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Обеспечение приемлемого уровня промышленной безопасности объектов химической и нефтехимической отраслей может быть достигнуто путем прогнозирования последствий возможных техногенных аварий на основе концепции риска. В аварийных ситуациях, связанных с проливом токсичных веществ, на опасных производственных объектах с целью принятия компенсационных мер предполагается прогнозирование зон распространения опасных веществ в открытом пространстве. Решение данной задачи осуществляется с  использованием математических моделей, описывающих поступление паров с поверхности пролива и их адвективно-диффузионный перенос в атмосфере.

Применение программных комплексов CFD (Computational Fluid Dynamics) для оценки последствий подобных аварий, в отличие от разработанных и апробированных нормативных методик [1, 2], позволяет учитывать нестационарность поступления токсичного вещества в атмосферу при его испарении из пролива, а так же наличие в непосредственной близости от пролива строений, которые оказывают влияние на характеристики испарения и на направление распространения примеси.

На современном этапе развития моделей испарения выделяют следующие основные факторы, влияющие на интенсивность процесса массопереноса опасного вещества с поверхности пролива в окружающую среду [3]:

1)
термодинамические параметры системы (температура, давление их распределение в пространстве и во времени);

2)
физико-химические свойства жидкой и газовой фаз (коэффициенты диффузии, вязкости, молярные массы, давление паров или парциальное давление в случае смесей);

3)
наличие фазовых превращений, химических реакций разлитой жидкости;

4)
площадь межфазной поверхности;

5)
внешние тепловые потоки, механические воздействия, электромагнитные поля, излучение.

На данный момент разработана и с помощью вычислительного комплекса FLUENT реализована комплексная математическая модель оценки последствий аварийных проливов бинарных растворов, которая базируется на численном решении дифференциальных уравнений в частных производных. Основу математической формулировки задачи составляют трехмерные нестационарные дифференциальные уравнения сохранения массы, дифференциальные уравнения переноса импульса, массы, энергии, замыкаемые k-( моделью турбулентности. 

Концентрация испаряющегося компонента на границе раздела фаз определяется исходя из гипотезы о термодинамическом равновесии между жидкостью и ее паром у поверхности раздела. Таким образом, в случае испарения бинарного раствора, мольная доля компонентов на межфазной границе равна:
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где Pg,w(Xg, Tl) – парциальное давление компонента на поверхности испарения в зависимости от содержания компонента Xg в жидкой фазе и температуры последней Tl, P0 – давление окружающей среды. Модель позволяет учесть изменение со временем величины Pg,w(Xg, Tl) вследствие изменения температуры и состава жидкой фазы.
Массовый поток (Jg,w) с поверхности разлития определяется на основе стандартных функций стенки c учетом поправки на стефановский поток [4], [5]. Для дискретизации дифференциальных уравнений применялся метод контрольных объемов.

Изменение массы испаряющегося вещества  в жидкой фазе рассчитывается из уравнения:


[image: image2.wmf]w

g,

J

d

τ

l

dm

-

=


  






(2)

В модели учтена сопряженность процессов тепло- и массообмена, для чего в модель введено уравнение теплового баланса для слоя жидкости:
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где qa – тепловой поток из атмосферы; qn – поток тепла от жидкости к глубинным слоям подстилающего грунта;  qsol – поток тепла за счет солнечной радиации; qисп – теплота, отводимая от жидкости при испарении; qp – потери тепла вследствие длинноволнового излучения поверхности пролива [4]; qar – теплоприток к проливу вследствие длинноволнового излучения атмосферы [4]; ml – масса жидкости, отнесенная к единице поверхности пролива; СP – удельная теплоемкость жидкости.

 Для учета теплообмена с грунтом численно решается уравнение теплопроводности для подстилающего слоя. Теплообмен с атмосферой описывается с помощью стандартных функций стенки.
Зависимость интенсивности испарения от времени использовалась в качестве граничного условия в задаче распространения опасного газа, решение которой получено путем численного анализа полной системы трехмерных нестационарных уравнений Рейнольдса, замыкаемых уравнением состояния идеального газа и k-( моделью турбулентности.

При разработке математического описания испарения для слоя жидкости были сделаны следующие допущения:

· жидкость считается перемешанной по высоте слоя;

· свободная граница жидкости при испарении считается неподвижной;
Кроме того, на данный момент в разработанной математической модели оценки последствий аварийных проливов бинарных растворов не учитываются фазовые превращения, химические реакции в разлитой жидкости, процессы конденсации водяных паров и испаряющегося вещества над зеркалом пролива.
Так как присутствие аэрозольных частиц оказывает влияние на состояние паровоздушной смеси над проливом, и, как следствие, на интенсивность испарения,  то особый интерес представляет  дополнение разработанной математической модели уравнениями описывающими зарождение, рост, испарение, коагуляцию и химическое взаимодействие сконденсировавшихся капель примеси в газовой среде.

К основным свойствам аэрозольных частиц относят их форму, структуру и характерные размеры. Изучение особенностей и закономерностей этих характеристик позволяет глубже понять физико-химические процессы образования и эволюции аэрозолей, что имеет большое значение при построении физико-математических моделей аэродисперсных систем.
В состоянии термодинамического равновесия бинарная система жидкость–пар (аэрозоль) характеризуется давлением насыщенного пара жидкости над плоской границей раздела фаз при фиксированной температуре p∞(T). Отношение фактического давления газовой среды к давлению насыщенного пара обычно называют пересыщением S = p(T) /p∞(T). Если величина S >1, то говорят о пересыщении пара при температуре T , а при S <1 – о недосыщении пара.
Кривую равновесия системы капля–пар определяет термодинамическое уравнение Кельвина:
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где σ - коэффициент поверхностного натяжения жидкости, M - молярная масса вещества, r - радиус капли, R - универсальная газовая постоянная, T – температура.
Испарение капель жидкости в газообразной среде и обратный процесс конденсационного роста при наличии пересыщения пара имеют нестационарный характер и протекают в среде с неоднородной температурой и концентрацией пара; капли движутся в газе и могут деформироваться, а внутри них возникает циркуляция жидкости; теплообмен между каплями и средой осуществляется тремя различными механизмами – теплопроводностью, конвекцией и излучением.
В качестве основы математического описания аэрозолеобразования в разработанной модели первоначально предполагается использование идеализированных моделей аэрозольных систем, которые в дальнейшем могут уточняться посредством введения поправок на неучтенные факторы, с целью адаптации под решение конкретных задач.
В 2002 году в работе Кима и Гаутама [7], была представлена математическая модель, в которой концентрация выбросов твердых частиц определялась из состава топлива и окружающих условий, и в дальнейшем использовалась для численного моделирования коагуляции, конденсации и нуклеации частиц аэрозоля. В их работе скорость аэрозолеобразования определялась по классической теории нуклеации, в которой скорость гомогенной нуклеации в бинарной системе (количество капель сформировавшихся в одном см3 за одну секунду) описывается следующим выражением:
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где C – частотный фактор, а ΔG* – свободная энергия необходимая для формирования критических частиц, k – константа Больцмана. Частотный фактор в уравнении (5) определяется как:



[image: image6.wmf]n

Z

av

B

A

v

N

C

×

×

×

=






(6)

где Nv – общая плотность паровой фазы, A – площадь поверхности ядер, Bav – средняя скорость роста и Zn – неравновесный фактор, аналогичный фактору Зельдовича для однокомпонентных систем [8].

В 2008 году Г. И. Марчук и А. Е. Алоян [9] в Институте вычислительной математики РАН разработали базовую математическую модель, включающую динамические газо- и жидкофазные химические процессы, а также кинетические процессы нуклеации, конденсации/испарения и коагуляции, с использованием неравновесной функции распределения частиц по размерам. В их работе описана модель аэрозолеобразования в системе H2O–H2SO4. Образование новых ядер из паров происходит в основном посредством бинарной гомогенной нуклеации капель серной кислоты и воды. Скорость нуклеации J зависит от трех переменных: массовой концентрации паров серной кислоты в паровой фазе, относительной влажности воздуха и температуры.
В модели принято допущение, что в атмосфере в пересыщенном паре при температуре T и давлении Pv имеется бинарный кластер, состоящий из nw молекул вещества w и na молекул вещества a с мольными фракциями xiv (i = w, a). Считается, что частицы имеют сферическую форму и находятся в жидкой фазе; в таком случае свободную энергию образования жидкого зародыша в бинарной смеси можно представить в следующем виде:
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где ΔG изменение свободной энергии Гиббса, A – площадь поверхности, σ – поверхностное натяжение, Δμi = μil(T, Pv, xil) – μiv(T, Pv, xiv), где μil и μiv – химические потенциалы в жидкой и паровой фазе соответственно.
Для пересыщенного пара функция ΔG имеет максимум в точке с критическим радиусом r*. Пар является пересыщенным по отношению ко всем каплям, у которых r > r*. Энергия образования критических частиц ΔG* определяется путем решения следующих уравнений [10]:
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где V – молярный объем раствора; а Vw и Va – парциальные мольные объемы вещества w и вещества a, соответственно.
Подход, представленный в работе Марчука и Алояна, позволяет в рамках единой модели учитывать сложные взаимосвязи между динамическими и физико-химическими процессами и процессами формирования аэрозолей в атмосфере. В частности, с помощью этой модели можно воспроизвести эволюцию газовых примесей и аэрозолей в атмосфере, начиная с молекулярного уровня до образования частиц в несколько микрон с учетом их ионного состава, а так же представить пространственно-временную изменчивость газовых примесей и аэрозолей в атмосфере.

В 2010 году Эрик Херрман в своей академической диссертации [11] представил математическую модель аэрозолеобразования, реализованную в программном комплексе вычислительной гидродинамики Fluent, под названием Fine Particle Model. В этой модели при помощи классической теории нуклеации определяется скорость роста частиц в случае гетерогенного аэрозолеобразования [12]:
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где K – кинетический коэффициент, ΔG*het – энергия образования критических гетерогенных частиц.
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где g – геометрический фактор, который зависит от отношения радиуса сухих частиц к критическому размеру кластера X=Rdry/r* и от угла смачивания m=cosθ.
Кроме нуклеации Fine Particle Model учитывает рост частиц за счёт конденсации, сопровождающейся выделением тепла, коагуляции, диффузии частиц, термо- и гравитационного оседания,  а так же изменение химического состава частиц. Конденсационный рост капель описывается в соответствии с уравнениями Баррета и Клемента [13]:
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где S и S* - степень насыщения пара в газовой фазе и на поверхности частицы соответственно, dp – диаметр капли, Rv – удельная газовая постоянная пара, pve – равновесное давление паров, ωv – массовая доля паров, M – молекулярный вес парогазовой смеси, Mv – молекулярный вес пара, Dv – коэффициент диффузии паров, Lv – теплота парообразования, λ -  коэффициент теплопроводности; fheat , fmass - коэффициенты.
Таким образом, в настоящее время представляется возможным дополнение разработанной модели прогнозирования последствий аварийных проливов уравнениями, описывающими зарождение, рост, испарение, коагуляцию и химическое взаимодействие сконденсировавшихся капель примеси в газовой среде.
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