 5. Температурные показатели пожарной опасности.








К температурным показателям пожарной опасности относятся температурные пределы распространения пламени (нижний  и верхний ), температура вспышки в закрытом   и открытом  приборах, температура воспламенения , температура самовоспламенения , температура зажигания , температура горения . В порядке возрастания они могут быть расположены в виде ряда

	.
5.1 Расчёт температурных пределов распространения пламени.
Нижний (верхний) температурный предел воспламенения - температура жидкости, при которой концентрация насыщенных паров равна нижнему (верхнему) концентрационному пределу распространения пламени. Существует несколько полуэмпирических методов расчета температурных пределов распространения пламени, однако они мало отличаются друг от друга по точности. Температурные пределы воспламенения (ТПВ) жидкостей рассчитывают по температуре кипения

[bookmark: ZEqnNum191004]	,	



где - нижний (верхний) температурный предел воспламенения,  - температура кипения жидкости 0С,  - константы для определённых гомологических рядов соединений (табл. 5.1).
Табл. 5.1 Параметры k и l для вычисления температурных пределов воспламенения жидкостей.
	Гомологический ряд
	Формула
	Параметры

	
	
	k
	l

	н-алканы
	


	0,6957/0,7874
	73,8/50,3

	2-метилалканы
	

	0,6865/0,7900
	74,9/52,2

	н-1-алкены
	

	0,6867/0,7876
	74,5/49,5

	жирные спирты
	

	0,5746/0,6928
	73,8/50,3

	2-метилкарбинолы
	

	0,6582/0,7278
	44,1/21,5

	н-алкилформиаты
	

	0,5359/0,6050
	47,6/25,0

	н-алкилацетаты 
	

	0,5940/0,7761
	50,9/40,8


Примечание: Числитель параметра относится к нижнему температурному пределу воспламенения, знаменатель – к верхнему температурному пределу воспламенения.
Температурные пределы воспламенения могут быть определены по значению концентрационных пределов.

[bookmark: ZEqnNum808542]	,	 

где  - давление пара, соответствующее нижнему (верхнему) концентрационному пределу воспламенения. Температуру, при которой достигается такое давление насыщенного пара можно найти по уравнению Антуана

	.	
Эта температура будет являться нижним или верхним пределом воспламенения соответственно.
5.2. Расчёт температур вспышки и воспламенения.
Температура вспышки - минимальная температура жидкости, при которой в условиях специальных испытаний происходит воспламенение паров жидкости при кратковременном воздействии высокоэнергетического источника без последующего перехода горения в стационарный диффузионный режим.
Температура воспламенения - минимальная температура жидкости, при которой в условиях специальных испытаний, происходит воспламенение паров при кратковременном воздействии высоко энергетического источника с последующим переходом горения в стационарный диффузионный режим.
Наиболее распространенным и достаточно точным является расчет температур вспышки и воспламенения по формуле В.И. Блинова

	,	



где  - давление насыщенного пара при температуре вспышки или воспламенения,  - коэффициент диффузии паров горючего в воздухе,  - стехиометрический коэффициент кислорода в реакции горения, А – константа метода определения (табл. 5.2).
Табл. 5.2 Значения параметра формулы Блинова.
	Температура, К
	
параметр А  

	вспышки в закрытом тигле
	28,0

	вспышки в открытом тигле
	45,3

	воспламенения
	53,3


Значения коэффициентов диффузии паров горючих жидкостей могут быть найдены в справочнике или вычислены по формуле

[bookmark: ZEqnNum525346]	.,	


где  - количество атомов i-того вида в формуле вещества,  - атомные составляющие (табл. 5.3).
Табл. 5.3 Атомные вклады для вычисления коэффициента диффузии. 
	Название i-того элемента
	
атомный вклад 

	Углерод, C
	25 – 50

	Водород, H
	1

	Кислород, O
	17

	Азот, N
	16

	Сера, S
	48

	Фтор, F
	16

	Хлор, Cl
	37

	Бром, Br
	79

	Йод, I
	104



[image: ]Значение для углерода зависит от того, в какой структурный фрагмент молекулы входят его атомы:


1. =25 для атомов углерода, входящих в ароматический цикл 

2. =25+3С для атомов углерода, в открытой цепи не длиннее 8 атомов [image: ], где n=1-8.

3. =50 для атомов углерода в открытой цепи длиной более 8 атомов (n>8)

4. =25+2С для атомов углерода, входящих в неароматический цикл с числом атомов углерода не более 8

5. =45 для атомов углерода, входящих в цикл с более чем 8 атомами углерода.
Менее точным является расчет температуры вспышки в закрытом тигле по формуле Элея

[bookmark: ZEqnNum739246]	,	


 где -температура вспышки (0С), -температура кипения (0С), k – константа, определяемая по формуле
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 - количество атомов углерода, водорода, серы, азота, хлора, фтора и брома в составе молекулы горючего вещества.

5.2. Расчет температуры самовоспламенения
Температура самовоспламенения – минимальная температура, при которой происходит воспламенение паровоздушной смеси в отсутствие внешнего источника энергии. Для расчёта температуры самовоспламенения используют следующие формулы.


[bookmark: ZEqnNum706071]	при .	

В этих формулах  - средняя длина углеродной цепи в молекуле. Средняя длина цепи атомов находится по формуле 

	,	


где  - число атомов углерода в i – той цепи,  - общее число цепей в молекуле. Под цепью атомов понимается непрерывная последовательность атомов, соединяющая две концевые группы. Общее число цепей может быть найдено исходя из числа концевых групп

[bookmark: ZEqnNum185505]	.	
К концевым относятся группы –CH3, =CH2, функциональные группы и циклы. Если функциональная группа или цикл расположены в середине цепи, то их следует считать одновременно и концевой и промежуточной группой. 
Длина цепи рассчитывается по формуле

	,	
 


где  - число атомов углерода,  - эквивалентная длина цепи функциональной группы. Эквивалентная длина функциональной группы -  аддитивная величина, зависящая от числа атомов в молекуле, может быть вычислена по формуле

[bookmark: ZEqnNum472268]	,	
где a и b константы,  характеризующие функциональную группу, r – константа, характеризующая химическое окружение, включающее число функциональных групп, циклов, и кратных связей. Значения констант формулы  приведены в таблице 5.4.


Табл. 5.4 Значения коэффициентов формулы .
	функциональная группа
	a
	b 
	примечание

	

	16.5
	-1,0
	для алифатических эфиров где атом кислорода присоединён с двух сторон к первичным или вторичным атомам углерода

	

	10,5
	-0,5
	Для алифатических эфиров, где атом кислорода присоединён к первичному или вторичному атому углерода с одной стороны.

	

	3,0 
	-0,5
	

	

	1,0 
	0
	полагать r=1

	

	1,2
	-0,4
	

	

	1,0
	0
	полагать r=1

	

	3,0
	-0,2
	

	

	2,5
	0
	

	

	2,5
	0
	полагать r=1

	

	6,2
	-0,23
	полагать r=1

	

	-4,8
	6,9
	


Эквивалентная длина ароматического цикла рассчитывается по формуле

	,	


где - число ядер в ароматическом цикле,  - алгебраическая сумма эквивалентных длин функциональных групп, присоединённых к циклу.
Пример 1. Определить температурные пределы воспламенения метилового спирта (CH3OH), ели его температура кипения равна 65 0С.
Расчет ведётся по формуле .  Значения констант уравнения берём по таблице 5.1 для нормальных (неразветвлённых) жирных спиртов.

	

	
Пример 2. Рассчитать температурные пределы воспламенения ацетона (C3H6O), если его концентрационные пределы воспламенения – 2,2 – 13,0 %, атмосферное давление нормальное.

По формуле  рассчитаем давление насыщенного пара жидкости, соответствующего нижнему и верхнему температурному пределу воспламенения.  принимаем равным 101325 Па

	Па

	Па.
Переводим давление из Па в мм. рт. ст. для применения формулы Антуана.

	мм.рт.ст.

	 мм.рт.ст.
Решаем уравнение Антуана относительно температуры

	
Из справочных таблиц берём константы уравнения Антуана для ацетона и находим температурные пределы воспламенения.

	

	

	.
Пример 3. По формуле В.И. Блинова рассчитать температуру воспламенения бутилового спирта (C4H10O).













Рассчитываем стехиометрический коэффициент при кислороде в реакции горения бутилового спирта по формуле (1.5), .  Находим значение коэффициента диффузии по формуле . По таблице 5.3 устанавливаем значение  для атомов углерода. Коэффициент диффузии м2/с.  Пот таблице 5.1 выбираем значение коэффициента и находим произведение K·Па. По справочным таблицам выберем температуру =326,4 К, при которой давление насыщенного пара бутилового спирта равно  Па. Произведение К·Па, что больше найденного значения . Выбираем новую температуру  – 314,5 К, при которой давление насыщенного пара бутилового спирта составит  = 2666,44 Па. Произведение К·Па, что меньше найденного значения . Используя линейную интерполяцию по формуле 

	

находим К.
Пример 4. Найти температуру вспышки бензола в закрытом тигле по формуле Элея.



По справочнику находим температуру кипения бензола, . Постоянную k находим по формуле  . Определяем искомую температуру вспышки по формуле Элея , .
Пример 5. Рассчитать температуру самовоспламенения 2,2-диметилоктана.
Запишем структурную формулу вещества и определим количество цепей.
[image: ]

В молекуле 4 концевых группы CH3. Следовательно, число цепей по формуле  будет равно . Находим длину каждой цепи и среднюю длину цепи.
	

	1-6
	7-6
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. По формуле  рассчитываем температуру самовоспламенения. .
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, температура самово

с-

пламенения 

св

T

, температура зажигания 

з

T

, температура горения

 

г

T

. В порядке возраст

а-

ния они могут быть расположены в в

иде ряда

 

 

зо

нвсвсвпсвзг

ТТТТТТТ

£<<<<<

.

 

5.1 Ðàñ÷¸ò òåìïåðàòóðíûõ ïðåäåëîâ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè.

 

Íèæíèé (âåðõíèé) òåìïåðàòóðíûé ïðåäåë âîñïëàìåíåíèÿ 

-

 

òåìïåðàòóðà æèäêîñòè, 

ïðè êîòîðîé êîíöåíòðàöèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ ðàâíà íèæíåìó (âåðõíåìó) êîíöåíòðàö

è-

îííîì

ó ïðåäåëó ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè. Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ì

å-

òîäîâ ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðíûõ ïðåäåëîâ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàìåíè, îäíàêî îíè ìàëî îòë

è-

÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ïî òî÷íîñòè. Òåìïåðàòóðíûå ïðåäåëû âîñïëàìåíåíèÿ (ÒÏÂ) æèäê

î-

ñòåé ðàññ÷èòûâàþò 

ïî òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ

 

 

()

нвкип

Tktl

=-

,

 

(

5

.

1

)

 

где 

()

нв

Т

-

 

нижний (ве

рхний) температурный предел воспламенения, 

кип

t

 

-

 

температура к

и-

пения жидкости 

0

С, 

,

kl

 

-

 

константы для определённых гомологи

ческих рядов соединений 

(табл.

 

5.1).

 

Табл. 5.1

 

Параметры 

k

 

и 

l

 

для вычисления температу

рных пределов 

воспламенения

 

жидкостей.

 

Гомологический ряд

 

Формула

 

Параметры

 

k

 

l

 

н

-

алканы

 

H

3

C

C

H

2

C

H

3

n

 

0,6957/

0

,

7874

 

73,8/50,3

 

2

-

метилалканы

 

C

H

2

H

3

C

C

H

n

C

H

3

C

H

3

 

0,6865/0,7900

 

74,9/52,2

 

н

-

1

-

алкены

 

H

2

C

C

H

C

H

2

C

H

3

n

 

0,6867/0,7876

 

74,5/49,5

 

жирные спирты

 

H

3

C

C

H

2

O

H

n

 

0,5746/0,6928

 

73,8/50,3

 

2

-

метилкарбинолы

 

H

3

C

C

H

2

C

H

O

H

C

H

3

n

 

0,6582/0,7278

 

44,1/21,5

 

н

-

алкилформиаты

 

H

3

C

C

H

2

O

C

H

O

n

 

0,5359/0,6050

 

47,6/25,0

 

н

-

алкилацетаты 

 

H

3

C

C

H

2

O

C

O

n

C

H

3

 

0,5940/0,7761

 

50,9/40,8

 

