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WSPOLCZYNNIKI TRANSPORTOWE
W GAZACH PROSTYCH I ICH MIESZANINACH
Z UWZGLEDNIENIEM DYSOCJACJI

w pracy om6w1ono metode obhczama wspéiczynnikéw lepkosci i dyfuzji dla gazéw prostych
i ich mieszanin binarnych w zakresach temperatury, w ktérych koniecznym jest uwzglednienie
dysocjacji gazéw. Metoda obowiazuje przy umiarkowanych gestosciach gazéw.

OZNACZENIA

C® — wspétczynnik dyspersyjny
- = wspblczynnik termodyfuzji
— wspblczynnik dyfuzji
— wspélczynnik dyfuzji binarnej
waga statystyczna
~ stala Plancka
— wektor strumienia gestosci masy
— stata Boltzmanna
— masa czasteczki

© — gesto$é molowa
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= wektor potozenia
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€ — parametr energetyczny potencjalu oddziatywania
04 — charakterystyczna temp. dysocjacji

0, ~ charakterystyczna temp. rotacji

0, ~ charakterystyczna temp. wibracji

i ~ masa molowa

\J ~ liczba skladnikéw mieszaniny

Qg’s)* — catka zderzeniowa

p ~  gesto§¢

o — parametr odlegto$ciowy potencjalu oddziatywania
WSTEP

W pracy [1] om6éwiono metod¢ wyznaczania wspélczynnika dyfuzji w miesza-
ninach wielosktadnikowych. Jak to zostalo w niej podkreslone, jednym z ogra-
niczefi stosowania opisanej metody byla temperatura, w jakiej skladniki mie-
szaniny zaczynaja podlegaé dysocjacji, co drastycznie zmienia jej sktad. W ni-
niejszym opracowaniu ograniczenie to zostalo usunigte 1 om6éwione zostanie
wyznaczanie wsp6lczynnikéw lepkoSci i dyfuzji dla gazéw prostych i ich mie-
szanin binarnych. Nalezy pamigtac, Ze gaz prosty w wyniku dysocjacji staje si¢
mieszaning binarng, natomiast mieszanina binarna moze staé si¢ mieszaning
czteroskladnikowa. »

W kolejnych paragrafach zostanie oméwiona metoda wyznaczania skladu
dysocjujacej mieszaniny, nast¢pnie przypomniane zostang prawa kombinacyjne,
oraz spos6b wyznaczania wspélczynnikéw dyfuzji i lepkosci na podstaw1e
uogdblnionego prawa stanéw odpowiednich.

1. DYSOCJACJA

Proces rozpadu czasteczek na elementy sktadowe — dysocjacja — ma teoretycz-
nie miejsce w kaidej temperaturze (réwnolegle do procesu syntezy). Z uwagi
jednak na wielko$¢ stalej réwnowagi, w przypadku tej reakcji zaklada si¢ na
og6l, ze w temperaturach rzgdu temperatury pokojowej proces ten mozna po-
mingé. Poczynajac od temperatury ok. 1000 K (dla pewnych gazéw nizszej,
dla szeregu — o wiele wyzszej) dysocjacja zaczyna jednak istotnie wpltywaé na
sklad gazu. W wyniku tego procesu gaz prosty, ktéry w temperaturach pokojo-
wych byl jednorodna mieszanina czastek dwuatomowych, staje si¢ mieszaning
atomoéw i czasteczek wzajemnie na siebie oddziatujacych. Na wielko§¢ wsp6t-
czynnikéw dyfuzji i lepkosci wplywaé teraz beda: sklad powstalej mieszaniny




Wsp6lczynniki transportowe w gazach prostych i ich mieszaninach ... 43

oraz dodatkowo — w poréwnaniu z gazem nie dysocjujacym - oddziatywania
miedzy atomami oraz migdzy atomami i czasteczkami. . :
Wyznaczenie skladu mieszaniny wymaga wykorzystania dodatkowo wielu
parametr6w fizycznych charakteryzujacych atomy i czasteczki. Po pierwsze
niezbedne w celu okreslenia sktadu mieszaniny jest obliczenie stalej réwnowagi
reakcji Kp(T) w danej temperaturze dla wszystkich jej sktadnikéw. Zgodnie

z termodynamika statystyczng stata ta wynosi

3/2 m \3/2 223 %) &
K,,<T)=(—2—}] (kT)S/Z(——*J B i1 eTleT O
h m g T

C

gdzie indeksy ,a” i ,,¢” odnosza si¢ odpowiednio do atoméw i czasteczek. Ko-
lejne kroki rozpatrzone zostang oddzielnie dla gazéw prostych i dla ich mie-
szanin binarnych.

2. GAZY PROSTE

Dla gazu X reakcja dysocjacji
Tl ‘ X, =2X

daje
. pz @
Ty = 22
KD - 7
co wraz z relacja wynikajaca z prawa Daltona:
‘ P =P, +p, ©)

pozwala na okreslenie skladu mieszaniny w wyniku dysocjacji:

- K+ KK +p) ) @
P

oraz

3. MIESZANINY BINARNE

Dia @esminy skladnikéw gazowych X, i X, o skladzie w temperaturze
?OijOWCJ' Xo1 1%, W zadanej temperaturze w uktadzie moga wystapi¢ dwie
jakosciowo rézne sytuacje:
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a) dysocjuje jedynie jeden ze skladnikéw,

b) dysocjuja oba skladniki.

Ad a) Zakladajac, ze dysocjacji podlega sktadnik 1, ciSnienie jego atoméw
i czasteczek mozna opisaé réwnaniami:

2
P,
Ty = -2 )
£,T) = 5
P = pal +pc‘ (7)
ponadto:
P=p+p ®)

a z bilansu czastek:
x01 B pcl + Osspal

Xo2 P,

®

po przeksztalceniach otrzymuje si¢ réwnanie, ktérego rozwiazanie pozwala na
okreSlenie skladu mieszaniny:

Xy = 0’5{‘("01 +0,5)K, +\/Kp[(x01 +0,5)K, +x01p] } (10)
%P 1)
x, =
K,
x,=1-x, -x, a2

Ad b) Dla obu sktadnikéw analogicznie jak dla gazu pojedynczego, mamy

. ,
P :
S @]
Py =Py P, a4

oraz |
P, » »

P, = P, *P, ) (1_6)
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Uklad ten zamykaja dwa dodatkowe réwnania: _
| D =D*D, arn
oraz Jwynikajace z bilansu czastek:

Ty _ Po * 0P, (18)

Xy P, *05p,

PoWyzsze réwnania po przeksztalcéniach prowadza do ukladu

Xy 2 1 < Y01 -
pl-—pl+052p -05p, =0 (19)
x°2 sz a2 Kpl ay x02 a a
1 2. 1 2
_pa2+'—pa +pa2+pa =p (20)
sz KP; 1 1

Uklad ten pozwala na numeryczne wyznaczenie czastkowych cisniefi atomo-
wych, z ktérych (wykorzystujac stale rtéwnowagi reakcji) wyznacza si¢ ci$nie-
nia czastkowe czasteczek, a stad ostatecznie:

s =lu, oy 2P @
S y/ 1 D . .
p,, P,
x5, ==, x = 22)
' p p
4. PRAWA KOMBINACYJNE

Wyznaczame wspolczynmkéw transportowych w mieszaninach gazowych
wymaga znajomosci parametréw oddziatywania miedzy niepodobnymi czas-
tecZKdmi; czyli okreslenia tzw. praw kombinacyjnych. Bardzo dokiadne prawa
komb‘ma‘cyjne dia potenc_|alow oddzialywania miedzy gazami szlachetnym1

temperaturach w_ktérych mozna mieé do czynienia z dysoc_]ac_m, maleje rola
studni potencjatu-i wlasnosci oddziatlywania sa zdominowane przez efektywny
potenc;al odpychajqcy, ktory przedstawiany jest w formie:

o V) = Vyrexp(-r/p) (23)

Fpdp sz; parametraxm otrzymywanymi z eksperymentéw dotyczacych
rozpraszama wysokoenergetycznych strumieni czastek. Innymi stowy, parame-
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try € i o sa zastgpowane w wysokich temperaturach przez V; i p i funkcjo-
naly oddzialywan sa gladko ze soba laczone dzigki zastosowaniu warunku
réwno$ci drugich pochodnych. Potrzebne sg wigc prawa kombinacyjne umozli-
wiajace oceng¢ mieszanych parametréw (Vo) i p,, uzywanych w wysokich
temperaturach, tj. takich dla ktérych 7T > 10. Najlepsze osiagalne obecnie pra-
wa kombinacyjne s3 oparte na modelu opracowanym w [4,5] i uéci§lone w [6]:

2 = 0.5(p,+py) | (24)
2

(Vo) [ _| (o) || (%o), ™ 25)

P12 Py )

5. WSPOLCZYNNIK DYFUZJI

Wykorzystujac formalizm matematyczny kinetycznej teorii i pomijajac wplyw
wewngtrznych stopni swobody przy zalozeniach oméwionych w [1], otrzymuje
si¢ nastgpujaca zalezno$¢ na wspéltczynnik dyfuzji w mieszaninach:

(E %, by ) KJI KIK" 26)

w ktérej K stanowi macierz o wymlarach v x v 0 wyrazach:

S s WL | @7
K [Dij ”;lg:z ik)( %)
|K| jest jej wyznacznikiem, a K s3 jej minorami rzedu v - 1.

Tak wiec, wspbiczynniki dyfuzji w mieszaninie wieloskladnikowej s funk-
cja jej skladu oraz wyrazaja si¢ poprzez wspélczynniki dyfuzji binarnej wszyst-
kich par skladnikéw wystepujacych w mieszaninie, kt6re zgodnie z [4] mozna
obliczy¢ z nastepujacej réwnoSci: ’

k3 T3(mi+mj) 1/?

27 mm,

(1 +A..)
po; (73)

-3
8

; a8

Réwnanie to obowiazuje przy niezbyt wysokich gestoSciach gazu. Zalezno$é
od skladu mieszaniny ukryta jest we wspélczynniku A, kt6ry jest bardzo
skomplikowana funkcja réznych calek zderzeniowych. Z uwagi na jego nie-
wielka warto$§é mozna stosowaé nastepujaca formule przyblizona: ’
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xu
Ay = 13(6C;-5) m (292)
w ktérej:
(1,2)" * (L1)*
c; - Qii“ - 1+%i@_‘1__ (29b)
Qi(j' ) dT
a.. = 2'0’5 Q(l’l)*(Tl;)
ij : 2 (22) T* (29¢c)
8(1+18m) i (17)
ml
2
b; = 10a,[1+18 J+3(_l] -1 (29d)
m.
l
=% (29)

U )

(indeks i odpowiada ci¢Zszemu, a j — lzejszemu skladnikowi w parze i-j). T;
jest temperatura bezwymiarowa wyznaczona dla potencjatu oddzialywania mie-
dzy molekutami rodzaju ii j, tzn. T = KT/ &

Wyznaczanie parametréw oddzialywania energetycznego & i odlegloscio-
wego o dla czasteczek niepodobnych, tj. tzw. prawa kombinacyjne, zostaty
omow1one miedzy innymi w [1].

6. WSPOLCZYNNIK LEPKOSCI

Lepkos¢ w gazach prostych wyznaczamy z nastepujacej zaleznosci {7]:

1
n - _5_(ka)’2 5 (30)
16\ = o2 Q@22
gdzie ‘
f =1+ 2 (8E"-7F (312)
» 2,2)*
E* - 1+Ld_1n£‘_? | (31b)
. ar”

Dla b1namych i w1elosk1adn1kowych mieszanin lepko§é okreslamy z nastgpu-
chych relacp v T
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H, H, .. H, X,
H, H, .. H,, x,

_ x x, .x, 0 (32)
Nnix =
H,, H, H,,
H, Hy, H,,
Hvl Hv2 va
w ktérej:
x2 2x m.
Hy = L.y 25 T > D (33a)
Ny k-1 Nk (m +mk) 34, ™
2x.x m, 5 , : o
Hy= -0 B0 (5 4] 4.5  (33b)
My (mrm | 34y v
Y [LEAY g -
il = T
ollmem x| Gagr(z)

7. CALKI ZDERZENIOWE

Calki zderzeniowe mozna wyznaczy¢ z nastgpujacych zwigzkéw [6]:
QL) = exp[O 295 402 - 0,510069 In T* + 0,189 395 (In T* }* +

(34)
~0,045427 (In'T" )’ +0,003792 8 (In T* )} |

Q2" = exp[0,466 41 { 0,569911nT* +0,19591 (In 7" +

» (35
~0,03879(In 7" * + 0,00259 8 (In T* }* ]
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Obowiazuja one dla szeregu gazéw molekularnych w przedziale temperatury
1< T* < 10. Wyrazenia obowigzujace w temperaturze T* > 10 podane sa
ponizej:
Q2D = (p*af[1,04 +a,(InT*)" +a,(InT*)2 +
(p e f| ((InT*)7 +a,(InT*) G5
+a3(1nT*)'3+a4(1nT*)'4]

gdzie:
a =0
: 2

a, = -330838 +(a,,p")?| 20,0862 + 721059 , [ 827648 (37a)
2 10 - o o

10 10

. |
a; = 101,571 - (a,0p*)? [56,4472 + 286,393 +( 17,761 ) } (37b)
®o 10

a, = -81,7036 +(a,p*)?| 46313 » 211146, [ 19,0573 (37c)
4 10 o o

10 10

@y = In(¥,/10), tj. wartos¢ o = In(¥,/T") w punkcie T* = 10_(37d)

QL1)” - (p*a)2[0,89+b2(T*)~2 +b4(T*)_4+b6(T*)_6] (38)

gdzie:
2
b, = ~267 + (00" || 201,57 + 174,672 +[ 7,369 16) } (39)
. %10 %10
| | . |
by = 26700 - 0,9p" )‘2[ 19,2265 + 27:6938 +( 3,295 59] }103 (39b)
%10 C10
’ 2
b, = -890000 +(a,op*)“2[ 6,31013 + 1022660 +[ 2,330 33) st (39¢)
_ %10 %10

Q22)
Q)
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A LB o

TRANSPORT PROPERTIES OF GASES AND THEIR MIXTURES
WITH REGARD TO DISSOCIATION

Summary
This paper describes the method of calculation of the diffusion and viscosity coefficients for

simple gases and their binary mixtures at low densities in tlie femperature region where dissocia-
tion is possible.

TPAHCIIOPTHBIE OCOBEHHOCTH I'A30B M I'A30BBIX CMECEH
' C YYETOM JHCCOITMALINHA

KpaTkoe cq;iepanng_ . ; i
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