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ТЕПЛОТЕХНИКА

Л С АСЛАНЯН. А. Л. СУРИС, С. Н ШОРИН

ТЕРМОД1II1АМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Д11ССО1ШИРОВАИНЫХ 
КИСЛОРОДА И СЕРЫ

В работах (2-։-6; 9; 10] приведены результаты расчетов равно­
весного состава н некоторых термодинамических свойств кислорода в 
ограниченном диапазоне температуры. Необходимость проведения 
подробного термодинамического анализа равновесного состава и 
свойств диссоциированной серы вызвана ограниченностью имеющихся 
данных. В связи с этим в настоящей работе проведены термодинами­
ческие расчеты равновесного состава и основных термодинамических 
свойств продуктов диссоциации в диапазоне температур 1000 ։ 6000 °К 
(с интервалом в 200 ) и давлений 0.1 —ИЮ ата. В расчетах констан­
ты равновесия и энтальпии соответствующих компонентов брались из 
|4|.

Равновесные составы использовались ыя расчета основных по­
казателей диссоциированных О, и 8։.

Коэффициент изменения объема рассчитывался по формуле:

где га н гд, — объемные доли атомарного и молекулярного компонен­
тов.

Молекулярная масса смеси определяется по формуле

14м=нл(гл+2гл.) —-—. (2)
кмоль

где |м—атомарная масса газа.
Плотность смеси при данных Р а 7 находится по формуле 

_ 273,15 Рем 
Г ' 22.4 

где Р—общее давление в системе.
Зная коэффициент изменения объема 

кулнрного компонента, можно определить 
ходкого вещества:

(3)

и объемную долю моле* 
степень диссоциации ис-

(4)
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Энтальпия смеси, отсчитанная от 293,15°К, определялась по формуле:

3 • 860 • 22.4
квтя

нм3 смеси (5)

где /J и 1ТЛ։
кал
—— полные энтальпии атомарного и молекуляр­

ного газа при данной температуре.
3 граты энергии для нагрева I нм3 исходного газа от стандарт­

ной температуры 293,15°1< до заданной определяется по формуле:

a=Z3
кат.ч

нас' исх. газа (6)

В таблицах 1 и 2 приведена затрата энергии на I нм3 серы и 
кислорода при различных температурах и давлениях. Таблицы 
наглядно иллюстрируют изменение энергозатрат в рассмотренном 
диапазоне температур: повышение давления приводит к некоторому 
снижению х.

В области высоких температур энергозатраты возрастают в нес­
колько раз, что вызвано наличием сильной диссоциации S2 и О2.

Так, при 7J=1 arm։ и 7-50(10 К -9.384 ------

Т ПЛЛА01.- л опл ^вт.Ч катяа при /=2000 К хю 2,394 --------- , х о,=0,7384---------- .
h.v3S2

Газовая постоянная смеси определялась отношением

/? K(f ж
Rk—— ---------- , (/)

Рим I кг.град
где R универсальная газовая постоянная.

Из других термодинамических свойств диссоциированных про­
дуктов важными являются истинные теплоемкости при постоянном 
объеме и давлении. В работе определялась не „ равновесная а .за­
мороженная'* теплоемкость газа. Хотя состав смеси при определении 
замороженной теплоемкости считается постоянным, он является рав­
новесным и отвечает заданным Р и 7՝.

Истинная изобарная теплоемкость „замороженной** смеси опре­
делялась следующим образом:

Гл------ ---------- । Гл-------- Zrr--------

где {Н'\ А/,;)—энтальпия теплового состояния соответствующего ве 
щества.



Таблица I
Затраты жсрпш. необходимые для нагрева серы от температуры 293. 15՜ Л' до данной 

температуры при различных давлениях ________________

р 2000 2800 зооо 4000 4400 4800 5200 5600 6000
т

о։ •2417,оО1 •4098,о 01 • 7980„.01 •8626,,. 01 •8959,0 01 •У217,о 01 •Шб„, о։ •9689,о 01 •992О։О 01
1-0 •2394,„01 •3216й<Я • 6041,„01 .7650,0 01 •8568,.. 01 •9058,.; 01 •9384,.. 01 •9654,., 01 •9901,0 01
20 •2;ю1|оо1 •3001,,01 •5369,., 01 •7О24։(101 .8221,о 01 • 8896,о 01 •9306,., 01 •9615,„01 • 9880„, 01
3*0 • 2389,„01 • 3036,., 01 • 5023,., 01 •6613,„ 01 • 7938,,. 01 •8749,0 01 •9235,й 01 •9578,ц 01 •98(։О„, 01
4 0 •2388|() 01 • 3003,0 01 • 48ОЗ,оО| • 6317։о 01 • 7702,,01 •8614,.01 •9165,0 01 •95-11,0 01 •9м3910 01
5.0 •2388,* 01 • 2981 ,„ 01 ••1648,„01 • 6091 „.01 • 7501 „.01 •8490,,01 • 9098,„01 •9505,0 01 .9в19„, 01
60 •2387,о 01 •2964.,, 01 • 4531,„01 •5910„,01 •7327,,. 01 • 8374,о 01 -9034,,01 •9469,0 01 •9799,0 01
7-0 •2387,о <>1 ■205։;:: о. • 4438 01 •5769,.. 01 •7175,601 •«267,>01 •8972,в 01 .9435,О 01 9779,О 01
80 •2.187,0 01 • 2941,п0| •4363,,, 01 •5538,О 01 • 7040,001 •Н|68„.О1 • 4912,0 01 • 9401 01 •9759,о 01
9.0 2.18-,; <>։ •2941,(.01 • 4.4(10,,, (II • 5531„, 01 •6920,„01 •8075,0 01 •8854,,, 01 •9367,О 01 •9/ 40,о 01

ю-о •2386,„01 .2925м 01 • 4246, „01 •6439,О С1 •6812,о 01 • 7987,01 •8798|401 •9335,о 01 • 9721„> 01
20-0 • 2385,0 и։ •2886,,. 01 • 3950,(.0! .4903,о 01 •6109,о01 .73Эб,в 01 •8331,0 01 • 90-10,0 01 •9541 ,о 01
30-0 •2385,о 01 •2886,,, 01 • 3816,й ()| •4647,0 01 •5732,О 01 •6919,„01 • 7980,о 01 •8791,„01 •0377,0 01
50-0 •2385,о01 •2851 01 • 3681։„0| •4382,„01 .5312,О 01 •64О1И 01 • 7480,„01 839-1, ц 01 • '•095,.! 0|

1000 •2385,0 01 •2833,0 01 • 3544,„01 •4107,о 01 •4853|О 01 •5767,оО1 • 6768,.» 01 -7732,о 01 • Ь5€0„,01

Примечание Форм.։ пре кт явлений чисел и таблицах I и 2: число 0.2-11՞-(10)” представлено в виде 24)7,,01 и г л



Затраты энергии на нагрев кислорода от температуры 293. 15'Л' до заданно։’։
температуры при разных давлелнн.х

Таблица 2

р 2000 2800 3600 4000 4400 4800 5200 5600 6000т

0-1 • 7429,0 00 • 1661։в 01 • 6009,,, 01 •7598,о01 •8186,0 01 -8495,0 01 •8739,0 01 •8967,0 01 •9191,оО1
1-0 •7384,,-. 00 • 1292,,, 01 •342б,о 01 •5522,. 01 •7245,.. 01 •8137,., 01 •8598,(, 01 •8905,0 01 •9161,0 01
2-0 •7378,„ 00 -1242։о 01 •2899,0 01 •4684,... 01 •6575,, 01 • 7803,,. 01 • 3451,0 01 •8838,0 01 •9128։о01
3-0 • 7375,0 00 •1219,л 01 •2655,у 01 •4232,о 01 •6108,,01 •7519,„01 •8311,. 01 ■8774,001 •9О96,о 01
40 .73731(, 00 •1206,п01 •25О7,о 01 •3939, „01 •5758,0 01 •7274,О 01 •8185,0 01 •87И,оО1 •9065։0 01
50 •7372..00 •1197,001 •24051С> 01 • 3730,4.01 •5'184,., 01 •7059,и01 •8065,0 01 • 805О,о 01 •9033,0 01
60 •7372։о 00 • 1190,001 •2329,., 01 •3571,.. 01 •5261,,01 .6870,о01 .7952,О 01 • 8591и> 01 •9002,о 01
7-0 • 7371,0 00 И 185,0 01 .227О,о 01 •3444 ,„01 •5076,., 01 •6700,.. 01 •7845,,. 01 •8533,„01 •8972։о 01
8-0 • 737О,о (М) -1181,0 01 •2222,О 01 •3340,.. 01 •4918,..01 -65481П 01 •7745,0 0! • 8478,0 01 • 8942,0 01
9-0 •7370,,. 00 1173,4,01 •2183։о 01 •3253,.. 01 •4782,,. 01 •64Ю10 01 • 7649,о 01 •8423,0 01 •8913,0 01

10-0 •7370,о 00 • 1175,001 •2149,о 01 • 3179,„С1 • 4663,О 01 •6284,О 01 •7559,о 01 •8371,.. 01 •8884,.. 01
20-0 •7368,0 00 • 1159,0 01 • 1966,.-, 01 •2767,.01 • 3959,6 01 •5437,0 01 •6852,о01 •7911,001 •8614,,, 01
30-0 • 7367,а 00 -1152,0 01 •18851О01 •2580,., 01 -3615,О 01 •4960,., 01 •6372,0 01 .7546,О 01 •8377,О01
50-0 • 7366,,00 -1145,0 01 •1803,0 01 •2390,0 01 •3255,0 01 • 4415,0 01 .5745,О 01 •61*95,0 01 •79791п 01

100-0 • 73б5,л 00 • 1138։о 01 •1720,о 01 •2197,0 01 •2878,0 01 •ЗЬОЗ,,, 01 •4941,0 01 •6156,М 01 •7267,0 01
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Ряс. I, Равновесный состав и некоторые термодинамические свойств., днесоцирооанион 
серы при различных дзплспиях и температурах:

I—0,1 ата: 2—I ото; 3—5 ага; I -10 ата
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Рис 2. Рлплопесиый состап и некоторые термодинамические свойстпа wcoiuipoitait- 
ного кислорода при ратлнчиых давлениях н температурах:

/֊ 0.1 ага; '/—I ага; 3—$ ата; 4—10 ата
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При дифференцировании использовались интерполяционные по­
линомы для энтальпии соответствующих веществ, приведенных в |4|. 
Используя (7) и (8), можно определить истинную изохорную тепло­
емкость н показатель адиабаты .замороженной" смеси;

Су. ,:|М (./•, । м /?• кдж
кг. град

(9)

^’1:։?.։ — :1:1м

С V. ։ПМ
(10)

Если скорости химических превращений не очень велики, а час­
тота звуковых колебаний большая, то процесс сжатия и упругой 
волне протекает как в нереагирующей смеси. В таком случае скорость 
звука определяется как .замороженная* |1|:

а.,зм = »' 1000Л.։йМ • /?* • 7՜ [м{сек\. (11)

«Равновесная» скорость звука кислорода рассчитана в работе [9] 
о интервале температур 100 : 3000°К и давлений 1 ֊:- 100 ата. При 
отсутствии диссоциации до температур 2200еК и при давлении 1 ата 
значения «замороженной» и «равновесной» скоростей звука совпадают. 
Уже при Т 3000 К, когда степень диссоциации составляет лишь 5,61%, 
отличие «замороженной» скорости звука от «равновесной» составляет 
3,5—4%.

Значения «замороженных» показателей системы можно использо­
вать в расчетах высокоскоростных процессов, протекающих с большими 
градиентами температур и давлений.

Основные результаты расчетов представлены на рисунках I и 2. 
Как видно из рисунков, с увеличением температуры мольная доля моле­
кулярных компонентов падает, а атомарных—возрастает. Увеличение 
давления несколько тормозит процесс диссоциации. При Т 3000" и 
Р 0,1 ата мольные доли молекулярных компонентов соответственно 
равны: гз։ = 0,44 и го։= 0,7, а при той же температуре, но Р=1 ата- 
г&1=0,8 и го, 0,88.

Заметная диссоциация молекулярной серы начинается при тем­
пературе 7=2000 К, в то время как у кислорода при Т—2600°К.

На рисунках I и 2 представлены также зависимости Сг>, 13М, /?*, 
3 и Д от температуры при различных давлениях.

Московский институт 
химического машиностроения Поступило 6.ХП.1973,
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Լ. Ս. ԱՍԼԱՆՅԱՆ. Ա. I.. UflM’I'll, II. Ն. ՇՈՐԻՆ
ՏԱՐՐԱՐԱԺԱՆՎԱԾ ԱԾԵ՛ՐԻ ԵՎ ԹԹՎԱԾՆԻ ԹԵՐՄՈԴԻՆԱՄԻԿԱԿԱՆ 

ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ա մ փ и փ и ւ մ

Հոդվածում դիտված են 1000 —6000շ\\ և 0,1 —100 մթն ճնշման սահ­
մաններում տարրարամանված ծծմբի և. թթվածնի հավասարակշիռ բաղա­
դրության 1լ հիմնական թերմոդինամիկական հատկությունների հաշվար­
կումների ա ր դյ ունր ն ե րլւ;
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