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Manipulace s uhlovodiky predstavuje pozarni
riziko

Pri zpracovani, prepravé a skladovani uhlovodikd predstavuje
jedno z hlavnich rizik vznik poZaru nebo vybuchu. Jednim

z predpokladd vzniku hoflavé smési je smiseni par horlaviny

s oxida¢nim cinidlem — nejc¢astéji vzdusnym kyslikem —

v koncentraci nachazejici se mezi horni (UFL) a dolni (LFL) mezi
vybusnosti. K iniciaci je pak déle tfeba pritomnosti inicia¢niho
zdroje, nebo dosazZeni dostatecné vysoké teploty — teploty
samovzniceni. Hodnoty mezi vybusnosti jsou obecné zavislé

na pocéatecnich stavovych podminkach smési, tedy teploté

a tlaku, a na sloZeni smési pred iniciaci.
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Konkrétni pfiklady nezadouciho vzniku horlavych smési v praxi
predstavuji odstavovéni a zpétné zprovoziiovani plynovodd,
ropovod( a produktovod(. V procesu odplyfiovani/
odvzdusriovani plynovodd je rozliSovén zplsob primy a nepfimy
(CSN EN 12 327) [1]. PHimé odplynéni/odvzdu$néni spocivé

v pfivodu vzduchu/plynu do potrubi, ¢imz dochézi k jeho
proplachu a postupné néhradé plvodniho média. V dlsledku
sméSovani vzduchu a zemniho plynu vsak témér s jistotou
dochdzi ve vSech takovych pripadech ke vzniku vybusné smési
v potrubi. Ve varianté s pouZzitim oddélovaciho pistu (tzv. jezka)
je riziko vzniku vybusné smési vyrazné snizeno oddélenim obou
médii. Ovsem vzhledem k tomu, Ze geometrie potrubi i pistu
nejsou zcela dokonalé, dochézi mezi tésnicimi elementy
(lamelami ¢i manzetami) a potrubim k priniku médii v dlsledku
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tlakového spadu, kterym je pist pohanén. Pri odplyfiovani
pronikéd pred pist vzduch do vytlacovaného plynu. Naopak pfi
odvzdusiiovani pronikd plyn do vzduchu pred pistem. Prdnik
médii pred pist je pak nasledovan jejich misenim s moznosti
vzniku horlavé smési, tedy smési se slozenim spadajicim

do koncentra¢niho intervalu ohrani¢eného UFL a LFL. K iniciaci
vybuchu pak staci napriklad jiskra vznikajici pfi tfeni pistu, resp.
jim zachyceného materialu o sténu potrubi, pripadné lokalni
zahrati zplsobené timto tfenim. Metoda nepiimého odplynéni
nahrazuje vyse popsané vyuziti vzduchu inertnim plynem

— dusikem. Toto opatfeni pak pri sprdvném provedeni vede

k naprosté eliminaci rizika vzniku vybusné smési.

Slozité&jsi situaci pak prindsi pritomnost uhlovodikovych
kondenzatl, které se mohou v potrubf vyskytnout pfi prepravé
tzv. mokrého zemniho plynu (plyn s vy$8im obsahem Co+
uhlovodik). V piipadé vytlacovani téchto hoflavych kapalin
(analogicky pfi idrzbé ropovodd a produktovod() je totiZ vznik
horlavé smési zplisoben také odparovanim zbytk( plvodniho
média ze stén potrubi do objemu vytlacovaciho plynu. Popis
situace a odhad sloZeni vysledné smési jsou obtizné ze dvou
d@vodd. Zaprvé, uhlovodikové kondenzéty, ropa a ropné
uhlovodik(. Zadruhé, po vyprazdnéni potrubi dochazi k ustaveni
rovnovahy mezi kapalinou ulpélou na sténéch potrubi

a odparenymi uhlovodikovymi podily. Slozeni téchto dvou fazi
se od sebe vyznamné lisi. Odparovani tékavych podild je
dynamicky dgj, v ramci kterého se v systému méni koncentrace
uhlovodik( lokalné i v ¢ase. V pripadé vzduchu jako vytlacovaciho
média Ize pritom ocekévat vznik oblasti, kde vzniknou vybusné
smési, tedy kde koncentrace uhlovodik& dosdhnou hodnot mezi
LFL a UFL. Z hlediska bezpecnosti je z tohoto pohledu
vyhodnéjsi pouziti vodni inertiza¢ni zatky pro promyti potrubi. To
je v8ak spojeno s nutnosti nasledné likvidace zna¢ného
mnoZstvi vody kontaminované uhlovodiky [2].

Inertizace je cestou ke zvySeni bezpeé¢nosti prace

Jak bylo zminéno u nepfimého zplsobu odplyriovani plynovodd,
Ize eliminaci vzniku vybusné smési v potrubi pfi vytlacovani
plvodniho média zajistit nahrazenim vzduchu inertiza¢nim
plynem. Pro tento Gcel je v praxi zpravidla pouZzivan dusik,
dodéavany na misto aplikace v tlakovych lahvich nebo

v kapalném stavu v kryogennich cisternach.

Firma CEPS a.s. vyvinula a Uspésné uvedla do provozu
technologii umozZiujici vyrobu dusikové inertizacni smési ze

Obr. 1. Manipulace s generdtorem inertizacni dusikové smési
na stavenisti
Fig. 1 Handling a nitrogen unit on site

PLYN XCVII, 2017

vzduchu pomoci mobilnich membranovych jednotek. Jednotka
oznacovana jako ,generator N, 1100” respektuje standardni
pozadavky CEPS na mobilitu; celd technologie je zabudovéna
do Sestimetrového (20ft.) ISO kontejneru, ktery je diky svym
rozmérlm a hmotnosti (7 t) pfemistitelny i terénnimi
ndkladnimi vozidly. To umozZiiuje snadny transport zafizeni

na znacné vzdalenosti kamiony, ale i manipulaci pomoci
autojerdbu a relativné jednoduché nasazeni v polnich
podminkach [3]. Pohled na uvedené zafizeni pfistavené prfimo
v misté provadénych servisnich praci ukazuji obr.1 a obr. 2.

Obr. 2. Zarizeni pro vyrobu inertizacni dusikové smési
Fig. 2 A nitrogen unit setup

Pouziti technologie vyroby dusiku pfimo na stavenisti prinasi
znacné Uspory pfi zfizovani stavenisté a pri zajisténi jeho
dopravni obsluznosti. Nasazeni této technologie je zroveri

i velmi operativni a ¢asové nendro¢né. Tim se odliuje

od pouzivané technologie odparovani kapalného dusiku z&vislé
na vyrobé a nebezpecné prepravé kapalného dusiku pomoci
tézkych kryogennich cisteren umisténych na silni¢nich
ndvésech, které pri dopravé dusiku na stavenisté vyZaduji
zpevnéné komunikace, coz v nékterych lokalitdch mdze byt
velky, a nékdy i nefesitelny problém. Eliminovan je také
energeticky a technologicky ndro¢ny proces odparovani
kapalného dusiku na stavenisti [3]. Membranova jednotka je
schopna generovat inertiza¢ni smés ve volitelnych
koncentrac¢nich trovnich — 90%, 93% a 95 % obj. N,. Jako
zéklad pro névrh sloZeni produkované inertizacni smési
slouzila podnikova norma spole¢nosti Transnéft [4], kterd
doporucuje alespoii 90% obj. N, ve smési pro vytlacovani
ropy pfi pretlaku do 10 bar.

Vystupni pretlak se v3ak v pfipadé potreby prekonani
hydraulickych odpord pfi vytlacovani médii (predevsim
hydrostatického tlaku sloupce u potrubi s kapalnymi produkty
s vyraznym vertikalnim profilem) podle zkuSenosti CEPS
pohybuje dle konkrétni aplikace v rozmezi 10-25 bar [2].

Za téchto okolnosti je potifebné odpovédét na otazku, zda je
vySe uvedend koncentrace dusiku v inertiza¢ni smési z hlediska
vybusnosti vznikajicich plynnych smési dostate¢néd i pro praci
pfi pretlacich nad 10 bard.

Zatimco v pfipadé smési horlavych plynl a par se vzduchem je
oblast vybusnych koncentraci popséna dolni a horni mezi
vybusnosti, pro tfislozkovy systém palivo — kyslik — dusik,

u kterého je koncentrace dusiku dal$im stupném volnosti, je
tfeba sloZeni bezpecné smési popsat jinymi parametry. Ty jsou
nazorné prezentovany v trojuhelnikovém diagramu popisujicim
sloZeni smési paliva s kyslikem a dusikem, viz obr. 3.
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Obr. 3. Oblast vybusnosti a jeji charakteristické parametry (dle [5])
Fig. 3 The flammability range and its characteristic parameters

Vzduch je v praxi nej¢astéji se vyskytujicim zdrojem kysliku.
JelikoZ se jednd o smés kysliku (= 21% obj.) a dusiku

(= 79% obj.), je sloZzeni smési vznikajicich smichanim par
horlaviny se vzduchem reprezentovano v trojuhelnikovém
diagramu palivo — kyslik — dusik zelenou Gseckou oznacenou
jako ,Linie vzduchu”. Pfislugné praseciky linie vzduchu a hranice
vybusné oblasti pak vyznacuji meze vybusnosti hoflaviny

ve vzduchu.

Snizovani koncentrace kysliku zuZuje interval mezi vybusnosti,
az se spoji do jediného bodu. PFi dalS&im snizeni obsahu kysliku
ve smési jiz neni Zzadné koncentrace paliva s oxida¢nim
¢inidlem vybusna. MaximalIni koncentrace kysliku, pod kterou
neexistuje bez ohledu na obsah hoflaviny vybusna smés, je
oznacena jako LOC (limiting oxidizer concentration). Pro
vylouceni vybudnosti smési tedy staci porovnat skutecnou
koncentraci kysliku ve smési s hodnotou LOC. Ta je tedy
dudlezité pro hodnoceni Gspésnosti inertizace pfi prevenci vzniku
vybusnych smési [6].

Pro popis takové inertiza¢ni smési kysliku a dusiku, jejimz
dodate¢nym misenim s hoflavinou nevznikne vybusna smes,
slouzi parametry LOF (dle normy ISO 10156:2010) a MAI (dle
[7]). Parametr MAI (minimum required inert gas concentration)
vyjadruje minimalni objemovy zlomek dusiku v popsaném
inertiza¢nim plynu a LOF (limiting oxidizer fraction) obsah
kysliku. Miseni takové smési kysliku a dusiku s palivem je

na obr. 3 zndzornéno Zlutou Useckou, kterd jiZz neprotina
vybusnou oblast. Vypocet MAI z limitni koncentrace kysliku
popisuje rovnice (1), kde @y, @ ¢, jsou objemové zlomky
dusiku a kysliku pfi sloZzeni smési v bodé LOC (viz obr. 3); vztah
mezi LOF a MAI je pak zi'ejmy z rovnice (2).
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(D
LOF [% obj.] = 100 — MAI @)

Hodnoty v trojuhelnikovém diagramu jsou platné pro konstantni
pocéatecni teplotu a tlak, které by mély byt autory vZdy uvedeny.
Dalsim krokem zobecnéni je pak tedy popis vybuchovych

a inertiza¢nich parametrd v zavislosti na tlaku, pripadné

na teploté.

Experimentalni data jako podklad pro optimalni
nastaveni technologie

Oblast vybusnych koncentraci hoflavin se s rostoucim tlakem
rozsiruje, stejné jako se snizuje LOC (tedy roste hodnota MAI).
Hodnoty mezi vybusnosti zaviseji také na sloZeni horlaviny,
které, jak bylo zminéno, je zejména pro odparujici se plynové
kondenzaty, ropu a ropné produkty zna¢né komplexni a ¢asové
proménlivé. Tyto aspekty bylo potfebné vyhodnotit za G¢elem
definovani bezpecnych provoznich rezim membrénové
jednotky — vystupni koncentrace dusiku v inertizacni smési pro
potrebny pracovni pretlak. Tato koncentrace by v optimalnim
pfipadé méla byt vy38i nez MAI hoflaviny vyskytujici se

v inertizovaném potrubi. V takovém pripadé bude vzhledem

k nedostatku oxida¢niho Cinidla v potrubi eliminovana moznost
vzniku vybusné smési. VyuZiti dat z literatury nebylo mozné,
nebot uceleny soubor dat o horlavosti slozitych uhlovodikovych
smési za piftomnosti inertiza¢niho média v poZzadovaném
rozsahu tlak nebyl v dostupnych zdrojich doposud publikovan.

Pro zisk&ni podklad( k rozhodovéani o bezpecnosti provozu
membrénové jednotky byly proto realizovany experimenty
zameérené na hodnoceni mezi vybusnosti uhlovodikové smési
modelujici sloZeni par ropy REB (Russian export blend,
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dopravovana do CR ropovodem Druzba) v kysliko-dusikové
atmosfére v zavislosti na tlaku a obsahu kysliku. Tato
vyzkumna ¢innost tematicky navazovala na predchozi
poznatky v této oblasti ziskané firmou CEPS ve spolupréci
s VSCHT v Praze [2, 8].

Rozsah experimentalni prace

Cilem zkouSek bylo stanoveni vybusnosti smési o proménné
koncentraci dusiku a uhlovodikd ve vzduchu. Slozeni
uhlovodikového podilu odpovidalo sloZeni par vznikajicich
odparem ropy REB. V rdmci experimentaini prace byly
provedeny vybuchové zkousky za absolutnich tlakd 1 bar,

11 bar a 26 bar pfi teploté 25 °C. Na kazdé tlakové Grovni byl
sledovén vyvoj mezi vybusnosti s proménlivym obsahem kysliku
od koncentrace odpovidajici vzduchu az do dosazeni LOC.

Z hodnot LOC byly vypocteny limitni koncentrace kysliku

a dusiku (LOF, MAI) v takovém pomeéru, ve kterém jiz

s libovolnym mnozstvim hoflaviny netvori vybusnou smés.

Odpar ropy REB

Priprava uhlovodikovych smési pro vybuchové zkousky byla

v prvni fazi zahdjena popisem sloZeni odparu ropy REB. Odpar
ropy byl pfipraven Cerpanim vzduchu pres plovackovy
pritokomér a keramickou fritu umist&nou v 2dm? barice s cca
1500 g ropy. Usti uzévéru bariky bylo spojeno s predem
evakuovanym plynovym vzorkovacim vakem o deklarovaném
objemu 80 dm?3. Vzduch byl ¢erpan z prostredi laboratofe a jeho
pritok byl nastaven na pfiblizné 1 dm:.min~* s dobou erpani
100 minut pri teploté laboratore okolo 26 °C. Detailni slozeni
uhlovodikovych par ve vaku bylo stanoveno pomoci plynové
chromatografie s hmotnostné-spektrometrickym (MS)
detektorem v kombinaci s plameno-ioniza¢nim (FID) detektorem.
Cely postup byl opakovén celkem pétkrat a vysledné slozeni bylo
aritmetickym primérem vSech stanoveni.

Modelova smés uhlovodikii pro vybuchové
experimenty

Na zékladé primérného sloZeni ziskanych ropnych odpar( byly
oznaceny slozky se zastoupenim vétsim nez 0,5% obj. Dle
jejich slozeni byla pripravena modelovd smés z komer¢né
dostupnych chemickych latek a smési. Plynné komponenty
zahrnovaly metan (technicky) a LPG (propan-butan vzorek

s minimalnim obsahem alken(). Z kapalnych produktd byly
zvoleny petroléter, n-pentan (p.a.), smés izomerd Cg (Hexan
Cisty) a n-heptan (p.a.). VSechny latky byly pouZity bez dalSiho
precisténi. Cisté latky byly povaZovény za jednotliva individua,
slozeni smési (LPG, petroléteru a izomer( Cg) bylo
analyzovéno plynovou chromatografii s hmotnostnim
spektrometrem (GC-MS).

SmeéSovaci pomér vstupnich latek byl optimalizovén tak, aby se
vysledné sloZeni modelové smési maximalné shodovalo

s ropnym odparem. Regeni tohoto problému bylo ziskéno
minimalizaci G¢elové funkce (sumy absolutnich hodnot
relativnich odchylek koncentraci uhlovodikl v modelové smési
a ropném odparu) nastrojem Resitel tabulkového kalkulatoru
Microsoft Excel.

Pro pripravu modelové smési uhlovodikl byly pFipraveny dvé
predsmési — plynné a kapalnd. Plynn& predsmés se skladala
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Obr. 4. Schéma zkusebni vybuchové nddoby

(1) — télo nddoby, (2) — viko, (3) — vnitini vicko, (4) — grafitové tésnéni,
(9) — tryska privodniho potrubi, (10) — termojimka, (11) — termocldnek,
(12) — vstupni hrdlo termooleje, (13) — vystupni hrdlo termooleje,

(14) — pritrZnd pojistnd membrdna, (15) — pripojeni vystupniho
odtlakovaciho potrubi, (16) — snimac vybuchového tlaku

Fig. 4 Explosion vessel diagram

(1) — Vessel body, (2) — Lid, (3) — Internal lid, (4) — Graphite seal,

(5) — Bolt, (6) — Jacket, (7) — Weld, (8) — Ignition electrode, (9) — Inlet
piping nozzle, (10) — Thermowell, (11) — Thermocouple, (12) — Thermo
oil inlet, (13) — Thermo oil outlet, (14) — Safety rupture membrane,
(15) — Orifice of outlet pressure relief piping, (16) — Explosion pressure
transmitter

z metanu a LPG, kapalné z petroléteru, n-pentanu, smési Cg
a n-heptanu. Plynn& predsmés byla pripravena do plynového
vaku o objemu 100 dm® a objemové poméry napousténych
slozek byly kontrolovany bubnovym plynomérem. Kapalné
predsmés byla pfipravena vazkové. Presné sloZzeni obou
predsmési bylo stanoveno plynovou chromatografii s FID
detekci (GC-FID).

FinaIni modelové smés uhlovodikd byla pfipravena smisenim
dvou pfipravenych predsmési ve stanoveném pomeéru. Pro
vybuchové zkousky za atmosférickych tlakd (mensi spotieba
vzorku), byly plynnd i kapaln& predsmés privedeny

do evakuovaného plynového vaku o objemu 100 dm?®. Aby bylo
mozné za téchto podminek kompletné odparit kapalnou slozku
bylo potfebné cely obsah naredit vzduchem tak, aby obsah
uhlovodikl nepresahl 18% obj., coZ bylo ovéreno teoretickym
vypoctem fazové rovnovahy. Podil hoflaviny byl stanoven
metodou GC-MS a jeji slozeni pak metodou GC-FID.

Pro vybuchové experimenty za zvySenych tlak( (11 bar

a 26 bar) vSak bylo tfeba vzit v Gvahu zvySenou spotrebu
vzorku pro kazdou vybuchovou zkousku, a tedy i celou sérii
experiment( pfi daném pocatecnim tlaku. Potfebné mnoZstvi
materidlu roste pfimo imérné tlaku v nddobé, takze jedna jeji
napln pfi tlaku 26 bar by za normaélnich podminek zaujimala cca
260 dm?®. Za téchto podminek by nebyl zplisob pfipravy plynné
smési do vzorkovaciho vaku vhodny. Nebylo mozné ani pfipravit
do vaku koncentrovanou smés samotnych uhlovodik( pro dalsi
fedéni, protoze v takové smési by dochézelo k ¢astecné
kondenzaci uhlovodik(, jak bylo popséno vyse. Jednotlivé
pfedsmési byly ponechény k davkovani pfimo do zkuSebni
nadoby, jak bude popséno dale.
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Popis zkuSebni aparatury

Zkudebn( aparatura, naleZici do vybaveni TUPO HZS CR, se
skladala z kulového autoklédvu o objemu 10 dm? (viz obr. 4)

s duplikdtorovym plastém zajistujicim temperovani

na predepsanou teplotu. Celé sestava byla vyrobena z nerez
oceli 1.4903. Horni strana nadoby byla opatfena vikem
elektrodou s odporovym kantalovym dratkem Zhavenym

na deklarovanou teplotu vy3si nez 1 000 °C pomoci
elektrického zdroje (40 V, 10 A) se zpozdénim 5 s. Temperovani
nadoby na pozadovanou teplotu (25,0 £ 0,5) °C bylo zajisténo
pfipojenym cirkula¢nim termostatem.

Mérici prvky pripojené ke zkusebni nddobé zahrnovaly dva
termoclanky typu K v horni a dolni polokouli, ¢idlo tlakové
diference s rozsahem 0—2 000 bar a sérii tlakovych cidel

s rozsahy 0-5 bar, 0—10 bar, 0-20 bar a 0—60 bar. Tlakové
¢idla s napétovym vystupem byla k testovaci nddobé pripojena
pres nerezovou kapildru a slouZila pro sledovéni tlaku pfi plnéni
nadoby. Veskeré elektronické vystupy méricich prvkl byly
zpracovavéany Fidicim pocitatem vybavenym softwarem

s funkcemi pro zdznam a zobrazovani mérenych hodnot.

PInéni zkusebni n&doby bylo zajistovano manuéiné nékolika
cestami pro pfipojeni tlakovych nédob s jednotlivymi plyny

a vaku s uhlovodikovou smési. Pro vypousténi byla nddoba
osazena potrubim oddélenym od plnici cesty. Pretlak v nddobé
bylo nejprve nutné vyrovnat otevienim potrubi Usticim mimo
laborator. Evakuace testovaci nddoby byla zajisténa
suchobé&znou vyvévou, pfipojenou k nddobé pres separator
pevnych a kondenzovanych podil( uzaviratelnou odboc¢kou

ve vypoustécim potrubi. Schéma aparatury je uvedeno

na obr. 5, fotografie ¢asti aparatury jsou uvedeny na obr. 6.

Obr. 5. Celkové schéma aparatury (ziednoduseno)
Fig. 5 An experimental set-up diagram (simplified)
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Provedeni vybuchovych zkousek

Po predchozi nékolikandsobné evakuaci zkuSebni naddoby
kombinované se vzduchovym proplachem byla do autokldvu
naddvkovéna smés kapalnych a plynnych uhlovodik(l a cely
obsah byl narfedén prislusnym mnoZzstvim vzduchu a dusiku.
V pripadé experiment(l za atmosférického tlaku predstavovala
uhlovodikové smés pouze vzdusinu ve vzorkovacim plynovém
vaku. Mnozstvi jednotlivych plynnych komponent bylo ur¢ovéno
dle jejich parciéiniho tlaku, a proto bylo pred pInénim kazdé
dalsi slozky nutno vyckat ustéleni teploty v autoklavu

na (25,0 £ 0,5) °C. Byla-li priddvana kapalna predsmés
uhlovodikd, bylo jeji mnoZstvi ur¢eno na zékladé diferencni
navazky s presnosti na 0,001 g. Po promiseni a ustéleni
teploty na 25 °C byla provedena iniciace Zzhavenim odporového
dratku. Kritériem vybuchu byl nérlst teploty oproti zméné

45 °C na alespori jednom ze dvou termo¢lankd aparatury
(vzhledem ke vztlaku horkych plyn( se jednalo o termocléanek
v horni polokouli autoklavu). Nar(st teploty byl u slabych
explozi na mezi vybudnosti (zejména UFL) snadnéji rozliSitelny
oproti slabému (konven¢né sledovanému) nérdstu tlaku.
Pribéhy teplot pfi vybuchu a nevybuchu jsou porovnany

na pfikladu na obr. 7.

Volba koncentraci jednotlivych sloZek pro
vybuchové experimenty

Volba testovanych koncentraci spocivala primarné v udrzovani
koncentrace hoflaviny a postupném zvySovani koncentrace
dusiku a vyhodnoceni vybusdnosti vySe popsanym postupem.
Tento postup byl pouzit pro hledani LFL i UFL a byl opakovén
po navyseni koncentrace hoflaviny az do dosaZeni tak nizké
koncentrace kysliku, pfi nizZ smés s Zzaddnou testovanou
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A B

Obr. 6. A) Wbuchovy autokldv (objem 10 dm?), B) oviddaci panel plnéni tlakovych plyni (TUPO HZS CR)
Fig. 6A) The explosion vessel (volume 10 dm?), 6B) The control panel of a pressurised gas filling system (TIFP FRS CR [Czech Fire Service])

Obr. 7. Priklady porovndni pribéhu &asové zdvislosti teploty v autokldvu pri vybuchu a nevybuchu
Fig. 7 A sample comparison of the relation between temperature and time in the explosion vessel in explosion and non-explosion cases
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koncentraci uhlovodikd nebyla vybusné (LOC). Jako mez
vybusnosti byl vzdy oznacen aritmeticky primér posledni
vybusné a prvni nevybusné koncentrace.

Slozeni modelovych uhlovodikovych smési

SloZeni vyslednych smési pFipravenych pro experimenty

na jednotlivych tlakovych arovnich uvadi tab. 1. Cilem
opakované pfipravy smési bylo zachovat, pokud mozno, stejné
slozeni ve vsech pripadech. Smési pro 11 bar a 26 bar byly
Gspésné pripraveny s témér shodnym sloZzenim. Tento fakt
umoznil porovnavat vysledky vybuchovych zkousek vici tlaku
jako jedinému nezavislému parametru z mnoziny teplota, tlak,
slozeni. Tyto vysledky byly pro hodnoceni provozu
membrénového generdtoru inertizacni smési stézejni.

Smés pro tlak 1 bar vykazovala odlisné zastoupeni

zejména metanu, n-pentanu a n-hexanu, coz do dodate¢ného
porovnani s hodnotami za zvy3enych tlak mohlo vnéset vyssi
nejistotu. Jeji kvantifikace je pfi komplexnosti testovanych
smési slozitd, nicméné kvalitativné Ize odhadnout, Ze
experimentélni hodnoty LFL, UFL i LOC by se s niZz§im obsahem
metanu mirné priblizily vysledklm pfi 11 bar.

Tabulka 1 SloZeni smési pouZitych pro testovdni
vybusnosti pfi riznych poédteénich tlacich

Table 1 Composition of hydrocarbon mixtures subjected to
flammability tests at various initial pressures

Slozeni (% obj.)

Slozka Odpar Smés Smés Smés

ropy REB 1 bar 11 bar 26 bar
Metan 1,0 54 0,8 04
Etan 3,5 1,2 1,0 09
Propan 216 19,9 19,3 19,1
i-Butan 15,4 12,7 12,6 12,9
But-2-en 0,0 0,5 0,5 0,5
n-Butan 21,5 40,2 39,0 39,3
But-1-en 0,0 0,3 0,3 0,2
3-metylbut-1-en 0,0 0,1 0,1 0,1
i-Pentan 11,3 0,9 09 1,0
n-Pentan 12,0 8,7 11,3 10,7
2,3-dimetylbutan 0,4 0,2 0,3 0,3
4-metylpent-1-en 0,0 0,1 0,1 0,1
2,2-dimetylbutan 0,0 2,0 0,4 03
2-metylpentan 0,0 1,5 2,7 2,7
3-metylpentan 34 3,2 2,8 2,2
n-Hexan 3,6 1,0 4,1 4,3
Metylcyklopentan 1,4 0,0 0,6 1,5
Cyklohexan 0,0 0,1 0,1 0,2
n-Heptan 3,0 2,0 3,2 34

Suma 100,0 100,0 100,0 100,0

Meze vybusnosti modelovych uhlovodikovych
smési

Nejdllezité&jsi parametry ziskané na z&klad€ zjisténé oblasti
koncentraci horlavé smési shrnuje tab. 2. Dolni mez vybusnosti
se s tlakem podle o&ekavani mirné snizovala. Horni mez
vybusnosti ve vzduchu bez inertizace byla stanovena pouze pfi
atmosférickém tlaku. Pri zvySeni tlaku doslo k presazeni tlaku
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nasycenych par uhlovodikové smési, a ¢ast uhlovodikl proto
tvorila kondenzaci kapalnou fazi. Potfebnou koncentraci
horlaviny za téchto podminek proto nebylo mozné pri teploté
zkousky (25 °C) odparit. Zbylé pary mély odlisné slozeni (s nizsi
skute¢nou koncentraci hoflaviny), nez bylo vypocteno

za predpokladu homogenni smési.

Limitni koncentrace kysliku (LOC) se s po¢ate¢nim tlakem pfi
experimentu ménila pomérné mélo. ZvySenim tlaku

z normalniho na 26 bar se snizila hodnota limitni koncentrace
kysliku jen o cca 0,3 procentniho bodu (objemové).

Z parametru LOC pak vyplyvéd maximalni koncentrace kysliku
ve smési pouZzité pro inertizaci (LOF), resp. minimalIni
koncentrace inertu — dusiku (MAI). Parametry LOF a MAI urcuji
sloZeni inertiza¢ni smési, resp. nastaveni zbytkového obsahu
kysliku pri procesu jeji vyroby.

Tabulka 2 Souhrn experimentdlinich parametri vybusnosti
modelovych smési

Table 2 Summary of experimental flammability
parameters of the sample hydrocarbon mixtures

Pocatecni tlak (bar) 1 11 26
Pocatecni pretlak (bar) 0 10 25
Mr hotlaviny (g mol™) 57,2 60,9 61,2
LFL pred inertizaci (% obj.) 1,80 1,72 1,69
UFL pred inertizaci (% obj.) 7,77 * *
LOC (% obj.) 10,97 10,87 10,68
LOF (% obj.) 11,22 11,12 10,93
MAI (% obj.) 88,78 88,88 89,07

* Nestanoveno z ddvodu tvorby kapalné uhlovodikové faze
za podminek zkousky

Zavér

Pro G¢ely hodnoceni Gc¢innosti inertizace byla zavedena metoda
pripravy sloZitych uhlovodikovych smési zahrnujicich plynné

i kapalné uhlovodiky a byly provedeny experimenty stanoveni
vybusnosti ¢&ste¢né inertizovanych smési téchto uhlovodikd se
vzduchem. Viysledky dle ocekévéani potvrdily pokles dolni meze
vybusnosti smési uhlovodikl s rostoucim tlakem. Zména LFL

s tlakem nepresahovala 0,1 % obj., coZ ukdzalo na relativné
stabilni charakter LFL smési uhlovodik( ve studovaném rozmezi
tlaka.

PFi hodnoceni UFL za vyssich tlakd je tfeba zohlednit fazovou
rovnovahu kapalina-péra a moznost pripadné ¢astecné
kondenzace zejména téZsich uhlovodikd. V takovém pripadé
totiz dochazi ke zméndm ve slozZeni parni faze. Pokud pfi
kondenzaci dojde ke vzniku aerosolu (mlhy), Ize déle o¢ekévat

rozsiteni mezi vybusnosti.

Limitni koncentrace dusiku v hypotetické inertiza¢ni smési
(MAI) s tlakem mirné rostly v rozmezi 88,78% obj. az

89,08% obj. Na zakladé primého srovnani hodnot MAI

s provoznimi parametry mobilnich generator( inertizacni smési
spole¢nosti CEPS a.s. je evidentni, Ze tyto jednotky pracuji

i za zvySenych tlakl (do 26 bar) v bezpecné oblasti.
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Abstract:

The objective of this work was to confirm that nitrogen units
developed and operated by CEPS company (Fig. 1 and Fig. 2)
produce nitrogen inerting mixture of sufficient purity to perform
indirect purging of oil and gas pipelines safely. In a triangular
composition diagram (Fig. 3), important inerting parameters were
introduced including limiting oxygen concentration (LOC), limiting
oxidizer fraction (LOF) and minimum required inert concentration
(MAI). LOC refers to maximal oxygen concetration in a ternary
mixture (fuel-oxidant-inert) in which explosion would not occur.
Subsequently, LOF and MAI were defined by Eq. 1 and Eq. 2. as

a composition of such an oxygen-nitrogen mixture that yields
mixtures with oxygen content below LOC, when blended with
flammable gases or vapours.

As an example of a complex hydrocarbon mixture, REB crude oil
vapour composition was selected. Consequently, a sample mixture
of hydrocarbons was prepared repeatedly (Tab. 1) to simulate that
composition in order to be subjected to explosion tests. The
explosion tests were carried out in a stainless steel 10 dm?
spherical vessel (Fig. 4, Fig. 6A — designed according to EN 1839B)
which was connected to a control panel with a built-in data
acquisition PC shown in Fig. 6B. Flammability of the sample
mixtures was examined for three initial pressures — 1 bar, 11 bar
and 26 bar — with the initial temperature always being held
constant (25 °C).

The results of the explosion tests shown a dependence of the
flammability limits on the oxygen concentration for the studied
initial conditions. Ultimately, initial pressure dependencies of LOC
and MAI were obtained (Tab. 2). The value of LOC slightly decreased
with pressure from 10.97 % vol. to 10.67 % vol., and therefore MA|
increased from 88.78 % vol. up to 89.07 % vol. The purity of inerting
nitrogen gaseous mixture produced by CEPS nitrogen units always
exceeds 90 % vol which is greater than MAI — the minimal required
purity found by the experiments. On the basis of this comparison it
was therefore confirmed that the CEPS nitrogen units operate on
the safe side even in an environment of complex hydrocarbon
mixtures at elevated pressures.
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