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Введение в теорию горения
Горение – это процесс изменения материи, физико-химически преобразующий объект воздействия. 

Взрыв – это процесс изменения энергиии, физико-механически преобразующий объекта воздействия.

Объект воздействия – это природная или антропогенная среда. Антропогенная среда – это все материальное, что сделано человеком. 

Что первично: горение или взрыв?

Горение может предшествовать взрыву, или же наоборот, взрывы сопровождают горение. Оба эти процесса могут быть автономными.

Много лет назад человек впервые взял в руки чоппер для усиления своих рабочих действий и стал homohabilis – человеком умелым. Представьте себе ситуацию, когда сверкнула молния, грянул гром. Молния попала в дерево. Дерево загорелось и это вызвало лесной пожар. Все живое старалось спастись. Среди всех прочих спасался и новый вид – homohabilis. 

Мелькали тысячелетия. В отличие от других млекопитающих, у homohabilisкаким-то чудным образом стали развиваться элементы интеллекта, впоследствии преобразовавшие его в homosapiens – человека разумного, приручившего и огонь, и взрыв. 

Приручившего, но не обуздавшего эту стихию. 

Эти два явления и сейчас проблематичны как в мелких (взрыв на птицефабрике «Снежка»), так и в крупных (Чернобыльский взрыв) масштабах. Уместно вспомнить и ежегодные многочисленные лесные пожары. Так как все это опасно для человека, мы должны разобраться в природе горения и взрыва. 

С той целью, чтобы знания свои уметь применять на благо себе и окружающим нас согражданам.  


Огонь – это явление природы, которому во многом люди обязаны развитию своей цивилизации, начиная с раннего периода истории человечества. Археологи установили, что люди стали пользоваться огнем 60000 лет назад, а научились получать  огонь  около  30000  лет  назад.  

С огнем связаны многие ранние мифы и легенды. Нельзя не вспомнить миф о Прометее, похитившем огонь у богов и отдавшем его людям. 

Огонь был первым источником энергии первобытного человека. По мере эволюции человек эмпирически познавал процессы горения, находил и применял новые виды горючего. Он открывал термические процессы, протекающие под воздействием теплоты горения. Они были необходимы ему для удовлетворения своих нужд – приготовления пищи, выплавки металлов, изготовления керамики, стекла и т.п. 

Без применения процессов горения человечество так и осталось бы в каменном веке, после которого никогда бы не наступил ни бронзовый, ни железный век. 

Поэтому  огонь  привлекал  внимание  ученых,  начиная  с  глубокой древности. 

Еще в V веке до н.э. Эмпедокл утверждал, что существуют 4 начала всех вещей – огонь, воздух, вода и земля. Он считал их материальными субстанциями.  

Возможно, эти представления были заимствованы им из древнеиндийских и древнекитайских философских учений. 

В IV веке до н.э. древнегреческий философ  Аристотель, признавая эти начала, дополнил их пятым принципом – «существо», но он считал их не материальными  субстанциями,  а  лишь  носителями  некоторых  основных свойств веществ, ощущаемых человеком при помощи осязания: теплоты, холода, сухости, влажности. 

Долгое время представления об огне и горении оставались столь же наивными с точки зрения современной науки. 

В XIII веке Фома Аквинский утверждал, что, если тело подвергается действию огня, то оно становится горячим, принимая на некоторое время «форму тепла». В зависимости от того, восприняло ли оно эту форму полностью или нет, тело охлаждалось при удалении огня или улавливало огонь и, таким образом, могло передавать эту форму другим телам. 

Развитие цивилизации требовало все больше энергии, которая  получалась, в основном, за счет сжигания  древесины,  запасы  которой  были  не безграничны. Кроме того, расширялась выплавка различных металлов путем обжига руд, которая также была малоэффективной из-за образования большого количества окалины. 

Начало научных разработок, и исследования процессов горения следует отнести к 1660 году к экспериментам представителей оксфордской школы во главе с Робертом Бойлем, отбросившим  идеализм  древнегреческих натурфилософов, считавших, что «пламя – это элемент». 

Однако во времена Бойля связь науки с практической деятельностью человечества была слабая.  

Только  к  концу  XVII  века стала отчетливо проявляться потребность свести  многообразные  изменения  веществ,  которые  происходят  в  процессе горения, к одному общему принципу. 

Это обусловило то, что в XVII веке немецким ученым Георгом Шталем была создана теория флогистона, установившая глубинную связь между процессами горения и окисления. 

Флогистон (греческое слово, означающее – «горючий») – это некоторый абстрактный принцип горючести, который становится  «горючей  субстанцией» только тогда, когда находится в сложном теле в сочетании с другими веществами. 

Шталь предполагал, что при нагревании сложных тел флогистон улетучивается и, соединяясь с воздухом, воспламеняется.  

Однако этому противоречили факты об увеличении массы металлов при их нагревании на воздухе. По этой причине последователи флогистона объясняли это тем, что флогистон имеет отрицательный вес. Якобы, при прокаливании металлов в воздухе, когда удаляется флогистон, остаток обжигаемого металла становится более тяжелым. 

Несмотря на  все отмечаемые противоречия, теория флогистона  просуществовала более 100 лет.  

Лавуазье отмечал, что она получила столь широкое распространение потому, что на ее основе были сделаны два важных открытия. 

Одно из них состоит в установлении факта, что металлы – тела горючие и превращение их в окалины – это явление горения, второе –  в том, что свойство  гореть  или  быть  воспламеняемым  может  передаваться  от  одного  тела  к другому. 

Окончательная победа над заблуждениями теории о флогистоне и переход исследований в области горения на правильную научную основу стало возможным только лишь в середине XVIII века в результате бурного развития химии газов и первым ученым, подвергшим основательной и аргументированной критике теорию флогистона был М.В.Ломоносов. 

Он впервые показал,  что  горение  –  это  реакция  химического  взаимодействия  вещества  с воздухом. 

В дальнейшем практически одновременно с Дж. Пристли и К.В. Шееле, А.Лавуазье получил кислород, установил его химическую природу и способность соединяться с фосфором и серой при горении и с металлами при окислении. Он правильно объяснил процессы горения и окисления и создал основы кислородной теории. А. Лавуазье впервые установил, что воздух имеет сложный состави состоит из «живительного» воздуха (кислорода) и инертной его части (азота), которая не поддерживает горение и не пригодна для дыхания. В 1777 году в мемуаре «О горении вообще» он дал следующее определение явления горения: 

· «Первое явление. При всяком горении происходит выделение огненнй материи или света. 

· Второе  явление.  Тела  могут  гореть  только  в  очень  немногих  видах воздуха или, вернее, горение может происходить в одном виде воздуха, который я буду называть «чистым воздухом». Тела, которые мы называем горючими, не только не горят в пустоте или каком-либо другом воздухе, но там они гаснут так быстро, как если бы их погрузили в воду или любую другую жидкость.
· Третье явление. При всяком горении происходит разрушение или разложение чистого воздуха, и вес сгоревшего тела увеличивается точно на количество поглощенного воздуха. 

· Четвертое  явление.  При  всяком  горении  горящее  тело  превращается … в результате прибавления того вещества, которое увеличивает его вес…». 

25 мая 1812 года в Англии на одной из угольных шахт произошел взрыв, унесший жизнь 92 человек. 

После этой катастрофы в городе Андерленде  (Англия)  было  учреждено  общество  по  предотвращению  аварий  на угольных шахтах. А двумя годами позже, в 1814 году, по поручению этого общества в Королевском научном обществе сэром Хэмфри Дэви был выполнен ряд исследований пламени. 

В дальнейшем ученые инженеры Америки и Европы, связанные с каменноугольными предприятиями, занимающиеся исследованиями  в  целях  борьбы  с  авариями  в  шахтах,  заложили  фундамент науки о горении. М. Фарадей по результатам своих исследований опубликовал книгу «История свечи», переведенную на многие языки. 

В  начале  внимание  исследователей процессов  горения  было  направлено  на химические  аспекты, то  есть на изучение  преобразования  веществ, которое происходит при горении. 

Однако для практического использования горения было необходимо исследовать и физику горения, то есть изучить явления воспламенения и распространения пламени, температуру и излучение газов, образовавшихся при сгорании. 

В XIX веке исследованием температуры и скорости распространения пламени  занимался Р.В. Бунзен. 

А.Л. Ле-Шателье  совместно с П.Э. М.Бертло и Ф. Малларомизучали процессы воспламенения, горения, взрывов и детонации и впервые сделали попытку рассчитать скорость горения. 

В конце XIX века Маллар и А.Л. Ле-Шателье с появлением технических возможностей  начали  исследования  распространения  пламени  с  помощью фотосъемки. 

С началом всех этих исследований изучение процессов горения вступило в новый важный этап. 

В  связи  с  изобретением  во  второй  половине  XIX  века  двигателей внутреннего сгорания расширяются исследования процессов горения, постепенно выделившись в отдельную область знаний, получивших название физика горения.  

Выдающийся вклад в развитие теории горения и взрыва внесли представители русской школы горения. 

Русский ученый В. А. Михельсон в 1890 г. открыл закон распространения пламени, носящий его имя и заложил основы тепловой теории взрывного горения.  

В конце XIX века  в двигателях внутреннего сгорания стали использовать искровое зажигание, однако научные исследования зажигания были начаты лишь примерно в 1910 году Торнтоном. 

Теория автоокисления, разработанная русским академиком А.Н.Бахом,  позволила  объяснить  самопроизвольно  протекающие  процессы окисления, являющиеся причиной самовозгорания различных веществ. 

Так начиналось развитие современной теории горения и взрыва.  В настоящее время изучение горения успешно развивается в областях фундаментальных исследований и практического применения процессов горения. Заметный качественный и количественный скачок в развитии этих исследований произошел перед самым началом Второй мировой войны в связи с разработкой реактивных и ракетных двигателей. 

Работы академика Н.Н.Семенова по изучению механизма разветвленных цепных реакций и теплового самовоспламенения (взрыва) являются выдающимся вкладом в мировую науку, за что он в 1956 году был удостоен Нобелевской премии. 

Теория цепных реакций горения позволяет объяснить механизм перехода обычного горения во взрывное, а также количественно оценить  газовые  взрывы.  

Академик  Я.Б.Зельдович  и  профессор  Д.  А.  Франк-Каменецкий создали теорию распространения пламени. 

Исследования наших ученых получили всемирное признание. 

С развитием  научно-технического  прогресса,  появлением  интегральных типов научно-исследовательского оборудования и более мощных электронно-вычислительных устройств развитие теории горения заметно ускорилось. 

Тем не менее, из-за большой сложности физико-химических процессов горения,  разнообразия  «топочных»  устройств  теория  еще  далека  от  совершенства. 

Можно более конкретно указать причины этого: 

Во-первых,  главный  участник  горения  –  горючее. Оно  является  комплесом как природных органических, так и неорганических веществ сложного химического строения. 

При нагреве и взаимодействии с окислителем  происходит  распад  этих  комплексов  на  более  простые  соединения  и элементы. Но при анализе процесса горения невозможно обойтись без учета поведения горючего в его исходной форме и в промежуточных стадиях. 

А это крайне затрудняет изучение процесса. 

Во-вторых, в процессе горения, так же, как и в других химических процессах  обязательны  два  этапа: 

· физический этап  – это создание  молекулярного  контакта  между горючим и окислителем; 

· химический этап – это взаимодействия молекул с образованием  продуктов  реакции. 

Причем  второй  этап протекает только у молекул, находящихся в особом энергетически или кинетически возбужденном состоянии. Возбуждаются же молекулы в результате начавшегося  процесса горения из-за повышения общего энергетического уровня (температуры) и взаимодействия молекул. Даже при рассмотрении простейших реакций горения необходимо  учитывать  различия  между отдельными молекулами, составляющими сложную полисистему. 

В-третьих, горение принципиально не является равновесным процессом.  При  горении  обязательно  возникают  неоднородности  состояния  молекул, их концентраций, неравномерности полей температур и скоростей потоков.  Существенно  изменяются  условия  взаимной  диффузии  молекул,  находящихся на разных ступенях возбуждения. Из этого вытекает необходимость одновременного решения нестационарной задачи массо- и теплопроводности и химической кинетики, причем наиболее часто при турбулентности вызванной самим процессом горения. Следовательно, задачи  теории  горения характеризуются  как  нестационарные  задачи  турбулентной  массо-  и  теплопроводности  при  наличии динамических источников вещества и тепла. 

Но хотя такое представление и определяет анализы процесса горения, конкретное решение задач теории горения при этом затруднено. Исследование процесса горения по пути составления  систем  интегрально-дифференциальных  уравнений,  соответствие  которых истинному ходу процессов следует проверять сопоставлением результатов решения этих систем, выполняемого во многих случаях с применением ЭВМ, с данными эксперимента. 

Так развивается современная теория горения. 

Существуют понятия «контролируемое горение» специально организованное человеком для удовлетворения своих потребностей в тепловой (печи, топки и т.п.), световой (свечи, керосиновые лампы, газовое освещение  др.)  и  механической  энергии  (двигатели  внутреннего  сгорания, дизеля и т.п.), и «неконтролируемое горение» – это пожары. 

Используя горение как источник энергии в своих целях, человек иногда становился и жертвой этого «джина, самим им выпущенного из бутылки» – пожаров. 

Поэтому изучение  процессов горения, приобретение умений их регулирования и прекращения стало жизненно важной потребностью. Ежегодно в России случается около 300000 пожаров. В огне гибнут около 20 тысяч человек и примерно столько же получают травмы. В мире на каждые 100 пожаров гибнет 1 человек, в  России эта печальная статистика еще выше. Пожар – это горение, способное самостоятельно распространяться вне специально предназначенного для этого места, приводящее к травмированию или гибели людей, уничтожению или повреждению имущества, ухудшению экологической обстановки. 

Как следует из этого определения в основе всех явлений, протекающих на пожарах, лежит процесс горения, иногда сопровождающийся возникновением  взрыва.  

Уяснить сущность процессов, происходящих на пожаре можно  только  на  основе  изучения  теории  горения  и  взрыва.  

Все  сопутствующие  явления  –  деформация  и  обрушение  строительных  конструкций, вскипание и выбросы и т.п. – они являются следствием процесса горения. 

Физико-химические основы горения состоят в следующем.
Процесс горения – это сложный процесс, поэтому однозначного определения горения нет, и разные авторы предлагают собственные определения. Горение – это сложный физико-химический процесс взаимодействия горючего вещества и окислителя. Он характеризуется ускоряющимся превращением материи и сопровождается выделением большого количества тепла и света.

В определенных условиях может возникать холодное пламя, где химическая реакция протекает с умеренной скоростью и сопровождается свечением без заметного разогрева.

Для горения характерны три признака: химическое преобразование, выделение тепла, излучение света.

Доминирующим процессом при горении является химическая реакция окисления. Именно она влечет появление различных физических процессов: переноса тепла, переноса реагирующих веществ, излучения и др. Эти физические процессы развиваются по своим законам. Химические процессы окисления разнятся по скорости их протекания, но реальная скорость окисления при горении ниже, т.к. лимитируется скоростями физических процессов. Реакции окисления в общем виде можно представить уравнением: 
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где: гор – горючее вещество, ок – окислитель, ПГ – продукты горения.a, b, ni– соответствующие стехиометрические коэффициенты.

При решении пожарно-технических задач при описании процессовгорения обычно принимают a = 1, тогда b может быть дробной величиной. В таком случае химические процессы при горении можно представить как
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Это уравнение является лишь суммарным отражением, происходящих превращений. На самом деле химические реакции при горении являются многостадийными.

Для возникновения горения необходимо наличие:

· горючего вещества; 

· окислителя; 

· источника зажигания (энергетический импульс).

Эту триаду называют «пожарным» треугольником.

Если исключить из неё одну составляющую, то горения не получится. Это свойство триады используется на практике для предотвращения и тушения пожаров.

Классификация горючих веществ и материалов

Основные классификационные признаки: химическая природа, происхождение, агрегатное состояние, дисперсность.

По химической природе горючие вещества и материалы подразделяются на два основных класса: органические и неорганические. 

Такое подразделение условно: многие органические вещества содержат как в химически связанном, так и в виде примесей неорганические компоненты, нелетучая часть которых остается в виде золы, шлаков и.т.п.

Органические горючие вещества – это все вещества на основе углерода, представляющие собой материалы растительного и животного происхождения, или же ископаемые вещества, т.е. добываемые из недр земли. Все они применяются как в натуральном виде, так и после соответствующей обработки.

Неорганические горючие веществапредставляют собой все простые и сложные вещества неорганической природы, способные к реакциям горения. 

По современной химической классификации это металлы и неметаллы, а также их различные производные. 

К горючим металлам и их производным относятся все щелочные и щелочноземельные металлы, а также металлы других групп периодической системы Д.И. Менделеева и их производные – карбиды, сульфиды и т.п.

К горючим неметаллам и их производным относятся бор, кремний, фосфор, мышьяк, сера, селен, теллур, их карбиды, гидриды, сульфиды и т.д.

По агрегатному состоянию горючие вещества и материалы подразделяются на газообразные, жидкие и твердые.

Горючие вещества характеризует коэффициент горючести К. 

Этот безразмерный показатель может быть использован для приближенного вычисления температуры вспышки вещества и величины нижнего концентрационного коэффициента распространения пламени.Коэффициент горючести рассчитывается по следующей формуле:

К = 4n(C) + 4n(S) + n(H) + n(N) – 2n(O) – 2n(Cl) – 3n(F) – 5n(Br)… (1.3)
где: n(C), n(S), n(H), n(N), n(O), 2 n(Cl), n(F), n(Br) – число атомов углерода, серы, водорода, азота, кислорода, хлора, фтора и брома в молекуле вещества. Если коэффициент горючести Кбольше единицы (К >1), то вещество является горючим; при значении Кменьше единицы (К < 1) – вещество негорючее.
Окислители

Основными химическими процессами при горении являются межмолеулярные окислительно-восстановительные реакции между горючими веществами и окислителями, например:
С + О2 = СО2;            Н2 + Cl2 = 2НСl.
Во втором уравнении окислителем является хлор. Но чаще всего в процессах горения и на реальных пожарах окислителем бывает кислород воздуха.

Окислители  – это вещества, атомы которых в химических превращениях принимают электроны. 

Среди простых веществ к ним относятся все галогены и кислород.Наиболее распространенным в природе окислителем является кислород воздуха. Именно ему человечество обязано широким распространением пожаров на Земле. Воздух содержит 21 % по объему кислорода и 79 % азота. На один объем (моль) кислорода в воздухе приходится 79/21 = 3,76 объема (моля) азота, который не вступает в реакции горения. Однако его приходится учитывать при составлении уравнения материального и теплового баланса процессов горения, поскольку часть теплоты расходуется на его нагревание. Горение в воздухе– это основной процесс на пожаре, однако во многих технологических процессах используется воздух, обогащенный кислородом, и даже чистый кислород (например, металлургические производства, газовая сварка, резка и т.д.). 

С атмосферой, обогащенной кислородом, можно встретиться в подводных и космических аппаратах, доменных процессах и т.д. Такие горючие системы имеют повышенную пожарную опасность. Это необходимо учитывать при разработке систем пожаротушения, пожарно-профилак-тических мероприятий и при пожарно-технической экспертизе пожаров.

Помимо кислорода воздуха и галогенов окислителями в реакциях горения могут выступать и сложные вещества, например, соли кислородсодержащих кислот – нитраты, хлораты и т.п., применяемые в производстве порохов, боевых и промышленных взрывчатых веществ и различных пиротехнических составов.

Процессы, происходящие при горении. Виды горения

Для возникновения процессов горения необходимо наличие горючего вещества и окислителя. Для инициирования возникновения горения необходимо наличие источника тепловыделения (зажигания). Иногда горение может возникать самопроизвольно без источника зажигания (самовоспламенение и самовозгорание). Для возникновения горения должны быть соблюдены следующие условия:

· непосредственный контакт горючего и окислителя;

· горючее и окислитель должны находиться в определенных количественных соотношениях;

· источник зажигания должен обладать достаточной энергией.

При температурах, характерных для горячего пламени (они возникают в подавляющем большинстве случаев на реальных пожарах), скорость химической реакцииокисления при горении потенциально может быть очень высокой. Это вызвано тем, что при повышении температуры на каждые 1000 скорость реакции увеличивается в 2…4 раза. 

Скорость процесса горения в целом ограниченна скоростью конкретного физического процесса, сопровождающего горение.

Основные физические процессы при горении – это тепло- и массообмен с окружающей средой за счет конвекции, диффузии и излучения.При горении органических веществ образуются нагретые до высокой температуры летучие продукты горения: СО2, Н2О, СО и др. При горении некоторых неорганических веществ, например, некоторых металлов могут образовываться наряду с летучими и нелетучие продукты горения. 

Плотность летучих продуктов горения в 3…5 раз меньше плотности окружающего воздуха, поэтому над очагом горения существует конвективный (непрерывно поднимающийся вверх) поток горячей парогазовой смеси продуктов горения. Он всасывает свежий воздух снизу к очагу горения. Этими процессами обусловлен массо-, газо- и теплообмен очага горения с окружающей средой. 

Теплообмен с окружающей средой происходит и счет теплового (невидимого инфракрасного) светового изучения. 

Лучистый поток распространятся во все стороны от зоны горения, в том числе и падает вниз на поверхность горящего вещества. Нагреваясь под воздействием лучистого теплового потока, горючее вещество испаряется или разлагается и испаряется с выделением горючих газообразных продуктов. Они, смешиваясь с воздухом, поступают в зону горения. Такое горение сопровождается образованием пламени.

Пламя –это часть реакционного объѐма, в котором протекают все физико-химические процессы, связанные с горением.
Пламя, как правило, излучает свет, лишь в редких случаях оно невидимо, например, при горении водорода. 

Наиболее высокотемпературная часть пламени, где протекают окислительно-восстановительные реакции, называется реакционной зоной или фронтом пламени.
В газообразных горючих системах все процессы горения, в том числе и подготовительные,  протекают в пламени. Поэтому для них понятия горение и пламя часто отождествляют и используют как синонимы. При горении конденсированных систем (жидких и твердых) подготовительные процессы (нагревание, плавление, испарение, термическое разложение) протекают вне пламени непосредственно на поверхности горящего вещества.Горение может происходить и за счет кислорода, содержащегося в молекуле горючего вещества.В зависимости от агрегатного состояния компонентов горючей смеси горение подразделяется на два вида: гомогенное и гетерогенное.Гомогенное горение –это процесс взаимодействия горючего вещества и окислителя, находящихся в одинаковом агрегатном состоянии. Оно бывает кинетическим и диффузионным в зависимости от однородности горючей смеси.

Однородной смесью называется предварительно перемешанная смесь горючего с окислителем. Скорость ее горения определяется только кинетикой окислительных реакций. Поэтому процесс горения гомогенной однородной (предварительно перемешанной) горючей смеси называется ещё и кинетическим горением(пламенем).В большинстве случаев на реальных пожарах горючее и окислитель предварительно не перемешаны. В этом случае окислитель (кислород воздуха) поступает в пламя из окружающей среды преимущественно за счет процессов диффузии.

Диффузионное горение (пламя)–это процесс горения неоднородной (предварительно не перемешанной) горючей смеси,в котором существенную роль играют процессы диффузии окислителя к фронту пламени.

Наиболее широко распространено гомогенное горение газов и паров в воздухе. Пары могут быть предварительно перемешаны или же нет. Гомогенное горение характерно для всех газообразных и большинства жидких и твердых горючих материалов. Отличительным признаком такого горения является возникновение пламени над поверхностью конденсированного горючего вещества.

Часто на пожарах гомогенное горение твердых горючих материалов на заключительной стадии после выгорания летучих веществ или после ликвидации пожара переходит в гетерогенное горение (догорание) углеродных остатков и в ряде случаев (при определенных условиях) может снова привести к открытому горению, через стадию возникновения повторных очагов горения.

Гетерогенное горение  –это горение твердых горючих материалов на границе раздела фаз,т.е. горение происходит практически непосредственно на их поверхности. Характерной особенностью гетерогенного горения является небольшая высота (до 2 мм) пламени или его отсутствие. Беспламенное горение в ряде случаев называют тлением.

Тление –особый вид гетерогенного(беспламенного)горения.
Такому виду горения подвержены только диспергированные пористые вещества и материалы, образующие твердый углеродный остаток при нагревании, а в ряде случаев и горючие жидкости, пропитавшие твердые пористые материалы. Примеры – горение торфа, кокса, древесного угля. При тлении образуются высокотоксичные продукты неполного сгорания. Они способны привести к пламенному горению и (или) взрыву. Этот вид горения будет более подробно рассмотрен в разделе, посвященном горению твердых веществ и материалов.
Опасные факторы пожара
Тяжелые последствия пожаров связаны с действием протекающих на нем явлений. При достаточной мощности пожара в здании конвективный и лучистый тепловые потоки будут: 

· нагревать и рушить негорючие ограждающие конструкции; 

· воспламенять конструкции удаленные от очага горения.

Это способствует распространению пожара.

Если же горит достаточно большая постройка, например, из древесины, то часто возникают мощные конвективные потоки продуктов горения. Они способны разносить на значительное расстояние искры, угли, горящие куски кровли. Падая на удаленные постройки (до 3-х км ), они могут способствовать быстрому распространение пожара.

Опасными факторы при пожаре:

· пламя и искры;

· повышенная температура окружающей среды;

· токсичные продукты горения и термического разложения, дым;

· пониженная концентрация кислорода.

Вторичныепроявления опасных факторов пожара:

· осколки, части строительных конструкций;

· радиоактивные и токсичные вещества и материалы;

· электрический ток, возникший в результате выхода из строя ЛЭП высокого напряжения на токопроводящие части конструкций;

· огнетушащие вещества.

Опасные факторы взрыва, происшедшего вследствие пожара (ГОСТ 12.1.010):  ударная волна, во фронте которой давление превышает допустимое значение; пламя; обрушивающиеся конструкции и их разлетающиеся части; образовавшиеся при взрыве и (или) выделившиеся из поврежденного оборудования вредные вещества.

1. Материальный баланс процесса горения
Горение – это важнейший из применяемых человеком физико-химических процессов. Несмотря на интенсивное развитие атомной, гидро-, гелио- и геотермальной энергетики, за счёт сжигания топлива производится основная доля энергии, обеспечивающей потребности человеческого общества. Все остальные источники, включая продукты питания, дают человечеству менее десяти процентов необходимой ему энергии.
Горение – это режим протекания экзотермических химических реакций, характеризующийся значительной скоростью химического превращения, излучением тепла и света и способностью реакции к прохождению в самоподдерживающемся или самораспространяющемся режиме.Материальный баланс процесса горения– соотношение (равенство) между количеством веществ, которые вступают в реакцию горения, и количеством веществ (продуктов горения), которые получаются вследствие этой реакции. 
1.1. Расход воздуха на горение
При горении происходит взаимодействие между молекулами горючего вещества и окислителя, при этом получаются продукты сгорания. Горючее вещество + Окислитель= Продукты сгорания.
Как правило, окислителем при горении выступает кислород воздуха. Схематично химическую реакцию сгорания одного моля вещества в воздухе можно представить уравнением: 
ГВ + β(О2 + 3,76 N2) = ∑ ni·ПГi + β·3,76N2,
в котором символами ГВ, О2, N2, ПГi обозначены молекулы, соответственно горючего вещества, кислорода, азота и i-го продукта горения; ni– количество молекул i-го продукта горения, приходящееся на одну молекулу горючего; β– стехиометрический коэффициент реакции горения. Это лишь суммарная реакция, но она достаточна для проведения практических расчетов и является обобщенной записью материального баланса реакции горения. Минимальный объем воздуха, который необходим для полного сгорания единицы количества горючего вещества, называется удельным теоретическим объемом воздуха и обозначается V0в. В зависимости от единиц измерения количества горючего вещества (1 моль, 1 м³, 1 кг) удельный объем измеряется в м³/моль, м³/м³, м³/кг.

Действительное количество воздуха, который поступает в зону горения, отличается от теоретического. Соответствующий объем называется удельным действительным объемом воздуха и обозначается vв. Разность между количеством воздуха, который идет на горение и теоретически необходимым, называется избытком воздуха. Для характеристики процесса горения используют понятие коэффициент избытка воздуха –αв., который показывает, во сколько раз количество воздуха, который действительно поступает в зону горения, отличается от теоретически необходимого количества для полного сгорания единицы количества горючего вещества. 

Таким образом, действительный удельный объем воздуха равняется: Vв = v0в · αв.Часть воздуха, неизрасходованная на горение, переходит в продукты горения. В случае кинетического горения, при αв = 1, смесь горючего с воздухом является стехиометрической. Величина тепловыделения на единицу продуктов сгорания при этом максимальна, вследствие чего температура в зоне горения также максимальна. При αв< 1 в смеси недостаток окислителя и излишек горючего вещества. Такая смесь – называется богатой. Характерной особенностью процесса горения в этом случае является образование продуктов неполного сгорания. При αв > 1 смесь называется бедной. В ней недостаток горючего вещества и излишек окислителя. При этом продукты горения включают в себя избыток воздуха. Продукты горения– это газообразные, твердые и жидкие вещества, образующиеся в процессе горения. Состав продуктов горения зависит от состава горючего вещества и условий протекания реакции горения. Продукты горения образуют дым. 

Дым - дисперсная система, состоящая из твердых и жидких частиц (дисперсной фазы), находящихся в газовой дисперсионной среде. Свойства дыма характеризуются следующими параметрами: 

· Концентрация дыма - это масса продуктов горения, находящихся в единице объема. В зоне задымления концентрация продуктов горения находится в интервале от 1·10–4 до 5·10–3 кг/м³. 

· Наличие конденсированной фазы обуславливает непрозрачность дыма. Степень снижения прозрачности зависит от концентрации, размера и природы частиц дисперсной фазы. Параметром, характеризующим оптические свойства дыма, является плотность задымления. 

· Плотность задымления– отношение интенсивности света Iп, прошедшего через слой дыма, к интенсивности падающего света Ij. 

Dд = Iп/Iо.
· Содержание кислорода. В обычных условиях содержание кислорода в воздухе составляет 21% (объемный). Снижение концентрации кислорода в воздухе приводит к кислородному голоданию людей. Так, при снижении концентрации ниже 16%, работа без индивидуальных средств защиты органов дыхания невозможна. 

· Токсичность продуктов горения - способность продуктов горения вызвать отравления людей, находящихся без индивидуальных средств защиты органов дыхания. 

· Температура дыма. Температура продуктов горения непосредственно возле зоны горения может достигать 1000°С, но в помещениях температура дыма обычно существенно ниже. Основным фактором, влияющим на температуру дыма, являются условия газообмена. При увеличении коэффициента избытка воздуха температура продуктов горения снижается. Опасной для людей, считается температура выше 70°С. Продолжительное пребывание людей при такой температуре, связано с риском для жизни из-за перегрева организма.Стойкость дыма определяют такие параметры дымовых частиц, как:

· маленькая масса;

· высокая удельная поверхность;

· броуновское движение, в котором они находятся;

· наличие на их поверхности электрического заряда.

Продукты неполного сгорания, образующиеся при горении веществ и материалов в закрытых помещениях, при поступлении свежего воздуха могут образовывать горючую смесь. Горение при этом происходит в кинетическом режиме (взрыв).

1.2. Расчёт  количества воздуха, 
необходимого для горения веществ
Цель работы: Ознакомиться с классификацией процессов горения, сформировать представления про основные параметры, характеризующие пожарную опасность веществ в разных агрегатных состояниях, освоить способы определения этих параметров. Освоить расчеты необходимого количества воздуха для горения.

Расчётные формулы для расчета количества воздуха, необходимого для горения.

Для практических расчётов принимают, что воздух состоит из 21% кислорода и 79% азота. Таким образом, объёмное соотношение азота и кислорода в воздухе составит:
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                                                (1.1)
где [image: image6.png]


2, [image: image8.png]


2- это объёмное (% об.) содержание азота и кислорода в окислительной среде.

Следовательно, на 1м3 (кмоль) кислорода в воздухе приходится 3,76м3(кмоль) азота.

Весовое соотношение азота и кислорода в воздухе можно определить, исходя  из соотношения:

[image: image10.png]@N2-MN2
©02-M02



=[image: image12.png]79-28 3,29
21.32




где МN2, [image: image14.png]MO



2-молекулярные массы соответственно кислорода и азота. 
Для удобства расчётов горючие вещества разделяют на три типа (таблица .1.1).Индивидуальные химические соединения ( метан, уксусная кислота и т.п., вещества сложного состава ( древесина, торф, нефть и т. п.),смесь газов (генераторный газ и т.д.)

Таблица 1.1
	Тип горючих 
вевеществ
	Расчетные формулы
	№ Формулы
	Размерность

	Индивидуальное

вещество
	V0B =[image: image16.png]n02+nN2

nr
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	(1.3б)
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	Вещества сложного состава
	V0B =0,269∙([image: image23.png]


)
	(1.4)
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	Смесь газов
	V0B =[image: image26.png]% ¢ri-n02i-¢02
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	(1.5)
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Здесь: V0B-теоретическое количество воздуха;
nr,[image: image29.png]no



2 [image: image31.png]


  2количество горючего, кислорода. и азота получаемые из уравнения химической реакции горения кмоль;

М- молекулярная масса горючего;

V0-объем 1 моля газа при нормальных условиях (22,4 м3)

C, H, S, O-весовое содержание соответствующих элементов в составе горючего, % ;
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ri-коцентрация i-того горючего компонента, %;

[image: image35.png]


 О 2 концентрация кислорода в составе горючего газа, %об.;
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2 i-количество кислорода необходимое для окисления одного i-того кмоля горючего компонента, ккмоль.

Для определенного объема воздуха при горении в условиях, отличных от нормальных, пользуются следствием из уравнения состояния идеальных газов:
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                                           (1.6)
где, [image: image43.png]Po —



нормальное давление, Па.
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температура, К.
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объем воздуха при нормальных условиях;
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  заданные условия горения.

Практическое количество воздуха V0  это объем воздуха, фактически поступивший в зону горения.

Отношение практического объема воздуха к теоретическому называется коэффициентом избытка воздуха [image: image57.png]


:
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                                                       (1.7)
Разность между практическим и теоретическим объемами воздуха называется избытком воздуха ∆[image: image63.png]


:
∆[image: image65.png]Vg =V - Vg'



                                          (1.8)
Из (1.7) и (1.8) следует, что
∆[image: image67.png]Vg=V3g. (L



-1)                                      (1.9)
Если известно содержание кислорода в продуктах горения, то коэффициент избытка воздуха определяется по формуле:

[image: image69.png]
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концентрация кислорода в составе горючего газа, % об.;
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теоретический объем продуктов горения.

Для вещества , у которых объем продуктов горения равен объему израсходованного воздуха( например, горение серы и углерода),формула (1.10) упрощается:
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                                                      (1.11)

Если содержание кислорода в окислительной среде отличается от содержания его в воздухе, то формулу(1.10) можно записать в виде:         
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                                     (1.12) 
и соответственно формулу (1.11)
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                                                 (1.13) ,

где [image: image89.png]


2-содержание кислорода в окислительной среде, % об.
Примеры решения задач
Определить теоретическое количество воздуха, необходимого для горения 1м3 метана при нормальных условиях.

Решение: Горючее вещество является индивидуальным химическим соединением, поэтому для расчета его объема надо пользоваться формулой (1.3.а). Запишем уравнение химической реакции горения СН4 в воздухе:
СН4+ 2О2+2∙3,76N2=CО2+2Н2О+2∙3,76N2
Из уравнения находим: no2=2; nN2=2∙3,76=7,52; nCH2=1;тогда
V0B=[image: image91.png]2+7,52

=952



м3/ м3 или кмоль/кмоль
Определить объем теоретического количества воздуха, необходимого для горения 1кг бензола.

Решение: горючее – индивидуальное химическое соединение, поэтому для расчета по формуле (1.3.б) запишем уравнение химической реакции горения:
С2Н2+7,75O2+7,75∙3,76N2=6CO2+3H2O+7,75∙3,75N2 и найдем:

nО2=7,75; nN2=7,5∙3,76=28,2; nr=1,
Молекулярная масса бензола М=6∙12+6∙1=78 объем 1 кмоля газа при нормальных условиях составляет 22.4м3:
V0B=[image: image93.png](7,5+28,2)22,4
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 м3/кг
Определить  объем воздуха, необходимого для горения 1кг органической массы состава: С-60%, О-25%, N-5%, W-%(влажность), если коэффициент избытка воздуха [image: image95.png]L=2,5;



 а температура  воздуха 305К, давление 995ГПа.

Решение: Так как горючее вещество сложного состава, то теоретическое количество воздуха при нормальных условиях определим по формуле (1.4):
V0B=0,269([image: image97.png]


)=5,9 м3/кг
Из формулы (1.7) рассчитаем практическое количество воздуха при нормальных условиях: 
V0B=[image: image99.png]


V0B=2,5∙5,9=14,75 м3/кг
Находим количество воздуха, пошедшего на горение вещества при заданных условиях горения; используя формулу (1.6), получим:
VB(р,т)=[image: image101.png]14,75-1013,25-305
995,0-273



=16,8 м3/кг

Определить объем воздуха, необходимого для горения 5м3смеси газов, состоящих из 20% СН4, 10% СО, 5%N, 35%О2, если коэффициент избытка воздуха равен 1,8.

Решение: Горючее – смесь газов. Поэтому для расчета объема воздуха, пошедшего на сгорание, воспользуемся формулой (1.5). Для определения стехиометрических коэффициентов при кислороде nо2 запишем уравнение реакции горения горючих компонентов в кислороде:

СН4+2О2=СО2+2Н2О;

С 2Н2+2,5О2=2СО2+Н2О;  СО+0,5О2=СО2  тогда

V0B=[image: image103.png]2-20+2,5-40+0.5-10-25
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=5,7 м3/кг

Для горения 5м3 газовой смеси необходимый теоретический объем воздуха составит: V0B=5∙5,7 =32,5 м3 Практическое количество воздуха : V0B=1,8∙32,5=58,5 м3.

Определите коэффициент избытка воздуха при горении уксусной кислоты, если на горение 1кг поступило 3 м3 воздуха.

Решение: Для определения коэффициента избытка воздуха по формуле (1.7) необходимо рассчитать его теоретическое количество. Молекулярная масса уксусной кислоты-60.
СН3СООН+2О2+2∙3,76N2=2СО2+2∙3,76 N2;

V0B=[image: image105.png](2+2-3,76)-224 _
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 м3/кг
 тогда коэффициент избытка воздуха равен:
[image: image106.png]



Горение протекало при недостатке воздуха.

Определить объем воздуха, пошедшего на окисление 1м3 аммиака:
NН3+0,75О2 +0,75 3,76 N2=1,5Н2О+0,5N2+0,75∙3,76N2,

тогда

V0B=[image: image108.png]0,75+0,75-3,76




 м3/кг

Для определения коэффициента избытка воздуха по формуле (1.10) необходимо рассчитать теоретическое количество продуктов горения 1м3аммиака (см. след параграф 1.2 формула (1.14)):
V0пр=[image: image110.png]15+0,5+0,75-3,76 _
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 м3/кг
Определить объем окислительной среды, состоящей из 60%О2 и 40%N2,необходимый для горения 1 кг изопропилового спирта, если ее температура равна 295К, давление 620гПа.

Решение: так как окислительная среда отличается по составу от воздуха, определим по формуле (1.1) объемное соотношение кислорода и азота: 40:60+0,67

Уравнение реакции горения изопропилового спирта:
С3Н7ОН+4,5О2+4,5 0,67N2=3СО2+4Н2О+4,5⋅0,67 N2

Теоретический объем окислительной среды при нормальных условиях рассчитаем по формуле (1.3). Молекулярная масса горючего-60.

V0ос=[image: image112.png](45+4,5-0,67)-224
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=2,8 м3/кг
Объем окислительной среды при заданных условиях горения определим из формулы (1.6):
V0ос(рr)=[image: image114.png]620,0273



 м3/кг

Определить сколько кг динитротолуола сгорело в герметичном объеме 100м3, если содержание кислорода   в продуктах сгорания составило 12%.

Решение: Так как в продуктах горения содержится кислород, то горение протекало в избытке воздуха, коэффициент избытка которого определим по формуле (1.10). Для этого запишем уравнение горения:
С7Н6(NO2)2+6,5O2+6,5∙3,76N2=7CO2+3H2O+N2+6,5∙3,76N2
Молекулярная масса горючего-182.Теоретический объем воздуха равен:

V0B=[image: image116.png](6,5+6,5-3,76)-22,4
1.182



 =3,8 м3/кг
Теоретический объем продуктов горения (формула 1.14):

V0пr=[image: image118.png](74+3+1+6,5-3,76)22,4 _
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4,4 м3/кг
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Практический объем воздуха, пошедший на горение:

VB= 2,55 ∙3.8=9,7 м3/кг
Тогда массу сгоревшего динитротолуола Р определим из соотношения:

Рr=[image: image121.png]VB



,     Рr=[image: image123.png]100
9,7



=10,3 кг

Контрольные задачи
1. Определить количество (теоретическое) воздуха, необходимое для горения 1кг: метилового, этилового, пропилового и амилового спиртов. Построить график зависимости объема воздуха от молекулярной массы спирта.

2. Определить теоретический объем воздуха, необходимого для горения 1м3: метана, этана, пропана, бутана и пентана. Построить график зависимости объема воздуха от положения вещества в гомологическом ряду (содержания углерода в молекуле вещества).

3. Определить теоретический объем воздуха, пошедший на горение 1кг: метана, метилового спирта. Объяснить причину влияния состава вещества на объем воздуха, требуемый для их горения.

4. Определить объем воздуха, пошедший на горение 1 кг древесины состава: С-47%, Н-8%, О-40%, W-5% если коэффициент избытка воздуха равен 2,8; давление 900ГПа, температура 285К.

5. Сколько воздуха поступило на горение 1кг углерода, если в продуктах горения содержание кислорода составило 17%?

6. Сколько воздуха требуется подать на сжигание 200м3 генераторного газа состава: СО-29%, Н2-14% , СН4-3%, СО2-6,5%, N2-45%, O2-2,5% если коэффициент избытка воздуха равен 2,5?

7. Определить количество сгоревшего толуола, кг. в помещении объемом 400м3,если после пожаре при отсутствии газообмене установлено, что содержание кислорода снизилось до 17%.

8. Сколько м3хлора поступило на горение 300м3 водорода, если в продуктах горения избыток окислителя составил80м3?

9. Определить избыток воздуха в продуктах горения газовой смеси состава: СО-15%, С4Н10-45%,О2-30%,N2-10%  если коэффициент избытка равен 1,2 ;температура 265К; давление 850ГПа

10.  Сколько м3 окислительной среды, состоящей из 50% кислорода, 50% азота, необходимо для горения 8кг этилацетата, если коэффициент избытка равен 1,2; температура 265К; давление 850 ГПа.

11.  Определить коэффициент избытка окислительной среды, состоящей из 70% кислорода и 30% азота, если при горении серы содержание кислорода снизилось до 55%. Определить количество сгоревшей серы, кг , если объем помещения равен  180м3.

12.  Сколько  антрацита (принять, что содержание углерода равно 100%) сгорело в помещении объемом 150м3, если прекращение горения наступило при снижении кислорода до 13%,  газообмен не учитывать

Домашнее задание 1
Рассчитать объем окислительной среды, м3, необходимый для  горения i-того горючего вещества (таблица 1.2.).

Таблица 1.2
	№
 Вари-анта
	Горючее

вещество
	Химическая

формула
	Количество

горючего вещества
	Состав

окислительной

среды
	Условия

горения

	1
	Метиловый спирт
	СН4О
	2кг
	воздух
	Т=1013ГПа

Р=300К

[image: image125.png]


=3

	2
	Анилин 
	С6Н7N
	1 кг
	Кислород70%

Азот30%
	Т=290

Р=900

[image: image127.png]


=2,5

	3
	Смесь газов
	СО-45%

N2-15%

C4H8-10%

O2-30%
	1м3
	Воздух
	Нормальные

[image: image129.png]


=2,5

	4
	Нитробензол 
	С6Н5NO2
	30кг
	Воздух
	Т=280

Р=950

[image: image131.png]


=2,5

	5
	Сложное вещество
	С=65%

О=20%

Н=5%

S=10%
	1 кг
	Воздух
	[image: image133.png]


=1,4
Нормальные

	6
	Этилен
	С 2Н4
	5 м3
	Кислород %

Азот%
	Нормальные

[image: image135.png]


=2,5

	7
	Сера 
	S
	2 кг
	Кислород %

Азот%
	Т=300

Р=1200

[image: image137.png]


=1,8

	8
	Сложное вещество
	С -90%

Н-3%

N-5%

O-2%
	1 кг
	Воздух
	Т=300

Р=950

[image: image139.png]


=1,5

	9
	Смесь газов
	СН4-15%

С3Н8-70%

О2-10%

Н2-5%
	5 м3
	Воздух
	Нормальные

[image: image141.png]


=1,9

	10
	Алюминий
	Аl
	15 кг
	Кислород42 %

Азот58%
	Нормальные

[image: image143.png]


=2,8

	11
	Сплав
	Мg-20%

Al-80%
	1 кг
	Воздух
	Т=265

Р=920

[image: image145.png]


=1,5

	12
	Муравьиная кислота
	СН2О2
	1 кг
	Воздух
	Нормальные

[image: image147.png]


=1,2

	13
	Диметиловый

эфир
	(СН3)2О
	10 кг
	Воздух
	Т=283

Р=1016

[image: image149.png]


=4,2

	14
	Смесь газов
	Н2S-25%

SO2-15%
CO2-15%

H2-30%
O2-15%
	15 м3
	Воздух
	Нормальные

[image: image151.png]


=1,4

	15
	Сложное вещество
	С-82%

Н-8%

W-10%
	1 кг
	Воздух
	Т=260

Р=1100

[image: image153.png]


=1,4

	16
	Глицерин
	С3Н8О3
	1 кг
	Воздух
	Т=305

Р=1013

[image: image155.png]


=1,9

	17
	Ацетилен
	С2Н2
	1 м3
	Хлор 18 %

Азот82%
	Нормальные

[image: image157.png]


=1,9

	18
	Смесь газов
	СН4-30%
O2-8%

N2-15%

Н2-47%
	1 м3
	Воздух
	Нормальные

[image: image159.png]


=3,2

	19
	Этиловый

эфир

уксусной к-ты
	С4Н8О2
	1 кг
	Воздух
	Т=270

Р=850

[image: image161.png]


=1,5

	20
	Метилэтил-

кетон
	С4Н8О
	5 кг
	Воздух
	Нормальные

[image: image163.png]


=2,5

	21
	Хлорбензол
	С6Н5Cl
	1 кг
	Воздух
	Т=305

Р=1000

[image: image165.png]


=2,8

	22
	Нитротолуол
	С7Н7NO2
	1 кг
	Кислород25 %

Азот75%
	Т=280

Р=980

[image: image167.png]


=1,4


Домашнее задание 2:

Сколько воздуха требуется подать на сжигание n-го объема (м3) генераторного газа при нормальных условиях.
Таблица 1.3
	№

Вар-

та
	n-й объем

генераторного газа
	Коэф-фициент избытка

воздуха
	СО%
	Н2-%
	N%
	O2%
	CH4%
	СО2%

	1
	200
	2,5
	29
	14
	45
	2,5
	3
	6.5

	2
	500
	3,2
	14
	29
	45
	3
	2,5
	6,5

	3
	450
	1,8
	10
	30
	50
	2
	2
	6

	4
	368
	1,7
	25
	35
	20
	5
	5
	10

	5
	400
	1,9
	20
	45
	25
	5
	2
	3

	6
	800
	1,5
	12,5
	35
	12,5
	12
	8
	10


	7
	1000
	2,3
	10
	30
	50
	2
	2
	6

	8
	900
	2,5
	15
	28
	45
	3
	2,5
	6,5

	91
	890
	2.6
	27
	16
	45
	2,5
	3
	6.5

	10
	530
	3.0
	12,5
	34,5
	12,5
	13
	8
	10

	11
	456
	3,1
	29
	14
	43
	2,5
	5
	6.5

	12
	450
	3,3
	14
	29
	45
	3
	2,5
	6,7

	13
	470
	3,5
	27
	14
	47
	2,5
	3
	6.5

	14
	760
	2,4
	29
	14
	45
	2,5
	3
	6.5

	15
	267
	5,0
	29
	14,5
	44
	2,5
	3,5
	6.5

	16
	400
	2,0
	10,5
	32,5
	50
	2
	2
	6

	17
	580
	2,1
	25
	35
	20
	5
	5
	10

	18
	230
	2.2
	28
	47
	24,5
	5,5
	2,5
	2,5

	19
	150
	2.3
	25
	16
	47
	2,5
	3
	6.5

	20
	180
	2.4
	29
	46
	24,5
	5,5
	2
	3

	21
	280
	2,3
	20
	14
	70
	4,5
	3,7
	6.8

	22
	270
	1,9
	20
	45
	25
	5
	2
	3


1.3. Расчет объема и состава продуктов горения
Существует несколько полуэмпирических методов расчета ТПВ, однако они мало отличаются друг от друга по точности.

Температурные пределы воспламенения жидкостей рассчитывают по температуре кипения:
tH(B)=Ktкип-[image: image169.png]


,                                               (4.1.)

где tH(B)-нижний (верхний) температурный предел воспламенения оС;

tкип –температура кипенияоС;

К и [image: image171.png]


 -константы для определения групп (гомологических рядов) жидкостей. Их значения приведены в табл.6 приложения

Температурные пределы воспламенения могут быть определены по известным значениям  концентрационных пределов:

Р (НВ)=[image: image173.png]Pr(E)Rg
100



,                                                    (4.2.)

где Р (НВ)-давлениенасыщенного пара, соответствующее нижнему(верхнему)  концентрационному пределу воспламенения;

[image: image175.png]Pu(s)



– нижний (верхний)  концентрационный предел воспламенения;

Р0-атмосферное давление.

По таблице 7 приложения определяем температуру вещества, при которой достигается данное давление. Она будет являться соответственно нижним (верхним) пределом воспламенения.

Примеры решения задач
Определить температурные пределы воспламенения (ТПВ )метилового спирта, если температура его кипения равна 65о.

Решение: Расчет  производим по формуле (4.1),значение констант определяем по табл.6для нормальных жирных спиртов:
tH=0,5746*65-33,7=3,6оС=276,6 К;
tB=0,6928*15,0=30 оС=303К.
Определим относительную ошибку расчета. По табл.5 приложения находим что ТПВ метилового спирта равны 280 +312 К:
∆Н=[image: image177.png]100 = —1,2%

a0




∆в=[image: image179.png]303-312
31:

100=-2,9%




Следовательно, результаты расчета занижены менее чем на 3%
Определить температурные пределы воспламенения (ТПВ) ацетона, если его концентрационные пределы в воздухе равны 2,2 +13%. Атмосферное давление –  нормальное.
Решение: По формуле (4.2) определим давление насыщенного пара ацетона, соответствующее нижнему и верхнему пределам воспламенения:

РH=[image: image181.png]2.2-1013.25
100

22.3IMla;





РВ=[image: image183.png]



Из таблицы 7 приложения следует, что нижние температурные пределы вещества (НТПВ) находятся между температурами 241,9 и 252.2К. а верхние температурные пределы вещества (ВТПВ)- между 271,0 и 280,7К.

Линейной интерполяцией определим ТПВ:

Тн=241,9+[image: image185.png](22.3-13.33)-(252.2-241.9)
26.66-13.33

= 248.8K




ТВ=[image: image187.png](131.7-79.99)-(280.7-271)
133.32_70.99

271+ =280.4



К

Зная справочные значения ТПВ ацетона (253+279К.см. приложение5), можно определить относительную ошибку расчета:

∆Н=[image: image189.png]248.8-253
233

100 = —1.7%;




∆В=[image: image191.png]280.4-279
27

100 = 0.5%



.

Контрольные задачи
1. Определить температурные пределы воспламенения в гомологическом ряду жирных углеводородов: 

	вариант
	1
	2
	3
	4

	углеводород
	Бутан
	Гексан
	Октан
	Пентан 

	Т кипения (К)
	273.6
	309.0
	398.7
	304.7


2. Построить график изменения ТПВ от положения горючего в гомологическом ряду.

3. Сравнить температурные пределы воспламенения Н- бутиловых эфиров муравьиной и уксусной кислот. На основании полученных данных сделать вывод о их сравнительной пожарной опасности. Температура кипения бутилформиата равна 379.8К, а бутилацетата-399К.

4. Определить температурные пределы воспламенения бутилбензола по его концентрационным пределам. Значение последних рассчитать по аппроксимационной формуле.

5. По концентрационным пределам воспламенения, значение которых установить по аппроксимационной формуле, определить температурные пределы воспламенения ацетона и метилэтилкетона. По результатам расчета сделать вывод о сравнительной пожарной опасности этих веществ.
2. Тепловой баланс процессов горения. 
Основные понятия энергетического баланса процесса горения
Под тепловым эффектом реакции понимают количество теплоты, которое выделяется или поглощается системой в ходе реакции. 

В тех случаях, когда теплосодержание системы после реакции уменьшается (реакция идет с выделением энергии), реакция является экзотермической. Если теплосодержание конечных продуктов выше исходных (реакция идет с поглощением энергии), реакция является эндотермической.
Теплосодержание системы определяется теплотой образования компонентов системы (продуктов горения и исходного вещества). Таким образом тепловой эффект реакции можно записать: 

ΔHг = ∑ ΔH 0fпг − ∑ ΔHofгв,

где ΔHofпг и ΔHofгв –  теплота образования продуктов горения и исходных горючих веществ соответственно. 

Теплота образования веществ определяется по справочникам или рассчитывается исходя из структуры вещества. 

Теплотой сгорания называется количество тепла, выделяющееся при полном сгорании единицы количества вещества при условии, что начальные и конечные продукты находятся в стандартных условиях. 

Различают:

молярную Q — для одного моля (кДж/моль),

массовую Q′ − для одного килограмма (кДж/кг),

объемную Q″ − для одного кубического метра вещества (кДж/м³) теплоту сгорания. 

В зависимости от агрегатного состояния воды, образовавшейся в процессе горения, различают высшую Qв и низшую Qн теплоту сгорания. 

Высшей теплотой сгорания называется количество тепла, которое выделяется при полном сгорании единицы количества горючего вещества, включая тепло конденсации водяных паров. 

Низшей теплотой сгорания называется количество тепла, которое выделяется при полном сгорании единицы количества горючего вещества при условии, что вода в продуктах горения находится в газообразном состоянии. 

Молярную теплоту сгорания рассчитывают в соответствии с законом Гесса: 

Qгор=[image: image193.png]>"n



I∆H0 fгв  , кДж/моль

Для расчета молярной теплоты сгорания Q в массовую Q′ можно использовать формулу: 

Q1`гор=[image: image195.png]Qrop- 1000,
f



   , кДж/моль

где μ - молярная масса горючего вещества , кг/кмоль. 

Для веществ в газообразном состоянии при пересчете из стандартной теплоты сгорания Q в объемную Q″ используют формулу: 

Q2гор=[image: image197.png]Qrop - 1000,
v



μ
где Vμ - объем кило моля газа, который при стандартных условиях составляет 22,4 м³/кмоль. 

Для сложных горючих веществ или смесей можно вывести формулу определения теплоты сгорания исходя из состава и процентного содержания компонентов. 

Достаточно точные результаты дает формула Менделеева для высшей теплоты сгорания: 

Qв′ = 339,4·φ С + 1256,8·φН + 108,9(φS − φO – φN),

где φO, φN, φS, φС, φН — процентное содержание кислорода, азота, серы, углерода, водорода в горючем веществе. 

Для низшей теплоты сгорания: 

Qн′ = Qв′ – 25,1(9·φН + W%), кДж/кг,

где W% − содержимое влаги в горючем веществе. 

Теплота сгорания имеет большое практическое значение при расчете пожарной нагрузки и параметров пожара. 

Под пожарной нагрузкой (Рпож) понимают количество тепла, которое может выделиться при сгорании веществ и материалов, приходящихся на один квадратный метр поверхности пола помещения, МДж/м². 

Пожарная нагрузка является количественной характеристикой, определяющей тепловое влияние пожара на строительные конструкции. Пожарную нагрузку рассчитывают как сумму произведений масс всех горючих материалов на их низшую теплоту сгорания, отнесенную к единице поверхности пола по формуле: 

P=[image: image199.png]


∙10-3   , МДж/м².

Низшая теплота сгорания также используется для определения пожарной опасности горючих веществ. Экспериментально доказано, что вещества являются негорючими, если они не относятся к взрывоопасным и их низшая теплота сгорания меньше, чем 2100 кДж/кг или 1830 кДж/м³. 
Температура горения. Тепло, выделяющееся в зоне горения, расходуется на нагревание продуктов горения и теплопотери (к последним относятся предварительный нагрев горючего вещества и излучение из зоны горения в окружающую среду). 

Максимальная температура в зоне горения, до которой нагреваются продукты горения, называется температурой горения.
В зависимости от условий, в которых протекает процесс горения различают калориметрическую, теоретическую, адиабатическую и действительную температуры горения. 

Под калориметрической температурой горения понимают температуру, до которой нагреваются продукты горения при соблюдении следующих условий: 

1) все тепло, выделившееся в процессе реакции, идет на нагревание продуктов горения; 

2) происходит полное сгорание стехиометрической горючей смеси, коэффициент избытка воздуха (αв =1); 

3) в процессе образования продуктов горения не происходит их диссоциация; 

4) горючая смесь находится при начальной температуре 273К и давлении 101,3 кПа. 

Теоретическая температура горения отличается от калориметрической тем, что в расчетах учитываются тепло потери на диссоциацию продуктов горения. 

Диссоциацию продуктов горения нужно учитывать при температурах выше 1700°С. 

Адиабатическая температура горения определяется для не стехиометрической горючей смеси (αв ≠1). 

Действительная температура горения – это температура, до которой нагреваются продукты горения в реальных условиях. 

Температуру горения используют при расчетах давления взрыва, для определения площади легко сбрасываемых конструкций, температуры пожара и других параметров. 

2.1.  Расчет теплоты сгорания веществ
Расчетные формулы. При расчетах теплового баланса на пожаре определяют, как правило, низшую теплоту сгорания (табл.2.1):
QB  – QH=QИС                                               (2.1),
где QB-высшая теплота сгорания; QH-низшая теплота сгорания;

QИС- теплота испарения воды, выделяющейся при сгорании вещества.

Таблица 2.1.
	Тип горючего вещества
	Расчет теплоты сгорания
	Размерность

	Индивидуальное

вещество
	Qн=[image: image201.png]Y:(miAHi —njAHj)



 (2.2)

	кДж/моль;

	Вещества сложного

Состава (формула Д.И.Менделеева)


	Qн=339,4С+1257Н-108,9(О-S)-25,1(9H+W)(2.3)
	кДж/кг

	Смесь газов
	Qн=[image: image203.png]


Hi∙φri                 (2.4)

	кДж/моль;

кДж/м3


где  [image: image205.png]AHiuAHj



 - соответственно теплоты образования одного кмоля i-го конечного продукта горения и [image: image207.png]


 исходного вещества;

[image: image209.png]ni



, [image: image211.png]


- соответственно количество кмолей [image: image213.png]


 -гопродукта реакции и [image: image215.png]


 исходного вещества в уравнении реакции горения;

С, Н,S,W-  соответственно содержание, %вес, углерода, серы, водорода, влаги в составе вещества;

О- сумма кислорода и азота ,%вес

QHi-низшая теплота сгорания [image: image217.png]


-го горючего компонента газовой смеси, кДж/моль; кДж/м3
φri- содержание [image: image219.png]


-го горючего компонента в газовой смеси ,% об.

Расчет теплоты сгорания газовоздушных смесей проводят по формуле по формуле

Qсмн=[image: image221.png]100



Qнφr                                                  (2.5),

где Qсмн- теплота сгорания газовоздушной смеси, кДж/м3, кДж/м3
QH-низшая теплота сгорания горючего вещества, кДж/м3, кДж/м3

φri- концентрация горючего в смеси, % об.

Удельная скорость (интенсивность) тепловыделения при горении:     
q=QH∙m                                                          (2.6)
q-удельная интенсивность тепловыделения,кВт/м3;

m- массовая скорость выгорания, кг/(м2∙с).

Скорость тепловыделения при горении: 
Q= QH∙m                                                 (2.7), 
где Q-интенсивность тепловыделения, кВт;

F- площадь горения, м3.
Примеры решения задач
Определить низшую теплоту сгорания уксусной кислоты, если теплота ее образования 485,6 кДж/моль;
Решение: Для расчета по формуле (2.2)запишем уравнение горения уксусной кислоты в кислороде: 

СН3СООН+2О2=2СО2+2Н2О;

QH=(2∙396,9+2∙242,2-1∙485,6)=792,6 кДж/моль=792,6∙103 кДж/моль;

Для расчета количества тепла, выделяющегося при горении 1кг горючего, необходимо полученную величину разделить на его молекулярную масса (64):

QH=792,6∙103/64=12384кДж/кг.

Рассчитать  низшую теплоту сгорания органической массы состава:

С-62%, Н-8%, О-28%, S-2%.
Решение: По формуле Д.И.Менделеева(2.3)
QH=339,4∙62+1257∙8-108,9(28-2)-
25,1∙9∙8=26460кДж/кг.

Определить низшую теплоту сгорания газовой смеси, состоящей из

СН4-40%, С4Н10-20%, О2-15%, Н2S-5%, NH3-10%, CO2-10%

Решение: Для каждого горючего компонента смеси по формуле (2.2) находим теплоты сгорания (табл.2.2)

Таблица 2.2
	Уравнение реакции
	Теплота 
образования

горючего,

103 кДж/моль;
	Теплота сгорания,

10-3 кДж/моль;

	СН4+2О2=СО2+2Н2О
	333,5
	QH=1∙396,9+2∙242,2-333,5 =547,8

	C4H10+5,6O2=4CO2+5H2O
	132,4
	QH=4∙396,9+5∙242,2-132,5 =2666,1

	H2S+1,5O2=H2O+SO2
	201,1
	QH=242,2+297,5=201,1=338,6


	NH3+0,75O2=1,4H2O+0,5N2
	46,1
	QH=1,5∙242,2-46,1=317,2


По формуле (2.4)определим теплоту сгорания газовой смеси: 

QH=1/100∙(547.8∙40+2666,1∙20+338,6∙5+317,2∙10)103=1020∙103 кДж/кг.

Для определения теплоты сгорания 1м3газовой смеси необходимо полученное значение разделить на объем, занимаемый 1 Кмолем газа при стандартных условиях(24,4м3):
QH=1020∙10 3/24,4=41803    кДж/кг.
Рассчитать теплоту сгорания 1м3стехиометрической гексано-воздушной смеси.
Решение: Находим стехиометрический состав горючей смеси по уравнению реакции горения:

C6H14+9,5O2+9,5∙3,76N2=6CO2+7H2O=9,5∙3,76N
Весь объем вступивших в реакцию компонентов(1+9,5+9,5∙3,76) принимаем за 100%,а количество горючего(1кмоль)будет соответствовать стехиометрической концентрации:
Φст=[image: image223.png]1-100
149,549,5:3,7

=2,2%





Теплоту сгорания 1м3гексана определим по формуле (2.2) или по табл.  Приложения 3.
QH=[image: image225.png]


103=170,1[image: image227.png]


103 кДж/м3
Теплоту сгорания 1м3стехиометрической гексано- воздушной смеси определим по формуле (2.5.):

QHсм=170,1∙103∙2,2/100=3742 кДж/м3
Определить интенсивность тепловыделения на пожаре органической массы (состав в примере 2), если скорость выгорания 0,015кг/(м2/с), а площадь пожара 150м2.
Решение: согласно формуле (2.7): QH=26460,0∙0,15∙150=59,5∙103кВт

Контрольные задачи 
1. Определить низшую теплоту сгорания 1м3этана, пропана, пентана, гексана. Построить график зависимости от молекулярной массы горючего. Теплоты образования горючих веществ: этан-88,4кДж/моль, пропан-109,4 кДж/моль, бутан-132,4 кДж/моль, пентан-184,4 кДж/моль, гексан-211,2 кДж/моль.

2. Рассчитать теплоту сгорания 1м3ацетилено-воздушной смеси на нижнем  и верхнем концентрационных пределах воспламенения, а так же при стехиометрической концентрации. КПВ ацетилена равна 2,0+81% Примечание: Построить график зависимости низшей теплоты сгорания от концентрации горючего в воздухе. При расчете теплоты сгорания смеси на ВКПВ необходимо учесть , что только часть горючего способна полностью окислиться в воздухе, остальное количество горючего не вступит в реакцию горения, вследствие недостатка окислителя.

3. Определить низшую теплоту сгорания 2кг древесины состава: С-49%, Н-8%, О-43%. Какова удельная интенсивность тепловыделения на пожаре, если массовая скорость выгорания составляет 0,01кг/(м2/с)?

4. Для условия предыдущей задачи определить изменения теплоты и удельной интенсивности тепловыделения при содержании влаги в древесине(сверх 100%)в количестве 3,5,10,15%. Скорость выгорания влажной древесины соответственно снизиться до 0,009; 0,008; 0,006; 0,005 кг/(м2/с). Построить график зависимости QH,q
от содержания влаги в горючем материале. Примечание:для решения задачи необходимо пересчитать состав древесины с учетом влаги таким образом, чтобы содержание всех компонентов равнялось100%.

5. Определить интенсивность тепловыделения кВт, при горении газовой смеси состава: СО-15%, С4Н8-40%, О2-20%, Н2-14%, СО2-11%., если скорость истечения 0,8м3/с.

2.2.  Расчет температуры горения
Температура горения определяется из уравнения я теплового баланса:
QH=[image: image229.png]¥C



рi∙Vпri(Tr-To)                                                   (2.8)
При этом адиабатическая температура горения:
Тr*=Та + QH/[image: image231.png]¥C



рi∙Vпri+CpB∆VB;                               (2.9)
А действительная температура горения:
Тr=Та+ Qпr/[image: image233.png]¥C



pi∙Vпri+ CpB∆VB;
где, Тr* и Тr – соответственно адиабатическая и действительная температуры горения;

Т0 – начальная температура;

Сpi , CpB –  соответственно теплоемкости воздуха и i-того продукта горения;

Vпri – объем i-го продукта горения;

∆VB – избыток воздуха;

QH – низшая теплота горения вещества;

Qпr – теплота , пошедшая на нагрев  продуктов горения. При этом
Qпr= QH(1-𝛈),                                                           (2.11)
𝛈 – доля теплопотерь в результате излучения энергии, химического и механического недожога.

Расчет температуры горения по формуле (2.9) или (2.10)может быть проведен только методом последовательных приближений, поскольку теплоемкость газов зависит от температуры горения (табл.2.3.)

Таблица 2.3
	
	Определяемые параметры
	Примечание

	1
	Объем и состав продуктов горения
	(§1.2) кмоль, м3

	2
	Низшая теплота горения или количество тепла, пошедшего на нагрев продуктов горения (при наличии тепло потерь)
	QпrQH
кДж/моль, кДж/кг

	3
	Среднее значение энтальпии 
продуктов горения
	∆Нср= Qн(пr)/[image: image235.png]


Vпri (2.12)

	4
	По средней энтальпии с помощью табл.1 ( если ∆Нср выражена к кДж/кмоль) или табл.2 ( если ∆Нср выражена к кДж/м3), ориентируясь на азот ( наибольшее содержание в продуктах горения), определяем приближенно температуру горения Т1( табл.1, 2)
	

	5
	Рассчитываем теплосодержание 
продуктов горения с температурой, 
равной Т1(табл. 1, 2)
	Qпr=[image: image237.png]Y AH



i∙Vi   (2.13)

	6
	Сравниваем QпrcQн(пr), если Qпr<Qн(пr),
то задается Т1>Т2( в этом случае, 
если Qпr>Qн(пr),то задается Т1<Т2)
	∆Нi–энтальпия итого продукта горения Vi-объем итого продукта горения

	7
	Рассчитываем Qпrпо формуле (2.13)
	

	8
	Расчет проводим до получения 
неравенства вида Q1пr<Qн(пr),<Qн 2(пr),
	

	9
	Интерполяцией определяем 
температуру горения
	Тr=Т1+[image: image239.png](Qs(ar) —Quar)(T2-T1)
Qu2(nr)—Qinr



.(2.14)


Действительная температура горения на пожаре для большинства газообразных, жидких и твердых веществ изменяется в достаточно узких пределах(1300+1800К).

В связи с этим расчет действительной температуры горения может быть значительно упрощен, если теплоемкость продуктов горения выбирать при температуре 1500К:
Тr=Т0+[image: image241.png]


;                                                     (2.15) 
где [image: image243.png]Cpi



 – теплоемкость i-го продукта горения при 1500К (табл. 2.4)

Таблица 2.4.
	Вещество
	Теплоемкость

	
	кДж/(м3∙К)
	кДж/(моль∙К)

	Двуокись углерода
	2.27
	50,85∙10-3

	Двуокись серы
	2,28
	51,07∙10-3

	Вода (пар)
	1,78
	39,87∙10-3

	Азот
	1,42
	31,81∙10-3

	Воздух
	1,44
	32,26∙10-3


Примеры решения задач
Определить адиабатическую температуру горения 
этилового спирта в воздухе
Решение: Расчет проводим по схеме, приведенной в табл.2.3.

1. Так как горючее индивидуальное, для определения объема и состава продуктов горения запишем уравнение химической реакции горения:

С2Н5ОН+3О2+3∙3,76N2=2СО2+3Н2О+3∙3,76N2,

следовательно, продукты горения состоят из:
Vco2=3 моля, VН2О=3 моля, VN2=11,28моля, VПr=17,28 моля.
2. Низшую теплоту сгорания определим по формуле (2.2) Из табл.3приложениянаходим теплоту образования горючего- 278,2кДж/моль: Qн=3∙396,9+3∙242,2-278,2=1639,1 кДж/моль;

3. Средняя энтальпия продуктов горения: 
∆Н ср =[image: image245.png]" = 94,86k /MOTE;

17,28




4. Так как ∆Н ср выражена в кДж/моль, по табл.1приложения выбираем, ориентируясь на азот, первую приближенную температуру горения Т1=25000С

5. Рассчитаем  теплосодержание продуктов горения при 25000С по формуле (2.13): 
Q1пr=139,9∙3+115,1∙3+85,1∙11,28=1687,2 кДж/моль;
Сравниваем Qн  и Qпr,так как Qпr>Qн выбираем температуру горения равной 24000С.

6. Рассчитываем теплосодержание продуктов горения при температуре  равной 24000С:
Q2пr=133,0∙3+109,6∙3+81,5∙11,28=1646,7 кДж/моль; так как Q2пr>Qн, принимаем температуру равной 23000С 
Q3пr=126,9∙3+104,1∙3+77,8∙11,28=1570,6 кДж/моль.
7. Так как Q3пr<Qн<Q2пrопределим температуру горения: 
Тr*=2300+[image: image247.png](1693,1-1570,6)-(2400-2300)
T6467-15705

2390



0C
Определить адиабатическую температуру горения органической массы, состоящей из: С-60%, Н-7%, О-25%, W-8%.

Решение: 

1. Так как горючее представляет собой сложное вещество, состав продуктов горения рассчитываем по формулам(1.16 и 1.19):

Vco2=1.86∙60/100+1,12 м3/кг;

VН2О=11,2 ∙7/100+1,24∙8/100=0,88 м3/кг;

VN2=1/100∙7∙60+21(7-25/8)=5,01 м3/кг

2. Общий объем продуктов горения равен: VПr=7,01 м3/кг.

3. Определим низшую теплоту сгорания вещества по формуле Д.И.Менделеева (2.3): 
Qн=339,4∙60+1157∙7-108,9∙25-25,1(9∙7+8)=23958,4 кДж/кг;
4. Определим среднюю энтальпию продуктов горения:
∆Н ср =23958,4/7,01=3417,7кДж/м3
5. Так как величина энтальпии рассчитана в кДж/м3. первую приближенную температуру выбираем по табл.2 приложения. Ориентируясь на азот, принимаем Т1=21000С

6. Рассчитаем теплосодержание продуктов горения при 21000С по формуле (2.13): 
Qпр=5118,2∙1,12+4166,1∙0,88+3142,9∙5,01=25144,5 кДж/кг
7. Из сравнения Qн  и Qпr,так как Qн[image: image249.png]


Qпр выбираем вторую приближенную температуру 19000С. Рассчитываем теплосодержание продуктов горения при 19000С:
Q2пr=5118,2∙1,12+3693,5∙0,88+2818,2∙5,01=22498,8 кДж/кг
8. Так как Q2пr[image: image251.png]


Qн<Q1пrопределим температуру горения:

Тr*=1900+[image: image253.png](23958,4-22498,8)(2100-1900)




=20100С

Рассчитать действительную температуру горения фенола 
 (∆Нобр=4,2 кДж/моль), если потери тепла излучением составили 25% от Qн,,  а коэффициент избытка воздуха при горении – 2,2

Решение: 

1. Определим состав продуктов горения:
С6Н5ОН+7О2+7∙3,76N2;

Vco2=6 моль,

VН2О=3 моля, 

VN2=26,32моля,

∆Vв=(7+7∙3,76)(2,2-1)=39,98 моля,

VПr=75,3моля.
2. Определим низшую теплоту сгорания фенола (формула2.2):

Qн=7∙396,9+3∙242,2-1∙4,2=3500,7 кДж/моль. 
3. Так как  по условию задачи 25%тепла теряется, то определим количество тепла, пошедшее на нагрев продуктов горения (теплосодержание продуктов горения при температуре горения)(формула 2.11.):                                                                    

Qпr=33500,7 (1-0,25)=2625,5 кДж/моль
4. По формуле(2.15)определим действительную температуру горения:   

Тr=273+2625,5/10-3∙(50,85∙6+39,87∙3+31,81∙26,32+32,26∙39,98) =1302К.

Контрольные задачи
5. Определить как изменяется адиабатическая температура горения в гомологическом ряду предельных углеводородов(на примере метана, пропана, пентана, гептана). Построить график зависимости температуры горения от молекулярной массы горючего вещества.

6. Определить, как изменится адиабатическая температура горения древесины состава: С-49%, Н-8%, О-43%, если содержание влаги (сверх100%)составляет 0% ; 5%; 15%. Построить график зависимости температуры горения от влажности горючего

Примечание : при решении задачи необходимо состав древесины пересчитать так , чтобы количество всех компонентов ( в том числе воды) составляло 100%.

7. Определить: как измениться адиабатическая температура горения бензола в воздухе и окислительной среде, содержащей 25;30;40% кислорода. Построить график зависимости температуры горения от содержания кислорода.

8. Рассчитать действительную температуру горения газовой смеси, состоящей из 45%Н2; 30%С3Н8;15% О2; 10% N2, если потери тепла составили 30% от Qн, а коэффициент избытка воздуха при горении равен 1,8.

9. Определить количество сгоревшего антрацита (С=100%) в помещении объемом 180м3, если среднеобъемная температура возросла с 305 до 625К.

10. Рассчитать действительную температуру горения бутано- воздушной смеси стехиометрической концентрации и на нижнем концентрационном пределе воспламенения (1,9% бутана и 98,1% воздуха), если потери тепла излучением составили 20%от низшей теплоты сгорания.

11. Определить  как измениться температура горения ацетилена при разбавлении его азотом в количестве 10; 20; 30%, если потери тепла излучением составляют25% от низшей теплоты сгорания. Коэффициент избытка воздуха-1.2. Построить график зависимости температуры горения от содержания азота в ацетилене.

12. Определить время горения толуола, при котором температура в помещении объемом 400м3повыситься с 295 до 375К, если скорость его выгорания 0,015кг/(м2с), а площадь пожара 50 м3. При расчете пренебречь приращением объема продуктов горения  над расходуемым воздухом.

Домашнее задание 3
Рассчитать температуру горения i-го вещества (табл. 2.4)

Таблица 2.4.
	№

вари

анта
	Горючее вещество
	Химическая формула
	Состав 
окислит 
среды
	Условия 
горения

	1
	СО-40%;С3Н8-50%;

СО2-10%
	
	воздух
	ℒ=1,4

[image: image255.png]


=0,52

	2
	С-80%; Н-5%;
S-6%, W-9%
	
	воздух
	ℒ=1,6

[image: image257.png]


=0,3

	3
	Пропионовая кислота
	С3Н6О2
	Кислород25%

Азот75%
	ℒ=1,3

[image: image259.png]


=0,4

	4
	Глицерин
	С3Н8О3
	Воздух
	ℒ=1,0

[image: image261.png]


=0,35

	5
	Уксуснобутиловый  эфир
	С6Н12О2
	Воздух
	ℒ=1,4

[image: image263.png]


=0,15

	6
	Этилбензол
	С8Н10
	Воздух
	ℒ=1,5

[image: image265.png]


=0,2

	7
	С-82%; Н-8%;

О-5%; W-5%
	
	Воздух
	ℒ=1,0

[image: image267.png]


=0,35

	8
	СО-60%; Н2-40%
	
	Воздух
	ℒ=1,8

[image: image269.png]


=0,4

	9
	Аммиак
	NH3
	Воздух
	ℒ=1,0

[image: image271.png]


=0,2

	10
	Гексан
	С6Н14
	воздух
	ℒ=1,4

[image: image273.png]


=0.15

	11
	Нитроэтан
	С2Н5NO2
	Воздух
	ℒ=1,5

[image: image275.png]


=0,2

	12
	Гексиловый спирт
	С6Н14O
	Воздух
	ℒ=2,0

[image: image277.png]


=0,1

	13
	С-80%; Н-12%

S-3% N-5%
	
	Воздух
	ℒ=1,6

[image: image279.png]


=0,25

	14
	C75%  H-8%

O-12% W-5%
	
	Воздух
	ℒ=1.0

[image: image281.png]


=0,4

	15
	CH4-70% NH3-20%

O2-10%
	
	
	ℒ=1,8

[image: image283.png]


=0,2

	16
	Муравьиная кислота
	СН2О2
	Воздух
	ℒ=2,2

[image: image285.png]


=0,3

	17
	C-56%  H-14%

O-20% W-10%
	
	Воздух
	ℒ=1,0

[image: image287.png]


=0,4

	18
	C78%  H-12%

O-10%
	
	Воздух
	ℒ=1,6

[image: image289.png]


=0,15

	19
	СО-75%

СН4-25%
	
	Воздух
	ℒ=1,9

[image: image291.png]


=0,2

	20
	С3Н8-70%   С4Н10-20%

О2-10%
	
	Воздух
	ℒ=1,8

[image: image293.png]


=0,2

	21
	C85%  H-10%

O-5%
	
	Воздух
	ℒ=1,4

[image: image295.png]


=0,3

	22
	Амиловый спирт
	С5Н12О
	Воздух
	ℒ=1,7

[image: image297.png]


=0,22


3. Концентрационные пределы воспламенения
Теория дефлаграционного горения не накладывает ограничений на возможность уменьшения скорости распространения горения. Однако опыт показывает, что величина скорости распространения горения не может быть меньше определенного критического значения. Распространение пламени в смесях горючего и окислителя возможно только в определенном диапазоне их концентраций. При зажигании смеси, состав которой выходит за эти пределы, стойкое горение не возникает. 

Для горючих смесей различают нижний и верхний концентрационные пределы распространения пламени. 

Нижний концентрационный предел распространения пламени (НКПРП) - наименьшая концентрация горючего вещества в смеси с воздухом, при который уже возможное стойкое, незатухающее распространение горения. 

Верхний концентрационный предел распространения пламени (ВКПРП) - наибольшая концентрация горючего вещества в смеси с воздухом, при который еще возможное стойкое, незатухающее распространение горения. 

Концентрационные пределы распространения пламени (КПРП) - одна из важнейших характеристик взрывоопасности горючих газов и паров. Область концентрации горючего вещества, которая лежит между нижним и верхним КПРП, характеризуется возможностью загорания и устойчивого горения смеси и называется областью взрывоопасных концентраций. Если концентрация горючего вещества выходит за концентрационные пределы, горючая смесь становится взрывобезопасной. Так, если концентрация горючего вещества меньшее нижнего КПРП, то горение вообще не возможно. Если концентрация горючего вещества больше ВКПРП, то возможно диффузионное горение такой газовой смеси при выходе ее в окружающее пространство и наличии источника зажигания. 

Максимальная скорость реакции и распространения фронта пламени наблюдается при стехиометрическом соотношении компонентов (концентрации горючего равной стехиометрической φгв = φсмк). При отклонении от стехиометрического соотношения скорость горения, а следовательно и скорость тепловыделения будут снижаться. Так, при φгв< φстм скорость тепловыделения уменьшается в результате нехватки горючего, и нагревании излишка окислителя, что приводит к дополнительным тепловым потерям. При φгв> φсмк снижение тепловыделения происходит в результате нехватки окислителя, и затратам на нагревание избытка топлива, не принимающего участия в химической реакции. Таким образом, для парогазових смесей можно выделить как минимальную (нижнюю) φн, так и максимальную (верхнюю) φн концентрацию горючего, при которой наступают критические условия распространения фронта пламени. 

Учитывая, что концентрационные пределы распространения пламени могут изменяться при изменении внешних условий, для обеспечения пожарной безопасности при работе с горючими веществами определяют не только концентрационные пределы, но и безопасные концентрации φ нб и φвб, ниже или выше которых смесь гарантировано не будет зажигаться. Безопасные концентрации можно рассчитать по формулам: 
φнб < 0,9(φн – 0,21), %
φвб ≥ 1,1(φв + 0,42), %
где φн, φв — НКПРП и ВКПРП, %; 

Расположение областей возможных концентраций горючего отображено на рисунке. 
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Концентрационные пределы распространения пламени могут сильно изменяться при изменении внешних условий. Изменения КПРП объясняются с точки зрения баланса тепловыделения и теплоотдачи в системе. Все факторы, изменение которых приведет к увеличению тепловыделения, будут расширять КПРП (снижать нижний КПРП и повышать верхний КПРП). Факторы, увеличивающие теплоотдачу, будут суживать КПРП (увеличивать нижний КПРП и уменьшать верхний КПРП). Наибольшее влияние на КПРП оказывают: 

· концентрация окислителя в окислительной среде (содержание кислорода в воздухе);

· концентрация инертных газов (флегматизаторов);

· температура и давление смеси;

· мощность источника зажигания;
Практическое значение КПРП

КПРП применяют в следующих случаях: 

1. Для сравнительной оценки пожарной опасности веществ. Например, концентрационные пределы 

· бутана С4Н10 1,8—9%; 

· бутена С4Н8 1,6—10%; 

· винилацетилена С4Н4 1,8—53,2%. 

Наиболее пожароопасным из них является винилацетилен, поскольку в более широком диапазоне концентраций образует взрывоопасные смеси.

2. Для оценки пожарной опасности фактической концентрации парогазовых систем. Например, для того чтобы определить степень пожарной опасности паровоздушной смеси бензола с концентрацией 4%, необходимо сравнить данную фактическую концентрацию с КПРП бензола. У бензола КПРП составляют 1,4-7,1%, следовательно фактическая концентрация является взрывоопасной.

3. Для определения взрывобезопасной концентрации паров и газов внутри технологического оборудования (ниже φнб и выше φвб). 

4. Для расчета предельно допустимых концентраций газов при разработке мероприятий по обеспечению пожарной безопасности вентиляционных систем. 

Для практического определения концентрации паров и газов в воздухе служат различные газоанализаторы и сигнализаторы предельнодопустимых концентраций периодического и постоянного действия типа СТХ-5, СТХ-6, ЭТХ-1 и др. 

3.1.  Концентрационные пределы воспламенения
Расчетные формулы для решения задач.
Нижний концентрационный предел воспламенения φн  определяют по предельной теплоте сгорание.  Установлено, что 1м3 газо-воздушной смеси на НКПВ выделяет при горении приблизительно постоянно количество тепла-1830кДж, называемое предельной теплотой горения. Следовательно,
φн =[image: image300.png]Qur100
QH




                                                     (3.1)
где Qпr-предельная теплота сгорания 1830кДж/м3;

Qн- низшая теплота сгорания горючего вещества, кДж/м3.

Нижний и верхний КПВ могут быть определены по аппроксимационной формуле:

φн (в)=[image: image302.png]100

an+te




                                                     (3.2.)
где [image: image304.png]


 – стехиометрический коэффициент при кислороде в уравнении химической реакции;

[image: image306.png]


- эмпирические константы, значение которых приведены в табл.3.1.

Таблица  3.1.
	Концентрационные пределы воспламенения
	Значение коэффициентов

	
	а
	в

	Нижний предел
	8,684
	4,679

	Верхний предел

	[image: image307.png]



	1,550
	0,560

	[image: image308.png]n=>75




	0,765
	6,554


Концентрационные пределы воспламенения паров жидких и твердых веществ могут быть рассчитаны, если известны температурные пределы:
φн (в)=[image: image310.png]Pr(2)100
Po




;                                                         (3.3.)
где[image: image312.png]Pu(B) —



давление насыщенного пара вещества при температуре, соответствующей нижнему пределу воспламенения, Па  (табл.4 приложения);
Ро- давление окружающей среды, Па.

Для расчета концентрационных пределов воспламенения смесей горючих газов используют правило Ле-Шателье:   
φ смн (в)=1/[image: image314.png]#u (5)i
2 Mi



 ;                                                   (3.4)
где φ смн (в)- нижний (верхний) КПВ смеси газов, % об;

φ смн (в)- нижний (верхний) предел воспламененияi-го   горючего газа .


[image: image316.png]Mi



- мольная доля i-го   горючего газа в смеси.

Следует иметь при этом в виду, что [image: image318.png]Y Mi



=1,т.е. концентрация горючих компонентов газовой смеси принимается за 100%.

Если известны концентрационные пределы воспламенения при температуре Т1, то при температуре Т2они вычисляются по формуле:

φНТ2=[image: image320.png]


нТ1[image: image322.png](1-




(3.5)

φВТ2=[image: image324.png]


вТ1[image: image326.png]


(3.6.)

где φНТ2;[image: image328.png]


нТ1- нижний концентр. предел воспламенения соответственно при температруреТ1 и Т2;

φВТ2=[image: image330.png]


вТ1- верхний концентрационный предел воспламенения соответственно при температуре Т1 и Т2;

Тr -температура горения смеси. Приближенно при определении НКПВ Тr принимают 1550К, при определении НКПВ -1100К.

При разбавлении газо-воздушной смеси инертными газами ( N2,CO2, H2O) область воспламенения сужается: верхний предел уменьшается, а нижний – возрастает. Концентрация инертного газа(флегматизатора), при которой нижний и верхний пределы воспламенения смыкаются, называется минимальной флегматизирующей концентрацией φф. Содержание  кислорода в такой системе называют минимальным взрывоопасным содержанием кислорода φО2 МВСК. Некоторое содержание кислорода ниже МВСК называют безопасным  φО2без. Расчет указанных параметров проводят по формулам:
φф= h1f∆H0f+hф+[image: image332.png]


1i∙mi                                         (3.7)
h2ф-1+[image: image334.png]>h



2i∙mi
φO2=100-φФ/4,844                                                      (3.8)
φO2без=1,2 φO2-4,2                                                      (3.9)
где ∆Н0f- стандартная теплота образования горючего, кДж/моль;  

h1f;      h1фh2ф-константы, зависящие от элемента в молекуле горючего и вида флегматизатора (Табл. 2 приложение);

mi- количество i-го    элемента (структурной группы) в молекуле горючего.

Примеры решения задач
По предельной теплоте сгорания определить нижний концентрационный предел воспламенения бутана в воздухе.

Решение: Для расчета по формуле(3.1.)в табл.3 приложения находим низшую теплоту сгорания вещества -2882,3кДж/моль. Эту величину надо перевести в другую размерность- кДж/м3:    
[image: image336.png]2882,3-1000
224



 =128,7∙103 кДж/м3
По формуле (3.1) определим НКПВ:    
φН=[image: image338.png]1830-100
128.7-10



3=1,42%

По таблице 4 приложения находим, что экспериментальное значение φН=1,9%. Относительная ошибка расчета, следовательно, составила:
∆н=[image: image340.png]19-142
19

- 100 ~ 25%




Определить концентрационные пределы воспламенения этилена 
в воздухе
Решение: Расчет КПВ проводим по апроксимационной формуле. Определяем значение стехиометрического коэффициента при кислороде:
С2Н2+3О2=2СО2+2Н2О
Таким образом, n=3,тогда:
φн= 100/8,684∙3+4,679=3,25%;
φн=100/1,55∙3+0,56=19,23%.
Определим относительную ошибку расчета. По табл.4 приложения экспериментальные значения пределов равны 3,0+32,0:
∆н=3,25-3,0/3,0≈8%
∆в=19,23-32,0/32≈-40%   
Следовательно, при расчете НКПВ этилена результат завышен на 8% , а при расчете ВКПВ - занижен на 40%.

Определить концентрационные пределы воспламенения насыщенных
 паров метанола в воздухе, если известно, что его температурные
 пределы равны280+312К. Атмосферное давление – нормальное
Решение: Для расчета по формуле (3.3)необходимо определить давление насыщенных паров, соответствующих нижнему(280К) и верхнему (312К) пределам воспламенения.

По табл. 7 приложения находим, что давление насыщенного пара на нижнем температурном пределе воспламенения находится между 53,3 и 79,99 ГПа. Так как ближайшие НТПВ по таблице равны 273 и 285,1  К , линейной интерполяцией находим давление, соответствующее нижнему температурному пределу (280К):
Рн=53,33+[image: image342.png](79.99-53,33)-(280-278)
2e51-278

= 60.84TTla




Давление насыщенного пара метанола, соответствующее верхнему пределу, находится между 266,64 и 533,29ГПа:
Рв=266,64+[image: image344.png](533.29-266.64) (312-307.8) _ 340,81 ITla





По формуле(3.3) определим НКПВ:
φн=[image: image346.png]60,84-100
2084100 — 6%
101325




φв =[image: image348.png]1013,25




Экспериментальное значение КПВметанола-6,0+34,7% (табл. Приложения 5). Относительная ошибка расчета:
∆ н =[image: image350.png]6,00-6,0

100=0%




∆в =[image: image352.png]33,6-34.7
34,7

100 =-3,1




Следовательно, результаты расчета ВКПВ по известным значениям ТПВ занижены на  3 %. Это связано с ошибкой в определении давления насыщенного  пара линейной интерполяцией.
Определить концентрационные пределы воспламенения газовой смеси, 
состоящей из 40% пропана,50% бутана,10% пропилена
Решение: Для расчета КПВ смеси газов по правилу Ле-Шателье (3.4) необходимо определить КПВ индивидуальных горючих веществ, методы расчета которых рассмотрены выше: 
С3Н8-2,1+9,5%; С3Н6-2,2+10,3%; С4Н10-1,9+9,1%

φСМН=[image: image354.png]21718 22



;
φСМВ=[image: image356.png]



Каково минимальное количество диэтилового эфира, кг, способное 
при испарении в емкости объемом 350 м2 .создать взрывоопасную 
концентрацию
Решение: Концентрация будет взрывоопасной, если φпr=φн;φпr-концентрация паров горючего вещества.

Расчетом (см. пример 1+3) или по табл. 5 приложения находим НКПВ диэтилового эфира, необходимой для создания в объеме 350м3 этой концентрации: 

Vпr=[image: image358.png]1.7-350
100

5.95M



3
Таким  образом, для создания НКПВ диэтилового эфира в объеме 350м3необходимо ввести 5,95[image: image360.png]


3 его паров. Принимая во внимание, что 1 кмоль(74кг) газа, пара, приведенный к нормальным условиям, занимает объем, равный 22,4 [image: image362.png]


3, находим количество диэтилового эфира:
Рr=[image: image364.png]74-5,95
224

19,7 kr




Определить  возможно ли образование взрывоопасной концентрации в объеме 50м3при испарении 35кг гексана, если температура 
окружающей среды 300К.
Решение: Очевидно, паровоздушная смесь будет взрывоопасной, если φн[image: image366.png]


 φпr[image: image368.png]


 φв. При 300К объем паров гексана, образующийся в результате испарения5 кг вещества, найдем объем, принимая во внимание, что при испарении 1 кмоля (86кг) гексана при 273К объем паровой фазы будет равен 22,4 м3:
Vпr=[image: image370.png]5224300 _ 4 43y
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3
Следовательно, концентрация паров гексана в помещении объемом 50м3, будет равна:
φпr=[image: image372.png]143

— 100 = 2,86%
50




Определив концентрационные пределы воспламенения гексана в воздухе (1.2+7,5%), по таблицам или расчетом устанавливаем, что образующаяся смесь является взрывоопасной.

Определить, образуется ли взрывоопасная концентрация насыщенных паров над поверхностью резервуара , содержащего 60% диэтилового 
эфира и 40% этилового спирта, при температуре 245К?

Решение: концентрация паров будет взрывоопасной, если
φнсм≤ φнпсм≤ φвсм.
(φвсм-концентрация насыщенных паров смеси жидкостей). Очевидно, что в результате различной летучести веществ состав газовой фазы будет  отличаться от конденсированной. Содержание компонентов в газовой фазе по известному составу жидкой определим по закону Рауля для идеальных  растворов жидкостей.
1. Определим мольный состав жидкой фазы:
μi=[image: image374.png]41 /Mi
5 i/



;
где μi-мольная доля -того вещества,[image: image376.png]gi—



весовая доля 𝒾-того вещества,[image: image378.png]Mi—



молекулярная масса 𝒾-того вещества (Мдэ=70, Мэс=46)
μД.З(Ж)=[image: image380.png]0.6/70
0% 03
7036



 =0,496
μЭ.С.(Ж)  =1-0,496=0,504
2. По табл. 7 приложения определим давление насыщенного пара при 245К над индивидуальными жидкостями:
Рнп(дэ) =53,34ГПа

Рнп(дэ) =1,33+[image: image382.png](13,33-1,33)-(245-2417
270,7-241,7



   =15,00 Гпа

3. .По закону Рауля, парциальное давление насыщенных паров -той жидкости        над смесью равно произведению насыщенного пара  над чистой жидкостью на ее мольную долю в жидкой фазе, т.е.
Р пар(дэ)=53,34∙0,496=26,46ГПа;
Р пар(ас)=15.00∙0,504=7,56ГПа.
4. Приняв сумму давлений насыщенных паров диэтилового эфира и этилового спирта (26,46+7,56),равной 100%, определим:

концентрацию паров в воздухе:
φнпсм=[image: image384.png]26,46+7,56
1013,25

100 = 3,36%




мольный состав газовой фазы(закон Рауля- Дуэртье)
μд.э(r)=[image: image386.png]26,46+7,56
1013,25

100 = 3,36%




μэ.с(п)=1,00-0,781=0,222
5. Определив расчетом или по справочным данным (табл.5 приложения)КПВ индивидуальных веществ (диэтиловый эфир 1,7+49%,этиловый спирт 3,6+19%),по правилу Ле-Шателье рассчитаем КПВ паровой фазы:
φнсм=[image: image388.png]


=1,93%;

φвсм=[image: image390.png]


=36,28%
6. Сравнивая  полученные в п.4а концентрацию паровоздушной смеси с КПВ, делаем заключение, что при 245К над данной жидкой фазой образуется взрывоопасная концентрация насыщенных паров в воздухе.

Рассчитать безопасную концентрацию кислорода при разбавлении 
углекислым газом смеси паров ацетона в воздухе
Решение: По табл.3 приложения находим теплоту образования ацетона 248,1∙103Дж/моль. Из химической формулы ацетона  (С3Н6О)следует, что mс=3, mn=6, m0=1.Значение остальных параметров выбираем из табл.2 для двуокиси углерода:
φф=100∙0,735∙105∙248,1∙103+0,584+1,292∙3+0,427∙6+0,570∙1  =48,1%
2,020-1+4,642∙3+1,160∙6-2,321∙1
φО2=[image: image392.png]4,842



=10,7;       φО2 без=1,2∙10,7-4,2=8,6%.

Следовательно , при снижении концентрации кислорода в четырехкомпонентной системе, состоящей из паров ацетона, двуокиси углерода, азота и кислорода, до 8,6% смесь является взрывобезопасной. При содержании же кислорода, равном 10,7% эта смесь будет предельной по взрываемости.

Согласно справочным данным, МВСК ацетоно-оздушной смеси при разбавлении ее двуокисью углерода составляет14,9%. Определим относительную ошибку расчета:
∆=[image: image394.png]10,7-14,9
149



=-28%

Таким образом, результаты расчета МВСК занижены на 28%
Контрольные задачи
1. По предельной теплоте сгорания определить, как изменяется нижний концентрационный предел воспламенения в воздухе от положения предельных углеводородов( этан, пропан, бутан, пентан, пропан, гексан) в гомологическом ряду. Построить график  зависимости НКПВ от молекулярной массы горючего.

2. По аппроксимационной формуле рассчитать, как изменяются концентрационные пределы жирных спиртов (метиловый, этиловый, гексиловый, октиловый) в гомологическом ряду. Построить график зависимости нижнего и верхнего пределов  воспламенения от молекулярной массы горючего.

3. Определить концентрационные пределы воспламенения сероуглерода при атмосферном давлении, равном 990ГПа, если его температурные пределы составляют 223+299К

4. Рассчитать концентрационные пределы воспламенения бензола, если температурные пределы равны 259+283К. Определить ошибку.

5. Определить концентрационные пределы воспламенения парогазовой смеси, состоящей из 20% этана, 60% этилена и 20% паров этилового спирта.

6. Определить концентрационные пределы воспламенения в воздухе смеси паров, состоящей из 50%бензола,35% толуола и 15% фенола, при увеличении температуры с 298 до 373К.

7. Определить , образуется ли взрывоопасная концентрация при испарении в помещении объемом 220м3 15кг деканола, если температура 310К, давление 1105 ГПа?

8. Определить возможно ли образование взрывоопасной концентрации при температуре 298 К над поверхностью жидкой фазы, состоящей из 25% уксуснометилового эфира,40% уксусного ангидрида, 35% амилового спирта?

9. Определить состав двухкомпонентной газовой смеси, состоящей из паров аммиака и сероводорода, если известно, что ее нижний концентрационный предел воспламенения в воздухе составляет 5,8%.

10. Определить безопасную концентрацию кислорода при разбавлении паров уксуснопропилового эфира (∆Н0𝒾=513,7∙103Дж/моль)в воздухе двуокисью углерода, водяным паром и азотом. Объяснить причину различной флегматизирующей эффективности инертных газов.
Домашнее задание 4
Рассчитать  концентрационные пределы воспламенения паров  i-го вещества  в воздухе. Результаты расчета сравнить с имеющимися справочными  данными и определить относительную ошибку  (табл. 3.2)                                                                                                                  

Таблица 3.2
	№

Вари-

анта
	Горючее вещество
	Химическая формула
	Условия задачи

(расчет КПВ по известным значениям ТПВ производить для атмосферного давления, равного 1013.25ГПа)

	1
	Гептан
	С7Н16
	По предельной теплоте 
сгорания

	2
	С8Н18 -40%, С6Н14-60%
	----
	По формуле Ле-Шателье

	3
	Ацетилен
	С2Н2
	По аппроксимальной формуле

	4
	Уксусный альдегид
	С2Н4О
	По предельной теплоте сгорания

	5
	Бензол
	С6Н6
	По температурным пределам воспламенения

	6
	Ацетон
	С3Н6О
	По температурным пределам воспламенения

	7
	СН4-40%,СО-50%, С3Н8-10%
	-----
	По формуле Ле-Шателье

	8
	Амиловый спирт
	С5Н12О
	По температурным пределам воспламенения

	9
	Этан
	С2Н6
	По предельной теплоте 
сгорания

	10
	Толуол
	С7Н8
	По температурным пределам воспламенения

	11
	СО-70%, СН4-25, С2Н6-5%.
	----
	По формуле Ле-Шателье

	12
	Уксусная кислота
	С2Н4О2
	По аппроксимальной формуле

	13
	Уксусно-этиловый эфир
	С4Н8О2
	По температурным пределам воспламенения

	14
	Глицерин
	С3Н8О3
	По аппроксимальной формуле

	15
	Ацетон
	С3Н6О
	По аппроксимальной формуле

	16
	С3Н8-80%, СН4-30%
	____
	По формуле Ле-Шателье

	17
	Метиловый спирт
	СН4О
	По температурным пределам воспламенения

	18
	Стирол
	С8Н8
	По температурным пределам воспламенения

	19
	Фенол
	С6Н6О
	По предельной теплоте сгорания

	20
	Гексиловый спирт
	С6Н14О
	По аппроксимальной формуле

	21
	СО-12%, С2Н2-78%, СН4-10%
	----
	По формуле Ле-Шателье

	22
	Диэтиловый эфир
	(С2Н5)2О
	По температурным пределам воспламенения


4. Температурные параметры пожарной опасности веществ
Температурные пределы распространения пламени (ТПРП)

Давление насыщенного пара определяется его концентрацией и зависит от температуры жидкости. При определенных температурах концентрация насыщенного пара жидкости становится равной нижнему или верхнему концентрационному пределу распространения пламени. Таким образом, пожарную опасность горючих жидкостей можно оценивать не по концентрации ее пара, а по температуре самой жидкости. Таким образом, вместо концентрационного предела можно указать температуру жидкости, при которой эта концентрация образуется. 

Такие температуры называются температурными пределами распространения пламени. Как и для концентрационных пределов можно определить нижний и верхний температурный предел распространения пламени. 

Температурными пределами распространения пламени (нижним -НТПРП или верхним - ВТПРП) называют такие температуры жидкости, при которых над ее поверхностью образуется насыщенный пар в концентрации, равной (соответственно нижнему или верхнему) концентрационному пределу распространения пламени. 

При температурах ниже нижнего температурного предела концентрация насыщенного пара имеет величину ниже нижнего концентрационного предела распространения пламени, то есть является безопасной. 

При температуре выше верхнего температурного предела жидкость образует насыщенный пар, концентрация которого выше верхнего концентрационного предела, и горения такого пара не будет. Однако, такая смесь насыщенных паров является пожароопасной, так как при выходе из емкости в воздух она может гореть в диффузионном режиме. 

Для обеспечения пожаровзрывобезопасности процессов производства, переработки, хранения и транспортировки жидкостей определяют безопасную нижнюю tнб и безопасную верхнюю tвб рабочую температуру. 

Для упрощенных расчетов безопасные температуры можно определить по формулам: 

tнб< 0,9 (tн – Кбез)

tвб ≥ 1,1(tв – Кбез)
где Кбез – коэффициент безопасности, равный: 

для индивидуальных веществ и нефтепродуктов 10,5°С,

для технических и реакционных смесей 14°С. 

Температурные пределы, равно как и концентрационные, не являются постоянными величинами и зависят от ряда факторов внешней среды. Характерные области температур жидкости и концентраций ее паров схематически изображены на рисунке: 
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Использование ТПРП, как показателя пожарной опасности жидкостей, значительно упрощает работу по определению степени пожарной опасности горючих жидкостей, поскольку в отличие от концентрационных пределов не требует применения сложных приборов. 

С помощью ТПРП можно: 

1) провести сравнительную оценку степени пожарной опасности двух жидкостей. 

Например, из трех жидкостей: гексанол (ТПРП составляет 57÷92°С), метанол (5÷39°С), ацетон (-20÷6°С) наиболее безопасным является гексанол, так как он образует опасные концентрации насыщенного пара лишь при повышенных температурах. 

2) определить область взрывобезопасных температур работы технологического оборудования. Для обеспечения пожарной безопасности технологических процессов нужно выбирать температурный режим работы аппаратов с таким учетом, чтобы рабочие концентрации находились вне зоны опасных концентраций. Таким образом,рабочие температуры должны быть ниже нижнего безопасного или выше верхнего безопасного температурного предела распространения пламени. 

tраб < tнб и tраб > tвб
3) определить степень пожарной опасности паров в емкостях и закрытых технологических аппаратах при фактической температуре. 

Например, при фактической температуре 20°С гексанол является безопасным, метанол — взрывоопасным, а ацетон — взрывобезопасным, но пожароопасным. 

Условия загорания жидкостей в открытом пространстве.

Температура вспышки
Если жидкость испаряется в открытое пространство, то часть пара все время диффундирует в окружающее пространство. При этом концентрация пара постепенно изменяется по высоте. 
Непосредственно над поверхностью жидкости она равняется концентрации насыщенного пара, а на большом расстоянии — снижается практически до нуля (кривая 1). Для жидкостей в закрытом пространстве концентрация пара не зависит от расстояния (прямая 2). 
[image: image396.png]



Рис. 1.
где φф – концентрация пара в заданной точке; 

[image: image398.png]


 – расстояние от поверхности жидкости. 

Часто бывает необходимо оценить степень пожарной опасности фактической концентрации φ′ф, образовавшейся в производственном помещении при испарении горючей жидкости в открытое пространство. 
Для этого достаточно разделить массу испарившейся жидкости mисп на объем помещения Vпом: 
φ′ф = mисп / Vпом
Для того, чтобы рассчитать площадь разлива, с которой происходит испарение, можно применить соотношение: 
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где   mжидк – масса разлившейся при аварии жидкости;

ρжидк – плотность жидкости при заданных условиях;

hжидк –толщина слоя жидкости, разлившейся при аварии. 

В практических расчетах, для определения интенсивности испарения жидкости, пользуются эмпирической формулой: 
Iисп = Рнп μ (0,734 + 1,637vв) ·10-6, кг/(м²с)
где μ – молярная масса вещества кг/кмоль;

Рнп – давление насыщенного пара при данной температуре, кПа.

vв – скорость воздуха над поверхностью испарения, м/с. 

В открытой системе, для того, чтобы достичь нижнего концентрационного предела распространения пламени для ненасыщенного пара, жидкость необходимо нагреть до температуры немного выше нижнего температурного предела распространения пламени, что позволит увеличить интенсивность испарения и компенсировать потери пара за счет диффузии. Если при этом к поверхности жидкости поднести источник зажигания, то образовавшийся пар вспыхнет. 

Вспышка – быстрое сгорание паровоздушной смеси над поверхностью горючего вещества, которое сопровождается кратковременным видимым свечением. При вспышке стойкое горение не наступает, так как скорость испарения жидкости при данной температуре будет меньше скорости выгорания пара. 

Температура вспышки – это наименьшая температура жидкости, при которой в условиях специальных испытаний над ее поверхностью образуется пар, способный вспыхивать в воздухе от источника зажигания, однако стойкое горение при этом не возникает. 

Связь температуры вспышки tвсп с зависимостью концентрации пара φпар от температуры жидкости tжидк схематически отображена на рисунке 2.
[image: image400.png]



Рис. 2.
Жидкость, у которой фактическая температура ниже, чем температура вспышки не представляет пожарной опасности в случае кратковременного воздействия источника зажигания. 

Температура вспышки принята за основу классификации жидкостей по степени их пожарной опасности. Различают горючие и легковоспламеняющиеся жидкости. К горючим (ГЖ) относят жидкости с температурой вспышки больше 61°С. Жидкости с температурой вспышки 61°С и ниже относят к классу легковоспламеняющихся жидкостей (ЛВЖ). 

Легковоспламеняющиеся жидкости с температурой вспышки 28°С и ниже относят к особо опасным жидкостям.
Кроме температуры вспышки различают еще температуру зажигания - наименьшую температуру жидкости, при которой после воспламенения пара от источника зажигания устанавливается стационарное горение. 

На практике очень часто приходится иметь дело со смесями жидкостей. При оценке степени пожарной опасности смеси, следует иметь в виду, что даже маленькие добавки ЛВЖ к ГЖ могут сильно снизить tвсп смеси.

4.1. Расчет температурных пределов воспламенения
Существует несколько полуэмпирических методов расчета ТПВ, однако они мало отличаются друг от друга по точности. Температурные пределы воспламенения жидкостей рассчитывают по температуре кипения:
tн(в)= Кtкип-[image: image402.png]


;
где tн(в)-нижний(верхний) температурный предел воспламенения,0С.

tкип- температура кипения, 0С.

К,[image: image404.png]


 - константы для определенных групп(гомологических рядов) жидкостей.

Их значения приведены в табл.6 приложения.

Температурные пределы воспламенения могут быть определены по известным значениям концентрационных пределов:

Рн(в)-давление насыщенного пара, соответствующее нижнему(верхнему)концентрационному пределу воспламенение;

φ н(в)- нижний(верхний)концентрационный предел воспламенения;

Ро-атмосферное давление достигается данное давление. Она будет являться соответственно нижним (верхним) пределом воспламенения.

По табл.7 приложения определяем температуру вещества, при которой достигается данное давление. Она будет являться соответственно нижним (верхним) пределом воспламенения.
Примеры решения задач
Определить ТПВ метилового спирта, если температура 
его кипения равна 650С
Решение. Расчет проводим по формуле (4.1) значение констант определяем по табл. 6 приложения для нормальных жирных спиртов
tH=0,5746)*65-33,7=3,60С =276,6К
tВ=0,6928*65-15,0=300С =303К
Определим относительную ошибку расчета. По табл.5 приложения находим, что ТПВ метилового спирта равны 280+312К:
∆н = ( 276,6-280):280*100=-1,2%
∆в = (303-312):312*100=-2,9%
Следовательно  результаты расчета занижены менее чем на 3 %.

Определить ТПВ ацетона, если его концентрационные пределы в воздухе равны 2,2+13,0 %. Атмосферное давление – нормальное
Решение: По формуле(4.2) определим давление насыщенного пара ацетона, соответствующее нижнему и верхнему температурным пределам воспламенения:

Рн= 2,2 *1013,25*100=22,3 ГПа; 
Рв= 13,0*1013,2*100=131,1Гпа
Из табл. 7 приложения следует , что НТПВ находится между температурами 241,9 и 252,2К, а ВТПВ- между 271,0 и 280,7К.

Линейной интерполяцией определим ТПВ:
tH=241,9+ [image: image406.png](22,3-13,33)+(252,2-24159)
26.66-13.33



=248,8К;
tв=271+ [image: image408.png](131,7-79,99)+(280,7-271)
133,32-79,99



=280,4К.
Зная справочные значения ТПВ ацетона (253+279К, см. табл. 5 приложения), можно определить относительную ошибку расчета:
∆н=(248,8-253):253*100=-1,7%;
∆в=(280,4-279):279*100=0,5%
Контрольные задачи
1. Определить температурные пределы воспламенения в гомологическом ряду жирных углеводородов: бутан, пентан, гексан, октан, температуры кипения которых соответственно равны 273,5К, 309К, 341К, 398К. построить график изменения КПВ от положения горючего в гомологическом ряду.

2. Сравнить температурные пределы воспламенения н-бутиловых эфиров муравьиной и уксусной кислот. На основании полученных данных сделать вывод о их сравнительной пожарной опасности. Температура кипения бутил формиата равна 379,8 К , а бутилацетата-399К.

3. Определить температурные пределы воспламенения бутилбензола по его концентрационным пределам. Значения последних рассчитать по аппроксимационной формуле.

4. По концентрационным пределам воспламенеиия(значение которых установить по аппроксимационной формуле) определить температурные пределы воспламенения ацетона и метилэтилкетона. По результатам расчета сделать вывод о сравнительной пожарной опасности этих веществ.

4.2. Расчет температур вспышки и воспламенения
Температура вспышки – наименьшая температура горючего вещества, при которой пары над поверхностью горючего вещества способны вспыхивать при контакте с открытым источником огня; устойчивое горение при этом не возникает. Вспышка – быстрое сгорание газопаровоздушной смеси над поверхностью горючего вещества, сопровождающееся кратковременным видимым свечением. Как правило, при отсутствии указания на метод измерения используется метод Пенски-Мартенса.

По температуре вспышки из группы горючих жидкостей выделяют легковоспламеняющиеся. Легковоспламеняющимися называются горючие жидкости с температурой вспышки не более 61 °C в закрытом тигле (з.т.) или 66 °C в открытом тигле (о.т.).

Механизм. Для каждой горючей жидкости можно определить давление насыщенных паров. С повышением температуры оно растёт, таким образом, количество горючего вещества на единицу объёма воздуха над жидкостью также растет с ростом температуры. При достижении температуры вспышки содержание горючего вещества в воздухе становится достаточным для поддержания горения. Достижение равновесия между паром и жидкостью требует, однако, некоторого времени, определяемого скоростью образования паров. При температуре вспышки скорость образования паров ниже, чем скорость их горения, поэтому устойчивое горение возможно лишь при достижении температуры воспламенения.
Измерение. Температура зависит от условий тепломассообмена как внутри реакционного сосуда, так и самого сосуда с окружающей средой, объёма смеси, а также каталитической активности стенки сосуда и ряда других параметров.

Показатель применяется для определения допустимой температуры нагревания горючих веществ при различных условиях хранения и перевозки. Наиболее известным способом измерения температура вспышки является определение в закрытом тигле по Пенски-Мартенсу ASTM D93, ГОСТ 6356. Для температур ниже 20-50 градусов Цельсия используют другие методы.

Также существуют методы экспериментального определения температуры вспышки жидкостей в открытом тигле.

Наиболее распространенным и достаточно  точным является расчет температур вспышки и воспламенения по формуле В. И. Блинова: 
Твс(вп)=А/ Рнп∙D0∙n                                                     (4.3)
где Твс(вп)-температура вспышки( воспламенения)

Рнп- давление насыщенного пара при температуре вспышки

D0-коэффициент диффузии паров горючего в воздухе

n- стехиометрический коэффициент при кислороде- количество молей  кислорода, необходимое для полного окисления(до СО2, Н2О,SO2)одного моля горючего вещества

А- константа метода определения (табл4.1)

Таблица 4.1
	Температура вспышки или воспламенения, К
	Значение параметра А, м2∙К ∙ГПа/с∙10-2

	Температура вспышки в закрытом тигле
	28,0

	Температура вспышки в открытом тигле
	45,3

	Температура воспламенения
	53,3


При отсутствии данных по коэффициенту диффузии, последней определяют по формуле
D0=10-4: [image: image410.png]


                                                 (4.4)

D0-коэффициент диффузии, м2/с

[image: image412.png]


- количество -того элемента в молекуле горючего вещества

[image: image414.png]


атомные(элементные) составляющие(табл.4.2)  
Таблица 4.2
	Название - того элемента
	Значение [image: image416.png]




	Углерод
	25-50

	Водород
	1

	Кислород
	17

	Азот
	16

	Сера
	48

	Хлор
	37

	Бром
	79

	Йод
	104

	Фтор
	16


Простым, но менее точным является расчет  температуры вспышки в закрытом тигле по формуле Элея:
tвс = tкип -18[image: image418.png]


                                                             (4.5)

где tвс-–температура вспышки

tкип – температура кипения

К – коэффициент, определяемый по формуле

К=4мс+мн+4мs+мN +2м0+2мCB+3мF+5мBr ,                                        (4.6)
где – мс, мн, мs,мN ,м0,мC,мF,мBr   -количество элементов углерода, водорода, серы, азота, брома в молекуле горючего вещества.

Температура вспышки в закрытом тигле может быть определена по нижнему температурному пределу воспламенения:  
      tвс =[image: image420.png]m+2
0,875



                                                         (4.7)

Эта формула применима ,если 0≤ tвс[image: image422.png]


1600С.

Примеры решения задач
 По формуле Блинова определить температуру воспламенения 
бутилового спирта

Решение:

1. Определим значение стехиометрического коэффициента С4Н9ОН+6О2=4СО2+5Н2О. следовательно, n=6
2. Определим значение коэффициента диффузии по формуле(4.4). Для этого по табл.4.2. устанавливаем, что ∆М=25+3∙4=37, тогда 
D0=10-4: [image: image424.png]V37-4+1-10+17



=75,8∙10-7м2/с
3. По табл.4.1. выберем значение А=53,3∙10-3 и по формуле(4.3) определим произведение: 
ТвпРнп=53,3∙10-2/75,8∙10-7∙6=11,72∙103К∙ГПа.
4. По табл. приложения задаемся температурой326,4К, давление насыщенного пара, при  которой равно 53,33 ГПа, и определим: ТР=326,4∙53,33=17,4∙103К∙ГПа. Сравнивая, полученное значение с вычисленным в п.3. устанавливаем, что
ТвпРнп<ТР.
5. Задаемся по табл.7 приложения задаемся температурой 314,5К. Давление насыщенного пара при этом равно 26,66ГПа. 
ТР=314,5∙26,66=8,4∙103К∙ГПа.
6. Так как ТР>ТвпРнп, линейной интерполяцией находим значение температуры воспламенения:
                                  Твп=314,5+103(11,72-8,4)(326,4-314,5)=319К

i. 103(17,4-8,4)

Справочное значение температуры воспламенения составляет 314К. Погрешность расчета

∆=[image: image426.png]319-314
214



∙100=1,6%.

По формуле Элея определить температуру вспышки бензола 
в закрытом тигле
Решение:Для расчета по формуле(4.5) необходимо знать температуру кипения бензола (С6Н6) и значение коэффициента К. Температура кипения бензола 353К или 800С. Величину К определим по формуле (4.6):  
К=4∙6+6=30
Определим искомую величину температуры вспышки:
tBC=80-18[image: image428.png]30=



-18,60 илими254,4 К.
Согласно справочным данным, температура вспышки бензола равно 259К. Определим ошибка расчета:
∆[image: image430.png]254,4-259
Ssg




 ∙100=-1,3%
Результат расчета занижен менее чем на 2 %.

Контрольные задачи
1. По формуле Блинова определить температуру вспышки в открытом сосуде уксуснометилового эфира.

2. По формуле Блинова рассчитать температуру воспламенения бензола.

3. По формуле Элея рассчитать температуру вспышки 2-метилгексана (tкип=90).
4. Рассчитать температуру вспышки в закрытом тигле стирола (С8Н8)по формуле Блинова и Элея. Оценить точность расчета, если tBCстирола по справочным данным равна 303 К.

5. Определить температуру вспышки в закрытом тигле акриловой кислоты по формуле Блинова и Элея.

Домашнее задание 5
Рассчитать температуру вспышки (воспламенения) i-того вещества по формуле В.И. Блинова и Элея. Значение Д0 взять из справочной литературы или определить по формуле (4.4). Сравнить вычисление значения температуры вспышки (воспламенения) с имеющимися справочными данными и оценить погрешность расчета (табл.4.3).

Таблица 4.3.
	Вариант


	Горючее вещество
	Химическая формула
	Определяемая величина
Т-температура

	1
	Уксусный альдегид
	С2Н4О
	Т вспышки в закрытом тигле 

	2
	Ацетон
	С3Н6О
	Т воспламенения

	3
	Пропилбензол
	С9Н12
	Т вспышки в открытом тигле

	4
	Окись этиленан
	С2Н4О
	Т воспламенения

	5
	Сероуглерод
	С S2
	Т воспламенения

	6
	Метиловый спирт
	СН4О
	Т вспышки в закрытом тигле

	7
	Толуол 
	С7Н8
	Т воспламенения

	8
	Этилбензол
	С8Н1`0
	Т воспламенения

	9
	Диэтиловый эфир
	(С2Н5)2О
	Т вспышки в открытом тигле

	10
	Метилэтилкетон
	С4Н8О
	Т воспламенения

	11
	Бутилформиат
	С5Н10О2
	Т вспышки в открытом тигле

	12
	Амиловый спирт
	С5Н12О
	Т вспышки в открытом тигле

	13
	Бутиловый спирт(третичный)
	С2Н10О
	Т воспламенения

	14
	2-метилбутан
	С5Н12
	Т вспышки в закрытом тигле

	15
	Октан
	С8Н18
	Т воспламенения

	16
	Этилциклопентан
	С7Н14
	Т воспламенения

	17
	Уксуснопропиловый эфир
	С5Н12О
	Т вспышки в закрытом тигле

	18
	Уксусно этиловый эфир
	С4Н10О
	Т воспламенения

	19
	Пропиловый спирт
	С3Н8О
	Т воспламенения

	20
	Бутилбензол 
	С10Н14
	Т вспышки в открытом тигле


4.3. Расчет стандартной температуры самовоспламенения
Температура воспламенения – наименьшая температура вещества, при которой пары над поверхностью горючего вещества выделяются с такой скоростью, что при воздействии на них источника зажигания наблюдается воспламенение. Воспламенение  –  пламенное горение вещества, инициированное источником зажигания и продолжающееся после его удаления, то есть возникает устойчивое горение

Температура вспышки  –  наименьшая температура горючего вещества, при которой пары над поверхностью горючего вещества способны вспыхивать при контакте с открытым источником огня; устойчивое горение при этом не возникает. Вспышка –  быстрое сгорание газопаровоздушной смеси над поверхностью горючего вещества, сопровождающееся кратковременным видимым свечением. Как правило, при отсутствии указания на метод измерения используется метод Пенски-Мартенса.

По температуре вспышки из группы горючих жидкостей выделяют легковоспламеняющиеся. Легковоспламеняющимися называются горючие жидкости с температурой вспышки не более 61 °C в закрытом тигле (з.т.) или 66 °C в открытом тигле (о.т.).

Температу́ра самовоспламене́ния –  наименьшая температура горючего вещества, при нагреве до которой происходит резкое увеличение скорости экзотермических объёмных реакций, приводящее к возникновению пламенного горения и/или взрыва. Эта температура требуется для достижения энергии активации реакции горения.

Измерение. Из-за сложностей прямого измерения температуры самовоспламенения газов и паров, за неё принимают минимальную температуру стенки реакционного сосуда, при которой наблюдают самовоспламенение. Эта температура зависит от условий тепломассообмена как внутри реакционного сосуда, так и самого сосуда с окружающей средой, объёма смеси, а также каталитической активности стенки сосуда и ряда других параметров.
Показатель применяется для определения допустимой температуры нагревания горючих веществ, электрического и технологического оборудования, а также для установления группы взрывоопасной смеси. Для измерения температуры самовоспламенения жидкостей используют метод ASTM E 659 и метод Кливленда ASTM D92 (ГОСТ 4333).

Общеизвестна температура самовоспламенения бумаги: 451 °F, или 233 °C, благодаря знаменитому роману Рэя Брэдбери «451 градус по Фаренгейту», в заглавие которого и вынесено это значение.

Энергия активации в химии и биологии –  минимальное количество энергии, которую требуется сообщить системе (в химии выражается в джоулях на моль), чтобы произошла реакция. Термин введён Сванте Августом Аррениусом в 1889. Типичное обозначение энергии реакции Ea.

Энергия активации в физике – минимальное количество энергии, которое должны получить электроны донорной примеси, для того чтобы попасть в зону проводимости.

В химической модели, известной как Теория активных соударений (ТАС), есть три условия, необходимых для того, чтобы произошла реакция:

Молекулы должны столкнуться. Это важное условие, однако его не достаточно, так как при столкновении не обязательно произойдёт реакция.

Молекулы должны обладать необходимой энергией (энергией активации). В процессе химической реакции взаимодействующие молекулы должны пройти через промежуточное состояние, которое может обладать большей энергией. То есть молекулы должны преодолеть энергетический барьер; если этого не произойдёт, реакция не начнётся.

Молекулы должны быть правильно ориентированы друг относительно друга. При низкой (для определённой реакции) температуре большинство молекул обладают энергией меньшей, чем энергия активации, и неспособны преодолеть энергетический барьер. Однако,  в веществе всегда найдутся отдельные молекулы, энергия которых значительно выше средней. Даже при низких температурах большинство реакций продолжают идти. Увеличение температуры позволяет увеличить долю молекул, обладающих достаточной энергией, чтобы преодолеть энергетический барьер. Таким образом, повышается скорость реакции.

Расчет температуры воспламенения проводят в следующей последовательности.

1. Определяют количество углеродных цепей:
м = МР (МР-1):2                                                   (4.8)

где м-общее число молей

МР- количество функциональных групп в молекуле горючего вещества –СН, -ОН, фенильная группа может быть как концевой, так и в середине цепи.

2. Определяют длину каждой цепи(количество атомов углерода) и длину цепи:

𝜄cp=[image: image432.png]


                                                         (4.9),

где [image: image434.png]Ci — KOTHYECTBO 0TAaMOB YTIepo/Ia B IIeTH




При определении [image: image436.png]Ci



 надо иметь в виду, что группа ОН удлиняет цепь, а фенильная группа уменьшает ее на один атом углерода.

3. По табл.8-10 приложения по средней длине цепи определяют температуру самовоспламенения. Температуру самовоспламенения  можно также рассчитать по формуле: 
tс = 300+116[image: image438.png]


 при 𝜄cp≤5                          (4.10)
tс = 300-38[image: image440.png]cp

, npu



𝜄cp≥5                            (4.11)
Примеры решения задач
Рассчитать температуру самовоспламенения 2,2 – диметилгексана.

Решение:

1. Запишем структурную формулу горючего вещества и определим количество цепей       
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Мр=4,так как в молекуле содержится четыре группы СН3

m=[image: image443.png]4(4-1)



=6
2. Находим длину каждой из шести цепей и среднюю длину:
	mi
	1-6
	7-6
	8-6
	1-7
	1-8
	7-8

	Ci
	6
	6
	6
	3
	3
	3


𝜄cp=[image: image445.png]


=4,5

По табл.8 приложения определяем, что температура самовоспламенения равна 643К; по формуле (4.10)
tс=300+116[image: image447.png]


0С или 655К

Рассчитать температуру самовоспламенения изопропилового спирта.

Решение:

1. Определим количество цепей исходя из структурной формулы:
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Мр=3,так как в молекуле содержится две группы  СН3,  одна группа ОН:
m=[image: image450.png]3(3-1)



=3
2. Находим длину каждой цепи и среднюю длину:
	mi
	1-3
	3-4
	1-4

	Ci
	2+1
	2+1
	3


В цепях 1-3 и 3-4 содержится по два атома углерода и одна группа ОН, которая удлиняет цепь на один атом углерода
𝜄cp=[image: image452.png]


=3
3. По табл.10приложения находим, что температура самовоспламенения изопропилового спирта равна 706К; по формуле (4.10) 
tс=300+116[image: image454.png]


=4640С или747К.
Согласно  справочным данным, температура самовоспламенения равна 693К.

Относительная ошибка расчета с использованием таблицы составляет:
∆=[image: image456.png]693



100=1,9%
Если расчет вести по формуле (4.10),она возрастет до:
∆=[image: image458.png]693



100=6,3%

Определить температуру самовоспламенения 1-метил-4-этилбензола.

Решение:

1. Структурная формула вещества:
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Мр=3,так как в молекуле две метильные и одна фенильная  группы.

2. Определим длину цепей:
	mi
	1-4
	1-2
	2-4

	Ci
	3-1
	1-1
	2-1


Длина цепи уменьшается на один атом углерода, так как в нее входит фенильная группа:
𝜄cp=[image: image461.png]


=1,0.
3. По табл.9 приложения определяем, что температура самовоспламенения равна 712К.
Контрольные задачи
4. Рассчитать температуру самовоспламенения нормального бутилового спирта, вторичного бутилового спирта и третичного бутилового спирта. Сделать выводы о влиянии разветвления углеродной цепи на температуру самовоспламенения.

5. Определить температуру самовоспламенения этана, бутана, гексана, декана, построить график зависимости температуры самовоспламенения от их положения в гомологическом ряду .

6. Определить температуру самовоспламенения 2-метил-4-изопропилгептанола. Сделать вывод о сравнительной пожарной опасности предельных углеводородов и предельных одноатомных   спиртов.

7. Рассчитать температуру самовоспламенения толуола и 1-4-диизопропилбензола и сделать вывод о влиянии длины боковой цепи на сравнительную пожарную опасность ароматических соединений.

8. Рассчитать температуру самовоспламенения октана, октанола-1, этилбензола и сделать вывод о влиянии строения вещества на их сравнительную пожарную опасность.

Домашнее задание 6
Рассчитать стандартную температуру самовоспламенения i-того вещества. Сравнить расчетное значение с имеющимися справочными данными и определить относительную ошибку расчета ( табл.4.4)     

Таблица 4.4.
	Вариант
	Горючее вещество
	Структурная формула

	1
	1,3-диметил 4-пропил бензол
	(СН3)2С6Н8( С3Н7)

	2
	2-метил-3-этилгексан
	С3Н7- СН-( С2Н5)- СН-( СН3)- СН3

	3
	1-метилбутанол
	С2Н5 СН(  СН3)ОН

	4
	дифенилметан
	СН2 ( С6Н5)2

	5
	толуол 
	СН3  С6Н5

	6
	3,3-диметилпентан
	С 2Н5 С( СН3)2 С2Н5

	7
	октан
	С8Н18

	8
	1,3-диметил-бутанол-1
	СН3СН(сн3) СН2сн( СН3)он

	9
	дифенилэтан
	С2Н4(  С6Н5)2

	10
	1-метил2-этил-4-пропилбензол
	(СН3)( С2Н5)( С3Н7) С6Н3

	11
	3,3диметилпентанол-1
	С2Н5 С( СН3)2 С2Н4 ОН

	12
	2-этил-3метилпентанол-1
	С2Н5СН( СН3) 2 С2Н4 ОН

	13
	2,2-лиметилгексан
	С4Н9 С( СН3)2 СН3

	14
	1,2-диметил-4-этилбензол
	С6Н3 ( СН3)2( С2Н5)

	15
	2,3-диметилпентан
	СН3 СН( СН3)СН( СН3) С2Н5

	16
	метилдифенилметан
	(СН3 )СН( С6Н5)2

	17
	2-митил пропинол -2
	( СН3)3СОН

	18
	3-метилпентанол-2
	СН3СН(ОН)СН(СН3) С2Н5

	19
	2,2,3,3-тетрометилбутан
	СН3 С(СН3)2С( СН3)2 СН3

	20
	2,3-диметилоктан
	СН3 СН( СН3)СН(СН3)  С5Н11

	21
	4-метил-4-этилгептан
	С3Н7 С( СН3)( С2Н5) С3Н7

	22
	3-метилпентанол-2
	С2Н5 СН( СН3)СН(ОН)СН3


5. Потенциал горючести
Группа горючести - классификационная характеристика способности любых веществ и материалов к горению.

По горючести вещества и материалы подразделяются на три группы: негорючие, трудногорючие и горючие.        

НЕГОРЮЧИЕ (несгораемые)- вещества и материалы, не способные к горению в воздухе. Негорючие вещества могут быть пожаровзрывоопасными (например, окислители или вещества, выделяющие продукты при взаимодействии с водой, кислородом воздуха или друг с другом).

ТРУДНОГОРЮЧИЕ (трудносгораемые) - вещества и материалы, способные гореть в воздухе при воздействии источника зажигания, но не способные самостоятельно гореть после его удаления.

ГОРЮЧИЕ (сгораемые) - вещества и материалы, способные самовозгораться, а также возгораться при воздействии источника зажигания и самостоятельно гореть после его удаления.

Горючие жидкости (ГЖ) с Твсп < 61 °С в закрытом тигле или 66°С в открытом тигле относят к легковоспламеняющимся (ЛВЖ).

Особо опасными ГЖ называют ЛВЖ с Твсп< 28°С.

Газы считаются горючими при наличии концентрационных пределов воспламенения (КОВ); трудногорючими - при отсутствии КПВ и наличии Тсв; негорючими - при отсутствии КПВ и Тсв.

Жидкости считаются горючими при наличии Тв; трудногорючими - при отсутствии Тв и наличии Тсв; негорючими - при отсутствии Тв, Тсв, Твсп, температурных и концентрационных пределов распространения пламени (воспламенения).

5.1. Расчет потенциала горючести
Потенциал горючести является наиболее комплексным показателем горючести вещества. С его помощью можно сравнить степень горючести газов и паров, рассчитывать состав смесей с заданной горючестью, оценивать флегматизирующую и огнетушащую эффективность химически активных ингибиторов, инертных газов.

Потенциал горючести представляет собой избыточную (со знаком минус ) или не достаточную (со знаком плюс) энергию, заключенную в горючей системе, по условиях. 

Потенциал горючести, отнесенный к некоторым условиям горения, называет приведенным потенциалом горючести (табл.12 приложение).

Из определения следует если:

∆Пг<0- смесь горючая;

∆Пг>0-смесь не является горючей;                                                        (5.1)

∆Пг=0- смесь предельна по горючести.

Для многокомпонентных смесей:

∆Пг, см=[image: image463.png]


                                                (5.2)

где ∆Пг, см- потенциал горючести смеси газов и паров, кДж/моль;

∆ Пг, [image: image465.png]


  - потенциал горючести [image: image467.png]


 - того компонента смеси , кДж/моль;

[image: image469.png]


 - мольная доля [image: image471.png]


 - того компонента смеси;

Примеры решения задач
Определить, является ли горючей смесь содержащая 30%окиси углерода,  40% метана, 25% двуокиси углерода и 5% паров 
1,2-дибромтетраафторатана (фрион1,1,4 в2.
Решение: Согласно условиям (5.1) горючесть индивидуальных веществ и их смесей в  воздухе определяется знаком потенциала горючести. Поэтому по формуле (5.2)  и табл.12 приложения определим потенциал горючести смеси:

∆Пг, с=0,3(-38,0)+0,4(-57,2)+0,25∙16,7+0,05∙227=-18,7ккаал/моль.
Так как потенциал горючести отрицателен, то данная смесь газов в воздухе способна к горению.
Определить предельную по горючести смесь состоящую из этилена
 и дифторхлорбромметана
Решение: Согласно условиям (5.1)предельной  по горючести будет смесь, у которой потенциал по горючести равен 0.

Обозначим модульную долю горючего через  [image: image473.png]


тогда мольная доля ингибитора будет равна (1-[image: image475.png]ur).



Согласно формуле (5.2):
[image: image477.png]urAHT + (1 — pr)AH



ин=0.
С помощью табл.12 запишем: [image: image479.png]


(-153)+(1-[image: image481.png]ur)



126=0
[image: image483.png]126
153+126



=0,45.
Таким образом, смесь газов ,содержащая менее чем 45% этилена и более чем 55% дифторхлорбромметана, не способна к воспламенению и горению при любом соотношении с воздухом.

С помощью потенциала горючести определить минимальное взрывоопасное содержание кислорода ( МВСК) при разбавлении 
ацетоновоздушных смесей углекислым газом
Решение:

1. Согласно определению (глава 3)МВСК находят из условия определенных по горючести смеси паров и газов.

Определим (см пример 2)состав предельной по горючести смеси содержащей пары ацетона и углекислый газ:

[image: image485.png]_ 167
113+16,7

ur



=0,129

2. Следовательно, смесь, содержащая 12,9 % паров ацетона и 87,1% двуокиси углерода, является предельной по горючести.

Установлено, что соотношение горючего и воздуха в предельных смесях близко к стехиометрическому. Находим стехиометрическую концентрацию паров ацетона в воздухе.
C3Н6О+4О2+4∙3,76N2=3СО2+3Н2О+4∙3,76 N2

φсм=[image: image487.png]1-100
1+44+4-3,76



=5%.

Таким образом. Смесь, содержащая 5%паров ацетона и 95% воздуха является стехиометрической.

3. Согласно расчетам пп.1 и 2 , находим состав трех компонентной смеси: пары ацетона- углекислый газ-воздух. Предварительно устанавливаем количество двуокиси углерода, которая перейдет со стехиометрической концентрацией ацетона:

12,9-87,1                       φСО2=[image: image489.png]


=33,7%.

5 - φСО2

Следовательно, 5% +33,7%+95%-100%

95%- φвозд.

φвозд.=[image: image491.png]95-100
5+33,7495



=71,1%.

Тогда содержание кислорода в предельной по горючести смеси (МВСК)будет равно: 
φо2=φо20∙φвозд                              100
где φо20-содержание кислорода в воздухе, %;
φо20=[image: image493.png]


=14,9%.
Согласно справочным данным («Справочник пожарная опасность веществ и материалов, применяемых в химической промышленности»,- М.:химия,1970,с.51), МВСК ацетоновоздушных смесей ,разбавляемых углекислым газом, равна 14,9%.

Сравнивая полученные данные с результатами расчета МВСК по формуле (3.5) (см. пример 8 в гл 3), можно сделать вывод, что определение МВСК по потенциалу горючести более надежен.
Контрольные задачи
1. Определить, будет ли горючей смесь газов, содержащих 40%бутана,10%паров бензола,18%паров диметилового эфира, 20% двуокиси углерода и 12%дифтордихлорметана (фреон12).

2. Определить состав предельной по горючести смеси, содержащей метилэтилкетон и трифторбромметан.

3. Определить минимальное взрывоопасное содержание кислорода при разбавлении бензол- воздушных смесей двуокисью углерода, парами воды, азотом, 1,2-дибромтетрафторэтаном. Сделайте вывод об эффективности разбавителей.

Домашнее задание 7
Определить предельную по горючести газовоздушную смесь, состоящую из [image: image495.png]


 – того горючего вещества и [image: image497.png]


 – того инертного (химически активного) разбавителя. Определить минимальное взрывоопасное содержание кислорода в таких смесях, полагая, что точка флегматизации наступает при стехиометрическом соотношении горючего и окислителя. Сравнить результаты расчета с имеющимися справочными данными (табл.5.1).

Таблица 5.1
	Номер варианта
	Горючее вещество
	Инертный разбавитель

	1
	Бензол
	Азот

	2
	Бутан
	Двуокись углерода

	3
	Диэтиловый спирт
	Хлорбромметан

	4
	Метиловый спирт
	Тетрафторметан

	5
	Водород
	Дифторхлорбромметан

	6
	Пентан
	Двуокись углерода

	7
	Пропилен
	Азот

	8
	Сероуглерод
	Вода

	9
	Циклопропан
	Гелий

	10
	Изобутилен
	Двуокись углерода

	11
	Изобутилформиат
	Дифтордихлорметан

	12
	Метилацетат
	Азот

	13
	Этиловый спирт
	Аргон

	14
	Изобутан
	Бромэтан

	15
	Аммиак
	1,2-дибромтетрафторэтан

	16
	Гексан
	Двуокись углерода

	17
	Водород
	Азот

	18
	Диметиловый эфир
	Двуокись углерода

	19
	Этилен
	Бромэтан

	20
	Метилформиат
	1,2-дибромтетрафторэтан

	21
	Окись этилена
	Двуокись углерода

	22
	Бутен-1
	Двуокись углерода


Перечень тем для самостоятельного изучения
1. Горение конденсированных взрывчатых веществ.

2. Механизм самовоспламенения.

3. Пределы горения газовых смесей, механизм распространения горения.

4. Источники пожаров на производстве.

5. Тепловой импульс.

6. Теплота сгорания.

7. Основные химические реакции процесса горения.

8. Общие сведения по горению взрывчатых веществ.

9. Стадии и формы взрыва.

10. Виды само распространяющегося взрывного превращения.

11. Условия реализации химического взрыва, энергия взрывчатых веществ.

12. Основные свойства ударных волн и механизм их распространения.

13. Взаимодействие ударных волн с препятствием.

14. Ударные волны в воде и грунте. 

15. Начальный импульс и механизм возбуждения взрыва.

16. Расчет оценки действия взрыва горючих химических газов и жидкостей.

17. Источники взрывоопасности на производстве.

Контрольные вопросы 
1. Характеристика горения как сложного физико-химического процесса.

2. Горючие и окислительные элементы, примеры процессов горения.

3. Классификация горючих веществ: газовая смесь, сложное химическое соединение, индивидуальное химическое соединение

4. Необходимость изучения процессов горения и взрыва.

5. Расчет теплоты сгорания согласно закону Гесса. Расход воздуха при горении, его расчет.

6. Условия возникновения и развития процессов горения.

7. Тепловая теория горения.

8. Цепная теория горения.

9. Диффузионная теория горения.
10. Горение конденсированных взрывчатых веществ.

11. Механизм самовоспламенения.

12. .Пределы горения газовых смесей, механизм распространения горения.

13. Горение пылевоздушных смесей.
14. Ламинарные струйные пламенна.

15. Турбулентные струйные пламенна.

16. Пламенна естественных пожаров.

17. Виды пламени и скорости его распространения.

18. Структура пламени. Температура зон пламени.

19. Общая характеристика взрывных явлений.

20. Причины возникновения взрыва.

21. Взрывчатые вещества.

22. Основные характеристики взрывчатых веществ.

23. Классификация взрывов.

24. Основные поражающие факторы взрыва.

25. Характеристика основных параметров поражающих факторов взрыва.

26. Сопротивляемость элементов сооружений действию ударной волны.

27. Последствия взрывов.

28. Пожарная профилактика.

29. Меры по предотвращению взрывов.

30. Предотвращение инициирования горения. 

31. Расчет состава продуктов взрыва.

32. Температура горения и взрыва. 

33. Расчет температуры взрыва. Давление взрыва.

34. Расчет энергии и работы взрыва.

35. Источники взрывоопасности на производстве.

36. Начальный импульс и механизм возбуждения взрыва.

37. Расчет оценки действия взрыва горючих химических газов и жидкостей

38. Методы определения теплоты взрывного превращения.

39. Расчет теплоты взрыва, теплоты образования взрывчатого вещества.

40. Энергия и мощность взрыва. 

41. Стадии и формы взрыва.

42. Виды само распространяющегося взрывного превращения.
43. Развитие взрыва Определение понятия «взрыв». 

44. Взрывоопасность отдельных групп веществ.
45. Причины взрывных процессов. Физические и химические взрывы. 

46. Классификация взрывов: по плотности вещества, по типам химических реакций. 

47. Кислородный баланс: нулевой, положительный и отрицательный. 

48. Ядовитые газы взрыва. Реакции превращения взрывчатых веществ.

49. Основные теории детонации взрывчатых веществ.

50. Факторы, влияющие на скорость и устойчивость детонации: диаметр и оболочка заряда; плотность взрывчатого вещества; тип, дисперсность и состав.

51. Расчет энергии и работы взрыва.

52. Рекомендации населению по профилактике пожаров и взрывов в быту.

53. Механизм самовоспламенения.

54. Виды самовозгорания: химическое микробиологическое, тепловое.

55. Вещества, самовозгорающиеся под действием воздуха, воды и окислителей.

56. Концентрационные пределы воспламенения газовых смесей.

57. Условия воспламенения горючих смесей. 

58. Нижний и верхний концентрационные пределы воспламенения.

59. Факторы, влияющие на значение предела воспламенения.

60. Пределы горения газовых смесей, механизм распространения горения.

61. Горение газовых смесей. Скорость перемещения фронта в газовых смесях. 

62. Детонационный режим горения. Пути уменьшения скорости горения горючих смесей.

63. Температура и давление при горении газовых смесей.

64. Особенности выгорания взрывоопасных сред в помещениях.
65. Условия реализации химического взрыва, энергия взрывчатых веществ.

66. Основные свойства ударных волн и механизм их распространения.

67. Начальный импульс и механизм возбуждения взрыва. 

68. Возбуждение взрывного превращения тепловым и механическим импульсом.

69. Действие взрывного импульса, ионов, электронов, α - частиц, лучей Рентгена и ультразвука.

70. Длительность импульса.

71. Расчет температуры взрыва

72. Взаимодействие ударных волн с препятствием.

73. Ударные волны в воде и грунте.

74. Основные свойства ударных волн и механизм их распространения. 

75. Форма ударной волны. Параметры УВВ: избыточное давление, скоростной напор воздуха, время распространения УВВ, продолжительность действия фазы сжатия на объект.

76. Изменение давления в ударной волне во времени.

77. Взаимодействие ударных волн с препятствием.

78. Воздействие УВВ на человека и объекты. 

79. Распространение ударной волны в воде и грунте.

80. Условия необходимые для пожаротушения.
81. Способы и средства пожаротушения.
82. Параметры и общие закономерности пожаротушения .
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Приложение 1

Теплосодержание некоторых веществ 
	Темпе-ратура

0С
	Теплосодержание, кДж/моль

	
	О2
	N2
	Воздух
	СО2
	Н 2О
	SO2

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	100
	3.0
	2.9
	2.9
	3.8
	3.3
	4.1

	200
	6.0
	5.8
	5.8
	8.0
	6.8
	8.5

	300
	9.1
	8.8
	8.9
	12.5
	10.4
	13.2

	400
	12.4
	11.8
	11.9
	17.3
	14.0
	18.2

	500
	15.7
	14.9
	15.1
	22.3
	17.8
	23.3

	600
	19.1
	18.1
	18.3
	27.5
	21.7
	28.5

	700
	22.5
	21.3
	21.5
	32.8
	25.8
	33.9

	800
	26.0
	24.6
	24.8
	38.2
	29.9
	39.3

	900
	29.6
	28.0
	28.2
	43.8
	34.8
	44.8

	1000
	33.1
	31.3
	31.6
	49.4
	38.6
	50.3

	1100
	36.8
	34.8
	35.1
	55.1
	43.2
	55.9

	1200
	40.4
	38.2
	38.6
	60.9
	47.8
	61.5

	1300
	44.0
	41.7
	42.1
	66.8
	52.6
	67.2

	1400
	47.7
	45.0
	45.6
	72.7
	57.4
	72.8

	1500
	51.5
	48.8
	49.2
	78.6
	62.3
	78.4

	1600
	55.2
	52.4
	52.8
	84.6
	67.3
	84.1

	1700
	59.0
	55.9
	56.4
	90.5
	72.4
	89.8

	1800
	62.8
	69.5
	60.0
	96.6
	77.6
	95.6

	1900
	66.6
	63.1
	63.6
	102.6
	82.8
	101.2

	2000
	70.4
	66.8
	67.3
	108.6
	88.1
	107.1

	2100
	74.2
	70.4
	71.0
	114.7
	93.4
	112.7

	2200
	78.1
	74.1
	74.7
	120.8
	98.8
	120.3

	2300
	78.1
	74.1
	74.1
	126.9
	104.2
	124.2


Приложение 2

Энтальпия (теплосодержание) газов при постоянном давлении
	Температура, 0С
	Теплосодержание, кДж/м3*10-2
	Температура, 0С

	
	O2
	N2
	Воздух
	CO2
	H2O
	SO2
	

	1
	2
	3
	4
	5
	
	7
	8

	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	100
	1.3
	1.3
	1.3
	1.7
	1.5
	1.8
	100

	200
	2.7
	2.6
	2.6
	3.6
	3.0
	3.8
	200

	300
	4.1
	3.9
	3.9
	5.6
	4.7
	5.9
	300

	400
	5.5
	5.3
	5.3
	7.7
	5.9
	8.2
	400

	500
	6.7
	6.7
	6.7
	9.3
	6.3
	10.3
	500

	600
	8.5
	8.1
	8.1
	12.3
	9.7
	12.7
	600

	700
	10.0
	9.5
	9.6
	14.6
	11.5
	15.1
	700

	800
	11.6
	11.0
	11.1
	17.1
	13.4
	17.5
	800

	900
	13.2
	12.5
	12.6
	19.5
	15.3
	19.9
	900

	1000
	14.8
	14.0
	14.1
	22.1
	17.2
	22.4
	1000

	1100
	16.4
	15.5
	15.6
	24.6
	19.3
	24.9
	1100

	1200
	18.0
	17.1
	17.2
	27.2
	21.3
	27.4
	1200

	1300
	19.7
	18.6
	18.8
	29.8
	23.5
	29.8
	1300

	1400
	21.3
	20.1
	20.4
	32.4
	25.6
	32.4
	1400

	1500
	23.0
	21.8
	21.9
	35.1
	27.8
	34.9
	1500

	1600
	24.6
	23.4
	23.6
	37.7
	30.0
	37.5
	1600

	1700
	26.3
	25.0
	25.2
	40.4
	32.3
	40.0
	1700

	1800
	28.0
	26.6
	26.8
	43.1
	34.6
	42.6
	1800

	1900
	29.7
	28.2
	28.4
	45.8
	36.9
	45.3
	1900

	2000
	31.4
	29.8
	30.0
	48.5
	39.3
	47.9
	2000

	2100
	33.1
	31.4
	31.7
	51.2
	41.7
	50.6
	2100

	2200
	35.0
	33.0
	33.3
	53.9
	44.1
	53.4
	2200

	2300
	36.6
	34.7
	35.0
	56.6
	46.7
	56.1
	2300

	2400
	38.3
	36.3
	36.6
	59.3
	48.9
	58.9
	2400

	2500
	40.0
	38.0
	38.3
	62.1
	51.4
	61.7
	2500

	2600
	41.8
	39.5
	40.0
	64.9
	53.9
	64.6
	2600

	2700
	43.7
	41.4
	41.6
	67.6
	56.4
	67.5
	2700

	2800
	45.5
	43.0
	43.2
	70.3
	59.0
	70.5
	2800

	2900
	47.3
	44.7
	44.8
	73.1
	61.6
	73.5
	2900

	3000
	49.4
	46.3
	46.5
	75.9
	64.3
	76.6
	3000


Приложение 3
	Вещество
	Теплота образования, кДж/моль
	Теплота сгорания, кДж/моль

	1
	2
	3

	Альдегид
	
	

	Муравьиный (ж)
	121,1
	561,5

	Уксусный (ж)
	166,3
	1173,2

	Аммиак (газ)
	46,1
	384,2

	Анилин (ж)
	29,7
	3484,0

	Антрацен (тв)
	-101,4
	7102,0

	Ацетилен (газ)
	-224,6
	1307,3

	Ацетон (ж)
	248,1
	1789,1

	Бензол (ж)
	-34,8
	3282,4

	Бутадиен-1,3 (ж)
	-104,3
	2547,9

	Н-Бутан (газ)
	132,4
	2882,3

	Н-Бутан (ж)
	153,8
	2863,0

	Бутен-1 (газ)
	6,3
	2723,9

	Винилхлорид (газ)
	-37,7
	1259,9

	Винилхлорид (ж)
	-17,2
	123,4

	Вода (ж)
	286,6
	-

	Вода (газ)
	242,2
	-

	Н-Гексан (ж)
	211,2
	4150,6

	Н-Гептан (ж)
	239,7
	4814,3

	Глицерин (ж)
	675,4
	1658,8

	Двуокись
	
	

	Серы
	297,5
	-

	Углерода
	396,6
	-

	Диоксон (ж)
	375,4
	2354,8

	Дифенил (тв)
	-80,4
	6258,2

	Изобутан (ж)
	159,2
	2857,6


Теплота образования и сгорания некоторых веществ
Приложение 4
Показатели пожарной опасности некоторых газов

	Газы
	Плотность 
по воздуху
	Температура 
самовоспламенения, К
	Пределы 
воспламенения, %

	
	
	
	нижний
	верхний

	Аммиак
	0,59
	903
	15,0
	28.0

	Ацетилен
	0,9
	608
	2,0
	81,0

	Бутан
	2,0
	678
	1,9
	9,1

	Бутилен
	1,93
	657
	1,6
	9,4

	Водород
	0,069
	783
	4,0
	75,0

	Метан
	0,55
	810
	5,0
	15,0

	Окись углерода
	0,967
	883
	12,5
	74,0

	Окись этилена
	1,5
	702
	3,0
	80,0

	Окись пропилена
	2,0
	673
	2,0
	22,0

	Пропан
	1,56
	739
	2,1
	95,0

	Пропилен
	1,45
	683
	2,2
	10,3

	Сероводород
	1,19
	519
	4,3
	46,0

	Этан
	1,04
	745
	2,9
	15,0

	Этилен
	0,97
	813
	3,0
	32,0


Приложение 5
Показатели пожарной опасности некоторых жидкостей

	Жидкость
	Плот-ность кг/м3
	Темпера-тура 
самовос-пла-менения (К)
	Температурные пределы 
воспламенения, К
	Концентрационные пределы 
воспламенения, %

	
	
	
	нижний предел
	верхний предел
	нижний предел
	верхний предел

	анилин
	1022
	835
	343
	363
	1.3
	4.2

	Альдегид уксусный
	780
	458
	235
	-
	4.0
	55.0

	ацетон
	790
	738
	253
	279
	2.2
	13.0

	бензол
	879
	813
	259
	283
	1.4
	7.1

	глицерин
	1260
	673
	431
	513
	-
	-

	Уксусная кислота(ледяная)
	1049
	727
	308
	349
	3.3
	22

	сероуглерод
	1263
	363
	223
	299
	1.0
	50.0

	Спирты

	изоамиловый
	816
	628
	310
	335
	1.07
	5

	бензиловый
	1050
	673
	360
	418
	1.0
	15.5

	Н-бутиловый
	814
	683
	304
	333
	1.52
	7.9

	изобутиловый
	820
	828
	299
	323
	1.89
	7.3

	метиловый
	795
	737
	280
	312
	6.0
	34.7

	Н-пропиловый
	803
	643
	293
	326
	2.02
	13.55

	изопропиловый
	785
	693
	281
	310
	2.25
	11.65

	этиловый
	789
	677
	284
	314
	3.6
	19.0

	Стирол 
	902
	803
	299
	332
	1.08
	5.2

	Толуол 
	866
	809
	273
	303
	1.3
	6.7

	Этиленгликоль 
	1114
	653
	385
	397
	3.8
	6.35

	Эфир 
диэтиловый
	713
	473
	228
	386
	1.7
	49

	Эфир уксусноизоамиловый
	870
	703
	276
	330
	0.2
	4.35

	Эфир уксусноэтиловый
	881
	673
	-----
	-----
	------
	------


Приложение 6
Величины параметров К и l для вычисления температурных пределов воспламенения некоторых жидкостей

	Гомологический ряд
	Формула

n=0.1.2.3.4…
	Параметры для[image: image499.png]




	
	
	К
	l

	Нормальные 
алканы
	Сн3-(сн2)n-cн3
	[image: image500.png]0.6957
0.7874





	[image: image501.png]




	2-метилалканы
	(сн3)2-сн(сн2)n-cн3
	[image: image502.png]0.6885
0.7900





	[image: image503.png]




	Нормальные

1-алкены
	Сн2=сн-(сн2)n-сн3
	[image: image504.png]0.6887
0 7976





	[image: image505.png]745
495





	Норм. жирные спирты
	Сн3-(сн2)n-он
	[image: image506.png]0/5746
0/6928





	[image: image507.png]33.7
150





	2-метилкарбинолы
	(сн3)2сн-(сн2)n-он
	[image: image508.png]0.6582
0 7278




	[image: image509.png]44.1
273





	Н-Алкилформиаты
	Нсоо-(сн2)n-cн3
	[image: image510.png]0.5359
06050




	[image: image511.png]47.6
25 ()





	Н- Алкилацетаты
	Сн3соо-(сн2)n-сн3
	[image: image512.png]0.5940
07761




	[image: image513.png]50.9
410 8






Приложение 7
Температура самовоспламенения, К, некоторых ароматических 
	Lср
	Тс
	Lср
	Тс
	Lср
	Тс

	-2,0
	843
	-
	-
	-
	-

	-1,9
	842
	0,1
	810
	2,1
	702

	-1,8
	841
	0,2
	794
	2,2
	701

	-1,7
	840
	0,3
	774
	2,3
	701

	-1,6
	840
	0,4
	753
	2,4
	700

	-1,5
	839
	0,5
	733
	2,5
	700

	-1,4
	838
	0,6
	723
	2,6
	699

	-1,3
	837
	0,7
	718
	2,7
	699

	-1,2
	837
	0,8
	715
	2,8
	698

	-1,1
	836
	0,9
	713
	2,9
	698

	-1,0
	835
	1,0
	712
	3,0
	697

	-0,9
	835
	1,1
	711
	3,1
	697

	-0,8
	834
	1,2
	710
	3,2
	697

	-0,7
	833
	1,3
	709
	3,3
	697

	-0,6
	832
	1,4
	708
	3,4
	696

	-0,5
	831
	1,5
	707
	3,5
	696

	-0,4
	830
	1,6
	706
	3,6
	696

	-0,3
	829
	1,7
	405
	3,7
	696

	-0,2
	827
	1,8
	704
	3,8
	696

	-0,1
	824
	1,9
	703
	3,9
	696

	0,0
	819
	2,0
	703
	4,0
	695


Приложение 8
Температура самовоспламенения, К, некоторых предельных 
одноатомных спиртов в зависимости от средней длины углеродной цепи
	Lср
	Тс
	Lср
	Тс
	Lср
	Тс
	Lср
	Тс

	2,0
	737
	4,4
	610
	6,8
	545
	9,2
	518

	2,1
	736
	4,5
	606
	6,9
	543
	9,3
	517

	2,2
	734
	4,6
	602
	7,0
	542
	9,4
	516

	2,3
	732
	4,7
	599
	7,1
	540
	9,5
	516

	2,4
	730
	4,8
	595
	7,2
	539
	9,6
	515

	2,5
	328
	4,9
	592
	7,3
	537
	9,7
	514

	2,6
	725
	5,0
	588
	7,4
	536
	9,8
	513

	2,7
	721
	5,1
	585
	7,5
	535
	9,9
	513

	2,8
	716
	5,2
	582
	7,6
	534
	10,0
	512

	2,9
	711
	5,3
	579
	7,7
	533
	10,1
	509

	3,0
	706
	5,4
	577
	7,8
	531
	10,2
	507

	3,1
	696
	5,5
	574
	7,9
	530
	10,3
	506

	3,2
	693
	5,6
	572
	8,0
	529
	10,4
	505

	3,3
	686
	5,7
	569
	8,1
	528
	10,5
	505

	3,4
	678
	5,8
	567
	8,2
	527
	10,6
	504

	3,5
	669
	5,9
	564
	8,3
	526
	10,7
	504

	3,6
	658
	6,0
	562
	8,4
	525
	10,8
	503

	3,7
	649
	6,1
	560
	8,5
	524
	10,9
	503

	3,8
	642
	6,2
	557
	8,6
	523
	11,0
	502

	3,9
	634
	6,3
	555
	8,7
	522
	11,1
	502

	4,0
	628
	6,4
	553
	8,8
	521
	11,2
	501

	4,1
	623
	6,5
	551
	8,9
	520
	11,3
	501

	4,2
	619
	6,6
	549
	9,0
	519
	11,4
	500

	4,3
	614
	6,7
	547
	9,1
	519
	11,5
	500


Приложение 9
Значение параметров разбавленной смеси
	Параметры
	Значения параметров при разбавлении смеси

	
	азотом
	водяным наром
	двуокисью углерода

	[image: image514.emf]h


I


f




h

I

f

моль/Дж
	0,864*10-5
	0,800*10-5
	0,735*10-5

	[image: image515.emf]h


I


Ф




h

I

Ф


	1,256
	0,780
	0,579

	[image: image516.emf]h


I


C




h

I

C


	2,5277
	1,651
	1,251

	[image: image517.emf]h


I
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h

I

H


	0,7592
	0,572
	0,418

	[image: image518.emf]h


I


O




h

I

O



	0,197
	1,446
	0,542

	[image: image519.emf]h


I


N




h

I

N


	-0,151
	-0,147
	-0,135
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h

I

C C
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	1,500
	1,500
	1,500
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Ф




h

II

Ф


	2,800
	2,236
	2,020
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h

II

C


	5,946
	5,000
	4,642
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h

II

N


	1,486
	1,250
	1,160
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h

II

O


	-2,973
	-2,500
	-2,321
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	0
	0
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Приложение 10
Потенциал горючести некоторых веществ
	Наименование вещества
	Приведенный потенциал горючести, кДж/моль

	Азот
	4001

	Аммиак
	-23,0

	Аргон
	23,4

	Ацетон
	-472,0

	Бензол
	-838,0

	Бромэтан
	33,4

	Бутадиен - 1,3
	-800,3

	Бутан
	-683,0

	Бутен – 1
	-799,3

	Винилхлорид
	-260,0

	Вода
	55,3

	Водород
	-628,5

	н-Гексан
	-1022,0

	Гелий
	37,7

	Двуокись углерода
	70,0

	Дифтордихлорметан
	266,3

	Дифторхлорэтан
	-25,1

	Дихлорметан
	57,4

	Дихлорэтан
	-167,4

	Диметиловый эфир
	-490,2

	Диэтиловый эфир
	-896,7

	1, 2 – дибромтетрафторэтан
	951,1

	Дифторхлорметан
	117,3

	Изобутан
	-670,4

	Изобутилен
	-662,0

	Изобутилформиат
	-540,5

	Метан
	-239,7

	Метиловый спирт
	-230,0

	Метилацетат
	-402,2

	Метилформиат
	-284,9

	Метилэтилкетон
	-733,3

	3-Метилбутен-1
	-930,2

	Сероводород
	-331,0

	Сероуглерод
	-1466,5

	Окись углерода
	-159,2

	н-Пентан
	-879,9

	Перфторпропан
	209,5

	Пропан
	-586,6

	Пропилен
	-603,4

	Тетрафторметан
	104,8

	Тетрахлорметан
	171,8

	Трифторбромметан
	628,5

	1,2,2-трифтортрихлорметан
	243,0

	Фтортрихлор
	259,8

	Хлорбромметан
	477,7

	Циклопропан
	553,1

	Шестифтористая сера
	167,6

	Этан
	511,2

	Этилен
	-641,1

	Этилмеркаптан
	536,3

	Этиловый спирт
	-385,5
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