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Numeryczne prognozowanie produktéw spalania jako

podstawa do oceny zagrozenia Srodowiska

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono metod¢ numerycznego okreslania produktow spalania paliw na

podstawie ich sktadu chemicznego. Do obliczen uzyto najnowszej wersji profesjonalnego opro-
gramowania amerykanskiej firmy Reaction Design, a mianowicie programu CHEMKIN-PRO. Dla
zadanych warunkéw poczatkowych i brzegowych dokonano obliczen numerycznych majacych na
celu oszacowanie sktadu atmosfery gazowej podczas pozaru w zamknietym, wentylowanym po-
mieszczeniu, wypelnionym palnym materialem o znanym skladzie elementarnym. Podano przy-
ktad wykorzystania tej metody do okreSlenia sktadu spalin cieklego paliwa weglowodorowego
zawierajgcego domieszki tlenu, siarki i azotu. Pokazano, ze na podstawie uzyskanych wynikéw,
a w szczeg6lnosci sklad chemiczny obejmujacy ponad sto zwiazkdw mozna prognozowac skutki
ekologiczne dla srodowiska i zdrowia cztowieka. Otrzymane wyniki obliczen jednoznacznie wska-
zuja, ze na skutek pozaru benzyny w zamknigtym pomieszczeniu uwalniane sa niepozadane z eko-
logicznego punktu widzenia zanieczyszczenia. Wytwarza si¢ bowiem niezmiernie niebezpieczna
mieszanka gazow, w wigkszosci palnych (H,, CO i weglowodory), co grozi niebezpieczenstwem
wybuchu w momencie osiagnigcia przez te gazy granicy wybuchowosci. Uzyskane przez autorow
wyniki obliczen numerycznych, mimo ograniczonej ilosci danych opisujacych analizowany pro-
ces, moga stanowi¢ podstawe rozwazan na temat mechanizmow formowania réznych zwigzkow
chemicznych, a zwlaszcza tych, ktorych wysoka koncentracja moze stanowi¢ zagrozenie dla Zycia
i zdrowia ludzi bioracych udzial w akcjach ratunkowych.
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Wprowadzenie

Wykrywanie i zapobieganie réoznego rodzaju zagrozeniom powodowanym przez produk-
ty spalania zajmuje w chwili obecnej istotne miejsce w wielu obszarach i dziedzinach nauki,
a szczegblnie w inzynierii bezpieczenstwa (Jarosz i in. 2014; Zajemska i Poskart 2013). Wy-
nika to nie tylko z faktu, ze wczesne wykrycie zagrozen pozwala unikna¢ powaznych skut-
kow, przede wszystkim dla srodowiska, ale rowniez z regulacji prawnych. Analiza zagrozen jest
zwykle stosowana jako pierwszy krok w ocenie ryzyka danego procesu. W niniejszym artykule
przedstawiono analizg zagrozen wystepujacych podczas niekontrolowanych proceséw spalania
paliw cieklych.

Ciekte substancje palne najczesciej s przewozone transportem drogowym lub kolejowym.
Stwarza to zagrozenie podyktowane lokalizacja tras w obszarach zaludnionych, stad prawdopo-
dobienstwo wystapienia ofiar $miertelnych lub stanowiacych réznego rodzaju formy ochrony
przyrody (Beringer 2000; Paltrinieri i in. 2009; Vilchez i in. 1995). Transportowi ciektych sub-
stancji palnych towarzyszy ryzyko w postaci wyciekow substancji niebezpiecznych, pozarow
lub wybuchéw w nastgpstwie wypadkow drogowych oraz wypadkow podczas przetadunku badz
eksploatacji zbiornikow magazynowych.

Ogrzana w cysternie niskowrzaca ciecz moze spowodowac wzrost ci$nienia w zbiorniku do
poziomu, przy ktorym gromadzace si¢ pary oraz wrzaca ciecz zostang gwaltownie wyrzucone
na zewnatrz w postaci kuli ognia.

Bardzo utrudnione jest przewidywanie st¢zenia i rozproszenia zanieczyszczen podczas po-
zarOw w terenie odstonigtym. W trakcie takiego pozaru st¢zenie zanieczyszczen w powietrzu
zalezy od warunkéw meteorologicznych, gdzie predkos¢ i kierunek wiatru wplywaja na stru-
mien produktow spalania wygenerowanych powyzej struktury ptomienia, a w zwigzku z tym
na rozktad zanieczyszczen w atmosferze. Zagadnieniom tym po§wiecono wiele prac, w ktorych
zwrdcono uwage rowniez na problemy zwigzane z rozprzestrzenianiem si¢ dymu w zaleznosci
od warunkow atmosferycznych oraz urbanistycznych (Caliendo i in. 2013; Pesic i in. 2011; Sun
i in. 2014). Utrudniong kontrol¢ zadymienia oraz wyzsze ryzyko pozaru rozwazano rowniez
w przypadku wystapienia pozaréw w miejskich podziemnych tunelach, posiadajacych zazwy-
czaj wyzsze natezenie ruchu oraz bardziej ztozong strukture w pordwnaniu z innymi rodzajami
drog (Liiin. 2014; Vianello i in. 2012).

Do jeszcze innych zagrozen wynikajacych z uzytkowania paliw cieklych nalezy ich nie-
wlasciwe magazynowanie. Przyktadem moze by¢ pozar paliwa ciektego np. benzyny przecho-
wywanej na wlasne potrzeby w pomieszczeniu gospodarczym, np. w gospodarstwie rolnym.
Wybdr zagrozenia podyktowany byt faktem, ze ze wzgledu na dopuszczong prawnie mozliwosé
przechowywania na terenie gospodarstwa paliwa, np. benzyny czy oleju napedowego na potrze-
by wlasne przedsigbiorstw i rolnikéw indywidualnych istnieje ryzyko zwigzane z wystapieniem
pozaru lub wybuchu. Nieprawidtlowe magazynowanie paliwa nalezy bowiem do jednych z czg-
stych przyczyn pozaru. Temu zagadnieniu po§wigcono niniejszy artykut.
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1. Metodyka badawcza

Przedmiotem rozwazan byt pozar benzyny znajdujacej si¢ w nieuzytkowanym pomieszcze-
niu, przylegajacym do gospodarstwa domowego. Na potrzeby artykutu przeprowadzono eks-
peryment laboratoryjny, w ramach ktérego wyznaczono masowg szybkos¢ spalania paliwa, dla
wybranej mocy ptomienia gazowego inicjujacego zapton (rys. 1).
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Rys. 1. Masowa szybkos¢ spalania oraz ubytek masy paliwa

Fig. 1. Mass combustion rate and fuel mass loss

W trakcie badan mierzono ubytek masy paliwa oraz czas spalania. Ponadto przeprowadzo-
no obliczenia numeryczne z uzyciem licencjonowanego oprogramowania CHEMKIN-PRO,
amerykanskiej firmy Reaction Design. Efektem symulacji byto uzyskanie pliku wynikowego
obejmujacego sktad chemiczny atmosfery gazowej powstalej podczas pozaru w zamknigtym,
wentylowanym pomieszczeniu. Sklad elementarny benzyny przyjety do obliczen zaczerpnigto
z literatury, a mianowicie: C — 86,175%; H — 13,3%; O — 0,5%; N-0,005%; S—0,02% (Giefing
1in. 2012; Gorski i in. 2008). Obliczenia przeprowadzono z wykorzystaniem rozszerzonego me-
chanizmu spalania obejmujacego 64 zwigzki i pierwiastki chemiczne oraz 260 reakcji chemicz-
nych. Mechanizm chemiczny opracowano na podstawie baz danych Uniwersytetu w Leeds oraz
mechanizmu opracowanego przez Gas Institute Research University of Kalifornia (GRI -Mech,
wersja 3.0) (Smith i in. 2015).

Ponadto, do obliczen przyj¢to nastgpujace dane:

4 kubatura pomieszczenia: 5x6x2,75 = 82,5 m3,
4 ilos¢ benzyny w pomieszczeniu: 3 kanistry po 15 litrow (31,5 kg),
4 jednokrotna wymiana powietrza w ciggu godziny.
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Na potrzeby obliczen numerycznych zaimplementowano wyznaczong w ramach ekspery-
mentu laboratoryjnego masowa szybko$¢ spalania paliwa.

Otrzymane wyniki eksperymentu wykazaty, ze nawazka o masie 3 g wypalila si¢ w czasie
330 s. Na tej podstawie oszacowano $rednig szybko$¢ spalania paliwa w czasie 1 sekundy
1 wyniosta ona 0,0091 g/s, a w odniesieniu do powierzchni tygla, w ktorym spalano benzyng,
wyniosta 6,73 kg/m?-s. Aby zamodelowane zdarzenie miato przebieg podobny jak w warunkach
eksperymentalnych, nalezy przyjac, ze na skutek inicjacji pozaru, wywotanej niedopatkiem pa-
pierosa, podtopieniu ulega jeden ze zbiornikow paliwa, wskutek czego materiat palny wydostaje
si¢ na zewnatrz. Ponadto obliczono, jaka ilo§¢ powietrza jest potrzebna do spalenia 31,5 kg pa-
liwa, znajdujacego si¢ w pomieszczeniu o objetosci 82,5 m3, przy stosunku nadmiaru powietrza
A = 1,0, i wyniosta ona 357,21 m3. Oznacza to, ze powietrze w analizowanym pomieszczeniu
musiatoby by¢ wymienione 4 razy. Jezeli rozwazania ograniczy si¢ do czasu réwnego jednej
godzinie, to ilo$¢ powietrza, jaka jest w pomieszczeniu, wystarczy na spalenie 7,27 kg benzyny.
Jednakze w zalezno$ci od mechanizmu przebiegu pozaru, rzeczywisty czas potrzebny do spa-
lenia tej ilosci benzyny moze wynosi¢ od kilkunastu sekund do kilku minut. Po uplywie tego
czasu, w pomieszczeniu, na skutek ciagle jeszcze trwajacego procesu spalania, w warunkach
jego niedoboru zaczng formowac si¢ znaczne iloéci CO, H, oraz niedopalonych weglowodorow,
co grozi niebezpieczenstwem wybuchu w momencie osiggni¢cia granicy wybuchowosci.

W ramach przeprowadzonych obliczen numerycznych oszacowano teoretyczny sktad che-
miczny atmosfery gazowej, podczas pozaru benzyny w zamknigtym pomieszczeniu w funkcji
masowej szybkosci spalania w zakresie od 0,02 kg/s (10% powierzchni pomieszczenia obje-
tej pozarem) do 0,202 kg/s (100% powierzchni pomieszczenia objetej pozarem). Na rysunku 2
przedstawiono udzialy molowe wybranych zwigzkow, a mianowicie O,, H,, CO i niedopalo-
nych weglowodoréw (rys. 3).
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Rys. 2. Zaleznos¢ udziatow molowych O,, CO, H, od strumienia masowego paliwa

Fig. 2. Mole fraction of O,, CO, H, as a function of mas flow rate
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Rys. 3. Zalezno$¢ udziatu molowego niedopalonych weglowodorow od strumienia masowego paliwa

Fig. 3. Mole fraction of unburned hydrocarbons as a function of mas flow rate

2. Dyskusja wynikow

Uzyskane wyniki symulacji numerycznych jednoznacznie wskazuja, ze szczego6lnie istotny,
z punktu widzenia zagrozenia wybuchem, jest mechanizm przebiegu pozaru. Jesli przyjac, ze
cata masa paliwa, tj. 31,5 kg, rozlanego na catej powierzchni pomieszczenia, zostanie objeta po-
zarem, to w pomieszczeniu juz po 36 sekundach zacznie brakowac tlenu. Jesli przyja¢ najmniej-
sza szybkos$¢ spalania, tj. 0,02 kg/s, przy zatozeniu, ze tylko 10% powierzchni pomieszczenia
zajmuje rozlana benzyna, to tlenu w pomieszczeniu wystarczy na ok. 6 minut. Z niedoborem
tlenu w pomieszczeniu nieodzownie wigze si¢ formowanie tlenku wegla (rys. 2) oraz niedopalo-
nych weglowodoréw (rys. 3), co grozi niebezpieczenstwem wybuchu w momencie osiagni¢cia
granicy wybuchowosci. Wraz ze zmniejszaniem si¢ ilosci tlenu w pomieszczeniu wzrasta ilo$é
tlenku wegla, osiagajac dla szybkosci spalania rownej 0,03 kg/s wartos¢ ok. 18%. Jesli cho-
dzi o ilo$¢ niedopalonych weglowodorow, to rosnie ona wraz ze wzrostem masowej szybkosci
spalania. Podczas pozaru benzyny rozlanej na calej powierzchni, w pomieszczeniu bgdzie ok.
25 ppm niedopalonych weglowodorow.
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Podsumowanie

Przeprowadzone obliczenia pokazaly, ze wykorzystanie techniki obliczeniowej do prognozo-
wania zagrozen chemicznych powstajacych podczas pozaru moze by¢ bardzo pomocne w ocenie
ryzyka zwigzanego z wybuchem oraz ze zdrowiem ludzi.

Uzyskane przez autorow artykutu wyniki obliczen numerycznych, mimo ograniczonej ilo$ci
danych opisujacych analizowany proces, moga stanowi¢ podstawe rozwazan na temat mechani-
zmow formowania roznych zwigzkéw chemicznych, a zwtaszcza tych, ktorych wysoka koncen-
tracja moze stanowi¢ zagrozenie dla zycia ludzi. Przyj¢te w pracy zalozenia i uproszczenia nie
umniejszajg rangi przeprowadzonych obliczen. Co do tego zgodna jest tez literatura przedmiotu,
a mianowicie przytoczone przez Glowinskiego stwierdzenie Boudarta, ktore w sposob jasny
definiuje pojgcie przyblizen: ,,przyblizenie jest obecnie klasycznym narzgdziem kinetyki che-
micznej, a jego ograniczenia sg jeszcze dyskutowane” (Glowinski 2002).

Otrzymane wyniki obliczen jednoznacznie wskazuja, ze na skutek pozaru benzyny w za-
mknietym pomieszczeniu, uwalniane sa niepozadane z ekologicznego punktu widzenia zanie-
czyszczenia. Wytwarza si¢ bowiem niezmiernie niebezpieczna mieszanka gazow, w wigkszosci
palnych (H,, CO i weglowodory), co grozi niebezpieczenstwem wybuchu w momencie osig-
gnigcia przez te gazy granicy wybuchowosci.

Warto réwniez podkresli¢, ze uzyte do obliczen oprogramowanie pozwala na szczegotowa
analiz¢ procesu spalania, ktora nie jest mozliwa do zrealizowania, nawet przy uzyciu najno-
woczesniejszej aparatury kontrolno-pomiarowej ani w warunkach przemystowych, ani tez na
stanowisku do$wiadczalnym.

Dlatego tez program ten moze by¢ wykorzystywany w diagnostyce miejsc zagrozonych wy-
buchem, ze wzgledu na obecno$¢ niedopalonych weglowodorow, tlenku wegla, wodoru czy tez
sadzy (np. kanaty i przewody spalinowe).

Na podkreslenie zastuguje rowniez fakt, ze oprogramowaniem CHEMKIN-PRO jest wy-
korzystywane w wielu §wiatowych osrodkach naukowych do analizy szkodliwych dla zdrowia
cztowieka substancji np. wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA), zna-
nych ze swoich rakotworczych wlasciwosci, powstajacych przede wszystkim podczas spalania
odpadéw, w tym odpadoéw spalanych w urzadzeniach nie przystosowanych do tego celu, a mia-
nowicie w kottach komunalnych.

Nalezy jednak pamigta¢ o koniecznos$ci eksperymentalnej weryfikacji uzyskanych wynikow.
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Numerical prediction of combustion products as the basis
for environmental risk assessment

Abstract

In the article the numerical method of determination of fuels combustion products on the basis on their
chemical composition was presented. In the calculations the latest version of the professional software,
namely CHEMKIN-PRO created by the American company Reaction Design, was used. For the selected
initial and boundary conditions the numerical calculations were made in order to estimate the composition
of gas atmosphere in a fire in an enclosed, ventilated room, filled with a combustible material of known
elemental composition. The examples of this method use was shown in order to determine the composition
of liquid hydrocarbon fuel containing admixtures of oxygen, sulphur and nitrogen. It was found that, based
on the resulting calculation, in particular chemical composition including over a hundred of compounds, the
ecological effects for natural environment and human being health can be predicted. The results of calcula-
tions clearly indicate that as an effect of gasoline fire in a confined space the pollutants that are undesirable
from an environmental point of view of are released. An extremely dangerous mixture of gases, mostly
combustible (H,, CO and hydrocarbons) is produced, which pose a danger of explosion when these gases
reach the explosive limit. The results of numerical calculations obtained by the authors, despite the limited
amount of data describing the analyzed process may constitute a basis of reflection on the mechanisms of
formation of different chemical compounds, especially those which high concentration may endanger the
lives and health of human beings taking part in rescue operations.
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