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Streszczenie. W pracy zaproponowano metode wyznaczania stanéw réwnowagowych i nieréwnowa-
gowych wielosktadnikowych uktadéw heterogenicznych i zastosowano ja do obliczania parametréw
spalania i detonacji idealnych mieszanin wybuchowych. Sformutowano problem, przedstawiono
procedure jego numerycznego rozwigzania oraz program obliczeniowy. Wyniki obliczen poréwna-
no z rezultatami uzyskanymi za pomocg istniejacych kodéw termochemicznych oraz z dostepnymi
danymi eksperymentalnymi.
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1. Wstep

W pracy [1] przedstawiono podstawy teoretyczne metod obliczania standw row-
nowagowych idealnych mieszanin heterogenicznych oraz sposoby wyznaczania stanu
réwnowagowego ukladu reagujacych skladnikéw. Wymieniono kody termochemiczne,
w ktorych te metody zostaly wykorzystane. Aplikacja numeryczna zmodyfikowanej
metody minimalizacji energii Gibbsa jest przedmiotem niniejszej pracy.

Chociaz w wielu o$rodkach badawczych na §wiecie opracowano programy
komputerowe pozwalajace obliczy¢ parametry spalania i detonacji materiatow
i mieszanin wybuchowych, to dostep do nich jest czesto utrudniony. Tymczasem
pojawily sie normy europejskie, implementowane réwniez w Polsce [2-3], w ktorych
zaleca si¢ wyznaczanie parametréw wybuchu i spalania wedlug procedur oblicze-
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niowych wykorzystujacych metody obliczen termodynamicznych. Jednoczesnie
proponuje sie¢, aby stosowac te procedury w istniejacych lub wlasnych kodach
numerycznych. W prezentowanej pracy podjeto probe opracowania wlasnego
programu obliczeniowego, ktéry moglby by¢ stosowany z powodzeniem przez
uzytkownika nie majacego posiadajacego ani wiedzy teoretycznej, ani doswiad-
czenia w wykonywaniu numerycznych obliczen termochemicznych z dziedziny
spalania i wybuchu. Wprawdzie program ten moze by¢ wykorzystywany wylacznie
do obliczania parametréw gazowych mieszanin wybuchowych oraz przy pewnych
ograniczeniach aerozoli i pylow, to zastosowane w nim metody i procedury nume-
ryczne moga by¢ fatwo rozszerzone w celu uwzglednienia réwnan stanu opisujacych
rzeczywiste wlasciwosci fizyczne skladnikow reagujacego ukladu.

2. Sformulowanie problemu

Zgodnie z regulag Duhema stan termodynamiczny ukfadu jest jednoznacznie
okreslony jezeli znane sg ilo$ci kazdego sktadnika oraz dodatkowo dwa parametry
termodynamiczne. Okreslenie skladu réwnowagowego mieszaniny zgodnie z po-
wyzszg reguly dla zadanych warunkéw zwigzane jest ze znalezieniem minimum
funkcji odpowiedniego potencjalu termodynamicznego. W warunkach stalego
ci$nienia i temperatury potencjalem tym jest entalpia swobodna (energia Gibbsa),
dla stalej objetosci i temperatury energia swobodna (energia Helmholtza). Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze wykonanie odpowiednich przeksztalcen na podstawie row-
nania stanu substancji umozliwia zastosowanie réznych potencjatéw do obliczenia
sktadu rownowagowego przy zadanych parametrach termodynamicznych.

Jako potencjal termodynamiczny, wzgledem ktérego okreslany jest sktad row-
nowagowy dla zadanych parametréw, wybierzemy entalpie swobodng. Wyrazenie
na energi¢ Gibbsa mieszaniny idealnych skladnikéw ma nastepujaca postac

NQ Nc
G(T.p)= X n(u’+RT Inxip—%)+ Y onw, (1)
i=1 i=N+1

gdzie n,, x; oraz u,° oznaczaja odpowiednio ilos¢ moli, ulamek molowy i potencjat
chemiczny skladnika 7, R jest uniwersalng stalg gazows, T temperaturg absolutna,
p ciénieniem, p° ci$nieniem standardowym, N, iloscig sktadnikéw gazowych,
N. catkowitg iloscig sktadnikéw mieszaniny.

Potencjat chemiczny (energi¢ Gibbsa) sktadnika w temperaturze T opisuje
nastepujace wyrazenie

u’=H7-T-87, (2)

gdzie HY, S° odpowiednio entalpia i entropia sktadnika w temperaturze T.
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Warunkiem ograniczajacym zakres poszukiwan minimum entalpii swobodne;
(warunek brzegowy) jest prawo zachowania masy. Prawo to odniesione do ilo$ci
moli poszczegdlnych substancji mozna przedstawi¢ w postaci

b, —Zau N (3)

gdzie b;— ilos¢ moli atom6w pierwiastka j w mieszaninie (j = 1, 2,.. m; m stanowi liczbe
pierwiastkow w mieszaninie), za$ a;; to ilos¢ atomow pierwiastka j w zwigzku i.

Przy zadanych parametrach p i T, z warunku minimalizacji energii Gibbsa (1)
przy ograniczeniu (3), mozna w jednoznaczny sposob wyznaczy¢ rownowagowy
sklad mieszaniny reagujacej (n;, i = 1, ..., N,). Przyjmiemy, ze standardowe funkcje
termodynamiczne dla substancji wchodzacych w sktad badanej mieszaniny sg obli-
czane z zalezno$ci pojemnodci cieplnej pod stalym ci$nieniem (C,) od temperatury
przedstawionej w postaci wielomianu

C,=R(C,+C,0+C;0°+C,0° +C,0™ +C,0” +C,0°, (4)

gdzie C,, C,,..., C, to stale liczbowe, 8 = T/1000. Podstawiajac (4) do wzoréow
okreslajacych entalpie i entropie w danej temperaturze

:
HY = AH g5+ | C,dT,

298,15

;
S =AShe + | C,dInT,

298,15

uzyskujemy nastepujace wyrazenia:

_RT(C, + C20 C3t92 N Cf4 N Csén 0 o7 - C7973)+ c,
S?=R(C,In6+C,0+ Cso" +C“—63—C59’1 —CGTG_Z— 0730_3)+C9,
gdzie
Cy =AM — RT(C, + 202 C3§°2 " C“fOS " CSé': % _c,0, —%03),
Cy = AS 515 — R(C, In6, +C,0, + C39°2 Cdby 3 -C.0,™" CGQO?Z —%),

2 3
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AH (0298,15) to entalpia tworzenia substancji w temperaturze 298,15K pod cisnieniem
normalnym, AS(OZQ&H,) jest entropig tworzenia substancji w temperaturze 298,15 K
pod ci$nieniem normalnym.

Powyzsze réwnania i zwigzki stanowig podstawe metody pozwalajacej na okre-
slenie rownowagowego stanu uktadu przy zadanych p, T lub innej pary parametréow
po ich obliczeniu zgodnie z réwnaniem stanu. Mozliwe jest rowniez okreslenie
sktadu nieréownowagowego mieszaniny poprzez narzucenie ilosci moli jednego
lub wielu sktadnikéw. Sposob wyznaczania réwnowagowego skladu mieszaniny
opisano w nastepnym punkcie pracy. Dodatkowe warunki umozliwiaja réwniez
okreslenie parametréw stanu reagujacej mieszaniny w zadanym procesie fizycznym,
na przyklad stacjonarnego spalania czy detonacji. Warunki te wynikaja z ogélnych
praw zachowania zastosowanych do danego procesu.

Dla wybuchu w stalej objetosci warunkiem, jaki musi spefnia¢ ukfad jest stalos¢
energii wewnetrznej. Dla zadanej objeto$ci nieznanym parametrem jest temperatu-
ra. Obliczenia ograniczaja sie do poszukiwania takiej temperatury i takiego sktadu
produktow, przy ktérych spelniona jest zasada zachowania energii wewnetrznej
ukladu, a potencjal termodynamiczny osigga minimum.

W przypadku adiabatycznego spalania entalpia ukladu przed i po przemianie
powinna pozostac stala. Dla zadanego ci$nienia, podobnie jak dla wybuchu w stalej
objetosci, obliczenia polegaja na poszukiwaniu minimum potencjalu termodyna-
micznego.

Do okreslenia parametrow detonacji wykorzystuje si¢ zwigzki dla idealnej de-
tonacji. Z prawa zachowania masy i pedu uzyskuje si¢ zaleznos¢ taczaca predkosé
detonacji z ci$nieniem i objetoscia wlasciwg na froncie fali detonacyjnej (prosta
Rayleigh’a)

D* _ p,-p
—=-—2—1, (5)
Vi Vo =V

gdzie p,,v, to ci$nienie i objeto$¢ wlasciwa mieszaniny wyjsciowej, p,,V, to ci$nienie
i objetos$¢ wlasciwa reagujacej mieszaniny na froncie fali za$ D jest predkoscig pro-
pagacji fali. Zwigzek (5) uzupelnia rownanie adiabaty detonacyjnej taczacej p,iv,
(zasada zachowania energii). Zgodnie z hipoteza Chapmana-Jougueta stacjonarnej
detonacji odpowiadajg parametry stanu w punkcie stycznosci prostej Rayleigh'a
do adiabaty detonacyjnej. W punkcie tym predkos¢ detonacji D jako funkgja p,
osigga warto$¢ minimalng. Warunek ten wykorzystywany jest do wyznaczenia
ci$nienia detonacji i zestawu produktéw reakcji odpowiadajacego minimum poten-
cjalu termodynamicznego. Po okresleniu parametréw p, i v, pozostale parametry
detonacji okreslane sg na podstawie znanych relacji obowigzujacych w punkcie
Chapmana-Jougueta.
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Po wyznaczeniu stanu rownowagowego dla danego procesu fizycznego mozna
wyznaczy¢ wykladnik adiabaty produktow reakcji z zaleznosci:

K=—2", (6)

gdzie c, jest Srednim molowym cieptem wiasciwym pod stalym cisnieniem dla
produktéw gazowych. Wartos¢ tego wyktadnika moze by¢ wykorzystywana w pro-
cesie modelowaniu zjawisk gazodynamicznych w produktach reakcji (propagacja
fal rozprezania czy fal uderzeniowych).

3. Metoda rozwigzania

Metode znalezienia zestawu reagujacych skladnikéw odpowiadajacego mini-
mum funkgji (1) z warunkiem (3) oméwiono szczegélowo w pracy [1]. Po rozwi-
nieciu réwnania (1) w szereg Taylora i zastosowaniu metody mnoznikéw Lagrange’a
uzyskuje si¢ nastepujacy uktad réwnan liniowych

[Ci+lnl}+{ﬁ—é}+2aﬁlj=0 dla i=12,.,N,, %
n n n ]
GO
(—) +Ya;4,=0 da i=N +1..,N, (8)
RT ), 45

gdzie A, =n/—n,, n;jest poczatkows iloscig moli sktadnika i, n/ iloscig moli sktad-
nika i po rozwigzaniu ukladu za$ 4, to mnoznik Lagrangea (j = 1, 2,...m). Uklad
réwnan liniowych (7)-(8) i (3) mozna przedstawi¢ w postaci macierzowej:
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Do rozwigzania ukladu réwnan (8) zastosowano procedure iteracyjng. Poniewaz
zestaw ilosci moli poszczegdlnych sktadnikéw do kolejnej iteracji musi by¢ dodatni,
a uzyskane rozwigzanie ukladu réwnan moze nie spelniac tego warunku, koniecz-
ny jest wybor odpowiedniego zestawu. Jednoczesnie nowe przyblizenie powinno
przesuwac uklad w kierunku rozwigzania odpowiadajacego minimum globalne-
mu. W celu wyznaczenia nowego zestawu ilosci moli wykorzystano omdéwiona
w pracy [1] metode najszybszego spadku. Mozna jg krétko opisa¢ w nastepujacy
sposob. Po obliczeniu nowych wartoéci n/ dla wartosci wejsciowych ,, oblicza si¢
ich réznice A;. Roznica ta wskazuje preferowany kierunek spadku (antygradientu
funkcji). Punktem startu do kolejnej iteracji beda wartosci przesuniete o aA; w sto-
sunku do n,. Wartos¢ a wybierana jest w taki sposob, aby ilosci moli wszystkich
sktadnikéw byly dodatnie oraz aby spelniony byt warunek [1]:

N

EQA{ |n”_+“§} %‘1( JA<O

I n+aA =Ng+

Metoda minimalizacji energii Gibbsa nalezy do grupy metod, w ktérych okresle-
nie wlasciwych parametréw przemiany zalezy od poprawnego przewidzenia skladu
mieszaniny rownowagowe;j. Jednym ze sposobow jest umozliwienie uzytkownikowi
doboru zestawu konicowego z grupy potencjalnych produktéw. Jednakze w przypadku
duzej listy mozliwych produktéw reakeji dokonanie wlasciwego wyboru jest trudne
i zawsze istnieje ryzyko dobrania zlego sktadu i nieznalezienia globalnego minimum
energii Gibbsa. W prezentowanym programie, oprocz mozliwosci doboru wlasnego
zestawu produktéw, wprowadzono algorytm, ktéry przewiduje rozne sktady mieszaniny
réwnowagowej i wybiera sklad koncowy odpowiadajacy najmniejszej energii Gibbsa.

4. Opis programu

Program ZMWTI pozwala na obliczenie skladu mieszaniny substancji bioracych
udzial w przemianach chemicznych i termodynamicznych. Program umozliwia
wykonanie obliczen dla nastepujacych przypadkow:

— stan ukladu dla okreslonego punktu ci$nienia i temperatury (p,T) lub

objetosci i temperatury (v,T),

— przemiana wzdluz izolinii (izobara, izochora, izoterma, izentropa) dla

okreslonego drugiego parametru termodynamicznego,

— wybuch w stalej objetosci,

— spalanie pod stalym ci$nieniem,

— detonacja.

Jak weze$niej stwierdzono, do opisu wlasciwosci fizycznych gazow zastosowano
réwnanie stanu gazu doskonaltego. Zalozono, ze fazy skondensowane pozostaja
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niescisliwe, a ich objetos¢ wlasciwa jest pomijalnie mata w poréwnaniu do objetosci
fazy gazowej. Z powodu takich zatozen program dedykowany jest do obliczen pa-
rametréw mieszanin gazowych badz mieszanin gazowych zawierajacych rozpylone
czastki stale lub krople cieczy.

Program zostal napisany w jezyku Visual Basic 2005 w wykorzystaniem plat-
formy Microsoft Visual Studio. Kazdy wariant obliczert ma swoje wlasne okno,
w ktérym uzytkownik wprowadza dane niezbedne do dokonania obliczen. Na
rysunku 1 przedstawiono jedno z okien stuzace do obliczen stanu réwnowagowego
mieszaniny substancji dla punktu ci$nienie-temperatura (p, T).

Okno zawiera nastepujace sekcje:

=10l

Mieszanina

Dkno  Opcje
—WarunkiPT ——— [~ Sposdh liczenia réwnowagi —— — Baza [ Whasne zawartosci moli D Y
T tura {3000 ™ Worowads
S & Dptymalizacia skadu  Mata 2
Cignienie |12 Policz skkad rovwnowagowy
" Skhad 2 listy & Duza Wprowads
— Substraty [~ Pradukty
i~ Dodaj Substrat :;zwa | ét:; skupienia | gus'é i Nazwa | ;l;g skupisnia | G/RT
Wibierz Substrat 0s GAG ] i s
0z ot a GAS 12/
HO GAS -25,741307...
Stan skupighia Hz20 GAS -39,096479...
GAS -I 0z GAS -30,284438...
HO2 GAS -34,937509...
Hz02 GAS -43.269613..
 gamy F mole 03 GAS -31.578158...
H20 LiQuio -20.898144...
|1
Dodaj |
Usuri wybrany substrat Usur wybrany produkt |

Rys. 1. Przyktad okna z danymi wejsciowymi

Warunki — sekcja, w ktorej wprowadza sie parametry, dla ktérych majg by¢
wykonane obliczenia.

Substraty — wprowadzenie danych substancji bioracych udzial w przemianie
termo-chemiczne;j.

Produkty — lista potencjalnych produktow wyselekcjonowanych z bazy danych.
Uzytkownik sam dokonuje wyboru produktow.

Sposob liczenia réwnowagi — opcja ta okresla czy dla listy w sekeji ,,Produkty”
ma zostac uzyte narzedzie optymalizacji sktadu czy nie. W przypadku wyboru opcji
»Optymalizacja skfadu” zastosowane zostang odpowiednie procedury w programie
i wyznaczony zostanie skfad mieszaniny odpowiadajacy minimum energii Gibbsa
przy zalozeniu obecnosci niektorych substancji z listy. Narzedzie optymalizacji po-
zwala na okreslenie, ktére substancje sposrdd przewidywanych rzeczywiscie znajda
sie w mieszaninie rownowagowej. Opcja ,,Sklad z listy” powoduje bezposrednie
obliczenie réwnowagi dla podanych substancji bez optymalizacji sktadu.
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Baza — baza danych dla substratéw podzielona zostala na dwa zestawy: baze
malg i duzg. Baza mata uwzglednia najczesciej wystepujace trwate produkty prze-
mian wysokoenergetycznych, baza duza obejmuje substancje zawarte w bazie malej
oraz dodatkowy zestaw substancji nietrwalych, takich jak rodniki, przejsciowe
produkty przemian.

Whasne zawarto$ci moli — w metodach obliczen termochemicznych istotna jest
mozliwo$¢ okreslenia takiego punktu poczatkowego, aby obliczenia byly szybko zbiez-
ne. Program zawiera kilka procedur wewnetrznych, dzieki ktérym mozliwy jest dobor
punktu startowego. Jesli jednak uzytkownik pragnie sam zdefiniowa¢ punkt startowy,
moze skorzystac z tej opcji i wprowadzi¢ poczatkowe ilosci moli produktéw.

Uproszczony schemat dziatania programu przedstawiono na rysunku 2.

Parametry wejsciowe:
= okre$lone warunki (pT;, VT, T = const, ...)
= skfad mieszaniny
= startowe ilosci moli

¥

Etap przygotowania do obliczen
= utworzenie macierzy chemicznej
= obliczenie wejsciowych parametrow
termodynamicznych

l

’ Wybor wariantu ‘

N|
>

v

Wyznaczenie punktu p, T'
dla wariantu obliczen

l

Obliczenie parametréw
termodynamicznych substancji dla p, T

l

Okreslenie sktadu dla
zadanych wartosci p, T

Wyznaczenie kolejnego
przyblizenia dla wariantu
obliczen l

A

Wyznaczenie pozostatych
parametréw i funkcji
termodynamicznych

Spelnienie warunku
dla wariantu obliczen

Dodatkowe obliczenia
zalezne od wariantu

Rys. 2. Uproszczony schemat dziatania programu obliczeniowego
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Przyktadowe okno z wynikami obliczen wykonanych dla gazu piorunujacego
przedstawiono na rysunku 3. Okno zawiera sekcj¢ ,,Dane” przedstawiajacg punkt,
dla ktérego mialy zosta¢ wykonane obliczenia. W sekgji ,,Sklad réwnowagowy”
przedstawiono liste produktéw wraz z réwnowagowymi wartosciami ilosci moli.
W sekgji ,,Dane dla produktéw” podawane sg wartosci entalpii (H), entropii (S),
energii wewnetrznej (E), objetosci skladnikéw gazowych (Vgs) i ilosci produktow
gazowych (Total gs) odniesione do jednostki mieszaniny wejsciowej, przy czym
jednostke te (gram lub mol) okresla uzytkownik.

-1l x|

Okno  Dane
[ Dane

Temperatura 3000 K

Cignienie 12 atm

- Sktadibwnowagowy - Parametry danych

Mazwa | Stan skupienia | mol/g | Wnik,

H GAS 70B72E-04 S
H2 GAS 4,1663 E-03
1] GAS 29437 E-04 .
HO GAS 28636 E-03 1 Jednostki

H20 GAS 49536 E-02 * CaL
02 GAS 13922 E-03
HOZ GAS 39353 E-06 L=
H202 GAS 4 5419 E-07
03 GAS 71B33E10

i~ Dane dia Produltéw
H: -1088.92116 Cal/g

S 361801 Calfkia
E:  -1440.24243 Calfg
Yos: 120971 cmd/g
Total gs: 05897 molig

Rys. 3. Przyktadowe okno z danymi wyjsciowymi

5. Réwnowagowe i nierownowagowe obliczenia
termodynamiczne

Jak wspomniano wczes$niej, program pozwala na obliczenie parametréw dla
zadanych punktéw p,T lub V,T. Obliczenia moga by¢ prowadzone w rezimie
réwnowagowym (aktywnosci chemicznej wszystkich skladnikow), a takze nie-
réwnowagowym (czes$¢ sktadnikow nie bierze udzialu w reakeji). W tabelach 112
poréwnano wyniki uzyskane z programu ZMWTI oraz z programu CHEETAH [4]
dla mieszaniny zawierajacej po dwa mole tlenu, wodoru, pytu weglowego i pytu
aluminiowego. Dane termodynamiczne dla produktéw reakeji oraz ich liczba byly
w obu kodach identyczne. Mieszaning zawierajaca skfadniki state wybrano, poniewaz
dla mieszanin gazowych wyniki obliczen otrzymane z obu programoéw sa prawie
identyczne. Zatozono pelne przereagowanie substancji. Obliczenia wykonano dla
punktu p = 25 atm i T = 3000 K. Podane ilosci moli odnoszg si¢ do jednego mola
mieszaniny wejsciowej. Z tabeli 2 wynika, ze najwigksza réznica miedzy iloscia-
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mi moli obliczonymi za pomocg obu programéw wynosi ok. 1,6% dla substancji
o iloéciach moli rzedu 1072,

TABELA 1

Poréwnanie wartoéci parametréw i funkcji termodynamicznych uzyskanych z obliczen

réwnowagowych wykonanych za pomocg kodow ZMWI oraz CHEETAH

Objetosc
Ciénienie | Objeto$¢ | Temperatura | Entalpia | Energia | Entropia | produktéow
gazowych | Program
[atm] [cm’/g] [K] [cal/g] | [cal/g] | [cal/K/g] | [cm’/g]
25 308,45 3000 -660,41 -847 2,01 308,45 ZMWI
25 308,73 3000 -657,27 | -844 2,08 308,59 CHEETAH
TABELA 2

Poréwnanie sktadéw produktéw reakcji uzyskanych z obliczen rownowagowych wykonanych

za pomocg kodow ZMWI oraz CHEETAH

Tlo$ci moli
Substancja Stan skupienia
CHEETAH ZMWI
CO GAS 2,50E-01 2,50E-01
H, GAS 2,41E-01 2,42E-01
AL,O, SOLID 6,72B-02 6,74E-02
AL,O GAS 4,69E-02 4,72E-02
AL GAS 1,69E-02 1,69E-02
H GAS 1,17E-02 1,16E-02
ALH GAS 3,59E-03 3,57E-03
H,0 GAS 4,60E-04 4,62E-04
ALO GAS 1,26E-04 1,26E-04
AL, GAS 1,19E-04 1,18E-04
CO, GAS 6,52E-05 6,53E-05
C,H, GAS 4,36E-05 4,25E-05
AL,O, GAS 2,00E-05 2,02E-05
CHO GAS 9,79E-06 9,72E-06
CH, GAS 8,64E-06 8,51E-06
CH, GAS 7,92E-06 7,78E-06
HO GAS 7,56E-06 7,57E-06
ALHO, GAS 4,87E-06 4,91E-06




286

S. Grys, W. A. Trzciniski

W tabelach 3 i 4 przedstawiono zestawienie wynikéw obliczen nieréwnowago-
wych dla mieszaniny zawierajacej po dwa mole tlenu, wodoru, pylu weglowego, pylu
aluminiowego oraz dwu moli inercyjnego chemicznie pytu aluminiowego, ktory
nie brat udzialu w reakgji, ale pozostawal w réwnowadze termicznej z pozostalymi
sktadnikami. Obliczenia wykonano dla punktu p =25 atm i T'= 3000 K.

TABELA 3

Poréwnanie wartosci parametréw i funkcji termodynamicznych uzyskanych z obliczen
nieréwnowagowych wykonanych za pomoca kodéow ZMWTI oraz CHEETAH

Objetosc
Cisnienie | Objetos¢ | Temperatura | Entalpia | Energia | Entropia | produktow
gazowych | Program
[atm] [cm®/ gl [K] [cal/g] [cal/g] | [cal/K/g] [cm®/ g]
25 239,27 3000 7,07 -137,7 1,82 239,27 ZMWI
25 239,52 3000 9,37 -137,7 1,88 239,32 CHEETAH
TABELA 4

Poréwnanie skladéw produktow reakeji uzyskanych z obliczen nieréwnowagowych wykonanych
za pomocg kodéw ZMWT oraz CHEETAH

Substancja Stan skupienia Hlosci moli

CHEETAH ZMWI

CO GAS 2,00E-01 2,00E-01
H, GAS 1,93E-01 1,93E-01
AL Inert SOLID 1,72E-01 1,72E-01
AL,O, LIQUID 5,38E-02 5,39E-02
AL,O GAS 3,75E-02 3,77E-02
AL Inert GAS 2,82E-02 2,83E-02
AL GAS 1,37E-02 1,37E-02
H GAS 9,60E-03 9,60E-03
ALH GAS 2,82E-03 2,81E-03
H,O0 GAS 3,79E-04 3,81E-04
ALO GAS 1,06E-04 1,06E-04
AL, GAS 9,20E-05 9,14E-05
CO, GAS 5,38E-05 5,39E-05
C,H, GAS 2,89E-05 2,83E-05
AL,O, GAS 1,65E-05 1,66E-05
CHO GAS 7,60E-06 7,54E-06
HO GAS 6,43E-06 6,44E-06
CH, GAS 6,12E-06 6,02E-06
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Podobnie jak w przypadku obliczen réwnowagowych réznice w obliczonych
wartosciach ilo$ci moli sg stosunkowo mate, jednakze mozna zauwazy¢, ze wartosci
entalpii, entropii wykazujg wigksze réznice niz w przypadku obliczen réwnowago-
wych. Réznice te spowodowane sg innymi metodami obliczania skfadu koncowego
zastosowanymi w obu programach. W przypadku obliczen nieréwnowagowych sa
one bardziej widoczne, ale mozna przyjaé, ze pozostaja w dobrej zgodnosci.

6. Przyklady obliczen dla mieszanin gazéw i pylow
6.1. Wybuch w stalej objetosci

Na podstawie wprowadzonej objetosci oraz skfadu mieszaniny wejsciowej
program oblicza parametry wybuchu w stalej objetosci. W tym przypadku
uzytkownik nie ma mozliwosci wyboru produktéw przemiany, gdyz do obliczen
program wybiera wszystkie mozliwe produkty z bazy. Okno podzielone jest
na sekcje: ,Substraty”, ,,Baza” oraz ,,Objeto$¢”. W sekcji ,,Objetos¢” uzytkownik
ma mozliwo$¢ wprowadzenia objetosci catkowitej mieszaniny lub objetosci
wlasciwej. Na rysunku 4 przedstawiono okno dla tego wariantu obliczen wraz
z przykladowa mieszaning.

W tabelach 5 i 6 przedstawiono wyniki obliczen réwnowagowych dla mieszaniny
zawierajacej po dwa mole tlenu, wodoru, pytu weglowego i pylu aluminiowego.
Obliczenia wykonano dla objetosci 200 cm®/g materiatu wejsciowego.

Wybuch w statej objetosci 5 =100 x|

Okno

—Baza
& Mata Objetos¢ [200

" Duza nd
Oblicz
m34g subst

i cm/mol subst |
Substraty rm3/mol subst

— Dodaj substrat Nazwa

‘iybierz Substrat 02 Gas

H2 GAS 2
lHZ =

Stan skupienia

IEAS =

 gramy % male

Usuri wybrany substrat

Rys. 4. Okno dialogowe dla wybuchu w stalej objetosci
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TABELA 5

Poréwnanie warto$ci parametrow i funkeji termodynamicznych uzyskanych z kodéw ZMWI oraz
CHEETAH dla wybuchu w stalej objetosci (obliczenia rownowagowe)

Objetosé
Cisnienie | Objetos¢ | Temperatura | Entalpia | Energia | Entropia | produktow
gazowych Program
[atm] [cm®/ gl K] [cal/g] [cal/g] | [cal/K/g] [em®/ g]
58,2 200 4090 265,66 0 2,18 200 ZMWI
58,2 200 4083 265,49 0 2,28 200 CHEETAH
TABELA 6

Poréwnanie skladéw produktow reakeji uzyskanych z kodéow ZMWI oraz CHEETAH dla wybuchu
w stalej objetosci (obliczenia rownowagowe)

Ilo$ci moli
Substancja Stan skupienia
CHEETAH ZMWI
CO GAS 2,48E-01 2,48E-01
H, GAS 1,88E-01 1,89E-01
H GAS 8,25E-02 8,38E-02
AL,O4 LIQUID 5,68E-02 5,77E-02
AL,O GAS 4,15E-02 4,24E-02
AL GAS 3,25E-02 3,30E-02
H,0 GAS 1,38E-02 1,41E-02
ALO GAS 9,44E-03 9,73E-03
ALH GAS 4,05E-03 4,11E-03
HO GAS 3,79E-03 3,92E-03
CO, GAS 2,09E-03 2,12E-03
(0] GAS 9,25E-04 9,63E-04
ALHO, GAS 9,12E-04 9,45E-04
AL,O, GAS 7,65E-04 7,93E-04
AL, GAS 1,46E-04 1,49E-04
CHO GAS 6,42E-05 6,45E-05
0O, GAS 2,60E-05 2,74E-05
ALO, GAS 2,35E-05 2,47E-05

Z przedstawionych danych wynika, Ze réznice pomiedzy warto$ciami obliczo-
nymi w obu programach s3 pomijalnie mate.
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6.2. Spalanie adiabatyczne

Na podstawie wprowadzonej wartosci ci$nienia oraz sktadu mieszaniny wej-
$ciowej program oblicza parametry adiabatycznego spalania. Okno podzielone jest
na sekcje: ,,Substraty”, ,Baza” oraz ,Cisnienie”. W sekcji ,,Ci$nienie” uzytkownik
ma mozliwo$¢ wprowadzenia ci$nienia catkowitego mieszaniny. Na rysunku 5
przedstawiono okno dla tego wariantu obliczen wraz z przykladowa mieszanina.

[ frmAdiabatycznespalanie =10] x|
Okno
i Baza
O Mat Cignienie IZU =
]
 Duza
DOblicz

— Substraty

R s Nazwa | Stan skupienia | llosé mol
“wiybierz Substrat H2 GAS &
oz GAs 2
IE - AL 50LID 2
e £ SOLD 2
ISDUD =
© gramy O mole
2

Dodaj

Usuri wybrany substrat

Rys. 5. Okno dialogowe dla adiabatycznego spalania

W tabelach 7 i 8 przedstawiono wyniki obliczen réwnowagowych dla mieszaniny
zawierajacej po dwa mole tlenu, wodoru, pylu weglowego i pylu aluminiowego.
Obliczenia wykonano dla ci$nienia 1 atm.

TABELA 7

Poréwnanie warto$ci parametrow i funkeji termodynamicznych uzyskanych z kodéw ZMWI oraz
CHEETAH dla spalania adiabatycznego

Objetosc
Ci$nienie | Objetos¢ | Temperatura | Entalpia | Energia | Entropia | produktow
gazowych | Program
[atm] [cm’/g] [K] [cal/g] | [cal/g] |I[cal/K/g] | [cm’/g]
1 9713,1 3310 0 -220,59 2,38 9713,08 ZMWI
1 9701,4 3308 0 -217,78 2,49 9701,30 | CHEETAH
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TABELA 8
Poréwnanie skltadow produktéw reakeji uzyskanych z kodow ZMWI oraz CHEETAH dla spalania
adiabatycznego
Tlo$ci moli
Substancja Stan skupienia
CHEETAH ZMWI
CcO GAS 2,484E-01 2,484E-01
H, GAS 1,750E-01 1,757E-01
H GAS 1,250E-01 1,263E-01
AL,O4 LIQUID 6,272E-02 6,339E-02
AL,O GAS 3,450E-02 3,508E-02
AL GAS 4,184E-02 4,221E-02
H,O GAS 8,821E-03 8,973E-03
ALO GAS 8,215E-03 8,397E-03
ALH GAS 1,078E-03 1,082E-03
HO GAS 2,666E-03 2,731E-03
CO, GAS 1,599E-03 1,617E-03
(@] GAS 1,117E-03 1,150E-03
ALHO, GAS 4,724E-04 4,870E-04
AL,O, GAS 4,043E-04 4,168E-04
AL, GAS 1,337E-05 1,348E-05
0O, GAS 2,203E-05 2,298E-05
CHO GAS 2,758E-06 2,756E-06
ALO, GAS 7,025E-06 7,300E-06

Z tabel 7 oraz 8 wynika, Ze wyniki obliczen za pomoca obu programéw pozo-
staja w dobrej zgodnosci.

6.3. Parametry detonacji

W przypadku wykonywania obliczen parametréw detonacji, okno podzielono
na sekgje : ,Substraty”, ,,Baza’, ,,Ci$nienie substratow’, ,Izolinia”. Sekcja ,,Cisnienie
substratow” pozwala na wprowadzenie poczatkowego cisnienia substratéw, jesli
jest ono rozne od ci$nienia atmosferycznego. ,,Izolinia” zawiera opcje obliczenia
izentropy rozprezania produktéw detonacji wychodzacej z punktu Chapmana-
Jougueta. W sekcji tej podaje sie wartos¢ ci$nienia, do jakiego ma by¢ obliczana
izentropa, oraz liczbe punktéw, w ktérych maja by¢ wykonane obliczenia. Na ry-
sunku 6 pokazano okno dla tego wariantu obliczen.
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W tabelach 9-11 przedstawiono wyniki obliczen réwnowagowych dla mieszaniny
zawierajacej po dwa mole tlenu, wodoru, pylu weglowego i pytu aluminiowego.

Obliczenie parametriw detonaciji =10/ x|
Okno
i Baza Cignieriie Substratdw 7 |zdlinia
@ Mata I Hisstandardaws cirisris substraténs B e
— Dang izentropy
" Duza Cignienie: i b
l ED | CHienie koricawe
— Substraty I
[~ Dodai substrat Nazia $tan skupienia | llogé moli I foscpniise
‘wybierz Substrat 02 GAS 1
H2 GAS 2
H2 x
Stan skupienia —— |
GAS 'I
© gramy  * mole
2
Usuri wybrany substrat

Rys. 6. Okno dialogowe dla obliczen parametréw detonacji

TABELA 9
Poréwnanie wartoéci parametréw detonacji uzyskanych z kodéw ZMWI oraz CHEETAH
Predko$¢ detonacji Predko$¢ masowa Predko$¢ dzwieku
Program
[m/s] [m/s] [m/s]
2174 1005 1167 ZMWI
2173 1008 1165 CHEETAH
TABELA 10
Poréwnanie warto$ci parametréw i funkeji stanu w warunkach detonacji uzyskanych z kodéw
ZMWTI oraz CHEETAH
Objetosé
Cisnienie | Objetos¢ | Temperatura | Entalpia | Energia | Entropia | produktéw
gazowych Program
[atm] [em®/ g] [K] [cal/g] [cal/g] | [cal/K/g] [em®/ gl
33,2 359,14 4065 394,5 105,32 2,24 359,14 ZMWI
33,2 359,87 4064 402,9 128,67 2,35 359,74 CHEETAH
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TABELA 11

Poréwnanie iloéci moli produktéw detonacji uzyskanych z kodéw ZMWI oraz CHEETAH

Ilo$ci moli
Substancja Stan skupienia
CHEETAH ZMWI
CO GAS 2,47E-01 2,47E-01
H, GAS 1,74E-01 1,76E-01
H GAS 1,03E-01 1,04E-01
AL,O4 LIQUID 5,27E-02 5,39E-02
AL,O GAS 4,10E-02 4,20E-02
AL GAS 3,69E-02 3,73E-02
H,0 GAS 1,65E-02 1,66E-02
ALO GAS 1,38E-02 1,39E-02
HO GAS 6,07E-03 6,12E-03
ALH GAS 3,32E-03 3,37E-03
CO, GAS 2,69E-03 2,69E-03
(0] GAS 2,01E-03 2,01E-03
ALHO, GAS 1,28E-03 1,30E-03
AL,O, GAS 9,72E-04 9,94E-04
AL, GAS 1,06E-04 1,08E-04
0O, GAS 7,26E-05 7,29E-05
CHO GAS 4,48E-05 4,49E-05
ALO, GAS 4,36E-05 4,42E-05

Tak jak w poprzednich przypadkach réznice pomiedzy wartosciami obliczonymi
dla obu programéw pozostajg mate (ponizej 3%).Wykonano réwniez obliczenia
izentropy rozprezania od ci$nienia w punkcie C-J do ci$nienia atmosferycznego.
Wyniki obliczen przedstawione na plaszczyznie (p,V) praktycznie pokrywaja sie.

7. Poréwnanie wynikow modelowania z danymi
eksperymentalnymi

7.1. Parametry detonacji mieszanin gazowych

W pracy [5] podano zmierzone wartosci predkosci i ci$nienia detonacji dla
mieszanin tlenu i wodoru o réznym skladzie w stalowych rurach uderzeniowych
o $rednicach 10 i 1,6 cm. Wyzsze warto$ci parametréw detonacji otrzymano dla
wigkszej rednicy (mniejszy wplyw strat cieplnych do $cianki rury na proces de-
tonacji). Obliczenia wykonano za pomocg programu ZMWI i zestawiono w tabeli
12 z danymi eksperymentalnymi dla rury uderzeniowej o $rednicy 10 cm.
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TABELA 12
Poréwnanie eksperymentalnych parametréw detonacji [5] z wartosciami uzyskanymi za pomocg
kodu ZMWI

Predkos¢ detonacji [m/s] Ci$nienie w punkcie C-J [MPa]

Sidad obliczona zmierzona obliczone zmierzone
4H,+0, 3398 3344 1,791 1,824
3H,+0, 3173 3156 1,863 1,864
2H,+0, 2835 2825 1,880 1,885
H,+0, 2317 2320 1,781 1,854
H,+20, 1927 1909 1,588 1,692
H,+30, 1728 1691 1,406 1,530

Z przedstawionych danych wynika, ze réznice pomiedzy obliczonymi i zmierzonymi
wartosciami predkosci detonacji s3 mate (ponizej 2,2%), a nieco wigksze dla ci$nienia
(do 8 %). Ponadto w przypadku cisnienia detonacji wszystkie zmierzone wartosci sg
wieksze od wartosci teoretycznych. Nalezy jednak podkresli¢, ze w pracy [5] ci$nienie
detonacji szacowano na podstawie zarejestrowanego profilu ci$nienia w fali detonacyjne;.
Na profilu tym widoczny jest pik von Neumanna a po ok. 20 us obserwuje si¢ prawie
stale ci$nienie. Jako ci$nienie detonacji przyjmowano $rednig warto$¢ z przedziatu
czasowego 20-80 us od momentu dotarcia fali detonacyjnej do czujnika.

W pracy [6] podano zmierzone predkosci dla gazu piorunujgcego oraz jego
mieszaniny z gazem obojetnym. Dane doswiadczalne i wyniki obliczen zestawiono
w tabeli 13.

TABELA 13
Poréwnanie eksperymentalnej predkosci detonacji [6] z predkos$ciami uzyskanymi za pomoca
kodu ZMWI
Predkos¢ detonacji [m/s]
Sktad
obliczona zmierzona
2H,+0, 2835 2819
2H,+0,+1,5He 3225 3010
2H,+0,+3He 3458 3130
2H,+0,+5He 3642 3160
2H,+0,+2,82He+1,18Ar 2645 2390
2H,+0,+1,5He+1,5Ar 2374 2330
2H,+0,+1,5Ar 2134 1950
2H,+0,+3Ar 1920 1800
2H,+0,+5Ar 1776 1700
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Znaczace rozbieznosci miedzy wartosciami predkosci detonacji obliczony-
mi a zmierzonymi pojawiaja sie przy obecnosci gazu obojetnego w mieszaninie.
Obliczone predkosci sa wieksze, co oznacza, ze model idealnej detonacji moze
zawodzi¢ w przypadku wprowadzania do gazu piorunujacego sktadnika nie bio-
racego udzialu w reakcjach. Przyczyng moze by¢ zwigkszenie odlegtosci miedzy
czasteczkami utleniacza i paliwa, co spowalnia proces spalania wodoru w strefie
reakcji chemicznych fali detonacyjne;j.

7.2. Parametry detonacji mieszanin gazéw z pylami

W pracy [7] badano zaleznosci predkosci detonacji oraz temperatury uzyskiwa-
nej w procesie detonacji pytu weglowego w atmosferze tlenu. Wykonujac obliczenia
nieréwnowagowe, podjeto probe oszacowania, jaka ilo$¢ pytu weglowego brata
udzial w procesie detonacji dla wybranej mieszaniny wybuchowej (mieszanina
zawierajaca 1,1 kg pytu weglowego w 1 m” tlenu). Przyjeto, ze zastosowana w pracy
[7] metoda pomiar predkosci detonacji jest dokladniejsza w poréwnaniu z metoda
pomiaru temperatury i poréwnanie wartosci predkosci byto podstawg oszacowania
stopnia przereagowania pylu weglowego. Obliczong za pomoca programu ZMWI
zalezno$¢ predkosci detonacji od stopnia przereagowania pytu weglowego przed-
stawiono na rysunku 7.

Dla badanej mieszaniny uzyskano w eksperymencie predko$¢ detonacji ok.
1900 m/s, co po odniesieniu do wykresu pokazanego na rysunku 7 wskazuje na
przemiane pytu weglowego wynoszaca ok. 66%. Oszacowana na tej podstawie
teoretyczna temperatura produktéw detonacji w punkcie C-J wynosi ok. 4000 K
(rys. 8). Tymczasem zmierzona w pracy [7] temperatura wynosita 2600 K. Jest wiec
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Rys. 7. Zalezno$¢ predkosci detonacji mieszaniny pytu weglowego i tlenu od stopnia przereagowania
wegla
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Rys. 8. Zalezno$¢ temperatury detonacji mieszaniny pylu weglowego i tlenu od stopnia przereago-
wania wegla

duza réznica miedzy temperaturg eksperymentalng a obliczong za pomocg kodu
ZMWI. Nalezy jednak pamieta¢, ze pomiar temperatury detonacji w punkcie C-J
obarczony jest duzym bledem, poniewaz przez szczeling pirometru obserwowany
jest pewien obszar produktéw detonacji i mierzona jest srednia temperatura z tego
obszaru. Jak pokazano w pracy [8] dla mieszaniny C,H, + O, temperatura ta moze
zmieniac si¢ od ok. 3300 K do ok. 4600 K przy zmianie szeroko$ci szczeliny obser-
wagcji fali odpowiednio od 0,3 do 0,04 mm.

8. Podsumowanie

Zaproponowano nowy program komputerowy do obliczania parametréw spala-
nia, wybuchu i detonacji mieszanin gazowych z czastkami stalymi (pyly, aerozole).
Przedstawiono zalozenia modelu termodynamicznego dla idealnych mieszanin
heterogenicznych, sformulowano problem oraz opisano metode jego rozwigzania.
Szczegdtowo przedstawiono mozliwosci programu i sposob jego uzytkowania. Po-
réwnano wyniki obliczen dla spalania, wybuchu i detonacji dla mieszaniny gazowej
z zawiesing czastek statych uzyskane za pomoca proponowanego programu oraz
jednego ze znanych kodéw termochemicznych. Wyniki obliczen skonfrontowano
réwniez z danymi eksperymentalnymi zaczerpnietymi w literaturze. Prezentowany
program jest pierwszym krokiem w kierunku opracowania kodu do obliczania pa-
rametrow detonacji nieidealnych, heterogenicznych kompozycji wybuchowych.

Artykut wplyngt do redakcji 13.10.2008 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w styczniu
2009 .
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Thermodynamic modelling of combustion and detonation of ideal
heterogeneous systems. Part 2. Numerical application

Abstract. The method of determination of equilibrium and non-equilibrium states of multicomponent
heterogeneous systems was proposed and it was applied for calculation of combustion and detonation
parameters of ideal explosive mixtures. The problem was formulated as well as the procedure of its
solution and numerical code were presented. The results of calculations were compared with those
obtained from existing thermochemical codes and with available experimental data.

Keywords: complex chemical systems, thermochemical equilibrium, combustion, detonation,
thermochemical codes
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