ПОСОБИЕ ПО КУРСУ «ТЕОРИЯ ГОРЕНИЯ И ВЗРЫВА»
1. Необходимые и достаточные условия протекания химической реакции в форме взрыва
Проведенный в предыдущей главе краткий анализ потенциальных источников взрывов пока​зывает распространенность и многовариантность взрывоопасных систем, разнообразие их свойств и условий проявления опасности. Это, прежде всего, относится к системам, взрывающимся в результате выделения внутренней химической энергии. Назовем такие системы взрывчатыми и выясним, при каких условиях возможно их превращение в форме взрыва, следуя методике, принятой в теории взрывчатых веществ.

Рассмотрение этого вопроса целесообразно начать, предложив еще одно, более узкое, понятие о взрыве, принятое в теории взрывчатых веществ и положенное в основу определения свойств химической реакции, предопределяющих возможность взрывного превращения вещества.

Взрывом взрывчатой системы называется самораспространяю​щееся с большой скоростью химическое превращение, сопровожда​ющееся выделением большого количества тепла и происходящее с участием или образованием газов.

Это определение содержит четыре необходимых и достаточных условия для протекания химической реакции в форме взрыва:

экзотермичность реакции, большая скорость реакции, образование в результате реакции или наличие в исходной системе газов, способность реакции к саморапространению. Отсутствие хотя бы одного из этих условий исключает возможность взрыва, что собственно и используется в практике обеспечения взрывобезопасности производства, а их реализация делает взрыв (при наличии начального источника необходимой интенсивности) неизбежным. Рассмотрим влияние каждого из этих условий на распространение взрывного процесса и его возможные последствия.

Экзотермический характер реакции обязателен по той причине, что именно выделяющаяся при химическом превращении теплота является источником энергии разрушительной работы взрыва. Энергетический фактор определяет масштабы поражений и разрушений при взрыве, оценка энергетического потенциала положена в основу классификации технологических блоков по взрывоопасности и категорирования помещений и зданий по взрывопожарной и пожарной опасности.

Экзотермическое превращение исходных веществ в продукты взрыва — либо разложение эндотермических соединений, образо​вавшихся с поглощением тепла (например, ацетилена, ацетелинидов и нитридов металлов), либо окислительно-восстановительные реакции между входящими в молекулу вещества элементами или компонентами взрывчатой системы. Последний тип превращения наиболее распространен, что видно из классификации источников взрыва в металлургии, приведенной в предыдущей главе.

Однако сам по себе большой запас потенциальной энергии не является достаточным для протекания реакции в форме взрыва. Например, при сгорании 1 кг бензина выделяется в десять раз больше энергии, чем при взрыве того же количества наиболее известного взрывчатого вещества — тротила. Тем не менее, горение жидкого бензина не сопровождается взрывом. При этом проявляется роль второго необходимого условия взрывного превращения - высокой скорости реакции.

Под высокой скоростью протекания реакции в данном случае понимается не только скорость превращения вещества или взаимодействия компонентов системы, которая, как известно, зависит от кинетических параметров реакции (входящих, например, в известное уравнение Аррениуса), концентрации компонентов, температуры реагирующей системы, давления и ряда других факторов, но и скорость распространения реакции по системе от инициирующего источника или начального очага реакции. Скорость распространения взрывного процесса определяется как энерговыделением в начальном очаге, так и механизмом передачи энергии от продуктов реакции к нереагирующей части системы (теплопровод​ностью, излучением, конвекцией, ударной волной).

Высокая скорость выделения теплоты в системе объясняет огромную мощность, развиваемую при взрыве. При скоростях распространения взрывных процессов > 1000 м/с время их протекания — сотые или тысячные доли секунды.

Скорость химической реакции помимо перечисленных выше условий для систем, выделяющих тепло вследствие взаимодействия горючего и окислителя, зависит от условий контакта между этими компонентами. Чем больше степень контакта, тем быстрее идет реакция. Для типичных индивидуальных взрывчатых веществ характерен внутримолекулярный контакт горючего и окислителя (для газовоздушных и паровоздушных смесей — межмолекулярный, для пылевоздушных смесей и взвесей капель ЛВЖ в воздухе — поверхность контакта определяется удельной поверхностью твердой или жидкой фазы). Увеличение степени контакта между горючим и окислителем может сделать взрывчатыми самые обычные окру​жающие нас системы. Взрывоопасны аэровзвеси муки, мелких порошков сахара, мыла, чая и любых горючих материалов. Крупные куски дерева способны только к горению, а распыление в воздухе смеси древесных опилок и древесной муки послужило причиной одного из крупнейших промышленных взрывов, при котором погибло > 100 человек. Если же извлечь из воздуха кислород и смешать его в жидком состоянии с древесной мукой, то образуется одно из наиболее мощных и опасных взрывчатых веществ — оксиликвит.

Высокая скорость реакции во взрывчатой системе не только затрудняет подавление взрывов и делает зачастую бесполезной сигнализацию о начале взрывного превращения, но и влияет на величину развиваемых при взрыве температуры и давления, так как при повышении скорости процесса уменьшаются потери выделяющейся теплоты в окружающую среду, и ограничивается падение давления из-за негерметичности аппаратов и помещений, в которых развивается взрыв.

Важнейшая роль в возникновении взрывного процесса при​надлежит газам, которые или присутствуют в исходной системе (газо-, паро- и пылевоздушные смеси), или образуются при превра​щениях конденсированных веществ. Газы, обладающие высоким коэффициентом объемного расширения при нагревании, являются рабочим телом взрыва. Именно в результате мгновенного выделения тепла при реакции газы могут разогреваться в собственном или близком к нему объеме, развивая высокое давление, характерное для взрывных процессов. Повышение давления в зоне реакции является не только причиной разрушительного действия взрывов, но и обеспечивает возможность распространения взрывного процесса в наиболее высокоскоростной и, значит, самой опасной форме детонации. Давление, развивающееся при взрыве газа в собственном объеме:

Pвзр ≈ P0 ( Tвзр / T0 )m2 / m1 ,

где Tвзр — температура взрыва, P0 и T0 — начальное давление и температура системы, m1 и m2 — число молей газообразных веществ, соответственно, в продуктах реакции и исходной системе.

При обычных начальных условиях (атмосферное давление и комнатная температура) и температуре взрыва 3000 К оценочное значение давления взрыва газовоздушных систем составляет 1 МПа, что достаточно для разрушения самых прочных зданий и смер​тельного поражения человека. При взрыве конденсированных систем развиваются давления на три—четыре порядка выше, так как уже при превращении конденсированного вещества в газы в собственном объеме давление возрастает приблизительно в 1000 раз, а вещество, кроме того, подвергается предварительному сжатию во фронте детонационной волны, и продукты его превращения разогреваются выделяющейся теплотой.

Способность химической реакции к самораспространению в той или иной форме (горение или детонация) определяет возможность возникновения крупномасштабных пожаров и взрывов при локальном инициировании процесса (например, электрическая искра или искра при ударе по черному металлу может быть причи​ной взрыва, распространяющегося во всем загазованном или запыленном объеме оборудования или помещения). В общем виде способность реакции к самораспространению определяется соотно​шением теплоты, выделяемой при химической реакции, и энергии активации. Реакция самораспространяется (передается от слоя к слою вещества), если выделяемая теплота достаточна для возбуж​дения реакции в следующем слое вещества или взрывчатой смеси. При уменьшении тепловыделения в системе или увеличении теплоотвода в окружающую среду исходное вещество не может разог​реться до температуры, необходимой для протекания реакции в форме горения и взрыва, и система становится негорючей или невзрывоопасной. На практике очень часто достигается обеспечение взрывобезопасности именно посредством лишения системы спо​собности к самораспространению химической реакции (например, путем поддержания соотношения горючего и окислителя в безопас​ных пределах или разбавления системы инертными компонентами).

Перечисленные выше необходимые и достаточные условия протекания химической реакции в форме взрыва должны быть положены в основу методики оценки потенциальной пожаровзрывоопасности веществ и материалов с учетом параметров их состояния и условий взаимодействия в конкретных технологических процессах или при хранении и транспортировке. Перечисленные условия являются также основой для рассмотрения вопроса об основных формах превращения взрывчатых систем и механизма развития взрыва на производстве.

2. Основные виды превращения взрывчатых систем и их взаимный переход
В теории взрывчатых систем выделяют три основных вида их превращения: медленное химическое превращение, горение и детонацию. Медленное химическое превращение — разложение или окисление компонентов взрывчатой системы, не сопровож​дающееся значительным увеличением температуры и давления в зоне реакции. Скорость химической реакции в этом случае приб​лизительно одинакова во всем объеме системы и при прочих равных условиях определяется температурой системы (по закону Аррениуса).

Особенностью систем, способных к экзотермической реакции, является возможность ее самоускорения в результате повышения температуры в системе при накоплении выделяющейся теплоты. В конечном счете саморазогрев системы может привести к ее самовоспламенению — самопроизвольному без дополнительного внешнего источника возникновению пламени. Такого рода процессы характерны как для гомогенных (газовых или парогазовых) систем, так и для гетерогенных (взвесей или слоев дисперсных горючих материалов), а также взрывчатых веществ и смесей твердых и жидких горючих и окислителей.

Самовоспламенение, возникновение которого в данной части системы зависит от условий тепловыделения и теплоотвода, а для гетерогенных систем — и от условий подвода окислителя, приводит к возникновению горения. Горение может возникнуть и от внеш​него импульса — источника зажигания. Такими источниками могут быть: открытое пламя; раскаленные предметы или частицы (нап​ример, искры, и капли раскаленного металла при электросварке);

искры, возникающие при соударении металлов или других искрообразующих материалов; разряды статического электричества, электрическая искра или дуга, а также внешние механические воздействия (удар, трение), вызывающие локальный разогрев вещества до температуры воспламенения. Обычно такой разогрев возникает в результате деформации и высокоскоростного переме​щения вещества или смеси при механическом воздействии на тонкий слой опасного материала.

Горение распространяется по системе во все стороны от источника воспламенения, причем химическая реакция происходит в узкой зоне, отделяющей исходное вещество от продуктов реакции. Скорость реакции определяется температурой в зоне горения, а скорость распространения зоны реакции по системе — условиями теплопередачи из зоны реакции и от продуктов горения. Для взрывчатых систем при определенных условиях возможно самоп​роизвольное ускорение горения. После некоторого участка, на котором реализуется переходной нестационарный режим, может возникнуть еще один самораспространяющийся режим — дето​нация, характеризующийся сверхзвуковой скоростью, постоянной для данной системы. К ней способны только некоторые взрывчатые системы при инициировании реакции резким скачком давления, вызывающим адиабатический разогрев вещества и поддерживаемым выделением энергии в результате химической реакции.

Детонация — высшая и наиболее опасная форма превращения взрывчатых систем. Она может возникнуть как в результате ускоре​ния горения, так и от внешнего источника — ударной волны. При образовании мощной воздушной ударной волны возможна детонация в соседних аппаратах, содержащих детонационноспособные вещества и смеси.

Следует отметить, что разрушительные последствия прев​ращения взрывчатых систем характерны не только для детонации, высокие давления развиваются и при ускоренном (взрывном) горении и при горении с небольшими скоростями, если оно происходит в замкнутом объеме и сопровождается выделением и разогревом газообразных продуктов. В последнем случае разрушение происходит при превышении предела прочности аппарата или трубопровода.

Для оценки возможности возникновения и развития взрывного превращения и разработки способов предотвращения его возникно​вения и распространения необходимо знать условия реализации и взаимного перехода отдельных его стадий. Самовоспламенение — следствие самоускорения химических реакций. В химической кинетике рассматриваются самоускоряющиеся реакции трех типов:

экзотермические, цепные и автокаталитические. В первом случае самоускорение происходит вследствие накопления тепла в реагирующей системе и повышения ее температуры, во втором — активных центров реакции (радикалов), в третьем — образования промежуточных или конечных продуктов, ускоряющих реакцию. Все три типа самоускорения могут реализоваться в разных взрывчатых системах, образующихся в металлургических процессах. Наиболее распространены системы, способные к ускорению реак​ции по тепловому или смешанному цепно-тепловому механизмам.

Теория теплового самовоспламенения является одним из наиболее развитых разделов физики горения и взрыва, причем процесс рассмотрен не только в общих чертах, но и созданы математические модели для самовоспламенения конкретных взрыв​чатых систем различных типов. Основы ее заложены трудами Вант-Гоффа, Маляра и Ле-Шателье. Впервые количественно условия теплового самовоспламенения для газовых систем сформулировал Н.Н. Семенов, дальнейшая ее разработка проведена ДА. Франк-Каменецким, О.М. Тодесом, А.Г. Мержановым и др. Мы дадим лишь упрощенное рассмотрение самовоспламенения в рамках теории Н.Н. Семенова.

Предположим, что имеется некоторая система, способная к экзотермической реакции, причем теплообмен в системе происхо​дит быстро и температуру во всем ее объеме можно считать оди​наковой, а теплообмен с окружающей средой осуществляется конвекцией. Изменением концентрации компонентов системы при решении задач стационарной теории самовоспламенения можно пренебречь. Температуры системы и окружающей среды в началь​ный момент равны. Необходимо определить минимальную на​чальную температуру, приводящую к самовоспламенению. Решение задачи поясняется рис.1.

Нанесенная на графике кривая описывает теплоприход q(+) в системе в результате протекания химической реакции как функцию температуры. Прямые 1—3 показывают изменение теплоотвода из системы при повышении ее температуры, если начальные температуры системы и среды равны T1, Tкр и T2. По мере увеличения температуры в системе и теплоприход, и теплоотвод увеличиваются, а возможность теплового самовоспламенения определяется их соотношением.
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Рис. 1. Диаграмма теплового самовоспламенения по Н.Н.Семенову: кривая − изменение теплоприхода при увеличении температуры в системе

При T1 на начальной стадии реакции теплоприход превышает теплоотвод, и система разогревается до температуры T1', при дости​жении которой дальнейший саморазогрев системы прекращается, и самовоспламенение не происходит. При температуре T2 теплопри​ход при всех условиях выше теплоотвода, и система самовоспламе​няется. Температура Tкр обеспечивает достижение равенства теплоприхода и теплоотвода в точке касания прямой теплоотвода и кривой теплоприхода. Критической температурой теплового самовоспламенения является минимальная начальная температура системы и окружающей среды, при которой достигается равенство теплоприхода и теплоотвода. Именно Tкр , а не температура Tкр' , развивающаяся в системе в момент достижения этого равенства, которая автоматически возникает при достижении Tкр , принимается за опасную границу самовоспламенения.

Условие теплового самовоспламенения получено Н.Н. Семеновым в следующем виде:

{qpVBaE exp[ 1- E / ( RTкр)]} / (NRTкр2αS) ≥ 1 ,

где qp — теплота, выделяемая при образовании 1 моля продукта реакции; V — объем системы; B и E — параметры уравнения Аррениуса (предэкспонент и энергия активации); R — газовая постоянная; N— число Авогадро; α — коэффициент теплопередачи конвекцией; S — поверхность теплообмена со средой; a — число молекул исходного вещества в единице объема.

Анализ этого критического условия показывает, что Tкр тем ниже, чем выше теплота и скорость реакции, чем больше объем системы и меньше поверхность теплообмена. Таким образом, для данной взрывчатой системы температура самовоспламенения не является константой, а зависит от массы реагирующего вещества и условий теплоотвода. Это означает, что справочные данные о температурах самовоспламенения нельзя непосредственно переносить на условия нагрева вещества в конкретном технологическом про​цессе, так как они получены при лабораторных испытаниях неболь​шого количества вещества. Решение вопроса об оценке возмож​ности теплового самовоспламенения материала в производствен​ных условиях требует применения методики теплового модели​рования, развитой в рамках теории теплового самовоспламенения.

Теория теплового самовоспламенения относится только к экзотермическим реакциям, однако, возможно ускорение реакции и при постоянной температуре системы (например, при протекании реакции по цепному механизму). Основы теории цепных реакций заложены в работах Семенова и Хиншельвуда. В упрощенном виде ее принципиальные положения заключаются в следующем.

Можно выделить три обязательных стадии цепной реакции, показанные на примере взаимодействия водорода с кислородом:

1) зарождение цепи (в результате столкновения двух молекул образуется радикал, являющийся носителем цепной реакции)

Н2 + О2→ Н2О + О ,

2) разветвление цепи (при столкновении молекулы и радикала образуются два радикала)

Н2 + О → Н + ОН ,

3) обрыв цепи (при взаимодействии двух радикалов образуется одна молекула продукта реакции)

Н + ОН → Н2О .

Условием ускорения реакции по цепному механизму является превышение числа разветвлений над числом обрывов цепи, в противном случае реакция затухает. Особенность третьей стадии реакции — ее возможность только при условии отвода энергии, выделяющейся при взаимодействии двух радикалов, иначе образо​вавшаяся молекула распадается. Возможные пути отвода энергии для газовых реакций: в стенку сосуда (при рекомбинации радикалов на стенке) или к любой нейтральной молекуле (при тройном столкновении в объеме сосуда). Поэтому цепное самоускорение реакции возможно только при определенном диапазоне давлений в системе, на нижней границе которого вероятность обрыва пре​вышает вероятность разветвления вследствие увеличения длины свободного пробега радикалов и, следовательно, рекомбинации их на стенке сосуда, а на верхнем пределе — в результате повышения концентрации и увеличения числа тройных столкновений. Эти границы называются нижним и верхним пределами цепной реакции по давлению.

На практике возможно образование систем (например, смеси водорода с кислородом), в которых возможно одновременное цепное и тепловое самоускорение реакции. Критическая темпера​тура теплового самовоспламенения таких систем также определяется условиями нарушения теплового равновесия. Однако в этом случае температура Т1 (см. рис.1) не может априори считаться безопасной, так как по достижении температуры Т1' возможно изотермическое ускорение реакции по цепному механизму в результате накопления радикалов. Так как реакция идет с выделением тепла, скорость теплоприхода увеличивается, и тепловое равновесие нарушается. На рис. 1 это соответствовало бы перемещению кривой теплопри​хода вверх по мере развития цепной реакции. Таким образом, такие системы могут самовоспламеняться при более низких температурах, чем по чисто тепловому механизму.
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Горение взрывчатых систем, возникающее в результате локального самовоспламенения или зажигания, называется нормальным, если процесс распространяется по нормали и фронту пламени. Такое горение называют послойным (так как оно распространяется при передаче энергии от слоя вещества к слою) или теплопроводностным. Для понимания сущности процесса рассмотрим распре​деление температуры в зоне реакции при горении газов и летучих веществ в соответствии с теоретическими положениями, развитыми Я. Б. Зельдовичем.

Рис. 2. Схема распределения температур в зоне горения

На рис. 2 приведено распределение температур при распрост​ранении горения в трубе, заполненной горючей газовоздушной смесью I, изображенной в нижней части рисунка. Исходное вещество нагре​вается в результате передачи тепла теплопроводностью из зоны горения. Выделим условно зону подогрева II, в которой химической реакцией можно пренебречь, и зону химической реакции III, представляющую собой тонкий слой вещества, в котором выделяется практически вся теплота хими​ческой реакции. Границей этой зоны на графике является температура, которую назовем температурой воспламенения системы, подразумевая при этом минимальную температуру, при которой скорость горения достаточна, чтобы тепловыделение компенсировало отвод тепла в исходное вещество и в окружающую среду. Если в системе не может развиться такая температура, то она становится негорючей. В конце зоны химической реакции достигается максимальная температура горения

Тг = Т0 + qг/cр ,

где qг— удельная теплота реакции, ср — теплоемкость продуктов го​рения (IV) при постоянном давлении, усредненная в диапазоне тем​ператур от Т0 до Тг. Таким образом, Тг повышается с увеличением Т0.

Горение характеризуется линейной и массовой скоростями (последняя представляет произведение линейной скорости горения на плотность смеси). Массовая скорость горения

uм = [(2λ / qг)(RTг2 / E)n+1 (Tг – T0) –n n!wг]0,5 ,

где uм − массовая скорость горения, λ— теплопроводность газа, Е— энергия активации реакции горения, n— порядок реакции, wг  — скорость реакции при температуре горения.

Из формулы следует, что скорость горения тем выше, чем выше температура горения системы. Температура горения опре​деляется термохимическими характеристиками системы и усло​виями теплоотвода, а для смесей горючего и окислителя в значительной мере зависит от их соотношения. Максимальные температура и, соответственно, скорость горения достигаются при соотношении компонентов, близком к стехиометрическому.

По мере изменения соотношения в сторону избытка горючего или окислителя часть вещества не вступает в реакцию, и температура горения уменьшается, уменьшается и скорость распространения горения. Упрощенно можно считать, что предельная (наименьшая возможная) температура горения равна температуре воспламенения. Таким образом, можно сделать вывод о существовании концентра​ционных пределов распространения горения.

Нижним и верхним концентрационными пределами распрост​ранения пламени (НКПР и ВКПР) называют минимальную и максимальную концентрации горючих газов в системе горючее-окислитель, выраженную в объемных процентах, при которой еще возможно распространение горения. Например, для смеси водород—воздух оно распространяется при изменении концентра​ции водорода от 4,1 до 75%, для смеси оксид углерода—воздух — от 12,5 до 75%, для смеси метан—воздух — от 5 до 15% и т. д.

Метод расчета НКПР и ВКПР для газо- и паровоздушных смесей приведен в ГОСТ 12.1.044—89. При наличии в системе нескольких горючих газов концентрационные пределы рассчитыва​ются по правилу Ле-Шателье:

φп = 100 / ∑ (ci / φi ) ,

где (φп и φi — НКПР или ВКПР смеси и i-того горючего компонента, ci— процентное содержание газа в объеме смеси, k — число горючих компонентов смеси.
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Пределы распространения пламени зависят от свойств горю​чего газа и окислителя, они расширяются при увеличении начальной температуры системы, сужаются при введении в нее инертных газов. Последняя закономерность иллюстрируется диаграммой воспла​меняемости (рис.3). 

Рис. 3. Диаграмма воспламеняемости смесей горючих и инертных газов с воздухом

Нанесенные кривые разграничивают области распространения горения (внутреннюю) и негорючих смесей (внеш​нюю) для разных пар горючего и инертного газов.

При разбавлении горючего газа инертным постепенно сни​жается температура горения смеси вплоть до достижения темпера​туры воспламенения. При большем разбавлении смеси она стано​вится негорючей при любом соотношении горючего и окислителя. Концентрация инертного газа, соответствующая границе области негорючих смесей, называется флегматизирующей, а содержание кислорода в тройной смеси (горючий газ, кислород, инертный газ), При которой еще возможно распространение горения, — мини​мальной взрывоопасной концентрацией кислорода (МВСК). Флегматизирующее действие инертных газов, т.е. способность предотвращать горение при меньших концентрациях разбавителя, увеличивается с увеличением теплоемкости и уменьшением теплопроводности инертного газа.

Система, потенциально способная к горению, может стать негорючей и по другим причинам: снижение начальной темпера​туры, увеличение теплоотвода из зоны горения в окружающую среду. Последний повышается при уменьшении характерного размера системы. Если горение распространяется в узких зазорах или порах, то значительная часть выделяемого тепла отводится в стенки. Максимальный размер отверстия или зазора, при котором температура горения снижается до предельной, и дальнейшее распространение горения становится невозможным, называется критическим диаметром горения или, соответственно, гасящим зазором. Определенный экспериментально максимальный зазор, в который не может проникнуть горение, называется безопасным экспериментальным максимальным зазором (БЭМЗ).

На практике предотвращение распространения горения в объеме аппаратов или помещений зачастую достигается исклю​чением образования взрывоопасных концентраций, снижением содержания кислорода ниже МВСК, флегматизацией газовоз​душных смесей, разработкой оборудования с зазорами в корпусе, меньшими БЭМЗ и т.п. Таким образом, рассмотренные выше понятия имеют важное техническое значение.

Скорость нормального горения газо-, паро- и пылевоздушных смесей относительно невелика. Например, скорость горения газо​воздушных смесей в зависимости от вида газа и соотношения горючего и окислителя изменяется в пределах от 0,3 до 3 м/с. Однако такое положение сохраняется только в том случае, если передача тепла осуществляется теплопроводностью. При переходе горения на режим более интенсивной теплопередачи (конвекции) его скорость существенно повышается. Конвективное горение, при котором горячие продукты перемешиваются с исходным веществом, возникает в турбулентном потоке движущегося в трубопроводах газа, при распространении горения снизу вверх, при искажении фронта пламени вследствие трения газа о стенки трубопровода, при автотурбулизации фронта горения, начинающейся по дости​жении определенной скорости горения. Отметим, что фронт горения искажается (вытягивается в сторону распространения) как в движущемся, так и в неподвижном газах в трубопроводе. В последнем случае это связано с влиянием трения о стенки трубо​провода газа, приходящего в движение в результате расширения продуктов горения. Такие условия ускорения горения зачастую реализуются на практике, и нормальное горение газо-, паро- и пылевоздушных смесей можно считать в принципе неустойчивым, склонным и самоускорению. Самоускоряющееся горение может перейти в детонацию.

Детонация газовых смесей была открыта в конце прошлого века. Современная гидродинамическая теория ударной и детона​ционной волн в значительной мере опирается на труды Я. Б. Зельдовича, А.С. Компанейца, Л.Д. Ландау, К.П. Станюковича и др.

Во фронте ударной волны происходит скачкообразное повышение давления и температуры среды. Скорость ударной волны равна сумме скоростей звука С и среды u:

Dуд = С + u .

Давление в переднем фронте волны

ΔPф = ρuDуд ,

где ρ — плотность среды.

При распространении ударной волны достаточной интенсив​ности в реакционноспособной среде возбуждается химическая реакция. Скачок давления, адиабатически разогревающий систему, повышает в ней температуру до температуры воспламенения и обеспечивает тем самым высокую скорость распространения реакции. В свою очередь выделяющаяся теплота способствует дополнительному разогреву и повышению давления, поддерживает распространение детонационной волны с постоянной для данной системы скоростью, компенсируя затраты энергии на сжатие вещества и потери в окружающую среду. Передача энергии от продуктов реакции к исходному веществу ударной волной обеспечивает сверхзвуковую скорость распространения взрывного процесса. Скорость детонации смесей горючего газа с воздухом находится в диапазоне 1—3 км/с. Таким образом, скорость распрос​транения реакции в одной и той же системе при разных режимах теплопередачи (от кондуктивного при нормальном горении до ударноволнового при детонации) может изменяться более, чем на три порядка.

Скорость распространения детонации зависит от количества выделяющейся при реакции теплоты:

D = (2(K2 – 1)q)0.5 ,

где q — удельная теплота взрыва, K — соотношение теплоемкостей продуктов детонации при постоянных давлении и объеме.

Таким образом, все факторы, влияющие на удельную теплоту взрыва (соотношение горючего и окислителя, вид горючего газа, разбавление инертными добавками), влияют и на скорость дето​нации. Существуют концентрационные пределы распространения детонации для смесей горючих газов с воздухом. Как правило, они значительно уже, чем концентрационные пределы распространения пламени. Так, для смесей водорода с воздухом детонация распро​страняется при изменении объемной концентрации водорода от 23 до 46%. Как и для горения имеется критический диаметр распространения детонации, существование которого связано с периферийным разбросом вещества из зоны сжатия. Снижение диаметра ниже критического, как и выход из зоны опасных концентраций или разбавление смеси инертными газами, может сделать систему недетонационноспособной.

Детонация может возникнуть как при подходе к системе ударной волны извне (детонатор, воздушная волна от взрыва соседнего аппарата и т.п.), так и в результате самопроизвольного перехода ускоряющегося горения системы в детонацию. Причины ускорения горения рассмотрены выше, теперь остается выяснить механизм возникновения в системе ударной волны, вызывающей перестройку механизма теплопередачи от продуктов реакции к исходному веществу.

Схема процесса перехода горения в детонации изображена на рис.4.

В качестве модели выбрано распространение горения в трубе, заполненной газовоздушной смесью. На оси абсцисс отложено рас​стояние от точки воспламенения, на оси ординат — время от начала воспламенения. Кривые и прямые фиксируют взаимное расположение фронтов пламени, волн сжатия, ударных волн и фронта детонации в данный момент.

При распространении горения в трубе по мере удаления фронта пламени (кривая ОЕ) от края трубы скорость его распространения увеличивается вследствие описанного выше искажения фронта пламени и перехода горения на конвективный режим. Следствием этого является увеличение давления в зоне горения, что связано с увеличением скорости образования горючих газов и увеличивающимся сопротивлением отрезка трубы, через который они отводятся. При повышении давления в зоне горения из нее со скоростью звука в среде распространяются волны сжатия. Так как давление постоянно повышается, то можно условно представить себе процесс как распространение последовательных дискретных волн сжатия. Первая из них распространяется со скоростью звука в невозмущенной среде, каждая из последующих — со все большей скоростью, так как среда распространения оказывается сжатой и разогретой предыдущей волной, что приводит к увеличению в ней скорости звука. Положение таких волн сжатия, исходящих из точек N1, N2, N3 фронта пламени, показано на графике прямыми.
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Рис. 4. Схема перехода горения газовоздушной смеси в детонацию

Последующие волны сжа​тия, распространяющиеся с повышенной скоростью, в конечном счете дого​няют предыдущие и скла​дываются с ними в точке А, образуя фронт ударной волны, достаточно интен​сивной для возбуждения в среде самораспростра​няющейся химической реакции, т.е. детонации. Эта точка лежит впереди фронта пламени и отмечает на схеме положение плоскости, в которой инициируется детонация. Поскольку между этой плоскостью и фронтом пламени имеется слой непрореагировавшего вещества, детонация распространяется по трубе как вперед, так и назад до встречи с фронтом пламени в точке, где детонационная волна вырождается в ударную. Процесс, распространяющийся навстречу фронту пламени, называется ретонацией.

Большое практическое значение имеет не только установление самой возможности перехода горения в детонацию, но и оценка длины преддетонационного участка, т.е. расстояния от точки воспламенения до точки возникновения детонации. На этом участке еще можно предотвратить переход горения в детонацию за счет сброса давления и разрушения картины сложения волн сжатия. Это осуществляется, например, с помощью разрывных мембран или противовзрывных клапанов, расположенных в опасных зонах. В то же время подобные защитные устройства не успевают сработать и не являются эффективными, если расположены в той части трубы, где распространяется уже сложившаяся детонация. Не предотвраща​ет распространение детонации и срабатывание этих устройств, расположенных в зоне горения, если оно произойдет после возник​новения детонации.

Длина предцетонационного участка зависит от ряда факторов, наиболее важные из них перечислены ниже. Чем выше скорость и теплота горения, тем короче этот участок. Увеличение диаметра трубы уменьшает возмущающее воздействие стенок на фронт горения и увеличивает преддетонационный участок. Значительно сокращают джину предцетонационного участка факторы, способс​твующие турбулизации и искажению фронта пламени. Так, длина его значительно сокращается при увеличении степени шероховатос​ти стенок трубы или наличия на пути распространения фронта пламени выступов или каких-либо других препятствий (например, форсунок, регулирующих устройств).

Перечисленные формы распространения реакции во взрыв​чатых системах характерны для всех их типов. Однако, сама по себе возможность возникновения взрыва и условия его иницииро​вания и распространения зависят от характеристик вещества или материала, вовлекаемого во взрывной процесс.







