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АННОТАЦИЯ 

Исследованы особенности фазовых и химических пре-

вращений при горении в воздухе твердых топлив, содер-

жащих органические вещества с добавками металлов. 

Представлены результаты термодинамического прогно-

зирования различных процессов, которые могут привести 

к снижению эффективности топлив упомянутого типа. 

Рассмотрены три варианта топлив с различным содержа-

нием углерода, водорода, кислорода и металлов. Оценены 

условия, в которых может образовываться 

конденсированный углерод. Изучено влияние различных 

соотношений содержания углерода, водорода и кислорода 

в топливе на образование различных веществ в продуктах 

сгорания при изменении условий сжигания. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Создание и развитие некоторых технических 

устройств требует одновременно создания различ-

ных видов композиционных твердых топлив, со-

держащих органические вещества с добавлением 

металлов, окислителей и горючих связок [1,2]. В 

процессе использования указанных топлив возмож-

ны химические и фазовые превращения, которые 

могут приводить к снижению их ожидаемой эффек-

тивности. В связи с этим представляют интерес ис-

следования, которые позволили бы прогнозировать 

возможное протекание негативных процессов при 

сжигании композиционных твердых топлив в тех-

нических устройствах. В принципе, такое прогнози-

рование возможно на основе моделирования работы 

камер сгорания технических устройств с учетом 

химических и фазовых превращений в топливе и 

продуктах сгорания для реального набора гомоген-

ных и гетерогенных химических реакций, процессов 

тепло- и массообмена, сложных газодинамических 

процессов в гетерогенных турбулентных потоках. 

Вместе с тем, некоторые важные результаты могут 

быть получены также с помощью термодинамиче-

ских исследований. В этом случае они указывают 

предельные характеристики моделируемого процес-

са и тенденции преобразования веществ. Ниже 

представлены исходные данные и результаты тер-

модинамического анализа процессов фазовых и хи-

мических превращений в твердых топливах, содер-

жащих соединения углерода, водорода и кислорода, 

а также металлические добавки (B, Al, Mg, Fe) для 

различных условий, представляющих интерес при 

использовании указанных топлив [2]. Методика 

термодинамических расчетов и используемый при 

ее реализации программный комплекс ТЕТРАН 

разработаны в ОАО «Энергетический институт им. 

Г.М. Кржижановского» и представлены в [3]. 

2. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ  АНАЛИЗ 
ПРОЦЕССА  ГОРЕНИЯ  СМЕСЕВЫХ 
ТВЕРДЫХ  ТОПЛИВ 

2.1. Исходные данные и рассмотренный диапазон 
изменения внешних параметров  

Были рассмотрены три состава твердых топлив 

(см. табл. 1), в которых суммарная концентрация 

атомов углерода, водорода и кислорода составляет 

основную мольную составляющую рассматривае-

мых топлив. 

Таблица 1. Составы твердых топлив, моли  

атомов/кг топлива 

Топливо 

Элементы 
М1 М2 МЗ 

C 25.49 23.51 21.13 

H 44.14 60.65 79.59 

O 13.25 8.1 0.18 

Металлы  

и другие вещества 
24.85 43.3 58.32 

Реально в состав топлив углерод и водород вхо-

дят в виде сложных углеводородов и вносят значи-

тельный вклад в теплоту сгорания топлив. Поэтому 

упомянутые компоненты в значительной мере опре-

деляют эффективность топлива при его использова-

нии в технических устройствах. Отметим также сле-

дующее. Как правило, сложные твердые углеводо-

роды имеют относительно невысокие температуры 

плавления и кипения. По данным справочника [4] 

температура кипения таких углеводородов состав-

ляет 200 – 300 °С. Таким образом, превращения то-

плив могут начаться при относительно низких тем-

пературах. В связи с указанным обстоятельством 

рассмотренный диапазон температур составил ин-

тервал от 300 до 3000 °С при атмосферном давле-

нии. При выборе для расчетов набора значений ко-

эффициента избытка окислителя (в данном случае, 

воздуха) учитывались следующие соображения. 

При сжигании монолитного твердого топлива в га-

зообразном окислителе происходит прогрев топли-

ва от поверхности в глубину монолита. Вследствие 
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прогрева и наличия в топливе собственного окисли-

теля разложение топлива во внутренних слоях мо-

жет начаться даже при отсутствии внешнего окис-

лителя. При последующем развитии процесса воз-

можно реагирование при различных степенях сме-

шения твердого топлива и внешнего окислителя. В 

связи с этим авторами был проведен термодинами-

ческий расчет процессов сжигания отмеченных 

выше топлив при различных значениях коэффици-

ента избытка окислителя α, начиная от α = 0 и кон-

чая значениями α = 5. Всего в расчетах учитыва-

лись 288 веществ, образующихся из 16 видов ато-

мов. Расчеты проводились в двухфазном прибли-

жении: газовая фаза считалась смесью идеальных 

газов, а конденсированная фаза — идеальным рас-

твором. 

2.2. Полученные результаты и их анализ 

Результаты проведенных расчетов представлены 

на рис. 1—8. На рис. 1—4 даны результаты расче-

тов для топлива М1, что позволяет проанализиро-

вать влияние температуры и коэффициента избытка 

окислителя на состав продуктов сгорания при неиз-

менном исходном составе топлива. Данные на по-

следующих графиках позволяют также проанализи-

ровать влияние изменения исходного состава топ-

лив на состав продуктов сгорания. Представляется, 

что наибольший интерес в полученных данных 

представляют те из них, что отражают процесс об-

разования из углеводородного материала топлива 

конденсированного углерода, происходящий при 

малых значениях коэффициента избытка внешнего 

окислителя (рис. 1, 5, 7). При этом могут образо-

ваться частицы твердого углерода. Скорость окис-

ления частиц твердого углерода значительно отли-

чается от скорости процесса окисления углеводо-

родных молекул, что может сказаться на режимах 

работы камеры сгорания. 

 

Рис. 1. Число молей конденсированного углерода в 

зависимости от температуры при различных значениях 

коэффициента избытка окислителя  α (топливо М1): 

1 — α = 0; 2 — 0.2; 3 — 0.4; 4 — 0.6; 5 — 0.8 

В представленных на рис. 1 зависимостях обра-

щает на себя внимание немонотонное изменение с 

температурой концентрации конденсированного уг-

лерода в системе при малых значениях α (от 0 до 

0.2). При α = 0 в интервале температур от 300 до 

800 °С концентрация конденсированного углерода 

возрастает, и практически весь углерод топлива (см. 

таблицу 1) преобразуется в конденсированное со-

стояние. Такая концентрация углерода сохраняется 

вплоть до температуры 1500°С и только затем на-

чинает снижаться с повышением температуры. За-

метим, что сходное явление наблюдается в продук-

тах сгорания жидких углеводородных топлив [1] и 

приводит к забиванию сажей трубопроводов топли-

воподачи. Как видно из рис. 1, с повышением ко-

эффициента избытка окислителя температурная об-

ласть существования отмеченного эффекта сужает-

ся и смещается к более низким температурам при 

одновременном уменьшении высоты максимума. 

Уже при α = 0.4 эффект полностью отсутствует.  

 

Рис. 2. Число молей метана в зависимости от темпера-

туры при различных значениях коэффициента избытка 

окислителя α (топливо М1): 

1 — α= 0; 2 — 0.2; 3 — 0.4; 4 — 0.6; 5 — 0.8 

 
Рис. 3. Число молей молекулярного водорода в зави-

симости от температуры при различных значениях коэф-

фициента избытка окислителя α (топливо М1): 

1 — α = 0; 2 — 0.2; 3 — 0.4; 4 — 0.6; 5 — 0.8; 6 — 1.0 

В соответствии с рис. 2 в области низких темпе-

ратур при α = 0 углерод в значительном количестве 

содержится в системе в виде газообразного метана, 

а отмеченное выше увеличение содержания конден-

сированного углерода (рис. 1) сопровождается рас-

падом метана при увеличении температуры при од-

новременном возрастании концентрации не только 

конденсированного углерода, но и газообразного 

водорода (рис. 3). Убыль концентрации конденси-

рованного углерода при увеличении α связано, ес-
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тественно, с его окислением и образованием оксида 

и диоксида углерода (рис. 4, 8). 

  
Рис. 4. Число молей оксида углерода в зависимости от 

температуры при различных значениях коэффициента из-

бытка окислителя α (топливо М1):  

1 — α = 0; 2 — 0.2; 3 — 0.4; 4 — 0.6; 5 — 0.8; 6 — 1.0 

Видно, что между этими веществами имеет ме-

сто конкуренция, что приводит к наличию макси-

мума содержания оксида углерода в зависимости от 

α (рис. 4) практически во всем рассматриваемом 

температурном интервале. При этом в системе 

вплоть до α = 0.6 в значительных количествах 

(рис. 3, 4) присутствует синтез-газ (газообразная 

смесь водорода и диоксида углерода), что может 

иметь существенное значение для кинетики процес-

са горения рассматриваемого твердого топлива.  

 

Рис. 5. Число молей конденсированного углерода (1а, 

1б), метана (2а, 2б), молекулярного водорода (3а, 3б), ок-

сида углерода (4) в зависимости от температуры при ко-

эффициенте избытка окислителя α = 0: а — для топлива 

М2; б — для топлива М3 

Как видно из таблицы 1, для топлив М1, М2, М3 

характерно последовательное незначительное сни-

жение содержания углерода и значительный рост 

содержания водорода и металлов. При этом высота 

характерного горба на кривых, отображающих за-

висимость концентрации конденсированного угле-

рода от температуры при α = 0, для М2 ниже, чем 

для М1 (рис. 1, 5 — кривая 1а). Для М3 соответст-

вующий максимум отсутствует (рис. 5 — кривая 

1б). Исчезновение горба для топлива М3 при α = 0 и 

снижение числа молей конденсированного углерода 

объясняется ростом числа молей образующегося 

карбида металла в ряду топлив М1 — М3 (рис. 6, 

кривые 1б —3б), что связано с различием в исход-

ном содержании металлов в рассматриваемых топ-

ливах. 

 

Рис. 6. Число молей оксидов металлов (а), карбидов 

металлов (б) для различных топлив при α = 0: 1 — М1;  

2 — М2; 3- М3 (для топлива М3 при α = 0 оксиды метал-

лов практически отсутствуют из-за малого содержания 

кислорода в топливе) 

      Содержание кислорода в топливах М1, М2, М3 в 

соответствии с таблицей 1 последовательно значи-

тельно снижается. Кислород топлива при α = 0 для 

М1 практически весь идет на образование оксидов 

металлов (рис. 6, кривая 1а). Поэтому карбиды ме-

таллов не образуются, и углерод почти весь перехо-

дит в конденсированное состояние. То же можно 

сказать и о топливе М2 (рис. 6, кривая 2а). Но в слу-

чае М3 кислорода в топливе мало, вследствие чего 

металлы образуют карбиды, снижая содержание 

чистого углерода. Однако достаточно добавить в 

систему небольшое количество кислорода, чтобы 

образование оксида металла стало предпочтитель-

ным по сравнению с образованием карбида металла. 

При этом графики для α = 0.2 для трех видов топлив 

имеют качественно одинаковый вид с характерным 

горбом на кривой зависимости концентрации кон-

денсированного углерода от температуры (рис. 1, 

6 – кривые 1а, 1б).  

 

Рис. 7. Число молей конденсированного углерода (1а, 

1б), метана (2а, 2б), молекулярного водорода (3а, 3б), ок-

сида углерода (4а, 4б) в зависимости от температуры при 

коэффициенте избытка окислителя α= 0.2:– а — для топ-

лива М2 ; б — для топлива М3 

Отмеченные закономерности по образованию 

конденсированного углерода при малых α сглажи-

ваются при росте коэффициента избытка окислите-
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ля, и при α = 1 наблюдается стандартная картина 

образования продуктов сгорания, состоящих при 

температурах до 1800 °С из СО2, Н2O и оксидов ме-

таллов (рис. 8).  

 

Рис. 8. Число молей диоксида углерода (1), паров во-

ды (2), оксида металла (3), оксида углерода (4), молеку-

лярного водорода (5) в зависимости от температуры при 

коэффициенте избытка окисли 

При повышении температуры происходит час-

тичная диссоциация указанных молекул с образова-

нием СО и Н2, а также других веществ. Как показа-

ли проведенные расчеты, увеличение коэффициента 

избытка окислителя не приводит к качественному 

изменению получаемых результатов по сравнению 

со случаем α = 1. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В проведенном численном исследовании в при-

ближении термодинамического равновесия рас-

смотрены особенности фазовых и химических пре-

вращений в продуктах взаимодействия смесевых 

твердых топлив с воздухом.  

Рассмотрено влияние температуры, коэффици-

ента избытка окислителя и исходного состава смеси 

на состав продуктов реагирования. Выявлена немо-

нотонность температурной зависимости концентра-

ции конденсированного углерода при малых значе-

ниях коэффициента избытка окислителя, что может 

иметь значение при практическом использовании 

исследованных твердых топлив. Расчетные данные 

об особенностях фазового распределения элементов 

смесевых твердых топлив создают основу для по-

следующего углубленного анализа в целях выбора 

оптимального состава топлива. 
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