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Предложен метод анализа роли отдельных химических реакций на тепломассообмен в реагирую-
щем пограничном слое, и проведены оценки влияния тепловых эффектов на обобщенный коэффи-
циент тепломассообмена. Установлено, что наличие эндотермических реакций в пограничном слое
существенно влияет на обобщенный коэффициент тепломассообмена. Влияние тепловых эффек-
тов гомогенных реакций внутри пограничного слоя на конвективный тепловой поток  эквива-
лентно учету теплоты этих реакций на поверхности теплозащитного покрытия, т.е. на поверхности
прококсованного слоя.
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ВВЕДЕНИЕ
Расчет турбулентного пограничного слоя при

наличии гетерогенного реагирования на поверх-
ности и гомогенного реагирования в погранич-
ном слое представляет значительный интерес [1–4].
Эта задача возникает также при определении ско-
рости химического разрушения коксового остатка
теплозащитного покрытия (ТЗП) при одновре-
менном вдуве пиролизных газов, содержащих ре-
акционно способные вещества [1, 2, 5, 6]. Теорети-
ческие модели и методы расчета пограничных слоев
с химическими реакциями представлены в работах
[3, 7, 8] и сборнике статей [9] (более 20 работ).

В работе [4] отмечено, что коэффициент теп-
лопередачи в реактивном пограничном слое мо-
жет увеличиваться от –5% до 50% по сравнению с
инертным значением.

В [6] предложен метод расчета и проведены
оценки тепловых эффектов гомогенных реакций
окисляющих компонентов из нагревающего по-
тока (с активными компонентами продуктов пи-
ролиза резиноподобной тепловой защиты (рези-
ноподобных материалов – РПМ) и гетерогенных
реакций с углеродом прококсованного слоя тепло-
защитного покрытия. Установлено, что указанные
реакции сопровождаются значительным эндотер-
мическим эффектом. Настоящая работа является
продолжением работы [6].

Целью работы является определение попра-
вочных коэффициентов к обобщенному коэффи-
циенту тепломассообмена, учитывающих нали-
чие тепловых эффектов гомогенных и гетероген-
ных реакций в пограничном слое.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ. 
ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ

Рассмотрим решение задачи гомогенного реа-
гирования окислительных компонентов из нагре-
вающего потока со смесью активных пиролизных
компонентов [5] в пограничном слое и гетероген-
ных реакций с углеродом прококсованного слоя
на его поверхности (рис. 1). При анализе использу-
ется приближение диффузионного режима [3, 6].

При рассмотрении пограничного слоя с го-
могенными реакциями в диффузионном режи-
ме вполне оправданным является подход с ис-
пользованием одностадийной химической реак-
ции [3]. В этом случае значение безразмерной
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Рис. 1. Схема пограничного слоя с химическими ре-
акциями: Ci – концентрация i-х окисляющих компо-
нентов из внешнего (нагревающего) потока;  – кон-
центрация -х активных (вступающих в реакции) ком-
понетов из вдуваемого газа [2].
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энтальпии во фронте горения не зависит от режи-
ма течения, а определяется параметром вдува, со-
ставом горючего и окислителя и их концентраци-
ями в ядре потока и во вдуваемом газе [3]. Положе-
ние фронта гомогенных реакций (рис. 1) зависит
от интенсивности вдува и определяется составом
горючего и окислителя и их концентрациями в
ядре потока и во вдуваемом газе.

Рассмотрим решение частной задачи реагиро-
вания окислительных компонентов Н2О и СО2 из
нагревающего потока со смесью активных пиро-
лизных компонентов в виде газа СnHm [5, 6] в по-
граничном слое (рис. 1), т.е. с учетом следующих
гомогенных реакций:

(1)

Стехиометрические коэффициенты  в дан-
ных реакциях для i-го окисляющего компонента с
химически активной долей вдуваемого газа опре-
деляются соотношениями

(2)

где М – молекулярная масса соответствующего
компонента.

Не прореагировавшие в пограничном слое окис-
лительные компоненты из нагревающего потока
достигают поверхности ТЗП и вступают с углеро-
дом прококсованного слоя в следующие гетеро-
генные реакции:

(3)

Эти реакции протекают в тонком мономолеку-
лярном слое, удерживаемом силами химической
адсорбции [10]. Для реакций (3) стехиометрические
коэффициенты определяются соотношениями

Как в гомогенных реакциях c пиролизным га-
зом (1), так и гетерогенных реакциях с коксовым
остатком (3) образуются два компонента: CO и H2.
Далее полагается, что эти компоненты химически
инертны, а реакции (1), (3) протекают независи-
мо друг от друга.

Распределение H2O и CO2 между химическими
процессами (1), (3) зависит от интенсивности вдува
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активных пиролизных газов и подробно рассмот-
рено в [6]. Здесь только отметим, что при недоста-
точном для стехиометрического реагирования во
фронте (рис. 1) количестве вдуваемых газов неиз-
расходованная в зоне гомогенных реакций часть
окисляющих компонентов из нагревающего по-
тока диффундирует к поверхности прококсован-
ного слоя ТЗП и вступает в гетерогенные реакции
с углеродом прококсованного слоя [11].

Из условия сохранения атомарных компонен-
тов при реакциях в газовой фазе (1) следуют соот-
ношения для скоростей стока ,  и образова-
ния ,  компонентов смеси:

(4)

(5)

(6)

Индекс i – окислительный компонент из на-
гревающего внешнего потока; j – образующиеся
в процессе реакций продукты;  – активные ком-
поненты из вдуваемых пиролизных газов.

Если число Дамкелера Das для гетерогенных ре-
акций на поверхности конечно, то скорости про-
цессов массопереноса и гетерогенного химического
реагирования одного порядка. В этом случае, как
отмечено в [1], необходимо учитывать кинетику ге-
терогенных химических реакций. В рассматривае-
мом случае для реакций i-х окисляющих компонен-
тов продуктов нагревающего потока с углеродом
коксового остатка кинетическое уравнение исполь-
зуется в виде степенного закона Аррениуса [1, 2]:

(7)

(8)

где  – скорость стока i-го окисляющего компо-
нента нагревающего газа при реакции с углеро-
дом коксового остатка; Pw – давление среды вбли-
зи стенки; E – энергия активации; K – константа
скорости реакции (1/с); R – универсальная газовая
постоянная; Tw – температура поверхности; Ci,w –
концентрации i-х окисляющих компонентов нагре-
вающего газа на поверхности коксового остатка.

Отметим, что предлагаемый подход позволяет
в пределе рассматривать реагирование на поверх-
ности и в диффузионном режиме.

Как известно [12, 13], квазистационарный про-
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реакций в пограничном слое описывается системой
дифференциальных уравнений, включающих урав-
нение энергии и соответствующие уравнения со-
хранения (диффузии) для отдельных компонен-
тов. При этом, если вместо уравнений сохранения
для компонентов использовать уравнения сохране-
ния для химических элементов, то при числах
Прандтля Pr = 1 и числе Льюиса Le = 1 имеет место
аналогия процессов тепло- и массопереноса [1].

Для полной энтальпии (по всем компонентам
в пограничном слое) с учетом Le = 1 и Pr = 1 урав-
нение сохранения энергии приобретает следую-
щий вид [1, 13]:

(9)

Полная энтальпия газовой смеси H в (9) опре-
деляется соотношением [3, 14]:

где x, y − соответственно координаты вдоль и по
нормали к поверхности ТЗП (кокса) (рис. 1); cpk,

 – удельная теплоемкость при постоянном дав-
лении и энтальпия образования k-го вещества при
стандартной температуре T0 = 298 К (количество
тепла, которое выделяется или поглощается при об-
разовании k-го компонента); Ck – массовая кон-
центрация k-го вещества; Cp – удельная теплоем-
кость смеси газов; λ – коэффициент турбулентной
(молекулярной) теплопроводности смеси газов.

Уравнения диффузии следующие:
для i-х окисляющих компонентов из нагреваю-
щего потока

(10)

для v-х активных компонентов из вдуваемых про-
дуктов пиролиза РПМ

(11)

для образующихся в результате гомогенных и ге-
терогенных реакций j-х продуктов

(12)

для инертных компонентов из нагревающего по-
тока 

(13)
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лизного газа 

(14)

В уравнениях (10)–(14) скорости газа u,  рас-
сматриваются как известные независимые пара-
метры, определяемые из решения уравнений дви-
жения (задачи газовой динамики).

Предполагается, что газ на внешней поверхно-
сти пограничного слоя (y = δ, рис. 1) находится в
термодинамическом равновесии, т.е. определяет-
ся значениями температуры и давления. В этом
случае обычно полагается [1]

где Ci,e – концентрация i-х окисляющих компо-
нентов на границе пограничного слоя.

Если разрушение материала происходит без
образования жидкой пленки, то при y = 0 (рис. 1)
справедливо [1]:

В качестве граничных условий на поверхности
ТЗП (кокса) для уравнений диффузии (10)–(14)
принимаются справедливыми следующие гипо-
тезы (балансные соотношения).

Для i-го окисляющего компонента у поверхно-
сти покрытия для уравнения (10):

(15)

где  – концентрационная диффузия к
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нение) i-го окисляющего компонента из нагрева-
ющего потока от поверхности за счет вдува газов
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окисление углерода прококсованного слоя (реаги-
рование происходит в соответствии с брутто-реак-
цией (3));  – суммарный удель-
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G – удельный расход вдуваемых продуктов терми-
ческой деструкции ТЗП в кг/(м2 с);  – удель-
ный расход углерода кокса в результате химическо-
го взаимодействия с i-м окисляющим компонентом
нагревающего потока;  – удель-
ный расход углерода кокса в результате химиче-
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щими поверхности;  – стехиометрические ко-
эффициенты реакций i-х окисляющих компо-
нентов с углеродом прококсованного слоя ТЗП.

Для активных компонентов из продуктов пи-
ролиза ТЗП у поверхности покрытия для уравне-
ния (11):

(16)

где  – поступление химически активных компо-
нентов с пиролизным газом;  – конвектив-
ный отток -го компонента от поверхности (обу-
словленный вдувом);  – весовая доля химически
активного вдуваемого газа в продуктах пиролиза.

Для j-х продуктов реакции у поверхности ТЗП
для уравнения (12):

(17)

где  – скорость образования j-го продукта при
реакции c коксом; Cj,w – концентрация у поверх-
ности кокса j-го продукта реакции, образующего-
ся в гомогенных и гетерогенных реакциях.

Для инертных продуктов из нагревающего по-
тока у поверхности для уравнения (13):

(18)

Для инертных продуктов из газообразных про-
дуктов пиролиза для уравнения (14):

(19)

где  – поступление инертных продуктов
пиролиза.

Тепловой баланс на подвижной границе (рис. 2)
у поверхности для уравнения энергии (9), т.е. теп-

ловой поток  в ТЗП  будет опреде-

ляться соотношением [1, 2, 7, 9, 12, 15]
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Тепловой поток к поверхности ТЗП, обуслов-
ленный конвекцией, теплопроводностью и диф-
фузией qw, находится известным выражением [2]

(21)

Здесь  – стандартный обобщенный коэф-

фициент тепломассообмена; He,e – полная эн-
тальпия смеси газов нагревающего потока на
внешней границе пограничного слоя; Hw – пол-
ная энтальпия смеси газов у поверхности ТЗП
(с учетом компонентов от химических реакций)
при температуре поверхности Тw.

В то же время, как отмечено в [7, 9], от поверх-
ности раздела уносится нормальный поток эн-
тальпии со скоростью  в погранич-
ный слой газа, а по направлению к поверхности
раздела со стороны прококсованного слоя подво-
дится поток энтальпии  с углеродом про-
коксованного слоя. В случае коксующихся матери-
алов (РПМ) в правую часть (20) добавляется и поток
энтальпии GHf,w с пиролизным газом, образую-
щимся в реакциях термической деструкции внут-
ри покрытия; HC,w – полная энтальпия углерода
коксового остатка при T = Tw; Hf,w – полная эн-
тальпия вдуваемых пиролизных газов при T = Tw
(сумма полных энтальпий для активной и инерт-
ной составляющих пиролизного газа).

СПОСОБ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧИ
Для решения поставленной задачи использу-

ется подход, схематически изложенный в [7, 9].
Для этого проведем преобразования и предста-
вим условие (20) в виде

(22)

где  – обобщенный коэффициент тепломас-

сообмена, учитывающий гомогенные и гетеро-
генные реакции в пограничном слое; He,w – эн-
тальпия газов нагревающего потока при темпера-
туре поверхности.

Согласно (20), для вычисления необходимо
определить (ρ )wHw с учетом тепловых эффектов
химических реакций, которые могут осуществ-
ляться как внутри пограничного слоя, так и с мате-
риалом (углеродом) прококсованного слоя ТЗП.
Для этого используются принятые гипотезы (15)–
(19). После относительно несложных преобразо-
ваний получаем следующее.
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Рис. 2. Схема тепловых потоков на поверхности кок-
сующегося РПМ [7].

Твердая пористая поверхность –
коксовый остаток РПМ
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Для окисляющих компонентов из нагреваю-
щего потока согласно (15), (21) и (10), (17):

(23)

Здесь и далее .

Для смеси активных вдуваемых газов согласно
(16), (21) и (10):

(24)

Для продуктов реакций согласно (17), (21):

(25)

(26)

Для инертных компонентов из вдуваемых га-
зов согласно (19):

(27)

Для инертных компонентов из нагревающего
потока согласно (18):

(28)

где ,  – концентрации инертных компо-
нентов из нагревающего потока на поверхности
ТЗП и на границе пограничного слоя соответ-

ственно; B =  – параметр вдува.

Использовалось также соотношение 

, следующее из (21).
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Умножив каждое из уравнений (23)–(28) на со-
ответствующие энтальпии компонентов  при
Т = Тw и просуммировав, получаем зависимость
теплосодержания газов в области прококсованного
слоя, прилегающей к поверхности (тонком погра-
ничном слое, который образуется на межфазной
поверхности), от концентрации компонентов:

(29)

В (29) использованы следующие обозначения:
– для полной энтальпии пиролизных газов

Hf,w(Тw)  – сумма эн-
тальпий для инертной и активной составляющих
пиролизных газов;

– полная энтальпия Hw(Тw) смеси газов (вклю-
чая в данном случае продукты реакции – СО, Н2
и все инертные компоненты)

– полная энтальпия смеси газов нагревающего
потока He,w(Tw):

где  – энтальпия инертных компонентов из
нагревающего потока при Тw.

Выразив из (29) , используя (22) и под-
ставив в (20), получаем
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МИРОНОВ и др.

После сокращения на  и с учетом того,

что, согласно (7), (8),  = , находим

(30)

Так, получено выражение для теплового пото-
ка  без использования энтальпии Hw.

Для альтернативного определения  ×

 в (30) используются соответствующие урав-
нения диффузии (10)–(12) и условия сохранения
атомарных компонентов при реакциях в газовой
фазе (4)–(6).

Предварительно получаем выражения, спра-
ведливые для приведенных [13] (универсальных
[3, 16]) концентраций продуктов реакций (СО и
Н2). Для этого используются уравнения (11), (12)
и условия (5), (6). Уравнение диффузии (12) при-
меняется отдельно для j = 1 и 2, т.е. для СО и Н2.

Отметим, что в уравнениях диффузии, запи-
санных для приведенной концентрации, источ-
никовый член отсутствует [3, 8, 13]. Поскольку
уравнение диффузии в этом случае становится по-
добным уравнению энергии для полных энтальпий,
то поля приведенных концентраций и полных эн-
тальпий подобны [8, 13]

(31)

Из уравнений диффузии (12) для приведенных
концентраций  (j = 1) и  (j = 2), согласно (31),
и с учетом условий на внешней границе погранич-
ного слоя получены два следующих соотношения:

(32)

(33)

где для j = 1 , для

j = 2 .
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Дифференцируя (32) по , получаем

(34)

Введем обозначения

В принятых обозначениях (34) представляет-
ся как

(35)

Дифференцируя (33) по , получаем

(36)

Введем обозначения

Теперь (36) представляется в форме

(37)

Согласно (4), связь между  и  исполь-
зуется в виде

(38)

Преобразуем выражение для теплосодержания
газа в области поверхности:
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Подставляя (35), (37) и (38) в (39), получаем

(40)

Подставляя (40) в (30), находим

(41)

Введем обозначения для тепловых эффектов
в (41):

тепловой эффект гомогенных реакций с пиролиз-
ными газами (разность теплосодержаний исходных
веществ и конечных продуктов);  –
сумма теплосодержаний активных пиролизных
газов и расходуемых на их окисление компо-

нентов;  – теплосодержа-

ние продуктов реакции; 

 – тепловой эффект реакций с углеро-

дом кокса – разность теплосодержаний начальных
веществ и конечных продуктов; ,  – соот-
ветственно тепловые эффекты при реагировании
единицы массы вдуваемого газа или единицы мас-
сы углерода прококсованного слоя ТЗП с соответ-
ствующими i-ми (СО2 и Н2О) химически активны-
ми компонентами набегающего потока при Тw.
Здесь ,  согласно (2).

В силу принятых обозначений соотношение (41)
представляется в виде
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Поскольку в приближении диффузионного
режима справедливо

то уравнение (42) преобразуется в

(43)

Используя (23), из (43) находим

(44)

Тогда, приравнивая правые части (44) и (22),
получаем выражение для обобщенного коэффи-
циента тепломассообмена в следующем виде:
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тов гомогенных реакций внутри пограничного
слоя на тепловой поток в стенку  (т.е. внутрь
ТЗП) эквивалентно учету теплоты этих реакций,
проходящих вблизи стенки (при Тw), т.е. фактиче-
ски на поверхности прококсованного слоя.
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волило получить соотношения для обобщенного

коэффициента тепломассообмена  (45).

Зависимость (44) по существу является гра-
ничным условием при решении сложной сопря-
женной задачи теплопроводности для нестацио-
нарного прогрева и разрушения теплозащитных
материалов с учетом процессов термической де-
струкции с подвижными внешней и внутренней
границами (задача Стефана).

Далее рассмотрим два предельных случая опре-
деления обобщенного коэффициента тепломассо-
обмена при наличии различных режимов химиче-
ского реагирования продуктов нагревающего по-
тока в пограничном слое.

ТЕПЛОМАССООБМЕН ПРИ ОТСУТСТВИИ 
ГОМОГЕННЫХ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Рассмотрим случай вдува в пограничный слой
инертного газа, т.е. при отсутствии вдува активных
компонентов из ТЗП. В этом случае окислительные
компоненты из нагревающего потока реагируют
только с углеродом прококсованного слоя и тепло-
вые эффекты имеют место лишь на поверхности.

Из (23) следует соотношение, определяющее
расход/потери окисляющих компонентов в по-
граничном слое, т.е. на реакции с активным вду-
ваемым газом:

(46)

При отсутствии химических реакций в погра-
ничном слое , и тогда из (46) следует

(47)

Подстановка соотношения (47) в (44) позволя-
ет получить для случая отсутствия реакций в по-
граничном слое  в следующем виде:

(48)
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Здесь  – суммарный тепловой эффект реак-
ции материала стенки со всеми окислительными

компонентами (при Тw);  – окисли-

тельный потенциал в реакции i-х окислительных
компонентов с углеродом коксового остатка;  –
суммарное количество тепла, выделяемого (по-
глощаемого) при диффузионном режиме реаги-
рования для гетерогенных реакций.

Из (48) делением на разность энтальпий опреде-
ляется обобщенный коэффициент тепломассооб-
мена, учитывающий реакции в пограничном слое:

(49)

В случае если осуществляется диффузионный

режим разрушения материала стенки ,

то, согласно (49), получаем

а обобщенный коэффициент тепломассообмена
(при отсутствии гомогенных химических реакций
в пограничном слое) имеет вид

(50)

Отметим, в [7, 9] также показано, что тепловой
поток в стенку при наличии химических реакций
в пограничном слое определяется отношением
теплового эффекта к перепаду энтальпий по тол-
щине пограничного слоя.
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разложения ТЗП определяется с учетом 
[6]. Реагирование с углеродом кокса отсутствует,
и тепловые эффекты имеют место только внутри
пограничного слоя. Из уравнения (44) получаем

где  – суммарный тепловой эффект реакций
химически активных вдуваемых газов со всеми
окислительными компонентами при Тw;  – ко-
личество тепла, выделяемого (поглощаемого) при
диффузионном режиме реагирования для гомо-
генных реакций.

В данном случае суммарный коэффициент теп-
ломассообмена выражается следующим образом:

(51)

Соотношения (50), (51) отличаются между собой
лишь тепловыми эффектами и окислительными
потенциалами соответственно для гомогенных и
гетерогенных реакций. Идентичность зависимо-
стей в предельных случаях подтверждает вывод,
что влияние тепловых эффектов внутри погра-
ничного слоя идентично влиянию на границе
теплозащитного покрытия (поверхности кокса).

РАСЧЕТНАЯ ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ 
ТЕПЛОВЫХ ЭФФЕКТОВ НА ОБОБЩЕННЫЙ 

КОЭФФИЦИЕНТ ТЕПЛОМАССООБМЕНА
Коэффициенты KQ, определяющие влияние

тепловых эффектов в пограничном слое на обоб-
щенный коэффициент тепломассообмена, вычис-
ляются согласно (50), (51). Оценки KQ проведены
для вдуваемого пиролизного газа, состоящего из
CH4. Окислительный потенциал для пиролизно-
го газа оценивается величиной  = 0.0952,
окислительный потенциал для углерода коксово-
го остатка оценен Вm, С = 0.0713 [6].

Учитывая, что теплоемкость продуктов нагре-
вающего потока (продуктов сгорания твердых топ-
лив) составляет Cp от 1.7 до 4 кДж/(кг К) [10], для
оценок принято Cp = 2.0 кДж/(кг К), ΔH = CpΔT.
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Возможный перепад температур по толщине по-
граничного слоя при такой удельной теплоемко-
сти лежит в диапазоне 250–2000 К.

Результаты расчетов KQ представлены на рис. 3, 4.
Максимальный перепад температур (и энталь-

пий) по толщине пограничного слоя наблюдается
в начальные моменты времени прогрева теплоза-
щитного покрытия [2]. В этом случае вдувается
максимальное количество активных пиролизных
газов [5]. Окислительные компоненты из нагре-
вающего потока практически полностью расходу-
ются в пограничном слое, а потери тепла в силу го-
могенных эндотермических реакций максимальны
[6]. В рассматриваемом случае поправочный коэф-
фициент KQ лежит в диапазоне от 0.6 до 0.9 (рис. 4).

Рис. 3. Зависимости поправочного коэффициента KQ
от величины теплового эффекта QΣ для различных
перепадов энтальпий по толщине пограничного
слоя: 1 – ΔH = 500 кДж/кг, 2 – 1000, 3 – 2000, 4 – 3000,
5 – 4000.
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Рис. 4. Зависимости поправочного коэффициента KQ
от перепада энтальпий ΔH по толщине погранично-
го слоя для различных величин теплового эффекта:
QΣ = –700 кДж/кг (1), –750 (2), –800 (3), –850 (4).
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По мере прогрева теплозащитного покрытия
температура поверхности повышается и, соответ-
ственно, перепад температур и энтальпий по тол-
щине пограничного слоя падает. Поправочный ко-
эффициент почти линейно уменьшается (рис. 4) от
0.6 до ~0.2 (~40%), что удовлетворительно согла-
суется с результатами оценок в [4] (от –5% до
50%). В этот период влияние тепловых эффектов
в пограничном слое на коэффициент тепломас-
сообмена наиболее существенно.

Самое сильное влияние тепловых эффектов на
коэффициент тепломассообмена (вплоть до от-
рицательных значений поправочного коэффици-
ента и, следовательно, отрицательного теплового
потока – поток от стенки) наблюдается при дли-
тельном прогреве теплозащитного покрытия, т.е.
при небольших перепадах энтальпий по толщине
пограничного слоя (рис. 3). Нужно только иметь
в виду, что тогда расход вдуваемых активных газов
(от поверхности прококсованного слоя) минима-
лен и, следовательно, минимален и тепловой эф-
фект от гомогенных реакций. Тепловой эффект от
гетерогенных реакций приближается к максимуму.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен метод, выполнены оценки и пока-

зано существенное влияние тепловых эффектов
химических реакций в пограничном слое на
обобщенный коэффициент тепломассообмена.

Установлено, что влияние на обобщенный ко-
эффициент тепломассообмена тепловых эффек-
тов от гомогенных эндотермических реакций в
пограничном слое идентично влиянию тепловых
эффектов гетерогенных реакций на поверхности
теплозащитного покрытия.
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