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1.Общие сведения о процессах горения

       Горение — это химическая реакция окисления, сопровождающаяся физическими процессами (выделением большого количества теплоты и излучением света). Для возникновения горения нужно  наличие трех факторов:
1.  горючего вещества,
2.  окислителя (обычно кислород воздуха) 
3.  источника воспламенения (пламя, электрическая или механическая искра или др. импульсы).
     Окислителем может быть не только кислород, но и оксиды азота,  хлор, бром, фтор,  йод, и т.д.
      	Различают два основных вида горения: полное и неполное. Полное происходит при достаточном   или излишнем количестве кислорода и в основном сопровождается образованием паров воды и  оксида углерода (IV) (углекислого газа). Неполное происходит при  нехватке кислорода  и является  более опасным, так как при этом образуется токсичный оксид углерода (II) (угарный газ) и  другие газы. Наибольшая скорость горения наблюдается в чистом кислороде, наименьшая – при содержании в воздухе  менее 14%  кислорода.  
       	Горение бывает гомогенным и гетерогенным. При гомогенном горении все реагирующие вещества имеют одинаковое агрегатное состояние, например, газообразное. Гетерогенное горение – когда реагирующие вещества находятся в различных агрегатных состояниях, и имеется граница раздела фаз в горючей системе.
         В основе процесса горения лежат химические реакции горючего вещества с окислителем. Для  углеводородов, которыми являются все виды органического топлива, реакции горения можно  представить, как реакции окисления  чистого углерода и водорода, протекающие с выделением или поглощением теплоты, в КДж/моль: 
а) первичные экзотермические химические реакции полного горения:
С + О2 = СО2 + 408,8
H2+1/2=H2O+241,6
CH4+2O2=CO2+2H2O+803,4
б) первичные эндотермические реакции полного горения:
C+2H2O=CO2+2H2-75,2
в) первичные экзотермические реакции неполного горения:
C+1/2O2=CO+246,4
CH4+1/2O2=CO+2H2+36,4
г) первичные эндотермические реакции неполного горения:
С+Н2О=СО+Н2-118,8
д) вторичные реакции полного и неполного горения:
СО+1/2O=CO2+285,6
CO+H2O=CO2+H2+43,5
CO2+C=2CO-162,4
 	Процесс возникновения горения подразделяется на несколько видов. 
Вспышка - быстрое сгорание горючей смеси, не сопровождающееся образованием сжатых газов. 
Возгорание - возникновение горения под воздействием источника зажигания. 
Воспламенение - возгорание, сопровождающееся появлением пламени.  
Самовозгорание - явление резкого увеличения скорости экзотермических реакций,  приводящее к возникновению горения вещества (материала, смеси) при отсутствии источника зажигания. 
Самовоспламенение - самовозгорание, сопровождающееся появлением пламени. 
 Самовозгорание происходит из-за того, что тепловыделение в ходе реакций больше теплоотвода в окружающую среду. 
Начало самовозгорания характеризуется температурой самонагревания (Tсн), представляющей собой минимальную в условиях опыта температуру, при которой обнаруживается тепловыделение. 
При достижении в процессе самонагревания определенной температуры, называемой температурой самовозгорания (Tсвоз), возникает горение материала, проявляющееся либо тлением, либо пламенным горением. В последнем случае Tсвоз адекватна температуре самовоспламенения (Tсв).  В принципе самовозгорание и самовоспламенение по физической сущности сходны и различаются лишь видом горения, самовоспламенение возникает только в виде пламенного горения. 
Взрыв - чрезвычайно быстрое химическое (взрывчатое) превращение, сопровождающееся выделением энергии и образованием сжатых газов, способных производить механическую работу. 
 	Основными показателями пожарной опасности, определяющими критические условия возникновения и развития процесса горения, являются температура самовоспламенения и концентрационные пределы воспламенения. 	Температура вспышки — наименьшая температура летучего конденсированного вещества, при которой пары над поверхностью вещества способны вспыхивать в воздухе под воздействием источника зажигания, однако устойчивое горение после удаления источника зажигания не возникает. 
Вспышка — быстрое сгорание смеси паров летучего вещества с воздухом, сопровождающееся кратковременным видимым свечением. Температуру вспышки следует отличать как от температуры воспламенения, при которой горючее вещество способно самостоятельно гореть после прекращения действия источника зажигания, так и от температуры самовоспламенения, при которой для инициирования горения или взрыва не требуется внешний источник зажигания. 
По температуре вспышки из группы горючих жидкостей выделяют легковоспламеняющиеся. Легковоспламеняющимися называются горючие жидкости с температурой вспышки не более 61 °C в закрытом тигле  или 66 °C в открытом тигле. Жидкости с температурой вспышки не более 28 °C называют особо опасными.
Температура самовоспламенения характеризует минимальную температуру вещества или материала, при которой происходит резкое увеличение скорости экзотермических реакций, заканчивающееся возникновением пламенного горения. Минимальная концентрация горючих газов и паров в воздухе, при которой они способны загораться и распространять пламя, называется нижним концентрационным пределом воспламенения; максимальная концентрация горючих газов и паров, при которой еще возможно распространение пламени, называется верхним концентрационным пределом воспламенения. Область между нижним и верхним пределами воспламенения, называется областью воспламенения. 
Концентрационные пределы воспламенения не постоянны и зависят от ряда факторов. Наибольшее влияние на пределы воспламенения оказывают мощность источника воспламенения, примесь инертных газов и паров, температура и давление горючей смеси. 
Горение представляет собой комплекс взаимосвязанных химических и физических процессов. Важнейшие процессы при горении – это теплоперенос и массоперенос (перенос теплоты и вещества). Наиболее общим свойством горения является способность возникшего очага пламени перемещаться по всей горючей смеси путем передачи теплоты или путем диффузионного переноса нагретых частиц из зоны горения в свежую смесь. В первом случае механизм распространения пламени называется тепловым, во втором – диффузионным. Обычно горение протекает по комбинированному механизму, включающему как теплообмен, так и диффузию горючих компонентов и продуктов горения. По скорости распространения пламени горение подразделяется на дефлаграцию и детонацию. 
Дефлаграционное горение – это такой режим горения, при котором пламя распространяется с дозвуковой скоростью. При детонации пламя распространяется со сверхзвуковой скоростью, например, в воздухе – со скоростью более 300 м/с. Дозвуковое горение подразделяется на ламинарное и турбулентное. Скорость ламинарного горения зависит от состава смеси, начальных значений температуры и давления, а также от скорости химических превращений в пламени. Скорость распространения турбулентного пламени помимо указанных факторов зависит от скорости потока, степени и масштаба турбулентности. 
Предельным случаем горения является взрыв – процесс чрезвычайно быстрого выделения большого количества энергии. В результате взрыва взрывоопасная смесь, заполняющая объем, в котором произошло выделение энергии, практически мгновенно превращается в сильно нагретый газ с высоким давлением. Этот газ с большой силой воздействует на окружающую среду, вызывая образование ударной волны. Разрушения, вызванные взрывом, обусловлены именно действием ударной волны. По мере удаления от места взрыва механическое воздействие ударной волны снижается. Источником взрыва может быть не только химическое превращение, но и любой высокоэнергетический процесс (атомная или термоядерная реакция, высокое давление пара в котле, молния в атмосфере, извержение вулкана, цунами, падение метеорита и т.д.).
Процессы горения жидких, твердых и газообразных топлив широко используются практически во всех отраслях современной техники и технологии. Отметим наиболее важные направления использования процессов горения. 
Наиболее важную роль процессы горения играют в теплоэнергетике. Тепловые электростанции используют энергию горения угля, горючих газов, и жидких углеводородов. 
В технологии получения черных и цветных металлов, стекла, керамики, цемента, и других необходимых материалов также используется энергия горения для нагрева и плавления соответствующих компонентов и сырья.
Артиллерия, стрелковое оружие и другие виды вооружений используют в качестве источника энергии взрывчатые вещества различных классов.
· Большое народнохозяйственное значение имеют взрывные технологии, применяемые для добычи угля и других полезных ископаемых, при строительных работах (возведение плотин, прокладка туннелей и т.д.), при разрушении ледяных заторов.
Важным направлением в науке о горении являются экологические аспекты горения, получившие большое развитие в последнее время. К ним относятся технология сжигания бытовых отходов, изучение механизмов образования экологически вредных продуктов сгорания (оксиды азота, сажа, соединения хлора). Эти исследования позволяют найти условия, при которых концентрация токсичных веществ в выбросах минимальна. 
· Одним из важнейших направлений науки о горении является изучение пожаров (в жилых помещениях, лесных массивов и т.д.) и разработка методов пожаротушения. Для тушения пожаров используются как физические, так и химические способы, которые способствуют обрыву цепей химической реакции горения.
Отдельно следует отметить роль процессов горения в двигателестроении, авиации и ракетной технике. Процессы горения используются для получения движущей энергии различных транспортных средств, начиная от паровоза и вплоть до современных ракетных двигателей, автомобилей, самолетов, судов и т.д.

2.Материальный баланс процессов горения
2.1. Уравнение материального баланса

При написании уравнения горения и составлении материального баланса, как правило, записывают только продукты полного окисления СО2 и Н2О. Если в составе горючего вещества есть сера (S), то при сгорании образуется SО2. Азот (N), входящий в состав горючего вещества, при горении в воздухе не окисляется, а выделяется в виде свободного азота (N2). Объясняется это тем, что при горении в воздухе температура горения относительно невысокая (1500-2000 К) и при такой температуре окислы азота не образуются. 
Примеры реакций горения:
горение пропана	С3Н8 + О2 → СО2 + Н2О
горение ацетона	С3Н6О + О2 → СО2 + Н2О
горение сероуглерода	СS2 + О2 → СО2 + SО2
горение сероводорода	Н2S + О2 → Н2О + SО2
горение аммиака	NН3 + О2 → N2 + Н2О
Согласно закону сохранения массы количество атомов каждого элемента в левой и правой части химического уравнения должно быть одинаковым. Для того, чтобы уравнять обе части уравнения, рекомендуется сначала расставить коэффициенты перед оксидами в правой части с тем, чтобы уравнять число атомов элементов горючего вещества (С, Н, S, N ...). Затем, подсчитав количество атомов кислорода в правой части уравнения, поставить коэффициент перед кислородом в левой части уравнения. При этом необходимо учесть кислород, который может входить в состав молекулы горючего вещества (например, как это имеет место в ацетоне СзН6О или этиловом спирте С2Н5ОН). С учетом вышесказанного запишем уравнения реакций горения вышеприведенных веществ: м
С3Н8 + 5О2 = 3СО2 + 4Н2О
С3Н6О + 4О2 = 3СО2 + 3Н2О
СS2 + 3О2 = СО2 + 2SО2
Н2S + 1,5О2 = Н2О + SО2
NН3 + 0,75О2 = 0,5N2 + 1,5Н2О
Уравнение материального баланса процесса горения отличается от уравнения химической реакции тем, что в него для удобства расчетов включают азот, содержащийся в воздухе и не участвующий в химическом превращении. Поскольку воздух состоит из 21 % (об.) кислорода и 79 % (об.) азота, т.е. в нем на 1 моль кислорода приходится 79/21 = 3,76 молей, в уравнении материального баланса перед азотом ставят коэффициент 3,76 (см. учебное пособие: Андросов А.С., Бегишев И.Р., Салеев Е.П. «Теория горения и взрыва»). 
Например, уравнение материального баланса для горения пропана будет следующим: 
С3Н8 + 5О2 + 5∙3,76N2 = 3СО2 + 4Н2О + 5∙3,76N2.
Коэффициент, который записывают перед О2 (в данном случае 5) необходимо повторить и перед N2, так как азот и кислород в воздухе неразделимы. м

2.2. Объем воздуха, необходимый для горения, и объем
продуктов горения 

Уравнение материального баланса позволяет рассчитывать количество воз-духа, необходимое для горения любого горючего вещества и количество образующихся продуктов горения.
Минимальное количество воздуха, необходимое для полного сгорания единицы количества (кг, кмоль, м3) горючего вещества, называется теоретичес-ким количеством воздуха Vв0 . м
Рассмотрим для примера материальный баланс процесса горения бензола в воздухе:
C6H6 + 7,5O2 + 7,5×3,76N2 = 6CO2 + 3H2O + 28,2N2.
Из этого уравнения видно, что для полного сгорания 1 кмоля бензола требуется (7,5 + 7,5-3,76) кмолей воздуха, который состоит из 7,5 кмолей 02 и 7,5-3,76 кмоля, не принимающего участия в горении N2. При сгорании 1 кмоля бензола образуется 6 кмолей СО2, 3 кмоля Н20 и остается не участвовавший в химическом превращении 7,5-3,76 = 28,2 кмоля N2. мм
В общем виде формула для расчета количества воздуха:


                                                                                   (1)

где ,  , пг -  число кмолей кислорода, азота и горючего вещества в уравнении материального баланса, кмоль. м
А для расчета объема продуктов горения:



                            ,  и                            (2)

где , , - количество кмолей веществ в правой части уравнения материального баланса,  - объем азота   из воздуха, участвовавшего в горении, кмоль/кмоль.
Общий объем продуктов горения определяется по формуле:
ссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссс

                                                                       (3)
ссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссссс
Горючая газовоздушная смесь, соответствующая уравнению материального баланса называется стехиометрической. В такой смеси нет ничего лишнего, горючее и окислитель находятся в пропорции, обеспечивающей полное ее сгорание.
Для вышеприведенного примера стехиометрическая смесь состоит из 1 объема бензола (пары в газообразном состоянии), 7,5 объемов кислорода и 7,5-3,76 объемов азота. При сгорании такой смеси в продуктах горения будет только СО2, Н2О и N2 в объемах, соответствующих правой части уравнения.
При горении расход воздуха может отличаться от теоретически необходимого. Отношение количества воздуха, участвовавшего в горении к теоретически необходимому, называется коэффициентом избытка воздуха


с                                                              

Действительный расход воздуха на единицу горючего записывается как 
Vв =α  . Разность между действительным и теоретически необходимым количеством воздуха называется избытком воздуха



                    или                                  (4)
Для стехиометрической смеси α = 1 и ∆Vв =0. м
Если горение происходит с избытком воздуха (α> 1), то азота в продуктах горения будет больше (добавится азот из избытка воздуха):

                                                                              (5)
и в продуктах горения появится кислород 

                                                                                                 (6)
В этом случае полный объем продуктов горения 


                       или                  (7)

Для газообразных горючих веществ расчет объемов воздуха и продуктов горения чаще всего проводят в кмолях.	Так как 1 кмоль любого газа в равных условиях занимает один и тот же объем (при нормальных условиях 22,4 м3), то объем, рассчитанный в м3/м3, численно будет таким же,
как и в кмоль/кмоль. м
Если горючее вещество находится в конденсированном состоянии (жидком или твердом), то, как правило, расчеты объемов воздуха и продуктов горения проводят в м3/кг. Для этого кмоль воздуха или продукта горения переводят в м3, умножая на объем одного кмоля газа (22,4 а кмоль горючего переводят в кг, умножая на массу одного кимоля горючего (Мг, кг/кмоль). Например, при сгорании 1 кг гептана и далее по химическому уравнению.

С7Н16 + 1102 + 11-3,76N2 = 7С02 + 8Н20 + 11-3,76N2
требуется воздуха




образуется


                             






3. Тепловой баланс процессов горения
3.1. Теплота сгорания вещества

В основе процесса горения лежит химическая реакция горючего вещества с окислителем, которая происходит с интенсивным тепловыделением. Количество теплоты, выделяющееся при полном сгорании единицы количества горючего вещества (моль, кг или м3), называют низшей теплотой сгорания Qн.
Если горючее имеет в своем составе водород, то при его сгорании образуется вода в газообразном состоянии, которая, охлаждаясь, будет конденсироваться. Так как в процессе конденсации паров тепло выделяется, то общее количество теплоты, полученное при сгорании вещества, будет больше на эту величину. Напомним, что количество теплоты, выделяющееся при конденсации паров, равно количеству теплоты, затраченному на парообразование. Тогда:

                                                                                             (8)
                          
где Qв – высшая теплота сгорания вещества, а  r – удельная теплота парообразования воды.
При расчетах температуры горения пользуются величиной Qн, так как при температуре горения вода находится в газообразном состоянии. Значения низшей теплоты сгорания вещества (тепловой эффект химической реакции) приводится в справочной литературе. Эта величина может быть рассчитана по закону Гесса, который говорит о том, что тепловой эффект химической реакции равен разности сумм теплоты образования продуктов реакции и теплоты образования исходных веществ:


                          (9)
                       
где  ∆  – теплота образования i-того вещества, ni – количество молей i-го вещества.
Напомним из курса химии, что теплота образования сложного вещества равна количеству теплоты, выделившейся при его образовании из простых веществ. Теплота образования простого вещества (вещества, молекулы которого состоят из атомов одного элемента, например, N2, O2, H2, S, C...) принимается равной нулю. Теплота образования некоторых горючих веществ приведена в табл. II и III приложения. При сгорании метана 

CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O

низшая теплота сгорания, согласно закону Гесса (9), равна


                           (10)
    
Учитывая, что кислород - простое вещество и для него  = 0,

                                                     (11)


Подставляя значения теплоты образования CO2, Н2O и CH4 из табл. II приложения, окончательно получим м




3.2. Температура горения

Под температурой горения понимают максимальную температуру, до которой нагреваются продукты горения. Принято различать адиабатическую температуру горения, рассчитываемую без учета потерь тепла в окружающее пространство, и действительную температуру горения, учитывающую эти теплопотери.
Для расчета температуры горения составим уравнение теплового баланса, считая, что выделившееся в результате сгорания тепло нагревает продукты горения (CO2, H2O, N2...) от начальной температуры Т0 до температуры Тг, увеличивая их теплосодержание.

                                            (12)

где η  – коэффициент теплопотерь  (доля потерь тепла на излучение); (Тпгi) и  Нпгi (Т0)  значения теплосодержания (энтальпии) i-го продукта горения при температуре горения и начальной температуре; Vпгi - объем i-го продукта горения. м
Если теплосодержание продуктов горения при Т = 273 К принять равным нулю, то

                                                                     (13)

Задача состоит в том, чтобы по известной зависимости теплосодержания газов от температуры методом последовательных приближений найти температуру, при которой будет справедливо это равенство.
Напомним, что адиабатическим называют процесс, происходящий без теплообмена с окружающей средой, поэтому температуру горения, рассчитанную при условии отсутствия теплопотерь, называют адиабатической. И так для адиабатического процесса, так как η = 0


                                                                              (14)

Температура горения зависит от концентрации горючего в горючей смеси. Если горение происходит с избытком воздуха, т.е. при α > 1, то выделившееся в результате сгорания тепло частично затрачивается на нагрев этого лишнего воздуха. В горючей смеси с α < 1 из-за недостатка воздуха полное сгорание горючего вещества произойти не может, поэтому и тепловыделение в такой смеси будет неполным. Из этого можно сделать вывод, что максимальная температура горения будет при сгорании стехиометрической смеси, т.е. при
 α = 1. м
Адиабатическую температуру горения, как правило, рассчитывают для стехиометрической смеси, т.е. при условии α = 1
Воспользовавшись зависимостью теплосодержания газов от  температуры (табл. IV приложения), можно установить, какой температуре соответствует такое теплосодержание. Лучше всего это сделать, ориентируясь на азот, так как его больше всего в продуктах горения. Из табл. IV приложения видно, что при температуре 2300 oС теплосодержание азота 77,8 кДж/моль. Уточним, сколько потребовалось бы тепла, чтобы нагреть продукты горения до такой температуры. При Т1 = 2300 oС


подставляя численные значения теплосодержаний этих газов из табл. IV приложения, получим


 Но это больше, чем выделилось тепла в результате реакции горения


Поэтому можно сказать, что температура горения меньше, чем 2300 °С. 
Определим, сколько тепла потребуется для нагревания продуктов горения до 2200 °С.
При Т2 = 2200 °С
Q2 = 120,8-2 + 98,8-3 + 74,1-13,2 = 1516 кДж/моль.
Но и Q2 > Qн значит Тг < 2200 °С.
Сделаем следующий шаг (в этом и состоит суть метода последовательных приближений), выберем Т3 = 2100 °С, при этой температуре
Q3 = 114,7-2 + 93,4-3 + 70,4-13,2 = 1439 кДж/моль.
Это совсем немного больше, чем Qн. При Т4 = 2000 °С
Q4 = 108,6-2 + 88,1-3 + 66,8-13,2 = 1363 кДж/моль.
Q4 уже меньше, чем Qн, из этого можно сделать вывод, что температура горения имеет значение между 2000 °С и 2100 °С. Уточним эту температуру линейной интерполяцией между двумя этими ближайшими значениями




Действительно температуру горения рассчитывают с учетом теплопотерь и для любого заданного состава горючей смеси тем же методом последовательных приближений.
Для приближенных расчетов действительной температуры горения можно использовать формулу

                                                                            (15)

где Српгi – среднее значение теплоемкости i-го продукта горения при постоянном давлении в интервале температур от 273 К до Тг, которая принята равной 1500 К.
Чем больше полученное значение Тг отличается от 1500 К, тем большая погрешность вносится в ее определение. Средние значения теплоемкости продуктов горения при постоянном давлении в температурном интервале 273-1500 К приведены в табл. 1.










Таблица 1[image: ]

3.3. Температура взрыва

Принципиальное отличие между горением и взрывом заключается в скорости процесса. При взрыве химическое превращение происходит настолько быстро, что все выделившееся тепло остается в системе, а образовавшиеся продукты не успевают расшириться, т. е. процесс взрыва является адиабатическим и изохорным (V = const). Количество теплоты, выделившееся при взрыве, примерно равно низшей теплоте сгорания вещества Qвзр ≈ Qн. Температура взрыва значительно выше адиабатической температуры горения, так как при горении часть тепла, выделившегося при химическом превращении, затрачивается на совершение работы расширения газа, а при взрыве все выделившееся тепло расходуется только на повышение внутренней энергии системы. Учитывая, что Qвзр ≈ Qн, а изменение энтальпии (теплосодержания) продуктов реакции происходит лишь в результате изменения внутренней энергии (dH = dU + pdV = dU при dV =0), уравнение теплового баланса для взрыва можно записать в следующем виде


                                                      (16)
      
где ,(Твзр) и ,( Т0) - значения внутренней энергии i-го продукта взрыва (горения) при температуре взрыва и начальной температуре.
Если для удобства расчетов принять, что внутренняя энергия газов при 
Т = 273 К равна нулю, то полная внутренняя энергия продуктов взрыва при температуре взрыва будет равна количеству теплоты, выделившейся в результате химической реакции

                                                                            (17)

Температуру взрыва находят методом последовательных приближений так же как адиабатическую температуру горения. Только при расчетах вместо зависимости теплосодержания от температуры используют зависимость внутренней энергии от температуры (табл. V приложения).
Пример 1. Определить температуру взрыва газовой стехиометрической смеси этана с воздухом. Начальная температура горючей смеси Т0 = = 273 К.
Решение. Температуру взрыва находят при условии отсутствия теплопотерь (η = 0). Уравнение  химического превращения при взрыве этана:
 
С2Н6 + 3,5О2 + 3,5·3,76N2 = 2СО2 + ЗН2О + 3,5·3,76N2





Объем продуктов взрыва составляет ; ;. Избыток воздуха , так как смесь стехиометрическая (α=1).
Низшую теплоту сгорания этана рассчитываем по закону Гесса, взяв значение теплот образования веществ из табл. II приложения.


	Так как процесс взрыва адиабатно-изохорный (теплопотери отсутствуют, и нагревание продуктов происходит без расширения газовой смеси), все выделившееся тепло расходуется на увеличение внутренней энергии системы. Среднее значение внутренней энергии продуктов взрыва составит




Воспользовавшись зависимостью внутренней энергии газов от температуры (табл. V приложения), можно установить, какой температуре соответствует такое значение внутренней энергии. Сделаем это по азоту, так как его больше всего в продуктах взрыва. Из табл. V приложения следует, что при температуре 2900 К внутренняя энергия 1 моля азота составляет 76,4 кДж/моль. Рассчитываем количество тепла, которое требуется для разогрева продуктов взрыва  до этой температуры.
При Т1 = 2900 °С


подставляя численные значения внутренней энергии для этих газов из таблицы V приложения, получаем




Это значительно больше той энергии Qн, которая выделилась при 
взрыве. Поэтому выберем следующее более низкое значение температуры Т2 = 2700°С и определим, какое количество тепла при этой температуре будут содержать продукты взрыва.



Это тоже больше, чем количество тепла, выделившегося при взрыве (Q 2 > QН), и означает, что температура взрыва ниже этого значения. Рассчитаем, какое количество тепла содержат продукты взрыва при температуре Т3 = 2600 °С.


Это значение уже меньше, чем Qн, на этом основании можно сделать вывод, что температура взрыва этановоздушной смеси находится между значениями Т3 = 2600 °С и Т2 = 2700 °С. Уточним значение температуры взрыва методом линейной интерполяции



Если сравнить полученное значение температуры взрыва с адиабатической температурой горения, можно придти к выводу, что температура взрыва примерно на 500 К выше адиабатической температуры горения. Таким образом, химическое превращение, протекающее в форме взрыва (изохорно-адиабатический процесс), происходит со значительно большим разогревом.







3.4. Газовоздушные горючие смеси

3.4.1. Концентрационные пределы распространения пламени (КПР) и стехиометрическая концентрация

Газовая смесь горючего с окислителем способна воспламеняться и распространять пламя только при определенных концентрациях горючего. Минимальная концентрация горючего, при которой смесь способна воспламеняться и распространять пламя, называется нижним концентрационным пределом распространения пламени (НКПР), а максимальная концентрация горючего - верхним концентрационным пределом распространения пламени (ВКПР). При концентрациях горючего ниже НКПР и выше ВКПР его смеси с воздухом негорючи. Например, для метана СН4 концентрационные пределы распространения пламени составляют НКПР -5 об. %, а ВКПР - 15 об. % (см. табл. Х приложения), для аммиака NH3 НКПР - 15 об. %, а ВКПР - 28 об. %. Скорость распространения пламени и его температура минимальны в предельных смесях, т.е. при концентрациях горючего, равных НКПР и ВКПР. Максимальные значения скорости и температуры пламени, как правило, имеют смеси стехиометрического состава. Поэтому эти смеси наиболее пожаровзрывоопасны. Концентрацию горючего в стехиометрической смеси рассчитывают по уравнению материального баланса процесса горения. Например, из уравнения горения видно, что стехиометрическая смесь метана с воздухом 
[image: ]
содержит 1 моль метана, 2 моля кислорода и 2-3,76  молей азота. Концентрация горючего в такой смеси

                                           (18)

Для некоторых газов стехиометрические концентрации приведен в табл. Х приложения. Значения концентрационных пределов распространения пламени, приведенные в справочной литературе, установлены экспериментально. В настоящем пособии для некоторых веществ они приведены в табл. Х и ХI приложения. Для большинства веществ их можно приближенно рассчитать.



3.4.2. Расчет КПР по аппроксимационной формулем

Значения как нижнего, так и верхнего концентрационных пределов распространения пламени (КПР) можно рассчитать по аппроксимационной формуле

                                                                                              (19)
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Аналогично находим верхний концентрационный предел, учитывая, что n < 7,5 (табл. 3). 


Экспериментальные значения КПР, приводимые в справочной литературе, составляют 1,86 и 8,41 %. Сравнивая их с расчетными, убеждаемся, что для бутана расхождение расчетных и экспериментальных данных небольшое. м

3.4.3. Зависимость КПР от концентрации флегматизатора

Концентрационная область распространения пламени горючей смеси сужается при введении негорючих компонентов. Изменение концентрационных пределов зависит от природы и концентрации негорючего вещества, используемого в качестве флегматизатора.
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Рис.1 Зависимость концентрационных пределов распространения пламени от концентрации флегматизатора  в газовоздушной смеси
Чаще всего в качестве флегматизаторов используют нейтральные газы (нереагирующие в пламени), такие, как углекислый газ CO2, азот N2, водяной пар H2O. При увеличении концентрации флегматизатора в горючей смеси верхний концентрационный предел уменьшается, а нижний, как правило, незначительно увеличивается. При некоторой определенной для каждого флегматизатора концентрации нижний и верхний концентрационные пределы смыкаются (рис. 1). Эта точка называется экстремальной точкой области распространения пламени или точкой флегматизации. Концентрация флегматизатора, при которой происходит смыкание нижнего и верхнего концентрационных пределов, называется минимальной флегматизирующей концентрацией (МФК). По сути, это минимальное количество флегматизатора, которое необходимо ввести в газовоздушную смесь стехиометрического состава, чтобы сделать ее негорючей. Речь идет о стехиометрической смеси, так как она наиболее пожаровзрывоопасна.
Минимальную флегматизирующую концентрацию можно рассчитать, если исходить из того, что адиабатическая температура горения смеси сте-хиометрического состава не может быть меньше 1500 К.
Если за предельную адиабатическую температуру горения принять температуру, равную 1500 К, то достаточно точно расчет МФК можно провести по уравнению (18), которое для этого случая запишется так


                                            (20)
 
где Срф – среднее значение теплоемкости флегматизатора при постоянном давлении для температурного интервала 273-1500 К, Vф – количество флегматизатора в исходной горючей смеси. Тогда из (23) получим


                                                                  (21)

Если в уравнение (21) подставить значение Тг = 1500 К, то получим количество флегматизатора в исходной горючей смеси, при котором достигается эта предельная температура горения.


где Т0=273 К
А минимальная флегматизирующая концентрация в % об. составит:



             или                           (22)

При расчете МФК принимают, что при сгорании горючего вещества на этом пределе углерод, содержащийся в нем, окисляется в основном до СО.
Концентрацию горючего в смеси, соответствующей точке флегматизации, в % об.



 или 

Концентрацию кислорода в этой же смеси   (в точке флегматизации)
называют минимальным взрывоопасным содержанием кислорода (МВСК),
она будет равна



           или                             (23)

Примечание. Значения МВСК, полученные экспериментально для некоторых газоводушных смесей при разбавлении их CO2, приведены в табл. Х приложения.
Пример 2. Рассчитать значение МФК и МВСК при разбавлении метановоздушной смеси водяным паром. Построить зависимость КПР от концентрации флегматизатора.
Решение. МФК найдем из условия предельной адиабатической температуры горения стехиометрической метановоздушной смеси, формула (21), где Тг = 1500 К:



Поскольку при этих условиях сгорание идет в основном с образованием СО, определим низшую теплоту сгорания метана для такого случая.
Запишем химическое уравнение горения метана
СН4 + 1,5О2 = СО + 2Н2О



Низшая теплота сгорания метана в этом случае по закону Гесса



Подставляя значения теплот образования, взятых из табл. II приложения, получим


Теперь составим уравнение материального баланса процесса горения метана, включив в него и флегматизатор (Н2О)



где n ф - число молей флегматизатора.
Уравнение (21) для данного случая примет вид:



Из правой части уравнения материального баланса видно, что объем продуктов горения




;     ;     

Подставляя значения Qн, Тг = 1500 К, Српгi, получим, что объем флегматизатора, соответствующий МФК



Перепишем уравнение материального баланса для сгорания смеси предельного состава
СН4 + 1,5О2 + 1,5∙3,76N2 + 3,34Н2О = СО +2 Н2О + 1,5∙3,76N2 + 3,34Н2О.
В исходной горючей смеси (левая часть уравнения) на 1 моль метана приходится  = 1,5 моль кислорода, = 1,5∙3,76 моль азота и (Н2О)=3,34 моль флегматизатора.
Минимальная  флегматизирующая концентрация паров  воды будет равна



а концентрация горючего в точке флегматизации



Концентрационные пределы распространения пламени для метана в воздухе составляют 5 и 15 % (об.). Этих данных достаточно для построения зависимости КПР от концентрации флегматизатора (рис. 2). 
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Минимальное взрывоопасное содержание кислорода концентрация кислорода в точке флегматизации)








3.5.Температурные параметры пожарной опасности
3.5.1.Температурные пределы распространения пламени (ТПР)

Температурными пределами распространения характеризуют пожарную опасность жидких горючих веществ. Нижний температурный предел распространения (НТПР) - это температура жидкости, при которой концентрация насыщенных паров над ее поверхностью равна НКПР. Аналогично при верхнем температурном пределе распространения пламени (ВТПР) концентрация насыщенных паров жидкости равна ВКПР. Из этого следует, что если для горючего вещества известны КПР, то по зависимости давления насыщенного пара от температуры могут быть найдены температурные пределы.
Допустим, известен НКПР пламени паров горючей жидкости. Необходимо найти НТПР, т. е. температуру, при которой концентрация насыщенных паров над поверхностью этой жидкости будет равна НКПР. По концентрации паров φн (значение НКПР) можно найти парциальное давление насыщенных паров


                                                                                                  (24)
где РО, - атмосферное давление (общее давление паровоздушной смеси).
По давлению насыщенного пара нетрудно установить соответствующую температуру жидкости, которая и будет значением НТПР. Зависимость давления насыщенного пара от температуры для большинства жидкостей известна и приведена в справочной литературе в виде таблиц, графиков или задана уравнением Антуана lgP = f(T) (табл. III приложения).
Пример 3. Определить значение НТПР метилового спирта по нижнему концентрационному пределу распространения пламени. Принять, что атмосферное давление равно нормальному (Р0 = 101,3 кПа).
Решение. 1. По справочнику или расчетом находим, что НКПР метилового спирта равен 6 % об. Затем определяем, какому давлению насыщенного пара соответствует значение нижнего концентрационного предела:



 	Для нахождения значения НТПР (Тн) по известной величине Рн можно, воспользоваться уравнением Антуана, выражающим зависимость давления насыщенного пара от температуры жидкости.

                                                                                            (25)
где Р выражено в кПа, а t в оС.
Константы уравнения Антуана приведены в табл. III приложения. Решая уравнение относительно t, получим

                                                                                                   (26)
Для метилового спирта А = 7,3527, В = 1660,454, С = 245,818. Подставляя численные значения в уравнение (26), получим:


 или 280 К
В табл. ХI приложения приведены показатели пожарной опасности некоторых жидкостей, из которой видно, что для метанола справочное значение НТПР составляет 280 К.

3.5.2. Температура самовоспламенения

Температура самовоспламенения Тсв, приведенная в справочниках, получена экспериментально по стандартной методике для горючей смеси стехиометрического состава. Установлено, что в пределах гомологического ряда величина Тсв является функцией длины углеродной цепи в молекуле. Чем длиннее цепь, тем ниже температура самовоспламенения. Метод расчета Тсв основан на эмпирической зависимости Тсв от средней длины углеродной цепи.
Метод пригоден для расчета Тсв алифатических углеводородов, алифатических спиртов и ароматических углеводородов.
Задача состоит в том, чтобы по структурной формуле химического соединения найти для него среднюю длину углеродных цепей.
Углеродная цепь – это цепочка атомов углерода от одного конца молекулы до другого.
Длина цепи – это число атомов углерода в такой цепи.
Например, в нормальном гептане




одна углеродная цепь и ее длина равна 7. 

В изобутане
[image: ]
три цепи с одинаковой длиной (1-2-3, 1-2-4 и 3-2-4), длина каждой цепи равна 3. Средняя длина углеродных цепей в этом соединении тоже равна 3.
Определив среднюю длину цепи, далее по табл. VII-IX приложения находят Тсв.
Например, для н-гептана Тсв = 496 К, а для изобутана Тсв = 743 К (табл. VII приложения для предельных углеводородов).
В молекуле химического соединения со сложной структурой бывает трудно сразу найти все углеродные цепи. Поэтому для определения числа цепей используют формулу:


                                                                                             (27)
где Mp - число концевых функциональных групп, таких как: метил (-СН3), гидроксил (-ОН) и фенил(-С6Н5).
Например, в н-гептане две группы СН3, т. е. Mp = 2, из формулы (27) следует, что число цепей равно 1. В изобутане Mp = 3, подставляя это значение в формулу (27), получим m = 3.
Пример 4. Вычислить температуру самовоспламенения 3-этил-4-изо-пропилгексана
Решение. 1. Записываем структурную формулу соединения, нумеруем все атомы углерода:
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2. В молекуле соединения пять концевых метильных групп СН3, т. е. 
Mp = 5. Определяем число цепей:
[image: ]
3. Найдем эти цепи и установим их длину. Для удобства составим следующую таблицу
[image: ]
4.	Определим среднее арифметическое значение длины углеродных
цепей



5.	По табл. VII приложения находим температуру самовоспламенения
З- этил-4-изопропилгексана по значению средней длины цепи в молекуле
соединения:
Тсв=522 К=249 ºС


Особенности расчета Тсв алифатических спиртов

При определении длины углеродных цепей в молекуле алифатического спирта необходимо учитывать следующее правило. Гидроксильная группа в углеродной цепи увеличивает ее длину на единицу.
Пример 5. Вычислить температуру самовоспламенения 2,2-диметил-3-этилгексанола-1.
Решение.
1. Запишем структурную формулу соединения и пронумеруем все атомы углерода, группу -ОН обозначим буквой Г (гидроксил)
[image: ]
2. В молекуле пять концевых групп: четыре метильных (-СНз) и одна гидроксильная (-ОН), т. е. Мр = 5. Тогда число цепей



3. Составим таблицу, в которую внесем цепи и их длину.
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Длина первых четырех цепей, содержащих гидроксильную группу -ОН на единицу больше, чем число атомов углерода в цепи. 
4. Рассчитываем среднюю длину углеродных цепей



5. По табл. VIII прил. находим соответствующую температуру самовоспламенения Т0 = 582 К = 309 oС.

4. Параметры взрыва газо- и парооздушных смесей

К показателям взрывоопасности веществ относятся такие параметры, как максимальное давление взрыва, тротиловый эквивалент вещества и тротиловый эквивалент взрыва или мощность взрыва.

4.1. Максимальное давление взрыва

Максимальное давление взрыва - это давление, которое возникает в результате сгорания или детонации парогазовых смесей в изохорно-адиабатических условиях. При сгорании парогазовой смеси в замкнутом объеме изменение давления в системе вызвано повышением температуры и изменением числа молей газа, которое происходит в результате химического превращения. Исходя из этого, максимальное давление взрыва парогазовых смесей рассчитывают по формуле

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                  (28)
где РО, ТО,  пc - давление, температура и количество молей горючей смеси до взрыва; Твзр и ппг - температура взрыва и количество молей продуктов горения.

Пример 6. Рассчитать максимальное давление взрыва газовой этановоздушной смеси стехиометрического состава. Считать, что исходная смесь до взрыва находилась при нормальных условиях (То = 273 К, Ро = = 101,3 кПа). Оценить возможность разрушения технологического оборудования, рассчитанного на давление Рпред = 1,5-103 кПа при взрыве этановоздушной смеси. В этом соединении шесть
Решение. Запишем уравнение материального баланса процесса горения этана в воздухе 
С2Н6 + 3,5О2 + 3,5·3,76N2 = 2СО2 + ЗН2О + 3,5·3,76N2.
По уравнению определим количество молей газовой смеси до взрыва пс и после взрыва ппг




Температуру взрыва можно определить методом последовательных приближений.  Воспользуемся расчетами, проведенными в примере 6, где было получено значение температуры взрыва для стехиометрической этановоздушной смеси Твзр = 2875 К. Подставляя значения величин в формулу (33), получим


Избыточное давление взрыва


так как  < Рпред, можно сделать вывод, что технологическое оборудование не разрушится.

4.2. Мощность взрыва и безопасное расстояние по действию воздушных ударных волн
том соединении шесть
Для оценки мощности взрыва используется понятие тротилового эквивалента. Известно, что при взрыве 1 кг тротила (тринитротолуола - ТНТ) выделяется энергия, равная QТНТ = 4,19·103 кДж/кг. Исходя из этого, мощность любого взрыва можно условно характеризовать количеством тротила, которое может произвести во взрыве выделение такого же количества энергии. В этом сКоличество тротила или тротиловый эквивалент взрыва будет равен

                                                                                                (29)
где Qвзр - количество теплоты (энергии), выделяющейся при взрыве в кДж/кг; m - масса горючего вещества, участвующего во взрыве; γ- доля потенциальной энергии, перешедшей в кинетическую энергию взрыва.
При взрыве парогазовой смеси углеводородных топлив в ограниченном объеме (оборудование, помещение) коэффициент у принимают равным 1, при взрыве в неограниченном объеме (взрыв облака парогазовой смеси) коэффициент γ, как правило, принимают равным 0,4. 
Учитывая, что Qвзр ≈ Qн, уравнение  можно записать в виде

                                                                                                    (30)
Величину

                                                                                                    (31)
называют тротиловым эквивалентом вещества.
Размер безопасной зоны по действию давления ударной воздушной волны взрыва Rбез, м, рассчитывают по формуле


                                                                                        (32)

Пример 7. Определить тротиловый эквивалент взрыва паровоздушного облака, образовавшегося при аварийном разливе и испарении 500 кг ацетона. Оценить безопасное расстояние по действию ударной воздушной волны.
Решение. Для определения тротилового эквивалента взрыва паровоздушного облака необходимо знать Qн ацетона. Величину Qн можно рассчитать по закону Гесса (пример 5, п. 2.3.2) или взять из табл. ХI приложения. Согласно справочным данным для ацетона Qн = 1668 кДж/моль. Учитывая, что масса 1 моля ацетона равна 58·10-3 кг/моль,



Доля потенциальной энергии, перешедшей в кинетическую энергию при взрыве облака парогазовой смеси принимается равной у = 0,4. Энергия взрыва 1 кг тротила QТНТ = 4,19-Ю3 кДж/кг.
Подставляя эти величины в формулу (35), получим


кг тротила

Таким образом, взрыв паровоздушного облака, образовавшего 500 кг ацетона эквивалентен взрыву 1375 кг тротила.


Безопасное расстояние по действию ударной воздушной волны при взрыве паровоздушной смеси согласно (36) будет равно

Часть 1. Расчет параметров горения и взрыва

Для вещества А (выбрать в табл. 3 в соответствии с номером варианта задания) рассчитать следующие параметры горения и взрыва:
· адиабатическую температуру горения (Тад);
· температуру взрыва (Твзр);
· концентрационные пределы распространения пламени (КПР);
· минимальную флегматизирующую концентрацию азота (МФК);
· концентрацию горючего в точке флегматизации;
· зависимость КПР от концентрации флегматизатора;
· минимально взрывоопасное содержание кислорода (МВСК);
· температурные пределы распространения пламени (ТПР);
· температуру самовоспламенения (Тсв);
· максимальное давление взрыва (Рmax);
· тротиловый эквивалент вещества (ηТНТ).



Часть 2. Сравнение полученных расчетных значений со справочными данными

Найти в справочной литературе или в Интернете пожаровзрывоопасные характеристики вещества А и сравнить их с полученными расчетными значениями. Сделать выводы.






Часть 3. Определение параметров взрыва паровоздушной смеси в помещении

Для помещений заданных размеров а×b×h (выбрать в табл. 3 в соответствии с номером варианта задания) определить:
-	какое количество вещества А (кг) должно испариться в этом помещении, чтобы в нем создалась наиболее взрывоопасная паровоздушная
смесь,
        -	тротиловый эквивалент взрыва этой паровоздушной смеси,
· безопасное расстояние по действию воздушной ударной волны взрыва,
· минимальное количество диоксида углерода (кг), которое потребуется для предотвращения взрыва в этом помещении.
При расчетах принять, что пары вещества равномерно распределены по помещению и помещение относительно герметично. Давление и температуру в помещении считать нормальными.
























Варианты заданий
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