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Аннотация. Представлена система уравнений динамики и теплопереноса в сверхкритической бинар-
ной смеси, являющейся модификацией системы уравнений для описания динамики и теплопереноса в одно-
компонентной  сверхкритической  среде. Исходная  модель  была  дополнена  двумя  уравнениями  диффузии 
компонентов, в качестве уравнения состояния использовалась сумма уравнений состояний компонентов (за-
кон Дальтона)  с  соответствующей  поправкой,  учитывающей  взаимодействие молекул  разных  компонент, 
а коэффициенты динамической вязкости и удельной теплоемкости смеси при постоянном объеме представ-
лены в виде выражений через соответствующие коэффициенты компонент. Пример расчета пистон-эффекта 
в замкнутой области для однокомпонентной среды показал, что модифицированная и первоначальная мо-
дели дают сходные результаты. Проведены расчеты релаксации разрыва плотности и температуры в одно-
родной и неоднородной по составу сверхкритической бинарной смеси при условии равенства начального 
давления по обе стороны от разрыва. Показано, что в случае неоднородной по составу смеси существует 
область начальных параметров, при которых режим релаксации характеризуется значительными локальны-
ми изменениями плотности слева и справа от начального разрыва. Интенсивность этих изменений зависит 
от степени приближения к термодинамической критической точке.
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Annotation. Set of governing equations of dynamics and heat transfer in a supercritical binary mixture is presented. 
The set of equations is a modification of that of dynamics and heat transfer for a one-component supercritical fluid. 
The initial model is supplemented with two diffusion equations of the components, the sum of the equations of states 
of the components (Dalton’s law) was used as the equation of state with an appropriate correction taking into account 
the interaction of molecules of different components, and the coefficients of dynamic viscosity and specific heat of the 
mixture at constant volume are presented as expressions through the corresponding coefficients of the components. 
An  example  of  calculating  the  piston  effect  in  a  closed  area  for  a  one-component fluid  showed  that  the modified 
and initial models give similar results. Numerical calculations of the decay of density and temperature discontinuity 
at  the same  initial pressure on both sides of  the discontinuity are carried out  for homogeneous and heterogeneous 
supercritical binary mixture. It is shown that for heterogeneous mixtures there is a parameter range in which the decay 
is characterized by significant local density perturbations to the left and right of the initial discontinuity. The intensity 
of the local density perturbations depends on the distance to the thermodynamic critical point.
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К настоящему времени проведено боль-
шое  число  теоретических,  эксперимен-
тальных  и  численных  исследований  осо-
бенностей тепло- и массопереноса в одно-
компонентных  сверхкритических флюидах 
вблизи  критической  точки.  Выявлен  ряд 
особенностей  конвективного  теплообмена, 
тепло-  и  массопереноса  при  нагревании 

границ замкнутой области (так называемый 
«пистон-эффект»)  и  релаксации  возмуще-
ний  термодинамических параметров  [1–3]. 
Характер  обнаруженных  особенностей  су-
щественным  образом  зависит  от  степени 
приближения к критической точке. 

Можно  ожидать,  что  в  однородной 
по  составу  бинарной  смеси  должны  про-
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являться  все  особенности  тепло-  и  массо-
переноса, характерные для однокомпонент-
ных флюидов. В самом деле, составленная 
в определенной пропорции из двух компо-
нентов смесь может рассматриваться как не-
который новый однокомпонентный флюид. 
Критические  параметры,  термодинамиче-
ские  свойства  и  свойства  переноса  такого 
флюида могут быть найдены по известным 
свойствам  составляющих.  Этому  вопросу 
посвящено множество исследований [4, 5], 
в которых предложены адекватные уравне-
ния состояния для описания смеси с любым 
соотношением  компонентов  для  большин-
ства имеющих практическое значение сме-
сей. Релаксация температурно-плотностной 
неоднородности в этом случае может быть 
описана с помощью уравнений, справедли-
вых  для  описания  однокомпонентной  сре-
ды,  и  использования  уравнения  состояния 
для смеси. 

В случае неоднородных по составу сме-
сей  система  уравнений  должна  быть  до-
полнена уравнением диффузии, а давление 
в бинарной системе представляется как сум-
ма давлений компонентов. 

В  данной  работе  приведена  система 
уравнений для расчетов движения и тепло-
переноса в бинарных смесях и представлен 
численный  расчет  релаксации  неоднород-
ностей  плотности  и  температуры  в  одно-
родной  и  неоднородной  по  составу  смеси 
углекислого  газа  и  шестифтористой  серы, 
находящейся  вблизи  критической  точки. 
В  качестве  температурно-плотностной  не-
однородности  рассмотрен  начальный  раз-
рыв температуры и плотности.

Целью исследования является определе-
ние  особенностей  тепло-  и  массопереноса 
в сверхкритических бинарных смесях. 

Материалы и методы исследования
Исследование проводится методом чис-

ленного  решения  системы  уравнений  для  
описания движения и теплопереноса в би-
нарной смеси.

Система  одномерных  безразмерных 
уравнений  для  описания  движения  и  те-
плопереноса в бинарной смеси может быть 
записана в виде (прямым шрифтом изобра-
жаются безразмерные величины, а наклон-
ным – размерные) [6]:
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 – число Струхала для смеси, L – масштаб длины,  t  – масштаб времени, Ṽ – 
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Здесь для  t >  0,  и  0 <  x < 1  уравнение 

(1) является уравнением движения Навье – 
Стокса  смеси  газов  (a)  и  (b)  со  скоростью 
Vx,  уравнения  (2),  (3)  представляют  со-
бой  уравнения  диффузии  соответственно 
компонентов  (а)  и  (b),  уравнение  (4)  есть 
уравнение  баланса  энергии,  соотношение 
(5) определяет плотность смеси как сумму 
плотностей компонентов (a) и (b) и уравне-
ние (6) является уравнением состояния сме-
си (закон Дальтона).

 В системе уравнений (1)–(6) ρ есть плот-
ность смеси, p – давление смеси, D – коэф-
фициент диффузии, T – температура смеси, 
λ  –  коэффициент  теплопроводности.  От-
ношение c = ρa  /  ρ  является массовой кон-
центрацией компонента (a), соответственно 
(1 – c) = ρb / ρ – массовая концентрация ком-
понента (b).

При  выводе  системы  уравнений  пред-
полагалось,  что  для  динамической  вязко-
сти смеси μ и удельной теплоемкости сме-
си при постоянном объеме CV имеют место 
соотношения

 a b
a b =   + ρ ρ

µ µ µ
ρ ρ

,   (9)

 a ba b
V V VC = C  + C ρ ρ

ρ ρ
,   (10)

где μa, μb есть соответственно динамические 
вязкости  компонентов  (a)  и  (b),  a b

V VC , C   – 
соответственно  удельные  теплоемкости 
при постоянном объеме газов (a) и (b).

Уравнение  состояния  представляет  со-
бой сумму уравнений состояний компонен-

тов (закон Дальтона) с поправкой Aabc(1 – c), 
учитывающей  взаимодействие  молекул 
компонентов (a) и (b) между собой [7].

Для вычисления безразмерных комплек-
сов, входящих в уравнения (1)–(6), исполь-
зовались следующие константы: 

(CO2) Тс = 304,15 K, ρc = 470 кг/м3, 
Ra = 188,95 дж/кг∙град, 

a
VC  = 740 дж/кг∙град, 

μa = 16∙10-6 Па∙с, 
a
0γ  = 1,2553;

(SF6) Тс = 318,7 K, ρc = 744 кг/м3, 
Rb = 56,9 дж/кг∙град, 

b
VC  = 1000 дж/кг∙град, 

μb = 40∙106 Па∙с, 
b
0γ  = 1,0569.

Значения  коэффициента  теплопрово-
дности и коэффициента диффузии 

λ = 1,2 вт/м∙град и D = 5∙10–8 м2/c. 
Масштабы переменных L = 10–2 м,

 ρ  = 470 кг/м3,  t  = 319 К,  P  = 1,8 МПа, 
Ṽ = 49,17 м/c,  t  = L / Ṽ = 2,03∙10–4 c.

Представленная  система  одномерных 
безразмерных уравнений является модифи-
кацией  системы  уравнений  для  описания 
динамики  и  теплопереноса  в  однокомпо-
нентной  сверхкритической  среде  [8].  Вме-
сто уравнения сохранения массы использу-
ются два уравнения диффузии компонентов, 
а уравнение состояния представлено в виде 
суммы  уравнений  состояний  компонентов 
с поправкой, учитывающей взаимодействие 
молекул  разных  компонентов.  Численная 
схема и методика расчетов сохранены в не-
изменном виде. 

Рис. 1. Зависимость температуры в центре расчетной области от времени, рассчитанная  
по модифицированной (сплошная линия) и исходной [8] (пунктирная линия) модели
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Исходная система уравнений использо-

валась  в  ряде  работ  авторов  для  расчетов 
пистон-эффекта  и  релаксации  температур-
но-плотностных  возмущений  при  нагрева-
нии границ замкнутого объема. Результаты 
расчетов показали хорошее согласие с экс-
периментом [8].

Для  проверки  правильности  работы 
предлагаемой  модификации  модели  было 
проведено  сравнение  расчетов  с  помощью 
модифицированной и исходной модели. Для  
сравнения  был использован  расчет  нагрева 
замкнутой  области,  заполненной  сверхкри-
тической  шестифтористой  серой  (SF6)  в  
результате  нагрева  стенок  [8].  На  рис.  1  
представлены  графики  зависимостей  без-
размерной температуры от времени в цен-
тре  одномерной  области  при  повышении 
температуры границ на 1 мК при различных 
значениях степени приближения к  крити-
ческой  точке,  характеризуемой  величиной 
ϵ = (Т – Ткр.) / Ткр., где Ткр. – критическая тем-
пература. На рисунке видно хорошее согласие 
между  кривыми,  полученными  с  помощью 
модифицированной (сплошные кривые) и ис-
ходной (пунктирные кривые) модели.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Расчеты  релаксации  начального  разры-
ва температуры и плотности в одномерной 
области  проводились  для  смеси  углекис-
лого  газа  (CO2),  компонент  (a),  и шестиф-
тористой  серы  (SF6),  компонент  (b).  Гра-
ницы области считались адиабатическими, 
а для скорости и плотности задавались ус-
ловия непротекания.

Предполагалось,  что  в  начальный  мо-
мент времени в точке x = 0,1 (x – безразмер-
ная координата) существует разрыв плотно-
сти  и  температуры. Cлева  от  поверхности 
разрыва  (область  (1))  среда  имеет  плот-
ность  ρ1,  температуру T1,  и  концентрацию 
компонента (a) с1, а справа от поверхности 
разрыва (область (2)) плотность ρ2, темпера-
туру T2 и концентрацию компонента (a) с2.  
При этом значения плотности и температу-
ры выбирались такими, что величина давле-
ния по обе стороны от разрыва одна и та же 
(p1 =  p2).  Расчеты  проведены  для  случаев, 
когда в областях (1) и  (2) в начальный мо-
мент состав смеси одинаков и когда в обла-
стях  (1) и  (2) находятся смеси разной кон-
центрации c.

На  рис.  2  представлен  пример  расче-
та  зависимости  распределения  температу-
ры  и  плотности  для  первого  случая,  когда 
в  начальный  момент  времени  область  (1) 
и область (2) заполнены чистым CO2. В этом 
случае  равенство  давлений  по  обе  стороны 
от поверхности разрыва можно обеспечить, 
только если ρ1 > ρ2, а T1 < T2. Из рисунка вид-
но, что в этом примере с течением времени 
плотность  справа  от  начального  разрыва 
плавно растет, а слева плавно падает.

На  рис.  3  представлен  пример  расчета 
распределения  температуры  и  плотности 
для    второго  случая.  В  начальный  момент 
времени в области (1) 0 < x < 0,1 находит-
ся смесь CO2 + SF6  с массовой концентраци-
ей CO2 с = 0,995, а в области (2) 0,1< x < 1  на-
ходится чистый газ CO2 (с = 1). Плотность 
и температура в левой части области выше, 
чем в правой (ρ1 > ρ2 и T1 > T2 ). 

  

 (а)                                                                                  (б)

Рис. 2. Распределение температуры (а) и плотности (б) для чистого CO2 (ρ1 > ρ2 и T1 < T2) в начальный 
момент и через 10 с в зависимости от степени приближения к критической точке ϵ = (Т – Ткр.) / Ткр.
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 (а)                                                                                  (б)
Рис. 3. Распределение температуры (а) и плотности (б) для смеси 99,7 % CO2 + 0,3 % SF6  

слева (область (1)) и чистого CO2 справа (область (2)) от поверхности разрыва  
(ρ1 > ρ2 и T1 > T2 ) в начальный момент и через 10 с в зависимости  
от степени приближения к критической точке ϵ = (Т – Ткр.) / Ткр.

Тем  не  менее  величина  давления  слева 
и справа в начальный момент одна и та же 
(p1 =  p2).  Такое  возможно  только  в  случае, 
когда слева и справа от поверхности разрыва 
находятся смеси с разными молекулярными 
весами. Видно, что процесс релаксации на-
чального распределения плотности при этом 
имеет  существенные  отличия  от  первого 
случая.  Характерной  особенностью  здесь 
является  образование  локального  уплотне-
ния со стороны более плотной в начальный 
момент среды слева от поверхности разрыва 
и  локального  разряжения  справа,  где  изна-
чально  плотность  была  меньше. Интенсив-
ность эффекта увеличивается при приближе-
нии к критической точке. 

Заключение
Проведено численное моделирование ре-

лаксации разрыва плотности и температуры 
при условии равенства начального давления 
по  обе  стороны  от  разрыва  в  однородной 
и  неоднородной  по  составу  сверхкритиче-
ской бинарной смеси. В расчетах использо-
валась математическая модель, являющаяся 
модификацией системы уравнений для опи-
сания динамики и теплопереноса в одноком-
понентной  сверхкритической  среде.  Исход-
ная модель  была  дополнена  двумя  уравне-
ниями диффузии компонентов, а в качестве 
уравнения состояния использовалась сумма 
уравнений  состояний  компонентов  с  со-
ответствующей  поправкой,  учитывающей 
взаимодействие молекул разных компонент. 
Пример  расчета  пистон-эффекта  в  одно-
компонентной  среде  показал,  что  модифи-
цированная и первоначальная модели дают 

сходные  результаты.  В  случае  неоднород-
ной  по  составу  бинарной  смеси  получено, 
что  существует  область  параметров,  в  ко-
торой  режим  релаксации  характеризуется 
значительными  локальными  изменениями 
плотности слева и справа от начального раз-
рыва. Показано, что интенсивность локаль-
ных изменений плотности растет при при-
ближении к критической точке.
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