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WYKORZYSTANIE METODY TZW. SUBSTYTUTU
TERMODYNAMICZNEGO /TS/ DO ILOSCIOWEGO
SZACOWANIA SKUTKOW POZAROW I WYBUCHOW
MIESZANIN WIELOSKLADNIKOWYCH

Streszczenie

W ustalaniu przyczyny powstawania i rozwoju pozardw i wybuchow, podczas wyciekdw z instalacji
chemicznych, mieszanin wielosktadnikowych o nieznanym sktadzie ilosSciowym, istnieje problem w szacowaniu
skutkow pozarow 1 wybuchu. W artykule opisano metode Johnsona zwana metoda substytutu
termodynamicznego, umozliwiajaca iloSciowe szacowanie skutkéw niebezpiecznych zjawisk, wykorzystujaca
wilasnosci palno-wybuchowe jednego ze sktadnikow mieszaniny.

Summary

“Use of the method of thermodynamic substitute /TS/ to quantitative assessment of the fires and an explosions
results during a spill of the multicomponent mixture"

This paper studies some problems in assessment of the consequences of the fire and an explosion during the
multicomponent mixture unknown composition release.

Wprowadzenie

Istotna czescia raportdéw bezpieczenstwa [1] jest czg§¢ analityczna, w ktorej analizuje
si¢ zagrozenie pozarowo — wybuchowe i toksyczne, jak rowniez skutki wyciekow, roznych
niebezpiecznych substancji do atmosfery. Jesli uwolniona awaryjnie substancja ma okreslony
sktad chemiczny i znane sa parametry procesowe, obliczenie skutkéw emisji nie jest trudne.
W pi$miennictwie naukowym i naukowo-technicznym znalez¢ mozna opis procedur obliczen
parametrow wybuchu czy emisji toksyn [2-4].

Natomiast jednym z najbardziej skomplikowanych probleméw w ocenie skutkow
pozaru i wybuchu jest okreslenie sktadu jakosciowo — ilosciowego w warunkach awaryjnego
wycieku mieszaniny wieloskladnikowej, o nieznanym sktadzie, ktora wybucha lub spala si¢
w wysokoenergetycznym $rodowisku pozaru. Jesli nie jest znany doktadny sktad mieszaniny
uwalnianej w czasie awarii np. slopow (zrzutéw technologicznych mieszanin cieczy i gazow),
to w praktyce, do oceny skutkow pozarow i wybuchdéw, wykorzystuje si¢ metodg tzw.
substytutu termodynamicznego, ktora okresla cala charakterystyke wybuchu mieszaniny

wielosktadnikowej do jednej substancji o $Scisle okreslonym sktadzie [5-6].
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Celem artykutu jest opis metody umozliwiajacej szacowanie skutkoOw pozardéw
i wybuchu podczas emisji mieszaniny niebezpiecznych substancji o nieznanym sktadzie
ilosciowym, powstatej w wyniku nieszczelno$ci (pegknigcia) np. rurociagu czy innego
elementu instalacji oraz opis zachowania si¢ mieszaniny par po emisji, przy pomocy

tzw. substytutu termodynamicznego.

Metoda substytutu termodynamicznego.

W celu przyblizenia opisu metody, rozpatrzmy przykladowo sposodb postgpowania
przy rozwigzywaniu analizowanego problemu opisanego przez W. Johnsona [5]. W czasie
awarii zbiornika zostaty wyemitowane:

. mieszanina wegglowodorow C; — Cs /metan — -pentan/, a w innej awarii:

o czysty propan (Cs).

W obu wypadkach awaria zbiornika nastapita przy: p = 3 bary, t = 65°C. Emisja obu paliw
nastapila przez otwor o §rednicy 15 cm, zlokalizowany w bocznej $cianie zbiornika. Strumien
gazow uwalniat si¢ w obu przypadkach pod katem 45° w stosunku do terenu. Szybko$é emisji
byta wzglednie stata, poniewaz w duzym zbiorniku zaréwno cis$nienie jak i temperatura
zmienia si¢ wolno w czasie. Wyniki obliczen Johnsona [5] uzyskane na podstawie
opracowanego modelu dyspersji uwolnionych gazéw C; — Cs 1 C3 przedstawiono na rysunku
1 w postaci ksztaltu powstatych chmur. Graniczne warto$ci stgzen obu typow gazoéow

w chmurze (mieszaniny i jednorodnego gazu) byty rowne ich dolnym granicom zapalno$ci.
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Ryc. 1. Dyspersja gazow w atmosferze, w wyniku ich emisji w czasie awarii zbiornika;
graniczne st¢zenia gazoOw w chmurach sa rowne dolnej granicy zapalnosci (DGZ).

W tabeli 1 podano otrzymane przez Johnsona [5] wyniki obliczen zasiggu rozprzestrzeniania

si¢ chmury wuwolnionych gazéow, przy wykorzystaniu propanu jako substytutu

termodynamicznego mieszaniny ,,metan - pentan”.

Tab. 1.
Wyniki obliczen szybkosci emisji i zasiegu chmur.
Mieszanina
metan-pentan

Wyznaczona wielko$¢ Propan

Szybko$¢ parowania [kg/s]. 15,8 15,7

Odleglos$¢ od miejsca emisji do
miejsca w ktorym stgzenie gazu 30 30
w chmurze jest rowne DGZ [m].
Wysokos$¢ powyzej terenu, na

ktorej stgzenie gazu w chmurze 30 30
jest rowne DGZ [m].

Dane przedstawione w postaci graficznej (rys. 1.) jak i tabelarycznej (tab. 1.) wskazuja, ze
wykorzystanie propanu jako substytutu termodynamicznego mieszaniny ,,metan-pentan”
$wiadczy, 1z przyjety model zachowania si¢ obu substancji: mieszaniny 1 sktadnika
jednorodnego, daje duza zgodno$¢ wyznaczonych danych iloSciowych 1 jest mozliwy do

wykorzystania w szacowaniu skutkow pozardéw i wybuchow.

Wykorzystanie metody TS do analizy przebiegu pozaru i wybuchu, powstalych
w warunkach rzeczywistych na instalacji slopow, na terenie rafinerii w Polsce.
Kroétki ogolny opis zdarzenia, bedacego przedmiotem analizy.

W warunkach nocnych poznej jesieni, na stacji nalewakow, trzy autocysterny czekaly na
zaladowanie asfaltu (rys.2.) Autocysterny znajdowaty si¢ w odlegtosci kilkudziesigciu
metrow od muldy, z rozmieszczonymi w niej na roznej wysokosci, rurociagami
magistralnymi i slopowymi. Obok muldy zlokalizowane byly trzy zbiorniki stalowe

(z dachami statymi) o ré6znym stopniu napetnienia (najmniejszym zbiornik 3, najwigkszym
zbiornik 1) paliwami ciezkimi 1 lekkimi. W wyniku nieszczelnos$ci jednego z rurociagow
w muldzie, oznaczonego T-66 (fot.1.), niewielki poczatkowo wyciek paliwa (slopu)
o nieznanym sktadzie jako$ciowo-ilo§ciowym, utworzyl po kilkunastu godzinach chmurg,
przemieszczajaca si¢ w kierunku zaparkowanych autocystern. W wyniku zapalenia sig

chmury powstal pozar (godz. 1 w nocy). Palaca sie chmura, cofneta sic w kierunku
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zbiornikow, powodujac powstanie w terenie zabudowanym (rurociagami i1 zbiornikami)
wybuchu niszczacego instalacje i zbiorniki zlokalizowane na obszarze rozprzestrzeniania si¢
chmury (fot. 1-8.).
W celu obliczenia skutkow pozaru 1 wybuchu na instalacji slopéw w wyniku ich awaryjnego
uwolnienia, wykorzystano metode TS, tzn. przyblizen skladu 1 charakterystyk
fizykochemicznych mieszanin wielosktadnikowych, przez wybor sktadnika jednorodnego,
tzw. substytutu termodynamicznego o tej samej lub zblizonej gestosci wzglednej i podobne;j
charakterystyce wybuchowosci, co mieszanina wielosktadnikowa.
W praktyce stosuje si¢ trzy metody wyboru substytutu termodynamicznego:
o metod¢ porownania wtasciwosci mieszaniny 1 okreslonego czystego sktadnika (pary),
J metoda doboru w charakterze wzorca mieszaniny o S$cisle okreslonym skladzie
jakosciowo-ilosciowym, jednorodnej substancji cieklej dla paliw o wyzszym cigzarze
czasteczkowym,
o wybor w charakterze substytutu uwolnionej frakcji jednorodnej substancji gazowej dla
paliw o matym cigzarze czasteczkowym.
W  obliczeniach skutkéow pozaru 1 wybuchu jako substytutu termodynamicznego
analizowanych frakcji slopow wykorzystano n-butan 1 n-heksan. Jesli zatozy¢, ze
w uwolnionej mieszaninie (gazowej) slopow o sktadzie C; + Cs sktadniki byly w stezeniach
réwnowaznikowych, to dobrym substytutem takiej mieszaniny jest n-butan (gaz). Ggsto$¢
wzgledna n-butanu w stosunku do powietrza jest rowna 2, a ggsto$¢ wzgledna mieszaniny
C;+Cs—1,9. Dolna granica zapalnosci butanu jest rowna 2,26 % obj., dolna granica
wybuchowosci mieszaniny 2,36 %. Dla frakcji Cs + Co (heksan — nonan) (ciecz) dobrym
substytutem termodynamicznym jest n-heksan. Ggsto$¢ wzgledna n-heksanu w stosunku do
powietrza jest rowna 3,0, a mieszaniny Cg¢+ Co, W ktorej skladniki sa w stezeniach
rownowaznikowych 3,4. Dolna granica wybuchowos$ci n-heksanu réwna si¢ 1,2 % obj.,
a mieszaniny C¢ + Co — 1,6 % obj.
Wybor substytutu termodynamicznego bgdacego czystym, jednorodnym sktadnikiem jest
wyborem uproszczonej metody. W metodzie tej zaklada sig, ze substytut jest badz w stanie
lotnym badz ciektym, podczas gdy wielosktadnikowa mieszanina jest uktadem ciecz — para,
gdzie zalezno$ci rownowagowe ciecz — para wptywaja bardzo istotnie na obliczane skutki

pozardéw 1 wybuchow.
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Oznaczenia na planie:

ZM1, ZM2, ZM3 —
zbiorniki z paliwami,

1, 2, 3 — autocysterny

czekajace na zatadunek
1 E [ asfaltu,
E i | 5-6, EF — drogi
gl wewnatrzzaktadowe

d :éga EIF

Ryec. 2. Plan zagospodarowania terenu.

Obliczenie parametrow wybuchu chmury, powstalej z uwolnionych slopow.

Do obliczenia parametrow wybuchu chmury wykorzystano metod¢ Berga [11].
Metoda Berga oparta jest na zatozeniu, ze gldwna przyczyna wybuchow jest powstanie
mieszaniny palnej, w ktorej ma miejsce silna turbulencja, spowodowana badz przeszkodami
istniejacymi na drodze rozprzestrzeniania si¢ chmury na otwartej przestrzeni, badz tez
spalaniem kinetycznym tej mieszaniny w ograniczonej przestrzeni. Stad tez wybuch chmur
par na otwartej przestrzeni modelowany jest jako liczne ,,podwybuchy” majace miejsce
wewnatrz chmury.

Obliczenia przeprowadzono wariantowo przyjmujac jako substytut termodynamiczny dla

slopow ciektych - n-heksan, a dla slopéw gazowych - n-butan.

Przyjete w obliczeniach zatozenia:

o chmura spala si¢ dyfuzyjnie (z niewielkim wzrostem ci$nienia) czyli ma miejsce
powstanie zjawiska tzw. flash fire,

o powstaty wybuch jest wybuchem deflagracyjnym,

J uwolniona awaryjnie z rurociagu mieszanina ulega dyspersji w dwoch typach
otoczenia:
a. w otoczeniu, w ktorym na drodze dyspersji chmury znajduja si¢ pionowe przeszkody

tzn. instalacje, zbiorniki, obwatowania, rurociagi na estakadach itp. (jest to tzw.
,otoczenie z przeszkodami’),
b. w otoczeniu, w ktérym dyspersja chmury zachodzi w przestrzeni otwartej, bez

przeszkod,



TECHNIKA I TECHNOLOGIA

J utworzona chmura tworzy polkolista strefg wybuchu,
o sktad poszczegdlnych mieszanin zaklada, ze sktadniki w mieszaninie sa w ste¢zeniach
rownowaznikowych.

W warunkach rzeczywistych w terenie zabudowanym mieszanina zlokalizowana byta
W przestrzeni tacy awaryjnej i migdzy zbiornikami ZM3 1 ZM2 a mulda, w ktorej znajdowat
si¢ rurociag T — 66 (fot. 1.). Na terenie otwartym mieszanina palna pokrywata powierzchnig
objeta awarig (okolo 5000 m %), tzn. powierzchnig: mulda — skrzyzowanie EF z 5-6,
przestrzen poza skrzyzowaniem, przestrzen wokét autocystern czekajacych na zatadowanie
asfaltu. Chmura ta rozciagata si¢ zgodnie z kierunkiem wiatru, SE na NW (rys. 2.).
Powierzchnia autocystern rowna jest 162 m* (18m x 3m x 3,5m), objetosé okoto 567 m °.
Powierzchnia muldy przyjeta w obliczeniach byta réwna 460 m” (46m — odleglo$é¢ od miejsca
uszkodzenia rurociagu T-66 do skrzyzowania 5-6 z EF/ szeroko$s¢ muldy — 10m).
Niezabudowana (otwarta) powierzchnia awarii byla réwna okoto 1500m?®. W tabelach 2-6
podano wyniki obliczen parametréw wybuchu, tzn. maksymalnych ci$nien wybuchu i czasu
trwania nadci$nienia, przy uwzglednieniu ww. zatozen. Parametry wybuchu liczono
w roznych odlegtosciach od przypuszczalnego miejsca wycieku (rurociag T-66).

Przyjete odlegto$ci: 10 m, 30 m, 48 m, 68 m, i 100 m znajduja uzasadnienie w nizej

wymienionych lokalizacjach:

o 10m — najblizsza odlegto$¢ od miejsca wycieku do tacy awaryjnej,

o 30m — odleglos$¢ od miejsca rozszczelnienia rurociagu T-66 do zbiornika ZM3,

o 48m — odlegto$¢ od miejsca rozszczelnienia rurociagu T-66 do skrzyzowania drég
EF/5-6,

o 68m — odlegtos¢ od miejsca rozszczelnienia rurociagu T-66 do przypuszczalnego

miejsca zaptonu chmury,

o 100m — odlegtos¢ od miejsca rozszczelnienia rurociagu T-66 do punktu oddalonego
okoto 30m poza skrzyzowanie EF/5-6 — od autocysterny nr 1.

Na podstawie dokumentacji zaktadowej uwzgledniono mozliwe w analizowanych warunkach

ilosci wyciekow awaryjnych:

o 6.000 kg,
o 10.000 kg oraz,
o 20.000 kg.

W tabelach 2-6 podano wyniki obliczen parametrow wybuchu uwolnionych awaryjnie

slopow.
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Tab. 2.

Parametry wybuchu uwolnionych slopéw w funkcji odleglosci od miejsca wycieku slopu,
przy zalozeniu, ze substytutem termodynamicznym uwolnionych awaryjnie
slopow wieloskladnikowej mieszaniny jest n-butan (teren awarii z przeszkodami

— zabudowany).
Rzeczywista Powstate Czas trwania Energia spalania
odlegtos¢ od miejsca nadci$nienie nadci$nienia podczas ,,wybuchu”
wycieku [m] [bar] [s] [MJ]

wyciek 6 000 kg

10 0,20 0,12 10,000

30 0,18 0,13 10,000

48 0,12 0,13 10,000

68 0,08 0,13 10,000

100 0,06 0,13 10,000
wyciek 10 000 kg

10 0,17 0,11 16,600

30 0,10 0,10 16,600

48 0,08 0,09 16,600

68 0,06 0,09 16,600

100 0,04 0,09 16,600
wyciek 20 000 kg

10 0,19 0,13 23,320

30 0,19 0,12 23,320

48 0,12 0,11 23,320

68 0,02 0,11 23,320

100 0,01 0,10 23,320

Tab. 3.

Parametry wybuchu uwolnionych slopéw w funkcji odleglosci od miejsca wycieku slopu,
przy zalozeniu, ze substytutem termodynamicznym uwolnionych awaryjnie
slopow wieloskladnikowej mieszaniny jest n-heksan (teren awarii z przeszkodami

— zabudowany).
Rzeczywista Powstale Czas trwania Energia spalania
odlegtos¢ od miejsca nadci$nienie nadcis$nienia podczas ,,wybuchu”
wycieku [m] [bar] [s] [MJ]
wyciek 6 000 kg
10 0,20, 0,11 7,500
30 0,17 0,07 7,500
48 0,15 0,07 7,500
68 0,07 0,07 7,500
100 0,04 0,07 7,500
wyciek 10 000 kg
10 0,20 0,13 12,495
30 0,18 0,09 12,495
48 0,12 0,08 12,495
68 0,05 0,08 12,495
100 0,03 0,07 12,495
wyciek 20 000 kg
10 0,23 | 0,17 24,990
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30 0,18 0,15 24,990
48 0,12 0,12 24,990
68 0,09 0,11 24,990
100 0,03 0,10 24,990
Tab. 4.

Parametry wybuchu uwolnionych slopéw w funkcji odleglosci od miejsca wycieku slopu,
przy zalozeniu, ze substytutem termodynamicznym uwolnionych awaryjnie
slopow wieloskladnikowej mieszaniny jest n-butan (teren otwarty —
niezabudowany).

Rzeczywista
odlegtos¢ od miejsca
wycieku [m]

Powstate
nadci$nienie
[bar]

Czas trwania
nadcisnienia

[s]

Energia spalania
podczas ,,wybuchu”
[MJ]

wyciek 6 000 kg

10
30
48
68
100

0,001

0,94

122,186

wyciek 10 000 kg

10
30
48
68
100

0,001

203,728

wyciek 20 000 kg

10
30
48
68
100

0,001

1,40

407,456

Tab. 5.

Parametry wybuchu uwolnionych slopéw w funkcji odleglosci od miejsca wycieku slopu,
przy zalozeniu, ze substytutem termodynamicznym uwolnionych awaryjnie
slopow wieloskladnikowej mieszaniny jest n-heksan (teren otwarty —bez

30

0,002

przeszkod).
Rzeczywista Powstate Czas trwania Energia spalania
odlegtos¢ od miejsca nadci$nienie nadci$nienia podczas ,,wybuchu”
wycieku [m] [bar] [s] [MJ]
wyciek 6 000 kg
10
30
48 0,0015 0,96 91,720
68
100
wyciek 10 000 kg
10 1,20 152,791
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48

68

100

wyciek 20 000 kg

10 0,019

30 0,018

48 0,008 1,58 305,582
68 0,008

100 0,008

Analiza otrzymanych wynikow parametrow wybuchu wyznaczonych metoda Berga [17]

W oparciu o uzyskane wyniki obliczen sformutowa¢ mozna nastgpujace wnioski:

o wielko§¢ tworzacych si¢ nadci$nien w czasie wybuchu chmury powstatej
z odparowanych slopow zalezy od typu otoczenia, w ktérym miat miejsce wybuch;
uzyskane maksymalne przyrosty nadci$nien pmax W tych samych odleglosciach od
miejsca wycieku w przestrzeni migdzy zbiornikami i zbiornikami a mulda, sa dwa
rzedy wyzsze (0,2 bar) od maksymalnego cisnienia tworzacego si¢ na otwartej
przestrzeni (0,001 bar) - z wyjatkiem pmax = 0,0019 bar, otrzymanego podczas
wybuchu chmury utworzonej z wycieku 20 ton mieszaniny wielosktadnikowej, przy
wykorzystaniu jako substytutu termodynamicznego n-heksanu.

o czas trwania pozytywnej ,,fazy wybuchu — nadci$nienia” w terenie zabudowanym,
osiggal w tej samej odleglosci od miejsca wycieku znacznie krétsze wartosci
w porownaniu do czas6w trwania fali wybuchowej rozprzestrzeniajacej si¢ na otwartej
przestrzenti,

o zwraca uwagg znaczne zréznicowanie ilo$ci energii spalania powstalej] w warunkach
zaobserwowanego w czasie awarii wybuchu w zalezno$ci od lokalizacji wybuchu
chmury; w terenie zabudowanym, na drodze rozprzestrzeniania si¢ chmury, ilo$¢
wydzielonej energii spalania jest znacznie nizsza w poréwnaniu z ilo$cia energii
wydzielonej podczas spalania si¢ chmury w terenie otwartym (niewielki tylko wzrost

ci$nienia - 0,001 bar).

Obliczenie zasiggu wybuchu chmury par, powstalej z awaryjnego wycieku
wieloskladnikowej mieszaniny.

W obliczeniach uwzgledniono energi¢ spalania chmury w czasie wycieku oraz
cisnienie poczatkowe. Analityczne zalezno$ci wykorzystane w obliczeniach podano w [7-

11,17].
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Zbiorcze zestawienie wynikow obliczen zasiggu wybuchu chmury podano w tabeli 61 7.

Tab. 6.
Zbiorcze zestawienie wynikow obliczen zasiggu wybuchu chmury (substytut
termodynamiczny n-heksan).

Wﬁ/{fgl]ek Energhav[s,ﬁalama T mestiozet Zasmg[rvlvl{buchu
6,000 7,500 sabudowa 42,03

10,000 12,495 2 przeszkodami/ 49,83

20,000 24,990 62,79

6,000 91,720 otwarta 96,84

10,000 152,791 Jbez przeszkod/ 114,79
20,000 305,582 144,63

Tab. 7.

Zbiorcze zestawienie wynikow obliczen zasiggu wybuchu chmury (substytut
termodynamiczny n-butan).

W[ﬁ;l]ek Energ;i/ls:ﬁalama e Zasmg[gﬁlbuchu
6,000 10,000 zabudowa 46,26
10,000 16,600 /z przeszkodami/ 54,78
20,000 23,320 61,35
6,000 122,186 otwarta 106,55
10,000 203,728 /bez przeszkéd/ 126,35
20,000 407,456 159,19

Przebieg analizowanego pozaru i wybuchu

W oparciu o przeprowadzone obliczenia parametréw pozaru i wybuchu tzn. ggstosci
mocy strumieni ciepta, powstatych w czasie spalania na terenie awarii 1 terenach otaczajacych
oraz maksymalnych cisnien wybuchu i czasu trwania fali nadci$nienia (pozytywnej fali
wybuchu) w funkcji odleglosci od miejsca wycieku, przy uwzglednieniu dokumentacji
technicznej instalacji mozna przyja¢ nastgpujaca przyczyng i przebieg zdarzenia.

Przypuszczalnie wyciek slopoéw, tzn. wielosktadnikowej mieszaniny weglowodoréw
o roznym sktadzie czasteczkowym i rdznej gestosci, mial miejsce w dtuzszym okresie czasu —
z tym, ze poczatkowo byl to niewielki wyciek przez istniejaca mata nieszczelno$¢ na
rurociagu magistralnym T-66 (fot. 1.). Minimalna szczelina mogla powsta¢ w wyniku wielu
przyczyn, np. zmniejszenia wytrzymato$ci $cian rurociagu wskutek korozji, zmniejszenia
przewodnictwa cieplnego $cian i zmniejszenia wytrzymatosci $cian, co moglto spowodowac,
ze nawet przy zachowaniu parametrow procesowych, szczegdlnie wielko$ci ci$nienia oraz
lokalnego wzrostu temperatury ponad 50°C, mogt nastapi¢ maty wyciek. Wyciekajaca,

niewielka masa slopow mogta w dtuzszym czasie, wsiaka¢ (by¢ adsorbowana) przez otuling
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termoizolacji. Na dokumentacji fotograficznej wykonanej po awarii, czg$¢ rurociagdéw nie jest
pokryta termoizolacja, natomiast w czasie wizji na terenie awarii cze$¢ rurociagdw byto
ostonigte izolacja. Taki stan, niewielkiego wycieku, mogt by¢ ,nierejestrowalny” przez
aparaturg kontrolno pomiarowa. Natomiast, przy wigkszym wzro$cie cisnienia i zbyt duzym,
w stosunku do zatozonych technologicznie ilosci, obcigzeniu rurociaggu masa palna,
nieszczelno$¢ powigkszata si¢ sukcesywnie i zwigkszata si¢ ilo§¢ wyciekajacego slopu. Czgsé
slopow w zaleznosci od ich sktadu opadala na betonowe dno muldy, adsorbujac si¢ na
powierzchni betonu, natomiast frakcje lekkie ze wzgledu na niskie temperatury wrzenia
(ponizej zera), natychmiast przechodzily w stan lotny. Taki stan, mégt trwaé przez dhuzszy
okres 1 by¢ niezauwazony ze wzgledu na czgsta eksploatacj¢ rurociagu T-66 tzn. procesy
napetniania i pobierania slopéw ze zbiornikow ZM3, ZM2, ZM1.

Literatura przedmiotu podaje [3], Zze powstanie chmury par z rozlewiska lub ze
strumienia cieczy, wydobywajacego si¢ pod ci$nieniem z rurociagu jest mozliwe, jesli
wycieknie minimum 100 kg paliwa o $redniej reaktywnosci, a do takich paliw zaliczaty si¢
zrzuty technologiczne powstajace przy przerobie ropy naftowej transportowane przez
rurociagi magistralne i rurociagi slopowe istniejace na terenie awarii. Powstanie duzego
rozszczelnienia rurociagu T-66 1 T-115 (fot. 1, 2) przypuszczalnie nastapito, w wyniku
chwilowego zrzutu wigkszej ilosci slopow np. przez nieprawidtowo ustawione zawory na
rurociagach, badz tez przez zrzut slopéw o wyzszym ci$nieniu niz cis$nienie robocze
rurociagu (200kp) lub tez slopéw o temperaturze wyzszej niz temperatura robocza rurociagu
(50°C).

Na podstawie obliczonej masy slopow, ktéora mogla wydosta¢ si¢ na zewnatrz
instalacji w czasie 01°° — 01°® |, mozna przyjaé, ze znacznie przekraczata mase 100 kg. Przy
uwzglednieniu warunkow procesowych (t = 50°C) i temperaturze powietrza (- 2,7°C) okoto

godz.1°®

w nocy w dniu, w ktorym miat miejsce pozar i wybuch, najlzejsze frakcje
uwolnionych slopoéw, natychmiast przeszly w stan lotny, tworzac chmurg¢ par paliwa
zawieszong w powietrzu. W tym czasie wiatr wiat w kierunku pid.-wsch. [SE] tzn. od strony
muldy w kierunku skrzyzowania oznaczonego na planie sytuacyjnym (rys. 1) skrzyzowaniem
EF z droga 5-6. Powstala z wycieku niespalajaca si¢ jeszcze chmura, ulegajac dyssypacji
w otaczajacej atmosferze, przemieszczata si¢ w kierunku zgodnym z ruchem wiatru, tzn.
w kierunku pin.-zach. [NW]. W rejonie skrzyzowania ustawione byly trzy autocysterny
oczekujace na zaladunek asfaltu. Przypuszczalne Zrédlo zaptonu chmury zlokalizowane byto

w poblizu autocysterny pierwszej oznaczonej na rys. 1. nr 1, tzn. zapton chmury nastapit od

tzw. punktowego zaplonu, typu plomien palacej si¢ zapalki lub tez warstwy tlacego sig
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tytoniu papierosa. Ggstos¢ przemieszczajacej si¢ chmury, byla zréznicowana. W czgsci nie
zmieszane] z powietrzem (Srodkowa czg§¢ chmury) byta ponad 3-krotnie cigzsza od
powietrza. Na obrzezach, po wymieszaniu z powietrzem zmienita si¢ od 1,5 — 2,0
w zaleznos$ci od stopnia dyspersji par w powietrzu. Taka zmiana gestosci powodowata rozny
rozklad stgzen lotnego slopu zawartego w chmurze w funkcji wysokosci od powierzchni
terenu 1 w konsekwencji zmiang ksztattu przemieszczajacej si¢ chmury.

Z chwila dotarcia do skrzyzowania EF/5-6, czg$¢ chmury Scielita si¢ wzdluz powierzchni
terenu. Byly, wigc korzystne warunki do zaptonu chmury od rzuconej niezgaszonej zapatki
czy tez niezgaszonego papierosa.

W chwili zaplonu istniaty dwie mozliwosci rozwoju sytuacji: moglo nastapi¢ spalanie si¢
chmury z minimalnym wzrostem cis$nienia — tzw. ,flash fire” (normatywne okreslenie
obowiazujace w Unii Europejskiej) albo wybuch deflagracyjny, w czasie ktorego powstate
cisnienie byloby wielokrotnie (nawet o trzy rzedy) wigksze. Powstanie jednej czy drugiej
ww. sytuacji uwarunkowane jest m.in. typem otoczenia (uksztaltowania 1 zabudowania
terenu) otaczajacego chmurg. Najpro$ciej mowiac na terenie otwartym, nie zabudowanym
(rozprzestrzeniania si¢ chmury bez przeszkod) szybko$¢ spalania si¢ chmury nie zmienita si¢
w czasie 1 chmura spalata si¢ kinetycznie, jednak z minimalnym wzrostem ci$nienia.
Natomiast w terenie ,,zabudowanym” instalacjami, zbiornikami a w szczegdélno$ci pionowymi
przegrodami (rurociaggami na estakadach), szybko§¢ spalania znacznie zwigkszata sig
w wyniku turbulencji mieszaniny, co powodowato w konsekwencji wybuchu chmury,
generujac nawet o trzy rzady wyzsze cisnienie wybuchu w pordéwnaniu z niewielkim
wzrostem ci$nienia, obserwowanym podczas spalania si¢ chmury w terenie otwartym

(tab. 2-5).

Jak wygladala sytuacja na analizowanym terenie? W odlegtosci = 68 +~ 70 m od miejsca
wycieku stata autocysterna oznaczona na planie sytuacyjnym nr 1. W tej odleglosci nastapit
zapton chmury. Inne typy inicjacji zapalenia chmury poprzez samozaplon, samozapalenie lub
inng formg zaptonu, wykluczono z oczywistych powodow:

o przed spalaniem brak bylo na terenie awarii warunkow do samorzutnego wzrostu

temperatury do okoto 260 — 300°C (najnizsze temperatury samozaptonu najlzejszych

frakcji),
J paliwa bgdace weglowodorami nasyconymi nie ulegaja w ogole samozapaleniu
o inne typy wyladowan iskrowych, rozrzutow spawalniczych, iskier mechanicznych

w podanych warunkach technologicznych i czasu zdarzenia nie wystgpowaly.
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Podane w tabelach 2-7 wyniki obliczen tzn. maksymalnych ci$nieh wybuchow i czasu trwania
fali nadci$nienia w funkcji odleglosci od miejsca wycieku wskazuja, ze po zaptonie chmury
na terenie awarii powstaly dwa zrdznicowane obszary energetyczne, warunkujace typ
zaistniatych zdarzen i ich skutkow po zapaleniu si¢ chmury. Autocysterny staly na terenie
otwartym (pototwartym). Na podstawie wizualnej obserwacji po zdarzeniach wida¢ byto
wyraznie, ze chmura rozprzestrzenita si¢ kilkanascie metroéw poza pozycj¢ zajmowana przez
autocysterng nr 1. Maksymalny zasigg rozprzestrzeniania si¢ chmury okreslony byt
odlegtoscia, w ktorej stezenie sktadnikow palnych w chmurze spadato ponizej dolnej granicy
zapalno$ci. Przesuwajac si¢ poza skrzyzowanie 1 nie znajdujac na dalszym odcinku drogi
»zrodla zasilania”, tzn. paliwa, spalajaca si¢ chmura cofngla si¢ bardzo szybko do muldy
iterenu ograniczonego rurociagami, zbiornikami i fundamentami betonowymi zbiornikéw
1 estakadami. Sytuacja zmiany kierunku rozprzestrzeniania spalajacej si¢ chmury zdarza si¢
czesto w dynamicznym S$rodowisku pozarowym, ze wzgledu na zmniejszona gestosé
spalajacej si¢ chmury w stosunku do ggstosci otaczajacego zimnego powietrza, zmiang
szybkosci przeptywu 1 dziatajace w tych warunkach na chmurg sily wyporu. Trzeba
zaznaczy¢, ze w chwili omawianego zdarzenia warunki atmosferyczne byly bardzo spokojne
(F klasa stabilno$ci atmosferycznej Pasquill’a), szybko§¢ wiatru 2 m/s, mgla. Warunki te
powodowaty, ze kierunek wiatru mial zdecydowanie mniejsze znaczenie w powstatym
srodowisku pozarowym w pordéwnaniu z sitami wyporu oddziatywujacymi na ruch chmury
1 turbulencje.

Dane zawarte w tabelach 2-7 wskazuja, ze na terenie otwartym bez przeszkod, maksymalna
wielko$¢ powstalego nadci$nienia w wyniku spalania si¢ chmury byla bardzo mata -
0,001 bar, przy maksymalnym czasie trwania fali nadci$nienia rownym 0,17 s, natomiast
obliczone energie spalania chmury przy tak niewielkiej zwyzce ci$nienia sa ogromne od
91,720 MJ do 407,456 MJ. Oznacza to ze na terenie otwartym, tylko minimalna ilo$¢ energii
przeksztalcita si¢ w energi¢ fali wybuchowej. Reszta energii wydzielita si¢ w czasie

powstatego w tych warunkach pozaru. Na potwierdzenie tej konstatacji mozna podaé szereg

okoliczno$ci:

o stojaca tuz za skrzyzowaniem EF/5-6 tablica informacyjna pozostata nienaruszona
(tylko lekko okopcona),

o w otaczajacym teren budynku w czasie awaryjnego zdarzenia zamkngly sig

samorzutnie drzwi, a wi¢c ruch drzwi spowodowany byt lekkim podmuchem, tzn.

bardzo niskim nadci$nieniem powstatym na terenie otwartym,
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o gdyby w tym obszarze nastapit ,klasyczny wybuch deflagracyjny” z wigkszym
nadci$nieniem, np.: 0,1 bar, autocysterny natychmiast zostalyby przewrocone,
a kierowcy zaro6wno autocysterny nrl 1 nr2 doznaliby obrazen; natomiast
w analizowanych okolicznosciach tylko jeden kierowca (nr 1), stojac na drodze obok
autocysterny nr 1, doznat bardzo powaznych obrazen termicznych, powstatych nie
w wyniku oddziatywania fali wybuchowej, a strumienia ciepta promieniowania; drugi
kierowca zdazyt si¢ ewakuowac.
Zamieszczone w tabelach 2-7 i podane wyzej zakresy energii spalania powstatej na otwartej
przestrzeni wskazuja jednoznacznie, ze w wyniku braku turbulencji w przeptywie chmury,
tzn. braku przeszkod na drodze rozprzestrzeniania si¢ chmury, zagrozenie stwarzane na tym
obszarze wynikato przede wszystkim z powstalego w wyniku pozaru strumienia ciepta
promieniowania. Przeprowadzone obliczenia wykazaly Ze maksymalna ggsto$¢ mocy
strumienia ciepta promieniowania osiagala bardzo wysoka warto$¢ rowna 150kW/m’.
W warunkach atmosferycznych istniejacych w chwili zdarzenia (noc) byta silna mgta, co
powodowato, ze strumien ten ulegat bardzo szybkiemu ostabieniu. Tym niemniej nawet
ostabiony pod wzglgdem ggstosci mocy strumien ciepta, zapewniat ciagto$¢ spalania na duzej
powierzchni (az do chwili rozpoczgcia akcji gasniczej). Z chwila rozprzestrzeniania spalajacej
si¢ chmury na muldeg, co trwato ulamki sekund, 1 uwzglgdniajac sposob zabudowy terenu
,mulda — tace awaryjne — zbiorniki ZM-1, ZM-2 1 ZM-3 — betonowe fundamenty zbiornikow”
zmienity si¢ warunki transportu strumienia ciepta z terenu otwartego na ograniczony. Gorna
czes¢ muldy stanowita nierdéwna powierzchnig, ze zmienna wysokoscia utozenia
poszczegbdlnych rurociagéw. Ta zroznicowana wysoko$¢ lokalizacji poszczegdlnych
elementéw zabudowy tej cze$ci terenu objetego awaria, miata istotny wplyw nie tylko na
szybko$¢ dyssypacji par awaryjnie uwolnionej wielosktadnikowej mieszaniny w otaczajacym
powietrzu i w konsekwencji na szybko$¢ generacji palnego obszaru chmury, ale przede
wszystkim na szybko$¢ spalania. Turbulencja w tym ograniczonym obszarze awarii miata
najistotniejszy wpltyw na wybuch w tym obszarze. W tych warunkach otoczenia prawie cata
zawarto$¢ paliwa w chmurze zostala wykorzystana na generacje fali wybuchowej,
a W znacznie mniejszym stopniu na energie spalania. Dane zawarte w tabelach 2-7 wskazuja,
ze $rednia wielkos$¢ energii spalania, wydzielonej w czasie wybuchu na terenie otwartym byta
12-krotnie wigksza od energii spalania wydzielonej w czasie wybuchu deflagracyjnego
w terenie ograniczonym (z przeszkodami).
W celu analizy przyczyn powstania wybuchow na terenie objetym awaria, podczas

ktorych zniszczone zostaty zbiorniki ZM2, ZM3 1 teren otaczajacy tace awaryjne, bardzo
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doktadnie przeanalizowano zmiany poziomu cieczy w zbiornikach ZM3 1 ZM2, na podstawie
wskazan miernikow poziomu cieczy zainstalowanych ww. zbiornikach przed wybuchem

(od g0dz.22* do 2°° w nocy). W oparciu o zmiane poziomu cieczy w zbiornikach ZM3 i ZM2
stwierdzono, ze w czasie wypadkow zbiornik ZM3 byt eksploatowany, a zbiornik ZM2 nie.
Po pierwszym wybuchu, wskutek trwajacego juz okoto 2 minut pozaru, na duzej przestrzeni
istniejacej nad powierzchnia spalania powstato bardzo zréznicowane termicznie $rodowisko
w ograniczonej przestrzeni: ,,mulda — obwalowanie tac awaryjnych — zbiorniki — rurociagi
naziemne na estakadach”. Stanowily one ,,przegrody” na drodze rozprzestrzeniania sig
chmury stanowiacej mieszaning palnej pary lotnej, produktow rozkladu termicznego,
produktéw spalania i powietrza. Ze wzgledu na waskie granice wybuchowosci slopdéw i niskie
gorne granice wybuchowosci (= 6-7 %), duza czg$¢ mieszaniny byla mieszaning niepalna
w tych warunkach. Doplyw powietrza do mieszaniny byl zatem istotnym warunkiem
generacji chmury palnej. W podanych wyzej temperaturach spalania, ggsto$¢ mieszaniny
powstalej w wyniku pierwszego wybuchu, byla czterokrotnie nizsza (0,3 kg/m’)
w poréwnaniu z ggstoscia zimnego powietrza (1,25 kg/m3). Ta roznica powodowata
wciaganie powietrza do mieszaniny na zasadzie wyporu, rozcienczajac jej gestos¢ do stezen
palnych (tzn. w zakresie zapalno$ci sktadnikow mieszaniny). Ekspansja mieszaniny miata
miejsce w terenie ograniczonym, szczegdlnie w przestrzeni miedzyzbiornikowejZM3 i ZM2.
Ten typ przestrzeni powodowat silng turbulencj¢ jej przeplywu, wykladniczy wzrost
szybkosci spalania i w konsekwencji czas migdzy pierwszym, a drugim wybuchem

(wg $wiadkow okoto kilkudziesieciu sekund miedzy 2% a 2%) byt czasem tworzenia sig
mieszaniny wybuchowej. Zbiornik ZM1 z olejem pluczacym, napelniony byl praktycznie
w 65%. Powstaty w tych warunkach spalania strumien ciepta promieniowania (= 150 kW/m?)
1 znacznie mniejsze nadciSnienia w przestrzeni miedzy zbiornikiem ZM2 a ZMI
spowodowaty znacznie mniejsze uszkodzenie zbiornika ZM1 i powstanie pozaru. Odleglos¢
migdzy zbiornikami ZM2 i ZM3 wynosita 13m. W oparciu o posiadane dane technologiczne
1 analiz¢ przebiegu pozaru poprzedzajacego wybuch, mozna przyja¢ nastgpujaca sekwencjg
zdarzen: ,,pozar — wybuch — skutki”, ktorych taczny czas trwat okoto 3-4 minut, do chwili
podjecia akcji gasniczej.

W momencie wybuchu chmury par nad mulda (okoto godz.2” - pierwszy wybuch),
powstata fala nadci$nienia, oddzialywujaca najsilniej na najmniej wypeliony zbiornik
manipulacyjny ZM3, powodujac jego deformacj¢ (wgniecenie), przechyt zbiornika i wyciek
okoto 53 m’ slopéw na zewnatrz do tacy awaryjnej (fot. 6-8). Stan napelnienia obu

zbiornikow ZM3 1 ZM2 byl maty 1 wyniost w ZM3 = 18% a w ZM2 = 26% calkowitej
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pojemnosci zbiornikow. Zagrozenie wybuchem par byto, wigc bardzo duze. Oba zbiorniki
ZM2 i ZM3 byty stalowymi zbiornikami cylindrycznymi z dachem stalym, wykonanymi ze
stali ST 3S. W warunkach cieplnych ktore powstaja na poczatku I fazy pozaru, juz
w temperaturach  okoto  200°C, miedzy stala konstrukcyjna plaszcza  zbiornika,
a niejednorodna stala spawu, tworza si¢ naprgzenia termiczne powodujace powstawanie
nieszczelnosci 1 w konsekwencji wyciek paliwa na zewnatrz. W warunkach cieplno -
przeplywowych powstatych wokol zbiornika ZM3, temperatura spalania mogta osiagnaé
1300° — 1500°C. Na rys. 3 (wykonanym na podstawie rzeczywistych pomiaréw) doktadnie
wida¢ wyraznie wahniecia poziomu cieczy w czasie 1°° - 2°*. Pik powstaly na wykresie
poziomu cieczy w zbiorniku ZM3, wskazujacy na wzrost poziomu cieczy o godz.2%,
wskazuje nie na rzeczywisty wzrost poziomu cieczy w tym czasie w zbiorniku ZM3, lecz na
zarejestrowany przez miernik poziomu cieczy, umieszczony na dachu zbiornika wzrost

spowodowany przechytem zbiornika ZM3, w wyniku deformacji.
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Ryec. 3. Zmiany poziomu cieczy w zbiorniku ZM3 bezposrednio przed wybuchem.

Deformacja zbiornika ZM3 mogta nastapi¢ w tych warunkach, bo powstale maksymalnie
nadci$nienie 0,2 bar byto wystarczajace do spowodowania takiej deformacji.
Wnhioski:

Ryzyko powstania duzych zagrozen przemyslowych jest silnie powigzane
z przebiegiem produkcji, zar6wno w fazie samego przebiegu procesu technologicznego jak
1 magazynowania oraz transportu. Aby zminimalizowaé ryzyko powstania pozaru, oraz

wybuchu czy awarii emisji substancji toksycznych, kraje nalezace do Unii Europejskiej



TECHNIKA I TECHNOLOGIA

wprowadzity regulacje prawne , z ktorych najistotniejsze w analizie zagrozen sa tzw.
Dyrektywy Seveso, obowiazujace rowniez w Polsce.

Zgodnie z ww. wymaganiami, rézne zaklady przemystowe, maja opracowane raporty
bezpieczenstwa oraz plany operacyjno — ratownicze weryfikowane przez wlasciwe
merytorycznie stuzby strazy pozarnych. W obu dokumentach zawarta jest charakterystyka
fizyko-chemiczna, pozarowo-wybuchowa i toksyczna materiatow niebezpiecznych, ktore
wystgpuja na terenie danego zaktadu, identyfikacja Zrédel zagrozenia i1 przypuszczalne
scenariusze mozliwych do powstania wypadkéw jak réwniez ilosciowa ocena tych zagrozen
dla ludzi i mienia. Jak podano powyzej, do obliczenia skutkd6w mogacych powsta¢ zagrozen
W postaci pozaru czy wybuchu, potrzebne sa przede wszystkim rézne dane wejsciowe.
W przypadku braku tych danych istnieja rozne sposoby umozliwiajace szacowanie skutkow
zaistniatych, niebezpiecznych zdarzen. Podany w artykule przyktad obliczen ilustruje jedna
z metod szacowania zagrozen, powstatych w wyniku awaryjnej emisji wielosktadnikowe;
mieszaniny o nieznanym skladzie jako$ciowo-iloSciowym na instalacji przerobu ropy
naftowej. W obliczeniach wykorzystano metodg tzw. substytutu termodynamicznego.
W analizowanym przebiegu wypadku opisanego w artykule, ktory mialy miejsce
w rzeczywistos$ci w jednej z rafinerii w Polsce, jako substytuty réznych zwiazkoéw tworzacych
slopy, tzn. mieszaniny zrzutow technologicznych wykorzystano n-butan (dla gazow)

i n-heksan (dla cieczy) i w oparciu o nie obliczono podstawowe parametry wybuchu i pozaru.
Metoda substytutu termodynamicznego jest metoda, ktora coraz czgsciej wykorzystuje si¢ do

szacowania skutkdw niebezpiecznych awarii przemystowych.
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Fot. 2. Zniszczenie rurociagu T-115 wskutek wzrostu ci§nienia wewnatrz rurociagu.
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Fot. 3. Widok muldy po awarii.

Fot. 4. Deformacja zbiornika ZM1.



TECHNIKA I TECHNOLOGIA

Fot. 5. Deformacja zbiornika ZM2, widoczne oderwanie od fundamentdw i przemieszczenie
na zewnatrz $ciany betonowe;.

Fot. 6. Deformacja zbiornika ZM3 po wybuchu z wyraznym przemieszczeniem od
fundamentow.
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Fot. 8. Zbiorniki ZM1, ZM2 i ZM3 po wybuchu.
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