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1. Scopi dell’esercitazione

Si vogliono determinare le condizioni finali di equilibrio di una miscela bipropellente presente nella
camera di combustione di un endoreattore. I propellenti scelti sono idrogeno e ossigeno:
H, + O,
Il problema viene svolto sotto le seguenti ipotesi:
- Miscela di gas perfetti monofase (c, = cost).
- Condizioni finali di equilibrio, si suppone cio¢ che il tempo di permanenza in camera di
combustione sia tale da assicurare il raggiungimento delle condizioni di equilibrio.
- Pressione costante, camera di combustione a sezione costante.
- Numero di Mach della miscela nullo, M = 0.
- Processo globalmente adiabatico, H = cost.
- Costante universale dei gas: Ro=1.99 cal/moleK.
- Pesi molecolari: my; =2 g/mol , mp, = 32 g/mol
- Temperatura di riferimento Ty =298 K.
Le specie presenti all’equilibrio sono: O, H, O, , H, , OH, H,O, quindi in totale abbiamo s = 6
specie, mentre quelle formate da da H, e O, sono s-¢ = 4.
Le 4 reazioni che avvengono sono:
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Vogliamo determinare le condizioni finali di equilibrio della miscela di gas combusti, ovvero la
temperatura finale e le concentrazioni delle s specie presenti, quindi abbiamo s+1 incognite;
abbiamo bisogno di s+1 equazioni per poter risolvere il problema, ed useremo: l'equazione di
conservazione dell' energia, ¢ equazioni di conservazione degli atomi, s-c equazioni di equilibrio.
I dati numerici sono stati tratti dal testo "Wilkins - Theoretical Evaluation Of Chemical
Propellants".

2. Equazione di conservazione dell' energia

Entalpia finale uguale a quella iniziale:
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nx = Ni/M; concentrazione della specie k per unita di massa, incognita;

Nk numero moli della specie k;

M; massa totale;

ax ¢ la frazione di massa della specie k;

mi ¢ il peso molecolare della specie k;

cok (T') & il calore specifico a pressione costante della specie k;
(AH ), & il calore di formazione della specie k alla temperatura di 298 K;

pr = densita finale della miscela in equilibrio.
I calori di formazione delle specie in gioco, alla temperatura di 298 K sono:

o (AH,), =52.09 kcal/mole;

o (AH,),=59.55 kcal/mole;

° (AH - =0 kcal/mole, essendo una specie elementare;
(AH

)H2
)

=0 kcal /mole, essendo una specie elementare;

FJo2



e (AH,),, =10.06 kcal/mole;
o (AH )HZO -57.8 kcal / mole .

Per i calori specifici delle specie in esame, assumiamo un valore medio nel range di temperatura di
1000 - 3000 K:

° (Cp )H =4.968 cal/moleK ;
(Cp )O =5 cal/moleK ;
(C,, )H2 =8 cal/moleK ;
( ,,)02 =8.8 cal/moleK ;
(C,, )OH =8 cal/moleK ;

° (C’,))HZO =11 cal /moleK .

Supponendo che la temperatura iniziale di H; sia pari a 20 K, mentre quella di O, sia uguale a 90 K,
si ottiene:
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Il valore di prn pud essere espresso in funzione delle concentrazioni delle n specie tramite la
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3. Equazioni di conservazione degli atomi (c equazioni)

Le specie in ingresso sono: H e O, ; le specie in uscita sono: O, H, O, , H, , OH, HO.
Le due equazioni di conservazione sono quindi:

o 1 , 1
2—H2:—( 2nH2 +}’lH +n0H +2nH20 :_( 2”02 +n0 +n0H +nH20 )

my, pf m,, pf

Ipotizziamo un rapporto di miscelamento r = 3 minore di quello stechiometrico (ry = 8) in modo da

avere un impulso specifico piu elevato (essendo 7, oc ,|—>). Si ottiene quindi:
m

mg, ro 3

1
o r+l 4 o o+l 4
4. Equazioni di equilibrio (s-c equazioni)
Le equazioni di equilibrio si riferiscono alle specie che si formano, quindi sono:
H,O < 2H+O OH <~ H+O

H, & 2H 0, < 20
Per ogni equazione di formazione possiamo scrivere la Legge di azione di massa:



KI(T) = c :
J=1
Ki(T)H = n172 ) Ki(T)O = nl?z )
H2 02
Ki(T)OH :%; Ki(T)H20 :Lol/z‘
Ry, Ny, Ry, Ny,
K =(RT)"K,

Determiniamo la legge Kp(T) per ogni specie formata. Nell’ipotesi che tale andamento sia
parabolico, noti i valori di Kp(T) per tre diversi valori di temperatura (T;=1000 K, T,=2000 K e
T3=3000 K), possiamo ricavare i coefficienti A,B,C dell'equazione che rappresenta la legge Kp(T),
tramite un sistema lineare di tre equazioni nelle tre incognite suddette:
K, (T, =1000) = A+ BT, +CT/?
K, (T, =2000)= A+ BT, + CT; .
K, (T, =3000)= A4+ BT, + CTy
o Per H :
hK (T) _ _AFTO :l(FTO _H(?)HZ _(FTO _H(()))H +1/2(H(()))H2 _(H(()))H .
PeA RT 2 RT R,T R,T
T =1000K = Ko(T)u=0.2"10%;
T =2000 K = Kp(T)n = 0.0164;
T=3000K = Kp(T)y = 0.158;

K,(T), =0.153-0.000237 +7.7-10 °T?;

b

° M:
In K (T) :_AFTO :l(FTO_H(?)oz _(FTO_H(()))O +1/2(H((>))02_(H((>))0 .
P RT 2 RT R,T R,T ’

T=1000 K = KP(T)O =0;

T =2000 K = Kp(T)o = 0.00058;
T = 3000 K =  Kp(T)o=0.114;
K,(T),=0.112-0.00017T +5.6-10°T?;

e per OH :
k(1) ~ =N LE = H) V(- H), (E ),
P\ Jon R,T 2 R,T 2 R,T R, T
n 1/2(H(()))H2 +1/2(H(()))02 _(H(()))OH .
R,T ’

T =1000K = Kp(T)on = 1.3107 ;
T=2000K =  Kp(T)ou=0.000794;
T=3000K =  Kp(T)ou= 1.05;
K,(T),, =1.05-0.00157T +52-107T";

° per H,O :



In K (T) = ~ AFp = (FTO _H(()))HZ +1(FT0 _Hg)oz _ (FTO _H(()))HZO 4
P\ )20 R,T R,T 2 R,T R,T
4 (H(()))HZ +1/2(H((>))02 _(HO)Hzo

0 :

R,T ’
T=1000 K =
T =2000 K = Kp(T)20u = 3300;

T=3000K = KP(T)HzO = 214,
K, (T),,, =3.2-10" =2.67-10"T +53507".

Kp(T)izo = 1.07:10';

FO_ [0
I valori dei coefficienti —~

% e di Hy’ per le varie specie sono tabellati.

5. Sistema di equazioni finale

Il sistema si 7 equazioni nelle 6 incognite n e nell’incognita T¢ (temperatura finale) ¢:

1

—641.8=—(63900 + (T, —298)8n,,, +8.8n,, +4.97n,, +5n, +8n,, +11n,,,))
P,
1
0.25=—2n,, +n, +n,, +2n,,,)
P,
0.047=—(2n,, +n, +n,, +n,,,)
P,
0.153-0.00023T +7.7-10°T* =(R,T) ”;
i
0.112-0.000177 +5.6-10° T =(R,T) > ’L;
15,
1.05-0.00157T +5.2-10 77> = (R,T) o
e
H2""02
3.2:10° =2.67-10'T + 53507 = (R,T') /2 20
%
nHZnOZ

Questo sistema ¢ non lineare, va risolto iterativamente.



