
Лекция №9.

Стационарный тепловой взрыв в неадиабатических
условиях. Реактор идеального смещения.

1. Стационарный взрыв. Критические условия.
2. Температура самовоспламенения.
3. Режимы горения в гомогенном химическом реакторе.

1. Если экзотермическая химическая реакция протекает в реакционном сосуде
(химическом реакторе), через стенки которого тепло может отводиться из системы,
то химическая реакция будет либо ускоряться, если тепловыделение в результате
реакции превысит теплоотвод, приводя к взрыву, либо протекать с постоянной
скоростью при постоянной температуре, определяемой тепловым балансом системы.
Для простоты будем считать, что смесь в сосуде все время хорошо перемешивается
и, следовательно, имеет одинаковую температуру по всему объему сосуда, которая,
тем не менее, изменяется со временем. Потеря тепла из системы определяется
коэффициентом теплопередачи к стенкам сосуда и площадью его ограждающих
поверхностей. При наличии теплопотерь уравнение теплового баланса имеет вид:

= ( - ) (1)

- скорость тепловыделения

= QW (2)

- скорость теплопотерь

=  (T – To) (3)

Здесь  - коэффициент теплопередачи, S и V - площадь поверхности и объем
сосуда, Cv - теплоемкость при постоянном объеме.

Т — температура горючей смеси в сосуде и То — температура стенок реакционного
сосуда. Прежде чем решать уравнение (1), проанализируем функциональный вид
правой части. Скорость теплопотерь линейно зависит от температуры реагирующей
смеси. Скорость притока тепла растет по степенному закону с ростом начальных
концентраций реагентов [C1] и [C2] и быстро возрастает при увеличении
температуры, что является следствием экспоненциальной зависимости скорости
химической реакции от температуры. Для удобства будем рассматривать ситуацию,



когда можно пренебречь выгоранием исходных веществ, и тогда системы с
различным составом будут отличаться величиной С . На рис.1 приведены графики
зависимости скоростей тепловыделения и теплопотерь от температуры для трех
значений величины [С ], а именно: [С ] >[С ]кр >[С ]
q+,q-

q1+ q+ q2+ II-q2

F

Рис.1 Зависимость скорости тепловыделения и теплопотерь от температуры для
различных скоростей тепловыделения q1+>q+>q2+ и различных скоростей теплоотвода q2-
>q1-.

Значения параметров [С ] выбраны таким образом, чтобы линии,
соответствующие скорости тепловыделения, либо вовсе не пересекались с линией
теплопотерь (случай [С ] ), либо касались ее (случай [С ]кр), либо пересекались
дважды (случай [С ] ) при увеличении температуры в системе. В первом случае,
когда нет пересечения этих двух кривых, скорость тепловыделения все время
превышает скорость теплопотерь, и в системе обязательно произойдет взрыв,
поскольку в этом случае температура смеси будет неограниченно возрастать.
Случай, когда [С ] =  [С ]кр, имеет место касание кривых тепловыделения и
теплопотерь линяя I, определяет максимальные значения концентраций реагентов,
при которых скорость тепловыделения в точности равна скорости теплопотерь. Все
остальные кривые тепловыделения для более низких значений концентраций
реагентов пересекают эту линию I теплопотерь дважды точки F и E.

2. Анализ устойчивости состояния системы в этих точках пересечения показывает,
что устойчивому состоянию отвечает только нижняя точка пересечения т.Е.
Другими словами, если концентрация реагентов не превышает определенного
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критического для данной системы значения, то температура реагирующей смеси в
реакторе будет иметь постоянное значение, превосходящее температуру стенок
сосуда. При выполнении этого условия после некоторого переходного периода в
химическом реакторе установится стационарный режим, и скорость
экзотермической реакции будет иметь почти постоянное значение. В свою очередь
точка F соответствует неустойчивому режиму: повышение температуры в системе,
отход вправо, приводят к её неограниченному росту, понижение температуры в
точке F, приводит к переходу режима в точку Е. На рис.2 схематически показаны
три режима работы химического реактора периодического действия в зависимости
температуры в реакторе от времени после его загрузки.

Рис. 2  Зависимость температуры в реакторе от времени при наличии объемного
тепловыделения и теплопотерь в стенки реактора.

Как показано на рисунке 2 температура Т2 определяется как температура в
точке касания кривой тепловыделения с кривой теплопотерь. При заданных
значениях начальных концентраций реагентов и температуры стенки реактора То,
эта температура соответствует максимальной температуре в реакторе, при которой
возможно устойчивое протекание химической реакции. Чтобы определить значение
Т2, необходимо приравнять скорости тепловыделения и теплопотерь, а также углы
наклона касательных к соответствующим кривым рис.1 в данной точке. Эти
равенства выражаются следующими двумя уравнениями:
равенство скоростей тепловыделения и теплопотерь дает соотношение:

 (T-To)| = QW|
(4)

а условие касания кривых тепловыделения и теплопотерь имеет вид:
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 = Q | = QW*
(5)

Из (4) и (5) получим:

T2 – To = (6)

Решение этого квадратного уравнения дает:

T2 =
±( )

(7)

В этом выражении для Т2 следует брать знак минус, что соответствует
меньшему из двух возможных Т2. Это связано с тем, что в изолированной системе
при адиабатическом тепловом взрыве скорость химической реакции, приводящей к
тепловому взрыву, быстро увеличивается даже при незначительном увеличении
температуры. Используя предположение, что ≫ 1, и тогда выражение для Т2
примет вид:

T2 = To (1 + ) (8)

Подстановка условия = 0 в уравнение (1) приводит к предельному соотношению,
определяющему границу устойчивого режима работы химического реактора:

= ln(


) (9)

А - предэкспоненциальный множитель. Последние уравнения содержат все
важнейшие параметры, существенные для учета теплопотерь. Для каждого
конкретного химического реактора эти уравнения позволяют определить, будет ли
режим работы реактора устойчивым или нет. Так, если окажется, что выражение в
правой части уравнения (9) существенно меньше выражения в левой части, то
реактор взрывобезопасный. Если же значения обоих выражений становятся
близкими, то в реакторе следует ожидать взрыва. Такая ситуация является
“закритической”.

Та минимальная температура Т0, при которой теплоприход за счёт реакции
превышает теплопотери из системы, что приводит к тепловому взрыву, называется



температурой самовоспламенения. Уже из определения видно, что величина
температуры самовоспламенения зависит не только от свойств горючей смеси
(теплоприход в результате реакции), но и от условий теплоотвода, а он зависит от
формы реактора S/V, и от условий теплоотдачи на стенках реактора α. Понятно, что
для смеси с меньшей скоростью тепловыделения в зависимости от температуры
q2+<q+ , температура самовоспламенения Т1>Т0 (рис. 1.). Другой случай для смеси
(q+) два различных условия теплоотвода II и I, температура Т0 является
температурой самовоспламенения для теплоотвода I, а для теплоотвода II не
является. Таким образом, температура самовоспламенения зависит от условий
теплоотвода, что и является основной причиной большого разброса при
определении температуры самовоспламенения.

4. Если в химический реактор к поступающей свежей смеси добавлять горячие
продукты сгорания, то из-за разбавления смеси скорость реакции понизится,
но так как одновременно повысится температура, которая ускоряет реакцию
чрезвычайно сильно, то суммарный эффект может оказаться положительным,
то есть скорость реакции возрастает. Рассмотрим в нашем реакторе ситуацию,
когда скорость перемешивания настолько высока, что обеспечивается
равномерное распределение всех параметров смеси по его объему. Мы всегда
до этого рассматривали именно такие ситуации. В таком аппарате может быть
достигнута следующая ситуация: на входе мы имеем исходную концентрацию
реагирующего вещества Со и температуру То, а во всем сосуде ввиду
практически полного и быстрого перемешивания концентрация С и
температура Т постоянные. Состав и температура газа на выходе из аппарата
такие же, как и внутри его. В стационарных условиях скорость поступления
реагирующего вещества в реакционный сосуд равна сумме скорости
потребления вещества в ходе химической реакции и скорости выноса
вещества с отходящими газами:

GCo = GC + W(C; T) V (10)

где С - относительная весовая концентрация реагирующего вещества, ее удобно
использовать, поскольку в реакторе сохраняется полный массовый поток G [ кгсек], V
– объем реактора.



Рис.3. Химический реактор, в котором осуществляется перемешивание исходной
горючей смеси и горячих продуктов реакции.
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Уравнение теплового баланса в отсутствие тепловых потерь может быть
записано в виде равенства потока энергии, поступающего в реактор, и потока
энергии, отводимого из него:

G (QCo + CpTo) = G (Q*c + CpT) (11)

Ср-теплоемкость при постоянном давлении.

Для скорости реакции Аррениусовского типа уравнение (10) перепишем в виде:

Cp (T - To) = QW1(T)

W1(T) = W[C(T); T] = ko ( в ТТв То) (Тв = То + ) (12)

Функция тепловыделения QW1(T)  представлена рис.4
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Рис. 4   Зависимость скорости  тепловыделения (кривая FHGM) и скорости теплоотвода
(прямые 1 – 3) от температуры в гомогенном  химическом реакторе. Пунктиром нанесены
прямые теплоотвода, касающиеся кривой тепловыделения.

Графические решения уравнения (12) можно найти, определив точки пересечения
этой кривой с прямыми теплоотвода, наклон которых зависит от времени
пребывания частицы вещества в сосуде, обратно пропорционально отношению .
Эти прямые могут располагаться относительно кривой теплоотделения тремя
способами:

1) При большой скорости потока (прямая 1) струя успевает уносить тепло,
выделяющееся в реакции. В этом случае возможен только один стационарный
режим, характеризующийся малым разогревом смеси. Реакция идет с небольшой
скоростью, и выгорание очень мало т.F.

2) Если, напротив, скорость струи мала (прямая 3) , то среднее время пребывания
частицы в сосуде больше периода индукции химической реакции, и реализуется
один стационарный режим с большой температурой, близкой к Тв. Скорость
химической реакции при этом не очень большая, поскольку процесс происходит при
почти полном выгорании реагирующего вещества т. Е.

3) При промежуточных значениях скорости струи в довольно широком интервале ее
изменения кривая тепловыделения пересекается с прямой теплоотвода (прямая 2) в
трех точках. Средняя точка пересечения G соответствует неустойчивому режиму,
поскольку достаточно лишь небольшого изменения состояния системы, чтобы
вследствие нарушения равенства теплоприхода и теплорасхода произошел переход в
точку F или в точку M, которые являются устойчивыми.

Режим, отвечающий точке F, представляет собой медленную реакцию при
температуре, близкой к температуре стенок сосуда. Граница существования этого
режима по-своему физическому смыслу совпадает с пределом теплового взрыва.
Действительно, при увеличении пребывания, что эквивалентно в теории теплового
взрыва уменьшению теплоотдачи, происходит сближение точек F и G , и, наконец
после касания в точке Н стационарный режим с малым разогревом становится
невозможен - происходит самовоспламенение. Нетрудно убедиться, что
максимально возможный разогрев смеси, как и в теории теплового взрыва, равен

характеристическому интервалу температур  = . Однако, имеется и
существенное отличие между самовоспламенением в струе и в замкнутом сосуде. В
теории теплового взрыва отсутствие самовоспламенения объясняется теплообменом
с окружающей средой. В случае проточного химического реактора собственная



теплоемкость поступающей смеси обуславливает отсутствие самовоспламенения
при большой скорости струи и малом времени пребывания частиц газа в реакторе
даже при адиабатических условиях протекания процесса.

Еще одно различие связано с учетом выгорания. В теории теплового взрыва
учет выгорания реагирующего вещества приводит к тому, что переход от реакции с
малым разогревом к воспламенению оказывается плавным — даже при большой
энергии активации и теплоте реакции этот переход совершается при малом, но все
же конечном изменении параметров.

Основные результаты лекции 9.

1. При условии теплоотвода из системы, в которой протекает экзотермическая
реакция, скорость которой подчиняется закону Аррениуса, в ней может произойти
разогрев, который приведет к взрыву, либо реакция будет носить стационарный
характер, соответствующий тепловому балансу системы.

2. Как и при цепных разветвленных реакциях, когда наступает цепной взрыв, при
экзотермических реакциях с теплопотерями из системы, существуют условия,
называемые критическими, при которых тепловой баланс в системе способствует
росту температуры в системе.

3. Непрерывно действующий реактор идеального смещения представляет сосуд,
содержащий гомогенную среду с температурой Т и концентрацией исходных
реагентов С. Гомогенность достигается перемешиванием. С такими же параметрами
газ покидает реактор, а входит газ с параметрами То, Со. В зависимости от скорости
подачи смеси в реактор могут существовать различные режимы протекания
химической реакции. При очень высокой скорости подачи смеси реакция не
успевает разогнаться, и поэтому происходит при низкой температуре, при
медленной подаче смеси реакция происходит при высоких температурах с высокой
степенью выгорания. При постепенном переходе от низкотемпературного режима к
высокотемпературному при определенном расходе смеси происходит переход от
медленной реакции к быстрой, то есть самовоспламенение.



Вопросы для домашней работы.

1.Зависит ли температура самовоспламенения от формы реакционного сосуда.

2.Зависит ли предвзрывной разогрев от формы реакционного сосуда.

3.Зависит ли температура самовоспламенения от размеров реакционного сосуда
(форма сохраняется).

4.Зависит ли предвзрывной разогрев  от объема реакционного сосуда.

5.Зависит ли режим работы реактора идеального смешения от объема реактора при
постоянном расходе.

6.Возможен ли взрыв в реакторе идеального смешения.


