajagc mu
nastepujaca forme

N, N,
inZﬂijyj"' 2 ﬁijyj )
=1

J=N =N, (47)
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gdzie y; oznacza nazwe sktadnika, y; nazwe komponentu, N; to ilo$¢ komponentéw
w fazach skondensowanych zas N, calkowitg ilos¢ komponentéw réwng ilosci
réznych atoméw obecnych w mieszaninie.

Wymaga sie, by komponentami byly wszystkie fazy state bedace w réwnowa-
dze termodynamicznej z fazg gazowa, pozostale komponenty dobierane s3 z fazy
gazowe;j. Jesli zastapimy we wzorze (47) y; przez u;, to uzyskamy wyrazenie na
potencjal chemiczny skladnika wyrazony przez potencjaty gazowych i skonden-
sowanych komponentow

N, Ny
U = 2 aij/"j + z aij'uj . (48)
j=1 j=Nk7Ns

Cisnienie czastkowe sktadnika i odniesione do jednego mola mozemy wyrazi¢
Za pomocg wzoru

_ npRT
i —Mo

gdzie M, to masa mieszaniny, p gesto$¢ mieszaniny. Zakladajac p, = 1 atm oraz
dzielac wzor (5) przez RT, uzyskujemy zaleznos$¢

0
w (TP X) _ i (T)+Inni+lnﬂ dla i=1...N,. (49)
RT RT Mo

Podstawiajac wzor (48) do (49) i dokonujac prostych przeksztalcen, uzyskujemy

Inn, =-g, +iﬂijﬂj/RT + i B Inn, /RT + (B, - 1)y,

j=Ng+1 (50)
gdzie 0 N N,
Jad - 0 PRT -
=L o IRT, = . B= Bii-
9 RT j:%ﬂﬁl'ul() n Mo j:%:‘ﬂ j
Po wprowadzeniu oznaczen
n=u;/RT dla j=1..N,, (51)

njzlnnj dla j=N,+1.. N,
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_PRT
U/ M

0

) ﬁi,Nk+l = (ﬂ. _1): & = In n

oraz
wzor (50) przyjmie forme

Ny +1

g=—0+ Y By, dla i=1.. N (52)
j=1

Modyfikujac warunek zachowania masy (brzegowy) (18) wzgledem uktadu
reakcji (36), otrzymuje si¢ zwigzek

b :gﬁijnj + 2 Bin; . (53)

i=Ng+1

Jesli zalozymy, ze fazy skondensowane stanowig czyste pierwiastki, to wzér
(53) przyjmie postac

NQ
bi:Zﬂijnj+wi dla i=1..,N,, (54)
i=1

gdzie @, stanowi ilo§¢ moli pierwiastka i, oraz

Ng

b, =§ﬂijnj dla i=N_ +1..,N,. (55)
Wprowadzajac oznaczenie Ny 2 = InT, z réwnan (52), (54), (55), otrzymuje si¢
N; + N, réwnan nieliniowych z N + N, zmiennymi b, = (,...,N,), n,=(...,N;),
w; =(1=Nj +1,..,N.). Przy ustalonych wartosciach 7., , 7., uklad ten rozwia-
zuje si¢ na przyklad metoda Newtona-Raphsona. Ten sposéb wyznaczania stanu
réwnowagowego reagujacych sktadnikéw znalazt zastosowanie w programach

TIGER [19] oraz CHEETAH [15].

6. Podsumowanie

W wyniku dokonanego przegladu literatury poswieconej termodynamicznym
metodom wyznaczania stanéw rownowagowych reaktywnych ukladéw chemicznych
zaproponowano ich podzial na trzy grupy: metody obliczania rownowagowego stanu
ukladu poprzez bezposrednia minimalizacje energii Gibbsa, metody potencjatu
pierwiastkdw oraz metody minimalizacji energii Gibbsa, wykorzystujace rownania



Termodynamiczne modelowanie procesow spalania i detonacji... Cz. 1 273

reakcji. W tej ostatniej grupie wyrdzni¢ mozna metody, w ktérych rozwigzuje si¢
algebraiczne rownania dla stalych rownowagi reakcji oraz metody uwzgledniajace
hipotetyczne réwnania reakcji bez stalych réwnowagi. Cze$¢ druga pracy po-
$wiecona bedzie zastosowaniu jednej z omdéwionych metod do zbudowania kodu
numerycznego umozliwiajacego wyznaczanie parametréow spalania i detonacji
idealnych, heterogenicznych mieszanin wybuchowych.

Artykut wplyngt do redakcji 13.10.2008 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w styczniu
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S. GRYS, W. A. TRZCINSKI

Thermodynamic modelling of combustion and detonation of ideal heterogeneous
systems. Part 1. Theoretical fundamentals and a review of models

Abstract. A review of thermodynamic methods of determination of chemical systems was made. These
methods were applied in thermochemical codes used for estimation of decomposition parameters of
energetic materials. Connection of the methods with the chemical potential of reactive components was
showed. Ways of determination of the equilibrium state for reactive ideal systems were discussed.
Keywords: complex chemical systems, thermochemical equilibrium, combustion, detonation,
thermochemical codes
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