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ANOTACE

Zakladem prace se stal viceuroviiovy postup analyzy rizika (multi-level risk analysis procedure,
MLRAP), jehoz obtiznost je kompromisem mezi nejjednodussimi kvalitativnimi odhady a
energetickych materidli pro pouziti Vv provozech, kde se zachazi s vybuSinami. Pokusy
aplikovat jej 1 na jiné provozy vsak odhalily jeho limity. Postup totiz nebyl zcela vhodny pro
funk¢ni uzly, kde probiha exotermni reakce, jejiz ujeti mize vést K tepelnému vybuchu. Tato
prace popisuje postup vedouci K identifikaci rozumné malého poctu scénaii tepelného
vybuchu, které mohou byt nasledné analyzovany metodou LOPA. Pro tento tcel slouzi hlavné
dva nastroje: Stoesselovo déleni procesti do tfid kriticnosti a adiabatické kalorimetrie, ktera je
pouzita pro klasifikaci procesi zahrnujicich exotermni reakci. Tato prace se vénuje Uprave
puvodniho postupu MLRAP, aby byl pouzitelny i pro provozy zahrnujici exotermni reakci,
typu reaktoru, v némz probiha reakce. Pouziti upraveného postupu MLRAP je demonstrovano

na tech piikladech.

KLICOVA SLOVA

analyza rizika, tepelny vybuch, vicetroviiovy postup analyzy rizika, scénai LOPA



TITLE

The integration of a thermal explosion model into a risk analysis

ANNOTATION

The work's starting point is the Multilevel Risk Analysis Procedure (MLRAP), the difficulty of
which sits comfortably between the easiest qualitative risk studies and the most complicated
quantitative analysis. MLRAP was originally developed for use in explosive-handling plants in
our Institute of Energetic Materials. During the application of MLRAP on plants which are not
explosive-handling ones, a gap in the procedure was found. The approach was not easily
applicable to functional nodes with possible exothermic reactions, which may runaway to a
thermal explosion. This work describes the identification of a reasonable number of LOPA
thermal explosion scenarios for such functional nodes. Two tools are utilized for this purpose:
the Stoessel's concept of criticality classes and the use of adiabatic calorimetry results to classify
functional nodes with the possibility of an exothermic reaction. The work modifies the original
MLRAP so that for functional nodes, where an exothermic reaction is possible, it identifies
initiating events and scenarios depending on the criticality class and the type of reactor. The
application of the modified MLRAP for the identification of thermal runaway scenarios

processes is illustrated by three examples.

KEY WORDS

risk analysis, thermal explosion, multilevel risk analysis procedure, LOPA scenario
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1 UVOD
V této Casti jsou stanoveny cile disertacni prace a na piikladech se ukazuje, jaké typy problémi

disertacni praci motivuji.

1.1 Cile prace

Tato disertace navazuje na predchozi praci, ktera vznikla na pidé UEnM. DOSTAL (2013) v ni
vyviji postup analyzy rizika ve vybusinaiskych provozech. V ramci analyzy rizika se zabyva
hlavné hodnocenim moznosti pfenosu detonace. V ramci svého vyzkumu se ale dostava i
k problematice nezvladnutych chemickych reakei neboli ujeti chemickych reakci, jak byva
tento typ havarii v chemickych provozech také oznacovan. Ujeti chemické reakce totiz
predstavuje Casty zdroj rizika, a to nejen ve vybusninaistvi, ale i vV provozech a laboratofich,
kde se setkame s exotermnimi chemickymi reakcemi. Vzhledem Kk $ifi a komplexnosti této
problematiky se ji DOSTAL (2013) vénuje jen struéné a otevira tak prostor pro studium témat,
jez se z pohledu dosavadni praxe UEnM daji povazovat za prikopnicka. Hlavnim cilem této
prace je tedy najit vhodny zptsob, jak za¢lenit hodnoceni nachylnosti procest k tepelnému

vybuchu do analyzy rizika. Dil¢i cile jsou nésledujici:

. Revidovat uzivani pojmu ,tepelny vybuch® ve vybusninaiském prostiedi.

. Osvojit si termoanalytické metody vyuzivané pro hodnoceni nachylnosti K tepelnému
vybuchu dostupné na UEnM, piedeviim metodu ARC (accelerating rate
calorimetry).

. Vyuzit poznatkid o nachylnosti K tepelnému vybuchu pfi sestavovani scénait nehod a
pii ocenovani jejich zavaznosti a Cetnosti.

. Piedstavit postup, pomoci né¢hoz 1ze zaclenit scénaie nehod S tepelnymi vybuchy do
analyzy rizika.

. Vyuzit poznatkil ziskanych pii pouzivani ARC pro zlepSeni bezpecnosti prace

v laboratotich UEnM; shrnout doporuéeni pro pouzivani ARC.

Uvodni kapitola reSer$ni &asti této prace se zabyva revizi samotného pojmu tepelny vybuch.
Tento pojem je totiz ve vybusninaiském pojeti, jeZ reprezentuje napiiklad SELESOVSKY (2006),
chépan ponékud jinak, nez jak je vniman z pohledu problematiky nezvladnutych chemickych
reakci. Nicméné i pies rizné moznosti vnimani tepelného vybuchu je v zavéru kapitoly je

uveden zakladni koncept, skrz ktery je k tepelnému vybuchu v dal$ich kapitolach pfistupovano.
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Dal8im cilem prace je studium a praktické vyuziti termoanalytickych metod, které jsou pro
hodnoceni procesti s potencidlem ujeti reakce pouZivany a které jsou dostupné na UEnM.
StéZejni metodou pouzitou V této praci je Accelerating Rate Calorimetry. Ve tieti kapitole je
tato metoda porovnana S ostatnimi metodami adiabatické kalorimetrie, které jsou v soucasnosti
pouzivany. Nasledné jsou podrobné rozebrany principy této techniky a vysledky, k nimz lze
S jeji pomoci dojit.

Porozuméni tepelnému vybuchu, coby fyzikalnimu jevu slouzi jako vychozi bod pro studium
moznosti posuzovani chemickych reakci a k tomu, jaky piedstavuji v tomto ohledu zdroj rizika.
Nejlepsim moznym vychodiskem pro analyzu rizika procesti nesoucich ssebou riziko
tepelného vybuchu se ukazala byt uc¢ebnice General Aspects of Thermal Process Safety, kterou
sepsal STOESSEL (2008) pro potieby Svycarského federalniho technologického institutu

v Lausanne.

Soubézné s laboratornimi méfenimi byl navrzen postup popisujici rizné scénafe ujeti
chemickych reakci podle jejich charakteru a podminek, za jakych probihaji. Tento postup
vychazi ze zavedenych metod analyzy rizika bézné pouzivanych v chemickych provozech.
Hlavnim cilem tohoto postupu je, aby bylo mozné do né¢j jednoduse promitnout namefené

vysledky a ty poté uc¢inné vyuzit v analyze rizika.

1.2 Motivace prace

Tato Cast je vénovana popisu konkrétnich motivacnich udalosti, které vedly ke vzniku této
prace. Prestoze se jednalo 0 zcela rozdilné reakce, vSechny mély spole¢ného jmenovatele.

Doslo pii nich po zvySeni teploty K ujeti reakce, které vyustilo v tepelny vybuch.

Ujeti exotermni reakce neboli runaway reaction je spole¢né pro vSechny tii priklady. Lisi se
vSak Vv tom, jestli samotny proces pifedem pocital s existenci moznosti ujeti. V prvnim ptikladu,
ktery popisuje vybuch v T2 Laboratories Inc., doslo K ujeti reakce, aniz by byla tato mozZnost
provozovatellim procesu pfedem zndma. V druhém piikladu popisujicim vybuch pii destilaci
v UEnM §lo o runaway reaction, ktera byla pracovnikaim laboratofe pfedem znama. A kone¢né
ve tretim piikladu popisujicim ujeti rozkladu kumenhydroperoxidu $lo o zadouci reakci, ktera

vSak nastala v nespravné €asti procesu.
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1.2.1 Vybuch v T2 Laboratories Inc.

Pfi havarii ve spole¢nosti T2 Laboratories doslo k vybuchu, ktery byl ekvivalentni explozi vice
nez 600 kg TNT, po némz nasledoval pozar. Havarie pfipravila 4 lidi o zivot, 32 lidi bylo
zranéno. Detailni zpravu z vySetfovani nehody vydalo U. S. CHEMICAL SAFETY AND HAZARD
INVESTIGATION BOARD (2009). Spole¢nost T2 Laboratories Inc. se zabyvala mimo jiného
vyrobou trikarbonyl-(methylcyklopentadienyl)manganu (MCMT), ktery se pouziva jako
antidetonacni ptisada do benzinu. Pro vyrobu této organokovové slouCeniny se pouziva
methylcyklopentadien (MCPD), dimethoxyethan a kovovy sodik. Roztok MCPD a
dimethoxyethanu jsou nejprve piedlozeny do reaktoru a nasledné je ptfidan sodik. Podle
opera¢niho postupu mélo nasledovat natlakovani reaktoru na 450 kPa a ohtati reakéni smési na
182 °C. Ohfiev reakéni smési mél nastartovat metalacni reakci rozstépenim dimeru MCPD a
roztavenim  sodiku. Tekuty sodik mél poté reagovat SMCPD za vzniku

(methylcyklopentadienyl)sodiku, vodiku a uvolnéni tepla.

Vodik byl odvadén ptes tlakovy ventil trubkou o priméru 2,5 cm do atmosféry. Po zahrati
reakéni smési na 99 °C, coz je blizko bodu tani sodiku, operator zapnul michani. Po zahtati
smési na 149 °C uz nebylo tfeba dalSiho ohievu zvendi, protoze ohiev dale zajistovalo reakéni
teplo. Pii teploté 182 °C mél byt spustén chladici systém, ktery mél udrzovat teplotu na této
hodnoté. Chlazeni reaktoru ale nefungovalo a teplota se tak dal zvySovala. ZvySeni teploty
vedlo k tomu, Ze se zacal rozkladat dimethoxyethan. Tento rozklad je silné exotermni a stal se
pri¢inou ujeti reakce. PfestoZe byl reaktor dimenzovan na 4 MPa a byl opatien odlehCovacim
potrubim o praméru 10 cm zakoncenym trhacim diskem nastavenym na trhaci tlak 2,75 MPa,

doslo k vybuchu reaktoru.

THEIS (2014) a JOHNSON ET AL (2003) ve svych pracich diskutuji, jakym zpisobem bylo mozno
piedejit vySe diskutovanému ujeti reakce a podobnym piipadim. Shrneme-li jejich poznatky,
dochéazime K zavéru, ze kazdy proces by mél byt jiz ve fazi svého vyvoje podroben zevrubné
analyze rizika zaméfené na potencialni moZnost ujeti reakce. Takové analyza by se méla opirat
o vysledky metod, které byly vyvinuty praveé za tcelem odhaleni téchto rizik. Termokinetika
reakci, které vedly k vybuchu v T2 laboratories, byla zkoumana na sérii asi 110 experimenti
Vv laboratornim meéfitku. Tyto experimenty vSak vzhledem k mnohem mensimu objemu
reaktantli nemohly slouzit jako relevantni podklad pro analyzu rizika vV provoznim méfitku.

Dokonce ani nékolik mensich ujeti reakci, k nimz doslo v prvnich deseti varkach v provoznim
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meéfitku, nedonutilo designéry procesu ktomu, aby se dikladnéji zabyvali zabezpecenim

procesu.

1.2.2 Vybuch v laboratoti Ustavu energetickych materiali

Problematika ujeti reakci se vSak netykd pouze pramyslovych procesii. Analyzou rizika a
naslednym poucenim se z nehod v laboratofi se zabyva FERIENCIK & JALOVY (2010). Ziejmé
nejreprezentativnéj$im piikladem nezvladnuti procesu, ktery je v této praci uveden, je vybuch
pii destilaci vody z roztoku vybusin. K tomu doslo pii zahust'ovéani roztoku vakuovou destilaci.
Roztok vznikl pii piipravé hexogenu a oktogenu, mimo téchto vybusin roztok obsahoval téZ
dusi¢nan amonny. Namisto vodni 14zn€ byl roztok ohfivan pfimo vV topném hnizd¢. Po odpateni
vetsi Casti vody doslo K vybuchu, nasledkem c¢ehoz byla laboratof zasazena mnozstvim

fragmentl destilacni aparatury a kontaminovana rtuti z teploméru.

Piestoze vzhledem K relativné malému mnozstvi zG¢astnénych reaktantli nemél tento vybuch
tak dalekoséhlé nasledky jako ten v T2 Laboratories, maji podobnou pfic¢inu. Touto pfic¢inou je
nedostatecné porozumeéni zdrojim rizika; tyto zdroje rizika mohly byt dostatecné popsany na

zékladé vysledka vhodnych termoanalytickych metod, jimiz UEnM Vv souéasnosti disponuje.

1.2.3 Vybuch ve vyrobné fenolu

SCHWAB (1982) dokumentuje prubéh havarie v provozu vyroby fenolu a acetonu kumenovym
zptsobem. Pii této havarii doglo k tepelnému vybuchu 100 m® 50 hm. % kumenhydroperoxidu
(CHP) a naslednému pozaru provozu. Explozi piedchazely problémy s pfivodem paliva do
jednoho z varakd. Vzhledem k témto problémim byl proces vyroby pozastaven. Kdyz se
podatilo vafak opét uvést do provozu, prestala fungovat vyvéva jedné z destilaénich kolon.
Zatimco obsluha pracovala na opravé vyvévy zajistujici podtlak v koloné, byl obsah kolony
odcerpavan do odlehlé nadrZze. Na potrubi ptivadéjicim paru do kolony byl vadny svar, skrz
ktery para unikala a ohfivala obsah kolony, nicméné obsluha tento fakt nezaregistrovala.
Automatické ¢idlo signalizujici nartst teploty bylo odpojené. Nic tedy nebranilo tomu, aby
teplota v nadrzi, kam byl roztok CHP piecerpavan, vzrostla ze standardnich 70 - 80 °C na
149 °C. Roztok v nadrzi se zacal vafit a odlehCovaci trasy se oteviely. Piestoze obsluha

zastavila pfivod pary, doslo k vybuchu.

K této havarii sice doSlo pied Ctyfmi desetiletimi, vyroba fenolu a acetonu kumenovym
zpusobem je i V dne$ni dob¢ stale Siroce vyuzivana. Stejné aktualni jsou i rizika, ktera s sebou

tato technologie nese. Stanovenim parametri pro bezpeéné provozovani této vyroby S pomoci
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nejrizngjsich metod adiabatické kalorimetrie se zabyvaji SHENG-HUNG ET AL. (2013) nebo
KUN-YUE ET AL. (2008) Problematika bezpec¢nosti kumenového procesu se na zakladé vyse
citované literatury ukazala byt jako idealni modelovy ptiklad pro analyzu rizika popsanou Vv této

praci.
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RESERSNI CAST
Rekapituluje hlavni pojmy a pfistupy, jejichz znalost se predpokladd a vyuziva v praktické

¢asti.

2 TEPELNY VYBUCH

V této kapitole se ukazuje, jak se pojeti tepelného vybuchu vyvijelo a jaké modely tepelného
vybuchu vznikly. Pozornost se nakonec soustiedi na pojeti tepelného vybuchu, které¢ odpovida
cilim této prace a na modelovani tepelnych vybuchli pomoci scénaiti, protoze to je piistup

nejlépe slucitelny s analyzou rizika.

2.1 Vybuch a jeho obecné vnimani

Na pocatku zkoumani vybuchu, coby fyzikalniho dé&je, panovalo ptesvédceni, ze vybuch je
zvlastnim druhem hofeni. Tento zavér vzesel z pozorovani reakci plynd, kdy, zatimco napiiklad
smés vodiku a kysliku vybuchovala, jiné plyny pouze pomalu hotely. Na zdkladé téchto
pozorovani byly na konci devatendctého stoleti odvozeny koncepty rdzovych vin popisujicich
jednotlivé druhy vybusnych pfemén energetickych materiald. Tyto koncepty jsou vyuzivany
pro popis vybusnych d&ju dodnes, jak uvadi ZUKAS & WALTERS (1998). Detailné se
problematikou vybuchu zabyva GRAY & LEE (1967). NOON (1995) definuje vybuch jako
»nahlé, prudké uvolnéni energie®, coz implicitné predpokladd vznik tlakové viny. Déle

vysvétluje mechanismy, jakymi K takovym déjim dochazi.

Deflagrace je vybusna pfeména materialu fizena ptestupem tepla a kinetikou dané chemické
reakce, ¢imz je dano mimo jiné i to, Ze v ramci reagujiciho materialu probiha podzvukovou

rychlosti.

Pfi detonaci dochazi k pfeméné materialu takovou rychlosti, ze zplodiny vznikajici v oblasti
pifemény jiz nestaci unikat do okoli, dochazi K jejich ohfati a stlaceni, az se takto postupné ustali
razova vlna. Tato se nasledné §ifi zbyvajicim objemem nezreagovaného materialu rychlosti

vy$$i, nez je rychlost zvuku v daném materialu.

Vzhledem k nadzvukové rychlosti $ifeni razové viny pii detonaci nehraje v jejim Siteni roli
prestup tepla, ani reak¢ni kinetika. Vysledna nespojita rdzova vina, charakteristicka skokovym

nartistem tlaku, ma nesrovnatelné ni¢ivéjsi i€inky oproti tlakové viné€ vyvolané deflagraci.
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Vzhledem k podzvukové rychlosti a spojitému charakteru Sifeni tlakové viny pii deflagraci
nejsou jeji ucinky natolik ni¢ivé jako ucinky detonacni viny. Nicméné je tfeba zminit, ze
deflagrace muze piechazet v detonaci. V piipadé plynt naptiklad urychlenim deflagrace na
piekazkach. V primyslové praxi mtize prestupu do detonace napomahat uzavieni nezvladnuté
reakce v reaktoru. Pfestoze jsou piestupy mezi deflagraci a detonaci mozné, lze fici, ze ve

vetSing piipadi je deflagrace disledkem tepelného d€je a detonace je iniciovana razovou vinou.

Polytropicka expanze piredstavuje vybuch plynu o vysokém tlaku, takze energie pii ném
uvolnéna je Cisté fyzikalniho piivodu. V zasadé se jedna o ireversibilni pfeménu entalpie na
objemovou praci, ktera probiha, dokud nedojde k vyrovnani tlaku expandujiciho plynu s tlakem

okoli.

Obecné lze fici, Ze V piipadé vétSiny vybuchi, které jsou disledkem ujeti reakce, jde o
polytropické expanze a deflagrace. Nejcastéj$im diasledkem tepelného ujeti reakce je

polytropicka expanze.

Expanze plynu mtze byt bud’to isotermalni, kvazi-reversibilni a tudiz pomala, v tomto ptipadé
vSak nelze hovofit o vybuchu/explozi. Dal§im zpisobem, jakym mulze probihat expanze je
adiabaticky nebo isentropicky d¢j. To, Ze je tento d&j adiabaticky a nedochazi pti ném k vyméné
tepla mezi expandujicim plynem a okolim, je zpisobeno vysokou rychlosti jeho prubéhu.
Z tohoto diivodu tento model nejspisSe vystihuje explozi zpisobenou expanzi plynu o vysokém

tlaku, jak uvadi NOON (1995).

V ptipadé¢ idealniho plynu se adiabaticka expanze plynu fidi vztahem (1), kde p je tlak, v je

objem a n je bezrozmérny polytropicky soucinitel.
pV" =konst 1)

Je-1i hodnota soucinitele n = 1, jedna se o isotermickou expanzi. V piipadé adiabatického déje
nahrazujeme obecny soucinitel n Poissonovou konstantou «, pro kterou plati vztah (2), kde Cp

je mérna tepelnd kapacita za stalého tlaku a Cy je mérna tepelnd kapacita za stalého objemu
K=" (@)

Pro praci vykonanou pfi adiabatické expanzi 1ze odvodit vztah (3), kde dolni indexy 1 oznacuji
stavové veli¢iny na poc¢atku déje a indexy 2 na jeho konci. Z tohoto vztahu je jasné patrné, ze
prace vykonana pfi adiabatické expanzi je tim vetsi, ¢im veétsi je rozdil mezi tlakem a objem na
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pocatku a tlakem a objemem na konci expanze, jak ve své encyklopedii uvadi napt. MOORE

(1981).

W = PV — PV,
k-1

©)

V praxi toto znamenad, Ze ¢im vyssi tlak je v obalu, tim ni¢ivéjsi budou nasledky pfi jeho selhdni
a nasledné explozi. KLETz (1986) vtomto kontextu ukazuje jeden z mytd, ktery se
Vv chemickoinzenyrské praxi nékdy objevuje, a totiz ze obal navrzeny pro vyssi tlak je
vyssi tlak, takze pravdépodobnost jeho selhani je nizsi. Ale na druhou stranu, kdyz uz takovy

obal exploduje, nasledky budou horsi, nez kdyz by doslo k selhani slabsiho obalu.

2.2 Klasické teorie tepelného vybuchu

Zakladni otdzkou, kterou teorie tepelného vybuchu fe$i, jsou dva protichiidné procesy
provazejici exotermni rozklad materialu. Prvnim je vznik tepla rozkladem a jeho kumulace,
druhym je pak disipace tepla vedenim, proudénim a zaifenim do okoli reakéni zony. Aby bylo
mozno fesit tlohy spojené s problematikou tepelného vybuchu, je tieba znat nejen vlastnosti
zCastnénych materiald, ale dulezitou roli hraji i zakonitosti piestupu tepla provazejiciho

zkoumany d¢;.

Zde bude stru¢né vysvétlena Semenovova teorie a kratce zminéna teorie Frank-Kamenetského,
vzhledem k tomu, Ze tyto teorie se navzajem dopliuji a tvoii dva klasické ptistupy k feseni uloh

spojenych s tepelnym vybuchem.

Teorie, jiz SEMENOV (1928) postuloval na konci dvacatych let minulého stoleti, ma dva zakladni
ptedpoklady. Prvnim je ArrheniGv zakon, podle néhoz roste reakéni rychlost s teplotou
exponencialn€. Druhym je to, Ze rychlost odvodu tepla z reakce do okoli vzriista S rostouci
teplotou linearn€. To znamenda, ze pro kazdé mnozstvi jakéhokoli materidlu podléhajici
exotermnimu rozkladu existuje teplota, nad niZ neexistuje rovnovazny stav reakce. Jedna se o
takzvanou kritickou teplotu. Je to teplota, nad kterou ptevazi vyvin reakcniho tepla nad jeho
odvodem do okoli. Nasleduje prudky nartst reakéni rychlosti a v disledku toho vzniceni nebo

vybuch materidlu.
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2.2.1 Indukéni perioda

Po definovani kritickych podminek, pfi jejichz ptekroceni dochéazi ke vzniceni anebo vybuchu
daného materidlu, vyvstala otazka, jak je urcit, at’ uz teoreticky ¢i experimentalné. Byly tedy
provedeny experimenty majici za cil tyto kritické podminky ur¢it. Z téch vyplyva mimo jiné to,
ze akumulace tepla pfedchazejici vzniceni ¢i vybuchu dané latky trva jisty konecny cas. Tento
¢as je tzv. indukéni perioda, kterd je vedle kritickych podminek dalsi dualezitou velic¢inou

charakterizujici spontanni iniciaci.

Stacionarni stavy

N _\_

..................................

=

Teplota (T)

Periody zahrevu

Cas (t)

Obrazek 1. Zavislost teploty na Case pfi samozéhfevu za riznych reakénich podminek.
Viz ZUKAS & WALTERS (1998).

Obrazek 1 zachycuje nckolik moznosti vyvoje teploty rozklddajiciho se materidlu v Case.
Kiivka 1 popisuje pfipad, kdy rychlost vyvinu tepla po urcité indukéni periodé piekroci jeho
odvod do okoli a dojde k vybuchu. Ktivka 2 popisuje ptipad, kdy rozkladna reakce dosahne
urcité maximalni teploty. Po dosaZeni tohoto maxima nastane jeji pokles nasledkem prevyseni
odvodu tepla do okoli nad vyvinem tepla, ktery je zpisoben vyCerpanim reaktant. Kiivka 3
predstavuje kritickou podminku, pfi jejimz splnéni je dosazeno nejvyssi mozné rozkladné
teploty, aniz by doslo k vybuchu daného materidlu. Zvlastnim ptipadem je reakce nultého fadu.

V tomto pfipad¢, jakmile teplota rozkladné reakce piesahne teplotu okoli, dojde K ustaleni
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reakeni rychlosti a ustanoveni rovnovazného stavu. Obrazek 1 vyobrazuje rovnovazné stavy
¢erchovanymi Carami rovnobéznymi s ¢asovou osou. Rovnovazny stav trva az do vycerpani

reaktantq.

2.2.2 Stanoveni kritickych podminek

ZUKAS & WALTERS (1998) vysvétluje, ze Semenovovi se jako prvnimu podafilo matematicky
vyjadtit kritickou podminku, tj. teplotu, nad niz neexistuje rovnovazny stav reakce. Kriticka
podminka je dana mnozstvim, tvarem a kinetikou rozkladu daného materialu. Na jejich zakladeé
je mozné urcit kriticky teplotni vzriist a demonstrovat, ze V ptipad¢ latek s vysokou aktivaéni

energii, jakymi jsou napf. stabilni vybuSiny, je mozno zanedbat ubytek reaktanti.

Podle Semenovovy teorie dochazi v disledku reakce nultého fadu vyjadritelné arrheniovskym

vztahem (4) k rovhom&rnému zahtati na teplotu T, kterd je vy$§i neZ teplota okoli To. To, Ze
teplota je uniformni Vv celém objemu reaktantu, je naznaceno pruhem nad T. Systémem
s uniformni teplotou muze byt napiiklad dobfe michana tekutina v zahfivaném obalu anebo
mensi mnozstvi pevné latky s relativné vysokou tepelnou vodivosti vV porovnéni s okolim. Jde-
li o tekutinu, okoli tvoii stény nadoby, pokud jde o pevnou vybuSinu v néjaké zbrani, okolim
se mysli jeji obal. Oznacime-li reakéni teplo jako 4Hy a vztahneme-li toto teplo na jednotkovy

objem, rychlost vyvinu tepla Ize vyjadfit nasledujicim vztahem:
Q, =—-AH Aexp(— Ej (4)
! : RT

kde A je preexponencialni faktor, E je aktivacni energie a R universalni plynova konstanta.
Odvod tepla do okoli je dan Newtonovym ochlazovacim zékonem (5) pfedpokladajicim linearni

zavislost odvodu tepla na rozdilu teplot, jez je dana vztahem:

Q. = 1s(T-T,) ©)

kde y je koeficient ptestupu tepla, jehoz hodnota je v realnych systémech zavisla na teploté, ale
Semenov tuto zavislost pro zjednoduSeni ve své teorii zanedbava a povazuje hodnotu
soucinitele pfestupu tepla za konstantni. S je povrch, na néjz je vzhledem K rovhomérnému
rozloZeni teploty V reaktantu a konstantnimu souciniteli piestupu tepla soustfedén veskery
prestup tepla. Ustaleného stavu je dosazeno, pokud dojde K vyrovnani rychlosti vyvinu a

odvodu tepla, tedy:
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—AHr.A.exp(— %) = 7s(r-T,) )

Rovnice (6) plati pro reakce jakychkoli fadd, ale v pfipadé reakci nenulovych fadu dojde pouze
k ptechodnému ustaleni. K ustalenému stavu vede rozklad pouze Vv piipadé reakce nultého fadu,
kdy neni reakéni rychlost ovlivitovana ibytkem reaktantu a teplota se ustali na T, jak znézorfiuje
Obrazek 1. Takovy ustaleny stav je vSak Cisté hypoteticky a v praxi jej nelze docilit vzhledem
Kk tomu, ze reak¢ni rychlost vech reakcei s ibytkem vychozich latek klesa. O ,,ustaleném stavu‘
Ize tedy v ptipad¢ reakci vyssiho fadu mluvit pouze po urcitou dobu trvani reakce, kdy se jeji

teplota pohybuje kolem maxima, pied tim, nez za¢ne klesat K teploté okoli.

Obrazek 2 je schématickym znazornénim kiivek vyvinu tepla podle rovnice (4) a linearnich
zavislosti odvodu tepla danych rovnici (5) pro libovolny systém fidici se premisami
Semenovovy teorie. Kfivky 2, 3 a 4 zachycuji exponencialni charakter vyvinu tepla pro rizné
koncentrace tekutych reaktant v daném obalu. Anebo se miize jednat o riiznd mnozstvi
pevnych latek stejného tvaru a hustoty V relativné tzkém teplotnim rozpéti. Odvod tepla do
okoli je znazornén ptfimkami 1 a 5; ¢im vys$i je objem reaktantu, respektive ¢im mensi je pomér

povrchu kK objemu, tim mensi je smérnice piimkKy, potazmo gradient odvodu tepla do okoli.
Obrazek 2 ukazuje, ze existuji tfi moznosti vztahu vyvinu tepla K jeho odvodu do okoli:

Moznost A. Piimka odvodu tepla do okoli 1 protina kfivku vyvinu tepla 2 ve sledované oblasti
ve dvou bodech. Moznost A popisuje ustalené stavy systému. K ohfevu bude dochazet vzdy,
kdyz pievazi vyvin tepla nad jeho odvodem. Dojde-li k tomuto v ptipadé bodu T;., teplota se
ustali vzhledem k tomu, Ze dojde ke zvyseni odvodu tepla do okoli. Teplota ma autoregula¢ni
charakter i v situaci, kdy dojde k jejimu poklesu pod T;. Tim padem dojde i k poklesu odvodu
tepla do okoli, ktery je poté niz8i nez vyvin tepla, takze teplota systému zacne opét smétovat
k T,.V ptipadé teploty T, se také jedna o ustaleny stav, aviak nestabilni, jelikoZ prekrodi-li
teplota tento bod, dochazi uz jen K jejimu nartstu, respektive ujeti ¢i vybuchu. Na druhou
stranu, pokud dojde k poklesu teploty pod T, vyvin tepla je vy$§i nez odvod a dojde k ustaleni

teploty stejné jako V pifipadé poklesu teploty pod bod T;.

Moznost B. Dalsi moznosti je, Ze kiivky nemaji s pfimkami zadné spole¢né body. Je tomu tak
Vv pfipadé pfimky 1 a kiivky 3, stejné jako v ptipadé ptimky 5 a kiivek 2, 3 a 4. Z toho je patrné,
ze vyvin tepla vV tomto uspotadani vzdy prevysuje jeho odvod a v tvahu tedy piipadaji pouze
ruzné varianty tepelného ujeti reakce a vybuchu. Pfimky 1 a 5 pfedstavuji odvod tepla ze
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systétmu do okoli — piimka 1 pfedstavuje situaci, kdy ma okoli nizs§i teplotu, piimka 5
znazoriuje situaci, kdy ma okoli vyssi teplotu. Z tohoto vztahu lze vyvodit, ze S rostouci

hustotou a koncentraci klesd mnozstvi latky, jejiz rozklad vede k tepelnému vybuchu.

Moznost C. Pfimka 1 je tangentou, kterd ma spoleény bod s kfivkou 4 v teploté T,,;.. Tento
bod odpovida kritickému stavu, respektive poslednimu ustalenému stavu pied ujetim reakce

anebo vybuchem.

Vyvin tepla (dqi/dt):odvod tepla (dgz/dt)

L5
rd
e
o !
0 :
Tl Tcril Tz
Teplota

Obrazek 2. Zavislost vyvinu a odvodu tepla na teploté. Viz ZUKAS & WALTERS (1998).

Kritickou podminku pro dany systém by bylo mozno ziskat feSenim rovnice (6), ale rovnice se
stava transcendentni ¢ili analyticky nefesitelnou. V literatuie ZUKAS & WALTERS (1998) vsak

najdeme 1 zjednoduSenou rovnici umoznujici odhad kritické teploty:

=2
A-]_-crit :fcrit _TO = RTEcrit (7)

Rovnice (7) je kvadraticka, tudiz analyticky fesitelna.
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2.2.3 Rozdilnosti klasickych teorii

Do kontrastu k Semenovové teorii stavi SELESOVSKY (2006) teorii Frank-Kamenetského,
jejimz hlavnim rozdilem oproti Semenovoveé teorii je to, ze FRANK-KAMENETSKIJ (1939)
predpoklada, Ze vSechen tepelny odpor mezi reaktantem a okolim je soustfedén v objemu

reaktantu a je dan jeho tepelnou vodivosti.

Frank-Kamenetského teorii 1ze tedy aplikovat na nemichané, Spatné tepelné vodivé exotermné
reagujici tekutiny v tenkosténném obalu s vysokou tepelnou vodivosti a na pevné latky s nizkou
tepelnou vodivosti, s pfipadnym dobie tepelné vodivym tenkosténnym obalem. V obou
situacich se vétSinou predpoklada, ze systém je obklopen tekutinou se srovnatelnou tepelnou

vodivosti.

Vzhledem ktomuto ptedpokladu tato teorie pocitd Snerovnomérnou distribuci teplot
v materialu. Vliv tepelnych zdroju lze pfirovnat K prichodu elektrického proudu materialem
s nizkou elektrickou vodivosti, kdy se vyvin tepla fidi Ohmovym zakonem. Srovname-li
Semenovovu a Frank-Kamenetského teorii, je ta prvni spiSe jistou aproximaci, jedna se o
uritou idealizovanou piedstavu. Nicméné¢ kazdy redlny systém se nachazi nékde mezi
Semenovovou a Frank-Kamenetského teorii, coz znamena, ze existuje jak tepelny odpor na jeho

rozhrani S okolim, tak nerovnomérna distribuce teplot v reaktantu.

O tom, ktera z obou klasickych teorii popisuje chovani systému lépe, se rozhoduje pomoci
Biotovo kritéria Bi, které je dano vztahem (8). Rozmér Lc je charakteristicka délka dana
pomérem objemu a povrchu systému, y je koeficient prestupu tepla a A je tepelna vodivost latky
Vv systému. Obecné Ize fici, Ze pro velmi malé hodnoty Biotova ¢isla je vhodnéjsi Semenovova
teorie, pro vysoké naopak teorie Frank-Kamenetského. Hodnoty okolo 1 reprezentuji pfipady,

kdy je tfeba pocitat S obéma teoriemi.

Bi = =4
) (8)

2.3 Rozsireni pojeti tepelného vybuchu

Tepelnym vybuchem je na pracovisti, kde vznikla tato prace, obvykle oznacovano — jak jej
popisuje SELESOVSKY (2006) - samovolné Vzniceni rovnomérné ohiatého energetického
materialu. Predchozi cast vysvétlila dva zéakladni pristupy K feSeni uloh spojenych s takto

pojatym vybuchem. V této Casti si polozime ne€kolik otdzek, odpovédi na néZ ndm pomohou
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najit cestu, jak rozumét pojmu tepelny vybuch v ramci této prace a jak pfislusné déje co

nejjednoduseji zaclenit do analyz rizika.

e S ohledem na ptiklady dé&ji, kterym by se tato prace méla vénovat, v ¢em nevyhovuje
dosud citovana definice tepelného vybuchu?

e Jak vyuzitelné se jevi byt Vramci cili prace popsané teorie Semenovova a Frank-
Kamenetského?

e Jaka pojeti tepelného vybuchu lze nalézt v soucasné literatuie a které z nich nejlépe

vyhovuje ciliim této prace?

2.3.1 Nedostatky Semenovovy definice tepelného vybuchu pro cile prace

Semenovova teorie predstavuje vychozi bod, z n€hoz je na problematiku tepelného vybuchu
nahlizeno. SEMENOV (1928), na jehoz definici je zalozena vySe citovana literatura, definuje
tepelny vybuch jako ,,samovolné vzniceni rovhomérné ohiatého energetického materialu®.

Vyse citovany SELESOVSKY (2006) tuto definici dale rozviji.

Tato definice je zcela nevyhovujici pro nami zkoumané piiklady. Vyvolava totiz piedstavu
materidlu ohfatého zvenci, ktery se vzniti. Piklady uvedené v ¢asti 1.2 vSak popisuji materialy,
K jejichz ohfati dochazi zevniti vlastnim reakénim teplem. Navic jejich tepelny vybuch muize
byt vznicenim nasledovan, avSak neni to podminkou jeho vzniku. Kromé toho se tato prace
nezabyva pifimo jen energetickymi materialy, ale vS§emi materialy, ve kterych muize nastat

exotermni reakce.

2.3.2 Vyuzitelnost klasickych teorii tepelného vybuchu pro cile prace
To, o¢ nam jde Vv této praci, a co ilustruji ptriklady v ¢asti 1.2, je oceniovani rizika spojeného se
zdroji rizika, kde mlize nastat ujeti exotermni reakce - runaway reaction. Navazujeme na ideu,
kterou vyjadiili autofi u¢ebnice MARSHALL & RUHEMANN (2001), Ze je nutno do inZenyrskych
analyz zatadit 1 zdroje rizika tohoto druhu. V ¢asti 2.8 Runaway reactions uc¢ebnice MARSHALL
& RUHEMANN (2001) je ptipravena puda pro realizaci této ideje. Popsali, co se rozumi runaway
reaction a pouzili Semenovovu teorii, ktera je zde popsana Vv ¢asti 2.2, pro pochopeni runaway
Vv nejjednodussich piipadech. Chapani pojmu tepelny vybuch (thermal explosion) posunuli

k rychlému uvoliovani energie poté, co produkce tepla prevysi jeho odvod.

Semenovova teorie spolu s pozdéjsi teorii Frank-Kamenetského pomohla interpretovat mnoho

jevu souvisejicich se sdilenim tepla. V kontextu této prace jSou obé teorie dilezité hlavné proto,
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ze ukazuji zakladni zachytné body pro konstrukcei scénaiti nehod ve zdrojich rizika, kde mtze
nastat ujeti exotermni reakce. Obrazek 2 zachycuje Semenoviv diagram, ten fikd, ze vyvoj tepla
je dle Arrheniova zakona exponencialni, kdezto jeho odvod je Srostouci teplotou linearni.
Ukazuje, jak Ize v systémech, kde probiha exotermni reakce, se zménami teplot dosahnout
stavil, kdy reakce prestane byt stabilni, protoze produkce tepla pievysi mozny odvod tepla, a
dojde k ujeti reakce. Neboli ukazuje, ze iniciace scénait nehod souvisi S dosazenim urcitych
teplot. Rovnéz ukazuje cestu k odhadim rychlosti uvoliiovani energie pii ujeti reakce neboli
k odhadu moznych $kod zpisobenych scénafi nehod. Klasické teorie tepelného vybuchu tedy

zakladni kameny scénaii nehod pro analyzu rizika.

MARSHALL & RUHEMANN (2001) obratili pozornost na scénafe, které jsou iniciovany
pfevySenim odvodu tepla nad produkci a kon¢i z toho vyplyvajicimi Skodami. To, co se
v takovych situacich odehrava, ma dosti ¢asto podobu a projevy vybuchu/exploze. Sifi se

tlakova vlna a letici fragmenty S doprovodnymi projevy.

Nebyva to vSak exploze Vv tom smyslu, jak se zizené chipe ve vybusninafstvi - vysledek
vybusnych pfemén, deflagrace nebo detonace. Scénai ujeti exotermni reakce Casto vrcholi

explozi tietiho typu podle popisu v knize NOON (1995) — polytropni expanzi.

2.3.3 Riizna pojeti tepelného vybuchu

RALBOVSKY (2019) nabizi na problematiku ujeti reakce pohled, ktery se neopira o poznatky
z reakéni kinetiky. Pouziva termin thermal runaway pro situaci, kdy vyvoj tepla v systému
prevazi nad jeho odvodem. Jako piiklad uvadi spalovaci motor. Aby pracoval spravné, je tfeba
Z n&j odvadét reakéni teplo. Dale uvadi, Ze vétSina reakci probiha tim rychleji, ¢im vyssi je
teplota reagujicich materiali podle Arrheniova zdkona. Vysledkem vyss$i rychlosti reakce je
vétsi reakeni teplo. Toto vytstuje v tzv. autotermni efekt — stav kdy reakce sama sebe urychluje

nasledkem svého reakéniho tepla. Proto si autor klade dvé zakladni otazky:

1. Jak mnoho tepla miize dana reakce za dané teploty uvolnit?

2. Jaké jsou moznosti odvodu tepla ze systému, Vv némz reakce probiha?

Dalsi pohled na problematiku ujeti reakce a tepelného vybuchu nabizi SFPE HANDBOOK (2002),
ktera definuje tepelny vybuch jako nastup rychlého ubytku reaktantli a nasledného naristu
teploty, jehoz rychlost je tak vysoka, ze 1ze zanedbat vliv ubytku reaktantli na snizeni reak¢ni

rychlosti.
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MARSHALL & RUHEMANN (2001) ukazuji spojitost mezi vysledky reakéni kinetiky a procesni
bezpecnosti. Zdaraziuji potiebu vyuzit poznatky klasickych teorii vybuchu v analyze rizika.
Runaway reaction definuji jako stav, kdy se prubéh chemické reakce zrychli natolik, Ze se tato
vymkne kontrole, coz vede K tomu, ze dojde K uvolnéni energie rychlosti, kterd piekracuje

moznosti systému ji odvadét.

Slozitéjsi je pro né definice tepelného vybuchu, protoze jimi citované zdroje na tepelny vybuch
nahlizeji kazdy po svém. Definuji jen vybuch jako takovy a ptedpokladaji, ze tepelny vybuch
je ten, k némuz doslo v dasledku runaway reaction. MARSHALL & RUHEMANN (2001) definuji
vybuch jako prudky vyvin energie zptisobujici rdzovou vinu, kterd se dal $iti od jejiho zdroje.
Rychlost tohoto Sifeni je dana zCasti rozdilem tlakd a zc¢asti vlastnostmi prostiedi, Vv némz

k sifeni dochézi.

2.3.4 Tepelny vybuch podle Stoessela

STOESSEL (2008) oznacuje jako tepelny vybuch stav, kdy dojde ke skokové zméné ve vyvoji
tepla produkovaného reakci. Jako runaway reaction je vniman vyvoj, kdy prevazil vyvoj tepla
nad moznostmi jeho odvodu, avsak jesté¢ nedoslo ke skokové zméné teploty. Lze tedy fici, ze
ujeti reakce neboli runaway reaction je exotermni reakce, ktera se vymkla kontrole, a ktera

muze vyustit az Vv tepelny vybuch, ktery je charakterizovan skokovym nérlistem teploty.

Vsechny ptfedchozi definice tepelného vybuchu fesi nerovnovdhu mezi vznikem tepla
v systému a jeho odvodem. Ale STOESSEL (2008) se do hloubky zabyva reakcni kinetikou.
Obrazek 3 ukazuje, jak tepelné zabarveni reakce 47Taq ovlivituje jeji potencial zplsobit tepelny
vybuch.

Pro nizké energie je v obrazku vidét prub¢h tvaru pismene S. Reakce S nizkym adiabatickym
teplotnim nartistem nemaji potencial zpusobit tepelny vybuch, protoze zpiisobuji pouze
pozvolny narlst teploty. Oproti tomu, je-li pro reakci charakteristicky vysoky A7a4, muze

K rustu teploty dojit skokovée, coz vede Kk tepelnému vybuchu.

Je-li ATag nizké, dochazi K nartstu teploty pozvolna, protoze reakce je brzdéna ubytkem

reaktantl. Je-li 47ag naopak vysoké, vliv ubytku reaktantd na rychlost reakce lze zanedbat.
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Obrazek 3. Zaznamy zavislosti teploty na ¢asu pro reakce S riznym tepelnym zabarvenim.
Viz STOESSEL (2008).

STOESSEL (2008) uvadi piiklad vysvétlujici, ze mezi prostym ujetim reakce a ujetim konéicim

tepelnym vybuchem neni ostry pred¢l.

2.4 Od ujeti reakce k obecnému scénaii tepelného vybuchu

V této Casti je popsan zpusob, jakym mohou byt popsany scénare rozvoje ujeti reakci na zaklade
znalosti jejich termokinetickych vlastnosti. Termokinetika a jeji teorie, ktera je diskutovéna jiz

vyse, je zde promitnuta do scénafe, ktery v praxi stoji za tepelnymi vybuchy.

2.4.1 Vychozi tvahy

Vycet scénaii nehod, které mohou nastat v primyslové praxi a maji povahu ujeti exotermni
reakce, by byl velmi §iroky, coz je dano riznorodosti prumyslovych operaci a latek, jez jsou
S jejich pomoci zpracovavany. Je mozna celd tada zpusobld ohievu neboli dosahovani
nestabilnich podminek. Budeme-li se zabyvat naptiklad vyrobou kumenhydroperoxidu a
vyrobou dusi¢nanu amonného, musime dojit Kk zavéru, ze u obou téchto procest se mizeme
setkat s nebezpecim ujeti. Nebezpeci vSak ma velmi odliSnou podobu, protoze se jedna o zcela
odli$né procesy. Moznost ujeti V prvnim piipadé vyplyva z nezvladnuti odvodu tepla pfi
oxidaci kumenu, kde bude vyvoj teploty v reaktoru v idealnim piipadé mozné popsat na zaklade
Semenovovy teorie. Kdezto v ptipadé druhém existuje riziko ujeti reakce Vv uskladnéném

dusi¢nanu amonném, jenz se zacne vlivem pfitomnosti katalytického mnozZstvi necistot
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rozkladat. Na rozdil od piedchoziho ptikladu by tuto situaci spiSe vystihovala Frank-

Kamenetského teorie.

2.4.2 Obecny scénar ujeti reakce

Obecny scénaf ujeti exotermni chemické reakce pii selhani chlazeni navrhl GYGAX (1988).
Tento scénat byl nasledné vyuzit pro popis runaway reakci v pracech STOESSEL (2008) a
STOESSEL (2009). Znazornuje jej Obrazek 4. Pokud dojde k selhani chlazeni, teplota procesu se
zacne zvySovat. Standardni teplotu procesu oznacuje Tp, Nejvyssi mozny nartst teploty reakce
potom zkratka MTSR (maximum temperature of the synthesis reaction). Velikost MTSR zavisi
na mnozstvi nezkonvertovanych reaktantli, respektive na momentalnich podminkéch, pfii
kterych doslo K selhani chlazeni. Gygaxtuv scénaf pocita S moznosti nastartovani sekundarni
reakce rozkladu nékteré z ptitomnych latek po dosazeni MTSR. Teplo produkované sekundarni

reakci muze vést k dalSimu rtstu teploty az na kone¢nou teplotu Tk.

GYGAX (1993) ve své praci piSe, ze analyza rizika v systémech s rizikem ujeti reakce a
tepelného vybuchu by méla byt zalozena na identifikaci scénatt, které K ujeti reakce vedou.
STOESSEL (1993) rozdé€luje procesy do tfid, na jejichz zakladé mohou byt tyto scénafe

identifikovany a popsany. Tomuto déleni je vénovana c¢ast 3.1.1.

R T R —— S ?
3
AT
MTSEL. ... _ 1
i
i
TF'
Selhani
chlazeni \ t
: | e
1 4
Standardni
Proces

Obrazek 4. Schéma vyvoje teploty v ¢ase pii ujeti reakce. Viz GYGAX (1993).
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GYyGAx (1993) dale zformuloval Sestero otazek slouzicich k vytvofeni scénafe tepelného
vybuchu a poskytujicich navod k tomu, jaké parametry reakce je tfeba znat. Obrazek 4 zahrnuje
Cisla nasledujicich otazek a oziejmuje tak, Kk jaké Casti scénare se vztahuji.

Otéazka ¢. 1: Lze proces fidit chladicim systémem?

Otézka €. 2: Jaka je nejvyssi mozna teplota po ujeti planované (primarni) reakce?

Otazka €. 3: Jaka je nejvyssi mozna teplota po ujeti sekundarni reakce?

Otéazka ¢. 4: V jaké fazi procesu ma selhani chladiciho systému nejhorsi nasledky?

Otazka €. 5: Jakou rychlosti probiha ujeti planované (primarni) reakce?

Otazka €. 6: Jakou rychlosti probiha ujeti sekundéarni reakce?

Zodpovézeni téchto Sesti zdsadnich otdzek by mélo poskytovat zakladni informace nezbytné

pro zajiSténi bezpecnosti procesu z hlediska tepelného ujeti reakce.

3 NASTROJE PRO ZACLENENI SCENARU TEPELNEHO VYBUCHU

V této Casti je popsana klasifikace kriti¢nosti procesti zahrnujicich exotermni reakce, ktera je
vyuzitelna pro klasifikaci scénatti tepelného vybuchu. Déle se popisuji experimentalni techniky
kalorimetrie, které jsou vhodné pro urcovani parametri nezbytnych pro klasifikaci daného

procesu a jeho tiidy kriti¢nosti.
3.1 Klasifikace procest

3.1.1 Rozdéleni procesii do tiid kriti¢nosti

Na scénaf ujeti reakce popsany V ¢asti 2.4.2 navazal STOESSEL (2009) tak, Ze rozd¢lil procesy
do tfid kriti¢nosti. Toto rozdéleni je provadéno na zdkladé znalosti Ctyf teplot — standardni
teploty procesu Tp, maximalni teploty primarni reakce MTSR, maximalni teploty dané
technickymi parametry systému MTT (maximum temperature for technical reasons) a teploty
rozkladu Tp. Tyto teploty slouzi jako zakladni parametry charakterizujici nebezpecnost

procesu, jejich vyznam je nasledujici:

. Teplota procesu Tp: Teplota, pti niz standardné probiha reakce. V ptipad€ procest,
kdy tato teplota neni konstantni, je za Tp povazovana teplota, kdy mé selhani

chlazeni nejvaznéjsi nasledky.
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. Maximalni teplota primarni reakce MTSR: teplota dand chemismem, respektive
technologii procesu, kterd se zaroven odviji od mnozstvi nezreagovanych latek
V systému.

. Maximalni teplota dand konstrukci systému MTT: v otevienych systémech je za tuto
teplotu povazovan bod varu reakéni smési. Pro uzaviené systémy je tato teplota dana
bodem, kdy dojde k takovému naristu tlaku, na ktery jsou nastavené odlehcovaci
trasy systému.

. Teplota rozkladu Tp: Hrani¢ni teplota, pfi niz dochazi k sekundarni reakci, nejéastéji

k rozkladu nekteré z pritomnych latek.

Ttidy kriticnosti jsou odvozeny ze vzajemnych relaci vySe popsanych teplot charakterizujicich

nachylnost systému K tepelnému vybuchu, jak ukazuje Obrazek 5.

B8

MTT

MTSR MTSR

Trida 1 2 3 4 5
nebezpetnosti

Obrazek 5. Tridy kriticnosti dle vztahti mezi Tp, MTSR, MTT a Tp. Viz STOESSEL (2009).

Rozdé€leni procesit do téchto péti téid kriti¢nosti rozsifuje predstavy o moznych podobach
obecného scénéie ujeti reakce. Ttidy lze zapojit do tivah o konkrétné€jsi podobé scénait, které

mohou Vv systému po ujeti reakce nastat.

Pro prvni a druhou tfidu plati, Ze mnozstvi tepla uvolnéného pfti reakci neni tak vysoké, aby
spustilo rozkladnou reakci pii teploté Tp. Dosazeni teploty Tp miize u procesii prvni a druhé
tiidy nastat pouze Vv pripadé, ze dojde k nezddoucimu ohtevu zvenci. Takovy piipad, kdy byla
rozkladnd reakce kumenhydroperoxidu spusténa nechténym ohfevem zpisobenym parou
unikajici z netésniciho svaru popisuje SCHWAB (1982). Jediny rozdil mezi prvni a druhou tfidou

je ve vztahu teploty MTT a Tp. V piipadé prvni tiidy mtze existovat moznost, Ze se systém po
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dosazeni MTT za¢ne ochlazovat varem a nedosdhne Tp. U druhé tiidy toto neplati, protoze MTT
je vyssi nez Tp.

Treti tiida predstavuje situaci, kdy MTT slouzi jako bariéra zabranujici dosazeni Tp. To ovSem
plati pouze Vv pfipadé, dokud nedojde k Gplnému odpaieni rozpoustédla v ptipad¢é otevieného

systému nebo selhdni odlehcovaci trasy uzavieného systému.

Ctvrta a pata t¥ida reprezentuji procesy, bdhem nichz miiZe teplo uvolnéné reakci ohtat systém
na Tp. V ptipadé ctvrté tiidy se mezi Tp a MTSR, respektive Tp, nachazi MTT, coz muze riziko
dosazeni Tp snizovat. Pata tfida ma MTT vyssi nez Tp, takze mezi MTSR a Tp neni Zzadné bariéra

a riziko spusténi rozkladné reakce je tak ze vSech tfid nejvyssi.

Nasledujici text ilustruje rozdéleni do tfid kriticnosti na piikladu hypotetické latky
v rozpoustédle (naptiklad CHP). S rostouci koncentraci latky v rozpoustédle se bude tiida
kriticnosti zvySovat. V prvni tfid¢ kriti¢nosti ma latka tak nizkou koncentraci, Ze teplo uvolnéné
jejim rozkladem systém neohieje na Tp. Navic se mezi touto teplotou a teplotou Tp nachazi
bariéra evaporativniho chlazeni. Druh4 tfida kriticnosti se odliSuje od prvni pravé absenci této
bariéry. Ve tieti tiid¢ kriticnosti je to naopak pravé moznost evaporativniho chlazeni, ktera je
to jediné, co brani dosazeni Tp. Ve ¢tvrté tiid€ kriti¢nosti tato bariéra také existuje, ale 1 po
odpareni rozpoustédla zbyva rozkladajici se latce dost energie na ohfati systému na Tp. V paté
tiidé kritiénosti se MTT nachazi nad Tp, takze se nemize uplatnit pfi ochlazovani systému.
Z pohledu kombinatoriky je mozna jesté Sesta téida, kde je MTSR zaroven nad Tp i nad MTT,

ale ta nema pro analyzu rizika Zadny vyznam.

3.1.2 Priklad praktického pouziti trid kriti¢nosti
STOESSEL (2008) popisuje systematicky piistup k hodnoceni toho, co nazyva tepelné riziko
spojen¢ S provadénim exotermnich reakci v primyslovém méfitku. Tento pfistup sestava ze
scénafe ujeti reakce, ktery zacina poruchou chlazeni, a z klasifikace téchto scénara do tiid
kriticnosti. STOESSEL (2009) popisuje, jak tyto nastroje lze pouzivat pfi aplikaci mezinarodniho
standardu IEC 61511 (2004), ktery vyzaduje pouzivani ochrannych systémi se spolehlivosti
zavisejici na Urovni rizika. Protoze tfidy kritiCnosti byly vyvinuty jako nastroj pro vybér
opatteni redukujicich riziko v zdvislosti na kriti¢nosti, Stoessel pfipadl na myslenku, Ze tfidy
kriticnosti mohou byt vyuzity v kontextu standardu IEC 61511 (2004) a navrhl, jak v zavislosti

na tfidé kriticnosti stanovovat pozadavky na spolehlivost ochrannych systémii. Zafazeni do
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tiidy kritiCnosti vyuziva k tomu, aby byla danému procesu na zakladé normy IEC 61511 (2004)

ptidélena bezpecnostni ptistrojova funkce (safety instrumented function, SIF).

STOESSEL (2008) pouziva zptesnénou definici rozkladné teploty Tp, kterou nazyva Tpaa.
Definuje Tp2s jako teplotu, pifi které je Cas do dosazeni maximalni rychlosti rozkladu za

adiabatickych podminek roven 24 h.

Timto zptsobem Stoessel vlastné propojil sviyj piistup ke klasifikaci kriticnosti exotermnich
reakci se scénafi pro analyzu rizika metodou LOPA. Tim ukazal cestu ke zptisobu, jak zahrnout

scénafe exotermnich reakci do analyzy rizika.

3.2 Kalorimetrie

Je obor zabyvajici se zkoumanim tepelnych projevii chemickych reakei. Pro ucely hodnoceni
rizika runaway lze pouzit diferencialni skenovaci kalorimetrie nebo riznych variant adiabatické
kalorimetrie. Srovnanim kalorimetrickych metod vhodnych pro zkoumani chemickych reakci
z pohledu rizika runaway se zabyva LEES (1996). CROWL & LOUVAR (2011) popisuji, jak se
nutnost hlubsiho pochopeni termochemickych vlastnosti reakci pouzivanych v primyslovém
meéfitku stala motivem pro vznik tohoto odvétvi kalorimetrickych metod. RALBOVSKY (2019)
nabizi srovnani adiabatického kalorimetru s klasickym diferencidlnim Skenovacim
kalorimetrem (DSC), které muze poslouzit pro ziskani té nejzakladngjsi orientace mezi

jednotlivymi metodami kalorimetrie.

3.2.1 Mérici podminky
Obal méreného vzorku

Méteni vysokych tlakli generovanych rozkladem nékterych vzorkl, které mohou tfadoveé
dosahovat az nékolika desitek MPa, s sebou piindsi problém, jak takové tlaky udrzet, aniz by
doslo k poskozeni aparatury. Nejjednodus$im pristupem je pouzit silnosténné bomby ¢i cely.
Nevyhodou tohoto feSeni ale je, Ze S rostouci hmotnosti bomby roste jeji tepelnd setrvacnost, a
tim se zhorSuje adiabaticita uspofadani daného experimentu. Adiabatické podminky
Vv kalorimetru totiz nikdy nemohou byt zcela idedlni. To je dano tim, Ze plast bomby funguje
jako chladi¢ a pohlcuje ¢ast tepla uvolnéného rozkladem vzorku. Mé&fitkem adiabaticity je
®-faktor, ktery je dan pomérem tepelné mohutnosti vzorku a tepelné mohutnosti okoli (bomby)
podle nésledujiciho vztahu:

mpCp

¢:1+% (9)
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V ptipad¢ idealnich podminek by platilo ® = 1. Z toho vyplyva, ze aby se méfeni idealnim
podminkam alesponl blizilo a ®-faktor byl co nejnizsi, je tieba pouzit co nejvyssi mnozstvi
vzorku a co nejleh¢i bombu S co nejmensi tepelnou kapacitou. V praxi je ovSem c¢asto obtizné
témto obecnym pravidlim dostat. Nekteré vzorky se totiz rozkladaji natolik prudce, ze by
hrozilo poSkozeni ptistroje. U jinych vzorkt je to zase jejich korozivni povaha, kterd vyzaduje
pouziti odolngjsich, ale t€zSich bomb. V nékterych piipadech musi byt namétené parametry
korigovany pomérné vysokym ®-faktorem, coz snizuje piesnost ziskanych vysledki.

Médy méreni

Spolecnymi rysy obou zde popsanych typt kalorimetrd jsou dva zékladni rezimy méfteni.
Prvnim nejbéznéjsim je rezim za konstantniho ohievu, kdy je vzorek ohfivan urcitou rychlosti,
napt. 2 °C za minutu, dokud zména teploty vyvolana rozkladem vzorku neptfesahne detekéni
limit daného pfistroje. Klasické DSC pokracuje v konstantnim ohfevu 1 po tom, co zaznamenayji
rozklad vzorku. Oproti tomu adiabatické kalorimetry po zaznamenani rozkladu vzorku ptepnou

do adiabatického rezimu tak, ze vyrovnavaji teplotu mezi okolim a vzorkem.

Dal$im moznym rezimem je heat-wait-search mode, kdy je vzorek od urcité teploty ohtivan
v ur€itych Casovych intervalech. Dojde-li k ohfevu vzorku vlivem jeho rozkladu, pfistroj
piepne do adiabatického rezimu. Nedojde-li kK nému béhem ptednastaveného intervalu, piistroj
vzorek ohfeje o dalsi preddefinovany teplotni skok. ReZim za konstantniho ohfevu je vyuzivan
vétsinou pro latky s vyssi reaktivitou, zatimco rezim heat-wait-search se hodi spise pro latky

s delsi indukéni periodou predchézejici jejich rozkladu.

3.2.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Této metodé je zde vé€novan prostor pouze proto, aby ji bylo mozné srovnat s adiabatickou
kalorimetrii. DSC sestava z dvou malych cel, pficemz Vv jedné je zkoumany vzorek a druha
obsahuje referencni material neboli standard. Oba vzorky jsou ohfivany a pfistroj méfi rozdil
mezi teply potiebnymi K udrzeni stejné teploty obou vzorkl. Tento druh kalorimetru se hodi
pro stanoveni tepelné kapacity vzorku, tepla faizového prechodu, ale i1 ke stanoveni reakéniho
tepla. Pii zméné rychlosti ohfevu dochazi k posunu naméfenych pikt. Z tohoto posunu lze
nasledné vypocitat bezpe¢nostni parametry TMR nebo 47Tap. Tyto vypoéty mohou ale pfinaset

znacéné zkreslené vysledky a nehodi se tedy jako zaklad konzervativni bezpe¢nostni analyzy.
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Ptiloha 1 obsahuje ptiklad zdznamu DSC méfeni. Je z né€j patrné, Ze pfistroj béhem isotermniho
ohfevu nejprve zaznamenal vyrazny endotermni pik pfi tani vzorku a poté exotermni pik
zpusobeny jeho rozkladem.

Jak jiz bylo zminéno vyse, metodé DSC je zde vénovan prostor pouze proto, aby s ni bylo
méfeni metodou ARC, protoze pro CHP poskytuje relevantnéjsi vysledky. Bezpecnostni
parametry TMR nebo ATap nejsou vysledkem vypoctu, ale jsou naméfeny piimo. Piesnost

vysledku je dana i pouzitim fadové vétsiho mnozstvi vzorku, nez je tomu v piipadé DSC.

3.2.3 Accelerating rate calorimetry

Adiabatické kalorimetry jsou urceny hlavné k odhalovani nezadoucich reakci, at’ uz se jedné o
planovanou reakci probihajici pfili§ rychle nebo jde-li 0 reakci, ktera je zcela nechténa, jako
tteba rozklad nékterého reaktantu. Oproti ostatnim kalorimetrickym metodam jsou ty
adiabatické vyjimecné v tom, ze béhem méfeni rozkladu vzorku udrzuji mezi nim a okolim
nulovy teplotni rozdil. Pravé nulovy teplotni spad umoziuje zcela nezkresleny popis tepelného

zabarveni reakce.

Absence tepelného gradientu mezi méfenym vzorkem a jeho okolim je zakladni atribut
charakterizujici adiabatickou kalorimetrii. Od toho se odviji dalsi vlastnosti metod adiabatické
kalorimetrie piedurcujici jeji metody ke zkoumani rizika runaway. Diky charakteru méfenti totiz

umoznuji ziskat parametry reakce, které definuje STOESSEL (2008).

Adiabatické kalorimetry jsou uzpusobeny K tomu, aby bylo moZné zkoumat pouze malé
mnozstvi vzorku, a to do nékolika jednotek ¢i stovek mililitrG. Obecné 1ze vSak fici, Ze ¢im
vétsi mnozstvi vzorku je podrobeno experimentu, tim vic naméfené vysledky odpovidaji
chovani dané latky v primyslovém méfitku. Na druhou stranu je tfeba podotknout, Ze
s mnozstvim vzorku rostou i rizika s experimentem spojena. Radu materialti je mozné méfit jen
Vv relativné malych mnozstvich, tak aby nebyly piekroCeny teplotni a tlakové limity dané

konkrétnim kalorimetrem.

Vsechny typy bézné pouzivanych adiabatickych kalorimetrti maji spole¢né to, Ze umoziuji
regulovany ohiev vzorku V kalorimetrické cele ¢i bombé&. Na ohfev vzorku logicky navazuje
moznost zaznamenavat teplotu vzorku v pribéhu méteni jako funkci ¢asu. Vedle moznosti
méfeni teplotni odezvy vzorku na jeho ohiev disponuji nckteré kalorimetry moznosti

zaznamenavat i tlak jako funkci Casu.
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Accelerating rate calorimeter (ARC) je jeden z druhti adiabatickych kalorimetrd, ktery byl
vyvinut zvlast' za Gcelem zkoumani nebezpecnych vlastnosti materiala vyplyvajicich z jejich
tepelné¢ho rozkladu. Od doby, kdy ji TOWNSEND & Tou (1980) zavedli, prodélala tato metoda

mnoho uprav hlavné na softwarové urovni. Jeji zakladni princip je vSak stale stejny.

Na pracovisti, kde tato prace vznikala, je k dispozici pfistroj ARC es od vyrobce Thermal

Hazard Technology, UK.

M¢teny vzorek je umistén v kalorimetrické bombé¢ kulového tvaru o objemu 10 ml (existuji i
bomby jinych tvarti a objemd, ale ty nebyly pii méieni vzork v této praci vyuzity). Tato bomba
je opatiena termoclankem méficim teplotu na jejim povrchu a napojena na tlakové ¢idlo métici
tlak. Méfeny vzorek v bombé je nasledné umistén do picky kalorimetru umoziujici jeho presné
definovany ohfev. V bézném adiabatickém rezimu je méfeny vzorek nejprve zahiat na uréitou
pocatecni teplotu (napt. 100 °C). Pfistroj nasledné udrzuje tuto teplotu po jistou ¢asovou
periodu (typicky 15 min). Pokud neni zaznamenana teplotni zména vyssi, nez je prednastaveny
limit, pfistroj zvysi teplotu o napt. 5 °C. Proces ohfevu a udrzovani teploty po urcity cas je
opakovan, dokud neni zaznamenan narust teploty zpisobeny rozkladem vzorku. Proto je také
tento rezim méteni, pro néhoz je charakteristicky schodovity profil grafu zavislosti teploty na
Case, nazyvan ,,heat-wait-search mode*. Jakmile se za¢ne vzorek rozkladat, prepne pfistroj na
adiabaticky rezim. To znamend, Ze mezi bombou a jejim okolim je udrZzovan nulovy teplotni

gradient. Pribé¢h rozkladu je zaznamenavan jako zavislost naristu teploty a tlaku v Case.

T[C] Th—

ATzd

Obrazek 6. Zaznam méfeni pii pouziti médu heat-wait-search. Viz STOESSEL (2008).
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3.2.4 Namérené parametry a jejich interpretace
Obrazek 6 zobrazuje typicky zaznam méteni ARC pii pouziti méficiho modu heat-wait-search.
Na zacatku je patrny charakteristicky ,,schodovity* pribéh nartstu teploty. Dale nasleduje
exoterma, jiz charakterizuji parametry popsané V textu za obrazkem. Ptiloha 2 shrnuje méteni

a jeho vysledky pro roztoky o riizné koncentraci CHP.
Pocatecni teplota

Pocatecni teplota Tp je teplota, pfi niz je pfekrocen piednastaveny limit teplotni zmény vzorku
(typicky 0,02 °C/min), od néhoz zacina exoterma a pfistroj piepne do adiabatického modu
meéteni. V prvnim pfiblizeni by Tp mohla byt povazovéna za hrani¢ni teplotu, pod niz by nemélo
dochazet k rozkladu dané latky, respektive K jejimu tepelnému vybuchu. Existuji vSak vlivy,
V jejichz svétle se takovato interpretace jevi prili§ zjednodusena. KOssoyY & SHIENMAN (2007)
ve svém clanku vysvétluji, jak vlastnosti méten¢ho vzorku ovliviiuji namétené hodnoty Ty,
zvlaste v ptipadé€, Ze je tento pevny, ¢i vysoce viskdzni. Tento vliv vlastnosti vzorku na
naméfenou Tp je nezanedbatelny V piipad¢, ze je tato hodnota pouzita napt. pro odvozeni
kinetickych modeld rozkladné reakce, kde mize i drobna odchylka zna¢né ovlivnit pfesnost
vysledku. Avsak naméfené hodnoty T, jSOU V navazujici ¢asti prace zabyvajici se analyzou
rizika pouzity pouze V porovnani s dal$imi teplotnimi parametry charakterizujicimi zkoumany
proces, oproti nimz by se mély zna¢né lisit. Z tohoto divodu vliv ®-faktoru a viskozity vzorku

na Tp zanedbavame. Piiloha 2 dokumentuje pokles Ty s rostouci koncentraci CHP.
Konecna teplota

Kone¢na teplota Tk je bod, ve kterém konci exoterma, bod, kde pfirtstek teploty klesne pod
prednastaveny limit (typicky 0,02 °C/min). Nad touto teplotou pfistroj piepina opét do
,heat wait search modu. Ten pokracuje bud'to az do dalsi faze rozkladu anebo kon¢i pfi teploté

pfednastavené pro konec méfeni.
Adiabaticky teplotni narust

Adiabaticky teplotni nariist 47ap predstavuje rozdil mezi Tp @ Tk. Jeho hodnota musi byt
korigovana ®-faktorem podle vztahu (9). Ptiloha 2 uvadi 4 Tap korigovany ®-faktorem, u néhoz

je patrny nartst s rostouci koncentraci CHP.
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Cas do maximalni rychlosti

TMR (time to maximum rate) je Cas za jaky rychlost rozkladné reakce dosdhne maximalni
rychlosti. V ziskaném grafu jde o vzdalenost mezi poc¢ate¢ni teplotou a bodem, kde ma

exoterma nejstrméjsi prabéh. Piiloha 2 uvadi TMR, ktery klesa s rostouci koncentraci CHP.
Tlak

Zaroven S teplotou ARC méfi 1 nartst tlaku, ktery je dan rostouci teplotou a vznikem produkta
rozkladné reakce. Na zéklad¢ nartstu tlaku mohou byt odhadovany velikosti Skod, které mtze
dana reakce Vv realném systému zpusobit. Jedna se vSak pouze o hrubédhady vzhledem k tomu,
ze extrapolace vysledkii méfeni na redlné systémy je problematickd. Ptiloha 2 uvadi, jak

nameéteny tlak roste s rostouci koncentraci CHP.

4 ANALYZA RIZIKA

V této Casti je popsan obecny postup analyzy rizika a zavedené metody analyzy rizika, které
Jjsou v ramci této prace pouzity. Diraz je kladen na skute¢nost, Ze analyza rizika je analyzou

scénaru.

4.1 Zaklady analyzy rizika

Spolec¢né s rozvojem priimyslu a naristem komplexnosti procest, které vyuziva, vzrostla i mira
rizika vzniku Skod vyplyvajicich z neZddoucich udalosti, které mohou Vv priimyslu nastat. Bylo
tedy tieba vymezit pojem riziko a ustanovit vychodiska pro jeho vy¢isleni. Na zacatku 80. let
minulého stoleti proto KAPLAN & GARRICK (1981) svym c¢lankem polozili zaklady pro
kvantitativni analyzu rizika.

Piestoze ¢lanek neuvadi Zadny konkrétni postup, jak by méla byt analyza rizika provadéna, je
na ném dulezité to, ze zavadi samotny koncept analyzy rizika. Ta je predstavena jako nastroj,
ktery lze univerzaln€ pouzit ve vSech oborech lidského konani, kde je tieba pocitat se vznikem

Skod. Nemén¢ dulezité je zavedeni pojmu riziko coby veli¢iny, kterou 1ze vyjadrit kvantitativné.
Autoti dospivaji k formulaci otazek, na které by méla analyza rizika odpovidat:

I. K ¢emu mize dojit?

I1. Jak je pravdépodobné, ze k tomu dojde?

I11. Pokud k tomu dojde, jaké budou nasledky?
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4.1.1 Vztah mezi rizikem a Skodami

Zasadni motivaci pro definovani pojmu riziko je obava ze Skod, které mohou vzniknout

nasledkem rtiznych ¢innosti. Tyto Skody rozd¢lujeme do tii skupin:

. Skody na lidském zdravi nebo Zivotech,
. Skody na majetku,

. Skody na zivotnim prostiedi.

Pojem riziko je hojné pouzivany V kazdodenni komunikaci Vv nejriznéjSich oborech a ze
zpusobll uzivani je zfejmé, ze nezahrnuje jen Skody. Naptiklad je vSeobecné znamo, ze riziko
umrti nasledkem uderu blesku je nizké, zatimco riziko vzniku rakoviny u kutéka je relativné
vysoké. Podobné¢ kazdy odbornik v oboru dopravy muze potvrdit, Ze Zelezni¢ni pfeprava je

spojena s niz§im rizikem nez silni¢ni.

4.1.2 Vztah mezi rizikem a pravdépodobnosti

AICHE CPQRA (2000) definuje riziko jako ,,miru pravdépodobnosti vzniku nezadouci udalosti
sestava ze dvou slozek — moznosti vzniku nezadouci udalosti, tj. Skody a pravdépodobnosti,
s jakou ke skod¢ dojde. Ma-li byt riziko ur¢eno, musi vzdy existovat zptisob, jak ob¢ tyto slozky
vyhodnotit. Naptiklad pokud nékdo hraje kdmen-niizky-papir, existuje moznost, Ze prohraje.
Pfesto Vv tomto piipadé nemizeme hovofit o riziku, protoZze zde nehrozi vznik jakékoli Skody.
V dal$im piipadé, kdy bychom hodnotili riziko uklouznuti na namrzlém chodniku v 1ét€, nelze
o riziku hovofit, protoze pravdépodobnost takové udalosti je nulova. Tyto ptiklady tedy ukazuji,

ze riziko zahrnuje pravdépodobnost a nezddouci nasledky.

4.1.3 Rozdil mezi zdrojem rizika a rizikem, role bezpecnostnich opatieni
Nedokonalé rozliSovani mezi pojmy zdroj rizika (hazard) a riziko (risk) je béZznym jevem. Zdroj
rizika byva definovan jako ,situace S potencidlem zpusobit Skodu®, zatimco riziko jako
,vyhlidka na vznik nezadoucich nasledkt/Skod*“. Zdroj rizika je tedy situace, ze které riziko
pochézi. Riziko naproti tomu zahrnuje pravdépodobnost, S jakou muze byt zdroj pfeveden na
skute¢né skody. Tento vztah mlze byt zndzornén na skoku z letadla. Vyska zde predstavuje
zdroj rizika. V ptipade¢, ze ¢lovek skoci z vysky jednoho kilometru, je riziko fatalnich nasledka
tohoto ¢inu nevyhnutelné. V piipadé, ze je pied skokem vybaven paddkem, riziko umrti se

podstatné snizi, pouziti padédku zde funguje jako bezpecnostni opatieni. Riziko je tedy dano jak
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zdrojem rizika, tak pfijatymi bezpeCnostnimi opatfenimi. Tuto relaci lze vyjadiit nasledujici

umeérou:
Riziko o zdroj rizika/bezpeénostni opatieni

Z tohoto vztahu je patrné, ze riziko nezahrnuje jen zdroj rizika, ale i bezpecnostni opatieni
branici jeho uplatnéni. Zaroven informuje o tom, Ze riziko lze snizovat, nikdy vSak zcela

eliminovat, pokud existuje zdroj rizika.

4.2 Vymezeni dalSich pojmi uzivanych v analyze rizika

V ptedchozi ¢asti byly ilustrovany pojmy jako riziko a zdroj rizika. Déale budou vysvétleny

terminy souvisejici S uplatilovanim rizika v redlném svéte.

4.2.1 Riziko vzhledem k ¢innosti, systému a procesu
Riziko neexistuje samo o sob¢, vzdy vyvstava z n¢jaké ¢innosti, pti¢emz touto ¢innosti mize
byt i pouhy pobyt v oblasti se zdroji rizika. Cinnost byva spojena s uzivanim né&jakého zafizeni
¢i objektu. Riziko je vlastnosti této ¢innosti, zatizeni anebo objektu. Z logiky véci vyplyva, ze
ani zafizeni, ani objekty nejsou schopny pouzivat samy sebe, nejsou schopny vykondvat
ginnost. Cinnost vykonavaji osoby podle pfedem danych pravidel. Hovoiime-li tedy o riziku
zafizeni, hovofime o uzivani zatizeni podle danych pravidel ur¢itymi lidmi. Riziko je tedy
vlastnost spjata se systémem slozenym ze tti slozek, které se vzdjemné ovliviiuji. Prvni slozkou
je hmotny hardware, tedy zafizeni, pfedméty, objekty atd. Dalsi slozkou je software tvoieny
ptredpisy a pravidly, na zaklad¢ kterych je hardware vyuZivan. Tteti slozkou je persondl, ktery

S hardwarem operuje. Sled vykonavanych ¢innosti oznacujeme jako proces.

4.2.2 Riziko - vSechny moZnosti, zpiisoby a pravdépodobnosti jeho uplatnéni

Jak uz bylo uvedeno vyse, riziko je moznost vzniku skod. Zpravidla vSak existuje vice zptisobil,
jak a k jakym Skodam mize dojit. Riziko je souborem v§ech moznych zptsobi vzniku $kod pii
ur¢ité Cinnosti. Moznost znamend také ptilezitost ke vzniku Skody. Zaroven predstavuje
pravdépodobnost, S jakou ke vzniku Skody mtze dojit. Vratime-li se k tomu, Ze riziko je také
vycet vSech zptisobd, jak muze ke §kodé dojit, z nichz kazdy mtze mit jinou pravdépodobnost,
dochazime K nasledujicimu konstatovani: Riziko je souborem vSech zpusobu a jejich

pravdépodobnosti, jak miiZe pfi urcité ¢innosti v ur€itém systému dojit ke vzniku Skod.
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4.2.3 Zdroj rizika, riziko a scénar

Zdroj rizika byl jiz vySe definovan jako situace S potencidlem zptsobit skodu. Zpusoby, jakymi
se mohou zdroje rizika uplatnit a byt pfevedeny na Skodu se nazyvaji scéndare nehod. Scénar
nehod popisuje chronologickou posloupnost udalosti vedouci ke Skod¢. Na zacatku scénare je
iniciacni udalost, ktera predstavuje uplatnéni zdroje rizika. Dalsi udalosti navazujici na

.....

které nevedou ke skodé¢, v takovém piipadé vSak neni diivod hovotit o scénafi nehody.

4.2.4 Kvantitativni analyza rizika

Analyza rizika je tedy ve své podstat¢ analyzou scénarii, z nichz kazdy predstavuje jednu
moznost vzniku Skod, pisobi urcité Skody a ma urcitou pravdépodobnost. Riziko ptedstavuje
mnozinu vSech téchto scénafti S jejich pravdépodobnostmi i Skodami. Na tuto ptedstavu
navazuji kvantifikace rizika. Kazda analyza rizika je systematickym vyctem scénatii vedoucich

ke Skodam.

4.3 Postup analyzy rizika

KAPLAN & GARRICK (1981) ve své praci piedstavuji zakladni koncept analyzy rizika, nicméné

neposkytuji konkrétni navod, jak analyzu rizika provadét.
Vzhledem ke slozitosti systému, které jsou V primyslu pouzivany, neni mozné scénare

identifikovat bez odpovidajici metodiky, kterd umoznuje systematicky pfistup K analyze.

Vsechny soucasné metody analyzy rizika postupuji podle ¢tyt zakladnich kroku:

. Urceni zdroju rizika pii ¢innosti,

. identifikace scénart, jak mize dojit K uplatnéni téchto zdroju rizika,

. ocenéni Cetnosti, S jakou muze dojit K uplatnéni téchto scénart,

. ocenéni velikosti skod, které mohou vzniknout nésledkem uplatnéni téchto scénari.

Obsahlé navody popisijici, jak by méla byt provadéna analyza rizika, najdeme napf.
Vv publikacich AICHE CPQRA (2000) anebo PURPLE BOOK (1999). Ob¢ publikace slouzi jako
navod pro analyzu rizika Vv chemickém primyslu a ptibuznych oborech. Popis postupu
provadéni analyzy rizika je zaméten na akutné vzniklé Skody, coz znamena na Skody vzniklé
nasledkem pozarti, vybuchii nebo unikl toxickych latek. Jedna se o podrobné navody usilujici
o systematické pokryti vSech krokt, které¢ je nezbytné ucinit, provadime-li analyzu rizika
procesu vV chemickém pramyslu.
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Metodika analyzy rizika podle AICHE CPQRA (2000) je rozd¢lena do nasledujicich kroki:

. Definice cilii a hranic analyzy,

. popis analyzovaného systému,

. identifikace zdroju rizika,

. vybér iniciacnich udélosti,

. Vytvoieni seznamu scénaiti nehod,
. odhady Cetnosti a velikosti Skod,

. sestaveni a vyhodnoceni mér rizika.

4.3.1 Priprava vytvoreni scénari
Definice cilii a hranic analyzy rizika

Tato ¢ast analyzy rizika je ddna zaddnim, podle kterého ma byt provedena. V této uvodni fazi
analyzy se stanovuji jeji hranice, jeji hloubka i §itka. Jsou vybrany druhy $kod, které budou
analyzovany, a jaké zdroje rizika budou do analyzy zahrnuty (Sitka analyzy). Dale je tfeba
rozhodnout, s jakou podrobnosti budou $kody a zdroje rizika analyzovany (hloubka analyzy).

Stanovi se také, jaké miry rizika budou pouzity a jak budou vyjadieny.

Hloubka analyzy musi byt zvolena tak, aby analyza splnila svij Gcel a zaroven aby jeji
provedeni nebylo piechnané obtizné. Mozné schéma, na jehoz zakladé lze volit adekvatni

hloubku analyzy, navrhl ve své praci DOSTAL (2013). Tento piistup je diskutovan v ¢asti 4.6.
Popis analyzované ¢innosti procesu (systému)

Tato ¢ast analyzy rizika se zabyva shromazdénim vSech informaci tykajicich se ¢innosti procesu
(systému) nezbytnych K jejimu provedeni. Tyto informace mohou mit formu technologickych
dokumentaci, nakresti zafizeni a piistrojového vybaveni, proudovych schémat, dispozi¢nich
schémat, operacnich a udrzbarskych postupt, informaci o fyzikalné-chemickych procesech
Vv zafizeni, fyzikalnich vlastnostech latek atd. Pro tuto préci je kli¢ové zejména porozumeéni

fyzikéalné-chemickym procestim a vlastnostem latek v analyzovaném systému.
Identifikace zdroji rizika

Dal$im krokem, jehoz spravné provedeni je rozhodujici pro spravnost analyzy rizika, je

identifikace zdrojii rizika. K identifikaci zdroji rizika se pouZzivaji rozmanité techniky,
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napiiklad HAZOP (Hazard and Operability Analysis) nebo FMEA (Failure Modes and Effects
Analysis).

Vyc¢et inicia¢nich udalosti

.....

.....

.....

.....

opomenuti jakéhokoliv zdroje ¢i scénafe miize znamenat jeho neanalyzovani, a tudiz celkové

podcenéni rizika.
Vybér inicia¢nich udalosti

udalosti, coz by vedlo ke zkresleni odhadu rizika.

7™ o

4.3.2 Vytvoreni a ocenéni scénari

Vytvoieni seznamu scénait nehod

Jak uz bylo uvedeno v uvodu této Casti, podstatou analyzy rizika je analyza scénaiit nehod.
Vytvofeni seznamu scéndit nehod je tedy klicovym bodem a klicovym dil¢im vysledkem

analyzy rizika. Scénate nehod jsou v praxi mnohdy zpracovany ve formé tzv. stroma udalosti.

Analyza stromem udalosti (ETA) je jedna z béZn¢ a Siroce pouzivanych technik analyzy rizika,
podrobné se ji zabyva &ast 4.4. Casto vSak byva pouziti této techniky zbyte¢né, vzhledem
k tomu, Ze analyza rizika miZe byt provedena jednodussim zpisobem. V ptipadech, kdy je to
mozné, volime takovou metodu analyzy rizika, kterd se zabyvd pouze vybranymi scénafi
identifikovatelnymi metodou ETA. Metodou, ktera toto umoznuje, je LOPA (Layer of
Protection Analysis); tato metoda je popsana V Casti 4.5. O tom, kterou z uvedenych metod
pouzit, obvykle rozhoduje zavaznost a Cetnost analyzovanych scénarti. Schéma, podle néhoz je

mozné rozhodnout, kterou z vySe uvedenych metod pouzit, je uvedeno v publikaci AICHE
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LOPA (2001). Vybéru vhodné metody pro konkrétni scénat se ve své praci podrobné vénuje

DosTAL (2013). V c¢asti 4.6 je popsan jeho vicetroviiovy postup analyzy rizika.
Odhady pravdépodobnosti a velikosti Skod

V publikaci AICHE CPQRA (2000) je z celé metodiky analyzy rizika tomuto bodu vénovano
nejvice prostoru. Vychodiskem pro odhad skod je vétsinou identifikace tzv. zdrojového ¢lenu,
ktery urcuje zptuisob a miru, jakym se zdroj rizika uplatiuje k vlastnimu odhadu projevi skod a
jejich piisobeni na okoli se vyuziva nejriiznéjSich modeld. Tyto modely popisuji nehody jako
je napt. hofeni neohranic¢eného oblaku plynu, mzikovy odpar, tnik toxického plynu atd. Jedna

se tedy o modely nehod, ke kterym bézné dochazi v chemickém primyslu.

Odhady pravdépodobnosti nebo ¢etnosti nehody jsou zalozeny na udajich ziskanych analyzou
nehod, ke kterym Vv historii doslo, a na odbornych odhadech. Tyto odhady jsou nasledné pouzity

jako vstupni data pro techniky jako je analyza stromem udalosti anebo LOPA.
Odhady velikosti §kod zpiisobenych vybuchem tlakovych nadob

Jednu z moznosti vypoctu velikosti §kod vzniklych vybuchem pietlakované nadoby poskytuje
ptirucka vydana spole¢nosti INTERNATIONAL OIL INSURERS (1992). Vypocet je zaloZen na

semiempirickych vztazich a mél by vést ke konzervativnim odhadiim.

Vypocet je zalozen na znalosti trhaciho tlaku pp, pii kterém dochazi K selhani obalu, a
bezrozmérnych polomérd Rso, Rso @ Rioo, které vyjadiuji polomér Ctyficeti, osmdesati a
stoprocentnich $kod. Vztah téchto veli¢in ukazuje Tabulka 1.

Tabulka 1. Zavislost bezrozmérnych poloméri na trhacich tlacich. Viz INTERNATIONAL OIL
INSURERS (1992).

po[bar]  Rao[-] Reo [[]  Ruoo [-]
10 1,30 0,75 0,28
50 2,40 1,27 0,60
200 2,85 1,52 0,72
500 3,30 1,64 0,81
2100 3,75 1,75 0,90

Celkovou energii E uvolnénou pfi vybuchu vypocitame ze vztahu (10), kde V oznacuje objem
v m3. Dosazenim této energie do vztahu (11) ziskdme poloméry pro dané procentualni §kody

Vv metrech.
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E=5V(p,—110° [J] (10)

r=R, (E10’5)% [m] (11)

Sestaveni mér rizika

Mirou rizika se obecné rozumi veli¢ina ¢i funkce kombinujici znalost pravdépodobnosti a

velikosti nezadoucich nasledk jednotlivych scénaii nehod.

4.4 Analyza stromem udalosti

AICHE HEP (2008) popisuje tuto metodu jako grafické zachyceni scénare, na jehoz zacatku
stoji inicia¢ni udalost. Kazda nasledujici udalost je podminénd pfedchéazejicimi udéalostmi.

Metoda muze byt aplikovana bud’to ,,pfed nehodou* anebo ,,po nehodé*“. V prvnim ptipadé je
cilem metody provéfeni ochrannych opatfeni, kterd maji zabranit vzniku nehody. Udélosti
tvorici strom poruch jsou tedy Vtomto piipadé¢ zésahy operatora, funkce bezpec¢nostnich
systému atd. To, jak se udalosti rozvijeji, je dano uspéchem nebo selhanim danych ochrannych
opatieni. Naopak aplikace této metody ,,po nehodé* se pouziva K identifikaci toho, do jakych
projevi se nehoda miize rozvinout. Tohoto ptistupu je vyuzivano hlavné pro scénate zacinajici

selhanim obalu.

V této praci je popisovana a uzivana vyhradné aplikace ,,pfed nehodou®.

4.4.1 Popis metody ETA
Analyza stromem udalosti (ETA) je dle AICHE HEP (2008) a AICHE CPQRA (2000)

provadéna podle nasledujicich krokd:

.....

.....

3. sestrojeni stromu udalosti,
4. Klasifikace projevt do kategorii S podobnymi nasledky,

5. kvantifikace scénaiu.

.....

bariéry), které maji branit rozvoji udalosti. Vedle bezpecnostnich funkci jsou identifikovany i

zhorSujici faktory. Mezi bezpecnostni funkce patfi napf. intervence operatora nebo zéasahy
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bezpecnostnich piistrojovych systémi. ZhorSujicimi faktory muze byt napf. iniciace hofeni
uniklé latky, meteorologické podminky atd. Identifikované bezpecnostni funkce i zhorSujici

faktory jsou nasledn¢ zaznamenany do zahlavi stromu udalosti.

.....

vznik projevu, jakym je zde tepelny vybuch.

Na zéklad¢ sestrojeného stromu udalosti jsou poté projevy konkrétnich scénaiti zaclenény do
kategorii (napf. tepelny vybuch, rozklad atd.). Paklize je soucasti stromu udalosti kvantifikace
scénai, je pro kazdou hranu stromu ur¢ena podminéna pravdépodobnost udalosti za podminky,
7ze doslo Kk ptedchazejicim udalostem. Tyto pravdépodobnosti mohou vychazet ze
spolehlivostnich dat, historickych dat, analyzy stromem poruch atd. Cetnost jednotlivych

......

pravdépodobnosti kazdé hrany, ktera vede ke kone¢nému scénafi.

4.5 Metoda LOPA

Layers of Protection Analysis (LOPA, analyza vrstev ochrany) je semikvantitativni metoda
analyzy rizika, kterd se V soucasnosti Siroce pouziva hlavné pro svoji jednoduchost.
Jednoduchost metody tkvi v tom, Ze analyzovany jsou jenom vybrané scénaie, obvykle ty, které
vedou k nejhorSim nasledkim. Tyto scénafe jsou zjednodusené reprezentovany dvojici

.....

zakladé fadovych odhadi. Americky institut chemickych inZzenyri metodé vénoval publikaci

AICHE LOPA (2001).

Nejobvyklejsim cilem metody LOPA je stanovit, zda je systém dostatecn¢ zabezpeen proti

vzniku nehody. LOPA identifikuje pocet nezavislych bezpeénostnich vrstev (independent

......

zji$téni, zda je riziko analyzovaného scénére ptijatelné, ¢i nikoliv. Na zakladé¢ tohoto vysledku
je mozné rozhodnout, zda je potiebné do systému piidat dalsi IPL. Vysledek vSak netika, jakého

charakteru by tato IPL m¢la byt.

4.5.1 Popis postupu LOPA

Analyza LOPA je provadéna Vv nasledujicich Sesti krocich:
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1. Odhad zévaznosti nasledkt analyzovanych scénait,

o g oA W N

. fozvijeni scénafa,

.....

. Vyhodnoceni rizika.

. Stanoveni Cetnosti scénare,

. identifikace nezavislych ochrannych vrstev,

4.5.2 Prvni tFi kroky LOPA — scénare nehod

Odhad zavaznosti nasledkia analyzovanych scénait

Jak jiz bylo uvedeno vySe, metoda LOPA se soustfedi pouze na analyzu vybranych scénait.

Tyto scénare byvaji identifikovany v pfedchazejici ¢asti analyzy rizika nékterou z metod, jako

napt. PHA (Preliminary Hazard Analysis) nebo HAZOP. Ocenovani nasledkd scénait
zpravidla neni souc¢asti postupu LOPA, to se obvykle provadi pted aplikaci LOPA. Jako piiklad

metody pro ocenéni nasledkii scénafe je v Casti 4.3.2 uvedena metoda odhadu velikosti $§kod na

zaklad¢ vypocti dle Oil Insurers. V ramci postupu LOPA se nasledky zatazuji do jedné

z n¢kolika kategorii. Pro kategorizaci nasledkd se mize pouzit napiiklad Tabulka 2.

Tabulka 2. Kategorie nasledkti. Upraveno podle AICHE LOPA (2001).

I I i v \ VI
Zanedba- Nizké Stredni Vysoké Velmi Obrovské
telné vysoké
Zadné Lehci Jedno lehké Jedno nebo | Umrti nebo | Vicenasob-
8| zranéni, ani | zranéni, zranéni, vice zranéni né umrti
% ztrata Casu 7adnd ztrita | mozna ztrata | vaznych S trvalymi
o) asu casu zranéni nasledky
=| Bez dopadu | Bez dopadu | Stiznosti na Jedno nebo | Jedno nebo | Umrti
S| na vefejnost | na zapach nebo | vice leh¢ich | vice
& vefejnost hluk ze strany | zranéni vaznych
o~ vefejnosti zranéni
Mensi Mensi Skody Velké Uplna Uplna
Skody Skody Vv hodnot¢ > Skody destrukce, destrukce,
V hodnoté < | v hodnoté > | 100 000 K¢, V hodnot¢ > | Skody > Skody >
<110 000 K&, |10000 K¢, | minimalni 1 M K¢, 10 M K¢, 100 M K¢,
@) bez preru- bez pieru- | dopad na naruseni preruseni pteruseni
g Seni vyroby | Seni vyroby | vyrobu vyroby vyroby vyroby
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Rozvijeni scénari

......

.....

rrrrrrr

VSechny informace o daném scénafi je tieba zdokumentovat. Tabulka 3 ukazuje priklad

formulare, ktery se K této dokumentaci nej¢astéji pouziva.

Tabulka 3. Ptiklad formulaie LOPA. Pievzato z AICHE LOPA (2001).

Scenario Title: Description: Proba- | Frequency
bility (11yr)

Consequence

description/

Category

Risk Tolerance
Criteria

Initiating event

Enabling event or
condition

Conditional
modifiers

(if applicable)

Frequency of unmitigated consequence

Independent protection layers

BPCS alarm and
human action

Pressure relief
device

SIF

Safeguards
(non-IPLs)

Total PFD
for all IPLs
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Urceni ¢etnosti iniciaénich udalosti

----------

.....

charakteru, je odhadnuta jeji Cetnost. Odhady cetnosti 1ze také dohledat v literatuie jako je
AICHE LOPA (2001) a AICHE IEIPL (2015).

A

4.5.3 Druhé tii kroky LOPA — vliv ochrannych vrstev na ¢etnost scénaii

Identifikace nezavislych ochrannych vrstev

Cilem tohoto kroku je identifikovat nezavislé ochranné vrstvy pfitomné Vv systému (IPL).
Nasledné jsou odhadnuty jejich pravdépodobnosti selhani na vyzadani (PFD). Z definice IPL
vyplyva, ze se jednd o zafizeni, systém anebo ¢innost disponujici schopnosti zabranit rozvoji
udalosti a jinych ochrannych opatfenich ¢innych v rozvoji scénare. Dalsim pozadavkem na IPL

je to, ze musi byt ovéfitelné. To znamena, ze 1ze otestovat jeho ucinnost.

Podle zptisobu, jakym IPL plni svoji funkci, Ize IPL rozdé€lit na aktivni a pasivni. Mezi aktivni
patii rizné druhy senzorl se zpétnou vazbou, pojistné ventily atd. Pasivnimi IPL jsou napf.
protivybuchové valy, zachytné nadrze atd. Vedle zakladni literatury zabyvajici se identifikaci
IPL, jakou je AICHE LOPA (2001), popisuji postup samotného provadéni analyzy LOPA
BRIDGES & CLARK (2010) nebo MEYER (2011).

Stanoveni ¢etnosti scénare

Po identifikaci IPL a odhadu jejich PFD nasleduje vypocet Cetnosti scénare. Ten spociva ve
zahrnovat 1 pravdépodobnost umoziujici udalosti a dal$i modifikatory, jsou-li tyto relevantni

pro dany scénaf. Vysledkem vypoctu je ¢etnost analyzovaného scénéfe.
Vyhodnoceni rizika

Na zéklad¢ znalosti ¢etnosti dan¢ho scénéfe a jeho zavaznosti 1ze rozhodnout, zda se jedna o
riziko pfijatelné, ¢i nikoli. Pfijatelnost rizika je nejcastéji dana pfedem stanovenymi kritérii.
Nastrojem, ktery je Casto pouzivan pro stanoveni kritérii a posuzovani pfijatelnosti rizika, je
matice rizika.
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Tabulka 4 je piikladem matice rizika podle AICHE LOPA (2001). Cerna oblast znadi takovou
miru rizika, kde je tfeba okamzité pfijmout dal§i bezpecnostni opatfeni. Tmavé Sedd oblast
znac¢i miru rizika vyzadujici zlepseni bezpecnosti pii nejblizsi prilezitosti. Svétle Seda oblast
zahrnuje riziko, pro které je zavadéni dalSich bezpecnostnich opatieni volitelné. Bila je oblast,

kde je riziko pfijatelné.

Tabulka 4. Matice rizika. Upraveno podle AICHE LOPA (2001).

Kategorie nasledkt

Zaned-
batelné

Stiedni

10°-10*

101-10
102-10°°
10°-10*
104-10°
10°-10®
10°-107

Cetnost [ 1/rok]

.

4.6 Viceuroviiovy postup analyzy rizika

Analyza rizika je velmi Siroce aplikovatelnd. Cilem jejiho zdjmu jsou Casto velmi komplexni
systétmy. Od vzniku analyzy rizika jako samostatného védniho oboru byly vytvotfeny
nejriznéjsi navody, jak ma byt provadéna, zde byla jiZ citovana napiiklad AICHE CPQRA
(2000). Tato c¢ast popisuje jeden pfistup, podle n¢hoz jsou Vramci bé€zného podniku
chemického pramyslu systematicky voleny nejvhodnéjsi techniky analyzy rizika, a v zavéru jej

ilustruje na piikladu.

4.6.1 Uvod do vicetiroviiového postupu analyzy rizika

DosTAL (2013) kombinuje vice technik analyzy rizika s riznymi obtiznostmi do spole¢ného
postupu, ktery nazyva postup vicetiroviiové analyzy rizika (Multilevel risk analysis procedure
MLRAP). Podobné jako ‘Flowchart for deciding which risk analysis method to use' z AICHE
LOPA (2001) pouziva tii arovné analyzy rizika.
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V prvni fazi analyzy rizika je vytvoien seznam jednoduse popsanych scénait. Poté zacinaji byt
postupné vylu¢ovany scénare, jejichz dilezitost je omezend. A naopak, je prohlubovan popis
scénafd, jez podstatné prispivaji K celkovému riziku, anebo je jejich popis pfili§ vagni.
Postupuje se od kvalitativni identifikace scénafu pies jejich semikvantitativni hodnoceni, az
k jejich kvantifikaci. Je pfitom tieba, aby kvalitativni metody identifikace scénait byly
konzervativnéjsi, nez semikvantitivni a ty, aby poskytovaly konzervativnéjsi vysledky nez

kvantitativni postupy.

Viceuroviiovy postup analyzy rizika, jehoz vyvojovy diagram znézornuje Obrazek 7 na strané
60, se skladd z deviti krokt. Postup vychazi z obecného postupu analyzy rizika uvedeného

Vv ¢asti 4.3.

4.6.2 Kovalitativni analyza

Pripravenost na analyzu

Samotné analyze rizika pfedchazi ujisténi se o splnéni pfedpokladl pro analyzu (ptijatelna
kultura bezpec¢nosti), protoze MLRAP necili na odhalovani scénaii iniciovanych svévolnym
chovanim. Zaroven je v tomto kroku uréeno, které scénafe jsou povazovany za kritické, a je
zvolena matice rizika, podle niz budou identifikované scénaie hodnoceny, a tim bude urceno,

zda jsou tolerovatelné.
Piipravné kroky analyzy rizika

Pocatkem je rozdéleni systému do jednoucelovych funk¢nich uzli. Aby bylo mozno Vv dalsi
¢asti analyzy odhalit moznou nezadouci interakci funkénich uzli, je zde tfeba popsat vzajemné
prostorové usporadani funkénich uzll a jejich propojeni. Vedle téchto seznamt je tfeba popsat
1 vSechny funkéni reZimy a zahrnout do analyzy 1 vnéjsi zdroje rizika.

Pocatecni identifikace scénari

Zde jsou identifikovany zdroje rizika ve funkénich uzlech a znich vyplyvajici scénafe.
Identifikace scénafli je zalozena na zkuSenostech a kontrolnich seznamech ¢ili checklistech,
které jsou aplikovany na kazdy identifikovany funkéni uzel. Vysledkem tohoto piistupu je

vychozi seznam scénait popisujicich, jak se zdroje rizika ve funk¢nich uzlech mohou uplatnit.

7™ 0 A

Zahrnuti scénaii prresahujicich hranice jednotlivych funkénich uzla

.....

.....
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propojeném — funkénim uzlu. V tomto kroku se seznam scénditi systematicky dopliiuje o
scénafe presahujici hranice. Vyuzivé se pfitom vysledki Piipravnych krokt analyzy. Zaroven

probiha uprava pocatecniho seznamu scénaiti dvojim zpiisobem:

e Slouceni scénait vedoucich k podobnym nasledktim,

e Rozdé€leni scénaiti vedoucich K riznym nasledktum,

Tyto upravy seznamu scénafii zabranuji nadbyteCnému analyzovani podobnych scénari, a
naopak odhaluji scénafe se stejnymi pficinami, ale riznymi nasledky.

7 W O

Kvalitativni tfidéni scénaii nehody

V tomto kroku se na scénare Z upraveného seznamu identifikovanych scénaii nehod aplikuje
kvalitativni metoda t¥idéni urcujici, které scénafe 1ze povazovat za kritické. DOSTAL (2013)
v tomto kroku dale déli scénate podle toho, zda se jedna o scénafe plisobici po zanedbatelné
(NTP) nebo nezanedbatelné (non-NTP) pfenosové cesté. Pienosova cesta je dualezitd pro
odliseni scénait vyznamnych z hlediska zakoniku prace. Scénare, které ptisobi po zanedbatelné
prenosové cesté¢, a které byly ureny jako kritické, stejné jako ty, které plisobi po

nezanedbatelné pfenosové cesté, postupuji do dalsi ¢asti analyzy.

4.6.3 Semikvantitativni analyza

7™ o ~

Identifikace vyznamnych scénari pro pouZiti metody LOPA

Ptedchozi krok vyloucil z analyzy Cast scénait. Zbyly scénafe zahrnujici pfenosovou cestu a
scénafe s nulovou cestou pienosu, které byly diive oznaceny za kritické. Jen na scénate z takto
redukovaného seznamu scénaitt ma smysl v piistim kroku aplikovat semikvantitativni téidéni.
Neptedpoklada se ale, ze budou zahrnuty vSechny. K dalsi analyze budou z uvedené mnoziny
vybrany jen ty scénaie, které nebyly uspokojivé vyfeSeny, jejich riziko neni tolerovatelné.
scénafe a jeho nasledek. Vysledkem je seznam vyznamnych scénaiti nehody pro pouziti metody

LOPA.

Semikvantitativni tFidéni scénaid nehody

V tomto kroku se na scénafe z aktualniho seznamu nehod aplikuje semikvantitativni metoda
ttidéni LOPA urcujici, které scénate lze povazovat za kritické. Dalsi déleni probiha na scénafe,
jichZz se castni nadlimitni (OLQ) nebo podlimitni (non-OLQ) mnozstvi nebezpecné latky.

Mnozstvi nebezpecné latky je dillezité pro rozliSeni scéndii vyznamnych z hlediska zakona o
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prevenci zavaznych havarii. Ale jen scénafe, které jsou kritické, postupuji do dalsi casti

analyzy.

4.6.4 Kvantitativni analyza

Identifikace scénaiu pro kvantitativni analyzu

K dal$i analyze budou z uvedené mnoziny vybrany jen ty scénaie, které nebyly uspokojivé
vyfeseny vV semikvantitativni analyze, jejich riziko neni tolerovatelné. V této fazi mohou byt
kvuli upfesnéni zbylych aktualnich scénait dale aplikovany metody jako je FTA (fault tree
analysis), HRA (hazard & risk assessment) a ETA.

Kvantitativni tfidéni scénari nehody

Lze ocekavat, ze mezi scénaie, které budou V zadvérecném kroku analyzovany QRA
(quantitative risk analysis) analyzou, budou patfit pfedevSsim scénafe typu “Loss of
containment”,tj. Uniky nebezpecnych latek. Pro analyzu téchto scéndit je nejvyhodnéjsi pouzit
kombinaci analyzy stromem udalosti (ETA) a stromem poruch (FTA). Tato kombinace metod
se hodi i pro scénafe souvisejici S pritomnosti cizich objektli nebo znecisténim vstupnich
surovin, které mohou zptsobit havarii pii vyrobé.

Mezi scénafe analyzované V zavéreCném kroku patii také ty, které souviseji S ptisobenim

lidskych chyb. Pro ocenéni téchto scénaii je vhodné kombinovat metody ETA a HRA.

Kombinovanim metod ETA a FTA lze ocefiovat 1 scénafe typu ujeti (napf. termicky rozklad
nebezpecné latky). Na rozdil od scénait typu “Loss of containment” vSak pro né€ v soucasné
dobé€ neexistuje ucelend sada doporuceni, pomoci kterych by bylo mozné relativné snadno a

rychle takové scénate identifikovat a ocenit. Z tohoto dtivodu je jejich analyza pomérné obtizna.
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Obrazek 7. Vicetroviiovy postup analyzy rizika. Viz DOSTAL (2013).
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4.6.5 ReSeny piiklad
Protoze MLRAP neni zavedenou metodou analyzy rizika jako ETA nebo LOPA, které byly

pfedstaveny V pfedchozich Castech, je zde jeho pouziti ilustrovano na piikladu. Jedna se o

vybrané ¢asti z prikladu, ktery vyuziva ve své praci DOSTAL (2013).

DoSTAL (2013) ve své praci ilustruje pouziti MLRAP na provozu vyroby Zelatinovanych
trhavin, jejichz zakladem je nitroglycerin (syst. propan-1,2,3-triyl-trinitrat) a nitroglykol
(syst. ethan-1,2-diyl-dinitrat). I kdyz je to analyza rizika ve vybu$ninaiském provozu, nejsou
brany V potaz pouze scénafe souvisejici S vybuchem. Analyza usiluje o postizeni vSech
vyznamnych zdroji rizika a scénait nehod. Soucasti vyroby zelatinovanych trhavin je

napiiklad i chlazeni solanky amoniakem. Analyza se tedy vénuje napiiklad i unikim amoniaku.

Ptiklad naznacuje, jak se v prub¢hu aplikace MLRAP mtize proménovat seznam scénaiti nehod
pro analyzu. DalSich redukei seznamu by bylo dosaZzeno, kdyby na zédklad¢ konkrétnich kritérii
tolerovatelnosti byly z mnozin scénait pro dalsi analyzu po krocich 5 a 7 vyluCovany scénate

nehod s tolerovatelnym rizikem.

Krok 1: Pfipravenost na analyzu

Za kritické jsou povazovany takové scénate, které zptisobuji vazné zranéni nebo umrti. Scénaie
majici za nasledek pouze skody na majetku ¢i zivotnim prostiedi za kritické brany nejsou.
Krok 2: Pfipravné kroky analyzy rizika

Analyze rizika byla podrobena vyroba nitroesterti. Ta vedle jinych zahrnuje tyto vyrobni
jednotky:

A: sklad alkoholi, B: sklad nitra¢ni smési, C: ¢pavkové chlazeni solanky, D: nitra¢ni jednotka,
E: sklad nitroesterti.

Na zacatku jsou identifikovany jednotlivé funkéni uzly a jejich provozni rezimy. Tak naptiklad
pro vyrobni jednotku B byly identifikovany dva funkéni uzly (uskladnéni nitrani smési,
doprava nitra¢ni smési do nitra¢ni jednotky) a ¢tyfi rezimy jejich provozu (operace, plnéni,
vypousténi a udrzba).

Krok 3: Po¢atec¢ni identifikace scénaru

Mezi jinymi byly identifikovany tyto scénafe:

Al: unik alkoholu ze skladu Vv provoznim rezimu.

A2: pozar alkoholu ve skladu v provoznim rezimu.

A3: cizorodé ¢astice v alkoholu pii dopravé do nitraéni jednotky v provoznim rezimu.

B1: tnik nitracni smési ze skladu v provoznim rezimu.
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B2: Unik nitracni smési ze skladu v rezimu plnéni.

B3: cizorodé¢ ¢astice V nitracni smési pti dopraveé do nitra¢niho reaktoru V provoznim rezimu.
C1: tnik amoniaku netésnostmi chlazeni V provoznim rezimu.

C2: tnik amoniaku z chlazeni pfi jeho plnéni.

D1: detonace nitroestertl uvnitt nitracni jednotky v provoznim rezimu.

E1: detonace nitroesterti ve skladu v provoznim rezimu.

E2: tnik par nitroesteri ze skladu v provoznim rezimu.

Krok 4: Zahrnuti scénari prekracujicich hranice jednotlivych funkénich uzla

Byly uskute¢nény tyto modifikace scénafi:

Scenaie A3, B3 a D1 byly slouc¢eny do scénare A3+B3+D1 — vybuch nitroestert Vv nitra¢ni
jednotce v provoznim rezimu véetné téch zpusobenych cizorodymi ¢asticemi ve vstupnich
surovinach.

Scénar E1 byl rozdélen na dva scénare:

E1.1: Vybuch nitroesterti ve skladu v provoznim rezimu bez pfenosu detonace.

E1.2: Vybuch nitroesteri ve skladu v provoznim rezimu S pfenosem detonace na sousedni
objekt.

Krok 5: Kvalitativni tfidéni identifikovanych scénait nehody

Scénare se zanedbatelnou pienosovou cestou (NTP) jsou: Al, A2, B1, B2, C1, E2. Scénafe
A2 a B2 jsou kritické scénate NTP. Scénare Al, B1, C1 a E2 jsou vylouceny ze seznamu.
Krok 6: Identifikace vyznamnych scénaii pro pouziti metody LOPA

Vysledny seznam scénaiti pro LOPA: A2, B2, A3+B3+D1, C2, E1.1, E1.2.

Krok 7: Semikvantitativni tFidéni vyznamnych scénaia nehody

Za nadlimitni (OLQ) jsou povazovany scénafe E1.1 a E1.2. Oba jsou kritické.

Mezi non-OLQ jsou scénatfe A2 a C2. Jsou tim padem vylouceny z analyzy.

Krok 8: Identifikace vyznamnych scénaiti pro QRA analyzu

Mezi scénate pro QRA postoupily: B2, A3+B3+D1, E1.1, E1.2.

Krok 9: Kvantitativni tiidéni vyznamnych scénari nehody

Vysledkem kvalitativni analyzy je jeden nekriticky scéndi E1.2. Mezi kritické scénare se

zatadily NTP scénat B2, OLQ scénaf E1.1 a jeden non-OLQ non-NTP scénat A3+B3+DI.
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PRAKTICKA CAST

V kapitole 1 byly vytyéeny cile prace a v kapitolach 2 az 4 (reSer$ni ¢ast) byly shrnuty hlavni
pojmy a piistupy, kterych ma byt k dosazeni cili vyuzito. V této praktické ¢asti bude cilti prace
postupné dosazeno. Vychodiskem pro praktickou aplikaci poznatki uvedenych v teoretické
Casti této prace se stalo schéma, které vytvotil DOSTAL (2013). Postupem analyzy rizika, do
kterého ma byt zaclenén model tepelného vybuchu, je postup MLRAP, ktery reprodukuje
Obrazek 7 na strané 60. Struktura praktické ¢asti vychazi z krokd postupu MLRAP. Nejprve se
bude v kapitole 5 hledat cesta, jak upravit kroky 1 az 5 postupu MLRAP, aby do n&j bylo mozné
zaClenit scénafe tepelného vybuchu. V kapitole 6 na tyto ivahy navaze modifikace kroku 6
postupu MLRAP pro ucely zaélenéni scénaifti tepelného vybuchu a bude predstaven cely
upraveny postup MLRAP. V kapitolach 7 a 8 budou piedvedeny ptiklady aplikace upraveného

postupu a kapitoly 9 a 10 budou vénovany diskusi a zdverim.

5 CESTA K ZACLENENI TEPELNYCH VYBUCHU DO MLRAP

V této kapitole se hleda zptsob, jak uskutecnit obdobu krokii 1 az 5 z obecného postupu
MLRAP pro funkéni uzly, ve kterych se realizuje nebo piipada v ivahu exotermni reakce, a je
v nich tedy mozné ujeti reakce ¢i tepelny vybuch. Hleda se cesta, jak dospét od identifikace
ptislusnych funkénich uzlt az k néjakému kvalitativnimu roztiidéni pfislusnych scénaiti nehod.
Piedem se ptitom rezignuje na moznost, ze by jiz toto kvalitativni tfidéni mohlo od sebe oddélit
kritické a nekritické scénare. V ptipadé uzli s exotermnimi reakcemi se totiz S uplatnénim
kvalitativni metody hodnoceni rizika nepocita. Vysledkem kapitoly je seznam scénait
ptipraveny pro krok 6 postupu MLRAP — identifikaci vyznamnych scénatti nehod pro pouZiti
metody LOPA. V kapitole 5 se také popisuje neuspésny prvni pokus 0 identifikaci téchto

scénait, a to pomoci stromt udalosti.

5.1 Priprava analyzy a identifikace funkénich uzla

V krocich 1 a 2 postupu MLRAP podle DosTAL (2013) neni divod cokoli ménit. Bez ohledu
na to, jestli se analyza rizika ma nebo nema zaméfit na zaclenéni moznosti tepelného vybuchu,
musi byt nejprve provedeny piipravné ¢innosti, které stru¢né uvadi Obrazek 7 na stran¢ 60
v ramci krokl 1 a 2 nazvanych Pfipravenost na analyzu a Pfipravné kroky analyzy rizika.
Analytik se musi shodnout s klientem na tom, Ze je splnén zakladni piedpoklad, bez kterého
obvyklé predpoklady analyzy rizika nedavaji smysl - v analyzovaném prostredi je pfijatelna

uroven kultury bezpe¢nosti. Oba rovnéz musi dosdhnout shody na tcelu analyzy, na podobé
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matice rizika, ktera bude slouzit jako podklad pro hodnoceni rizika scénaid, na definici

kritickych scénafii a na pozadované podobé vysledki analyzy.

Pro kvalitu analyzy je podstatné, aby byly Vv ramci ptipravnych kroka vhodné identifikovany
funk¢ni uzly a jejich provozni rezimy a aby byly systematicky popsany vstupy, vystupy a
vzajemna propojeni funk¢énich uzll a jejich vzajemné prostorové uspotradani. Rovnéz je tieba

definovat vn¢jsi zdroje rizika/vngjsi inicia¢ni udalosti, které maji byt zahrnovany do analyzy.

Plati, ze prvnim pfedpokladem uUspésné analyzy rizika je vhodné rozdéleni systému na
jednotlivé funkcéni uzly. Za funkéni uzel se povazuje ¢ast zatizeni S definovanymi hranicemi a
jednozna¢nym ucelem urcend analogicky jako se urcuji "study nodes" pro studie HAZOP podle
AICHE HEP (2008). V piipadé napi. reaktoru byva jasné, Ze ma byt pokladan za samostatny
funkéni uzel. Ale napt. V ptipad€ potrubi nemusi byt urceni funkcnich uzla tak ocividné.
Nicméné na tomto misté se prepoklada, ze funkéni uzly v systému byly vhodné zvoleny.

Podrobnéjsi postup, jak identifikovat funkéni uzly, neni pfedmétem této prace.

r v o J @A) A4

5.2 Pocatecni identifikace scénari, zahrnuti scénaia prrekracujicich hranice

Prace DOSTAL (2013) predpoklada, ze k pocatecni identifikaci zdroju rizika a scénait nehod
vV kroku 3 postupu MLRAP budou pouzivany piedevS§im kontrolni seznamy (checklisty)
napiiklad takové, jaké jsou v piilohdch normy CSN (2008). Na takto identifikované scénafe pak
muze byt pomérné snadno aplikovano Vv kroku 5 kvalitativni tfidéni piedstavujici prvni stupen
hodnoceni v postupu MLRAP. Bohuzel pti zaclenovani moznosti tepelného vybuchu nelze na
checklisty spoléhat, protoZe s rizikem tepelného vybuchu pfimo nepocitaji. Dlraz je nutno
polozit na zkusenosti a systematicky identifikovat ty funkéni uzly, ve kterych se realizuje nebo
piipada v ivahu exotermni chemicka reakce, a ve kterych tedy existuje zakladni podminka pro
mozné ujeti reakce ¢i tepelny vybuch. S identifikaci uzli S moznosti tepelného vybuchu jsou
spojené podobné nesndze jako S identifikaci funk¢nich uzld. V nékterych piipadech bude
zfejmé, Ze moznost tepelného vybuchu v uzlu existuje, a v jinych pfipadech naopak nebude
snadné tuto moznost odhalit. A podobné jako postup pro identifikaci funkcnich uzli, ani
podrobnéjsi postup, jak identifikovat uzly s moznosti tepelného vybuchu, neni pfedmétem této

prace.

Pro funkéni uzly S moznosti tepelného vybuchu se dalsi postup za¢ne odchylovat od piivodniho

schématu MLRAP, které zobrazuje Obrazek 7 na stran¢ 60.
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Funkénimu uzlu s moznosti tepelného vybuchu pfifadime pocatecni piedstavu vyvoje ujeti

exotermni reakce podle ¢lanku GYGAX (1993), jak ji znazoriuje Obrazek 4 na strané 35.

Opustime myslenku, ze by na urovni pouhé této pocatecni identifikace scénaie bylo mozné
systematicky provadét néjaké kvalitativni hodnoceni rizika. Zatimco pro vétSinu zdroja rizika
(pfitomnost nebezpecné latky ¢i nakumulované energie) vede pouziti checklistu K rychlé
identifikaci scénaie nehody, v ptipad¢ funkénich uzli s moznosti exotermni reakce se urceni
scénafe pouzitelného aspon ke kvalitativnimu hodnoceni rizika v této fazi neocekava. Zatimco
totiz v této fazi jiz 1ze odhadovat velikosti iniki nebezpecnych latek nebo havarijnich uvolnéni
nakumulovanych energii, které jsou umérné nasledktim, v ptipad¢ tepelnych vybuchti se v této
fazi nenabizi veli¢ina umérna nasledkim. Spokojime se proto stim, ze jen Vv nékterych
ptipadech bude jiz na této tirovni mozné rozhodnout, Ze scéndi mize ¢i nemize byt kriticky.

Pokud takové rozhodnuti nebude mozné, bude se stale pocitat s tim, Ze scénaf muze byt kriticky.

| v ptipad¢ funkénich uzlti s moznosti tepelného vybuchu je nutné vzit v ivahu moznost, ze
podnét pro rozvoj scénatre nehody vstoupi do uzlu z vnéjsku ptes hranice funk¢éniho uzlu tak,
udalost muze vést K nasledkim Vv jiném — propojeném — funkénim uzlu. Tuto mozZnost

nezapomeneme vzit vV ivahu v kroku 6 upraveného postupu MLRAP.

5.3 Podoba scénai‘e vhodna pro zaclenéni tepelného vybuchu do MLRAP

Abychom mohli pouZzit postup MLRAP, bylo tfeba najit zjednodusujici modelovy scénaf, podle
néhoz K tepelnym vybuchiim dochézi. V ptedchozi ¢asti jsme se rozhodli pouzit scénaf, ktery
navrhl GyGAx (1988) a podrobné&ji byl popsan Vv ¢asti 2.4.2. Tento obecny scénaf, ktery
zahrnuje Zadouci exotermni reakci a nezadouci rozkladnou exotermni reakci, je zaroven
zakladem pro kategorizaci analyzovanych procest do tfid kriti¢nosti, jak je popisuje STOESSEL

(1993). Neni vsak ziejmé, ze by vzdy vedl ke stavu popsatelnému jako vybuch.

Kapitola 2 se vénovala zavedenym definicim tepelného vybuchu. MARSHALL & RUHEMANN
(2001) vyuzivaji poznatkti Semenova, Ze ujeti exotermnich reakci za¢ina nerovnovahou mezi
vyvojem a odvodem tepla v systému, ktera muze vést K projevim vybuchu. Povazuji za tepelny
vybuch prudké uvolnéni tepla ze systému, jehoz nasledkem je razova vina. A STOESSEL (2008)
definuje tepelny vybuch jako skokové zvyseni teploty, U néhoz miizeme zanedbat vliv ubytku
reaktanti na rychlost tohoto dé&je. Tyto definice reprodukujeme v ¢asti 2.3.4. Pro potieby této
prace jsou vSak az ptili§ komplikované.
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Zde tepelny vybuch chapeme odlisné. Cést 2.4.2 zavadi obecny scénaf ujeti reakce. Pro
konkrétni systém nabude kiivka konkrétni podoby, miize a nemusi obsahovat ob¢ dvé reakce —
primarni a sekundarni (desired and secondary). Obecny scénaf netika nic o tom, jakym stavem
jeho rozvoj skonci. Prali bychom si jako scénafe tepelného vybuchu pojmenovat ty scénaie
ujeti, které konci vybuchem. Ur¢it tyto scénare vSak miize byt komplikované, vénuje se tomu
STOESSEL (2008). Realné je stanovit, zda se ve scénaii dosahne teploty rozkladu nebo ne. Ujeti
reakce nasledované dosazenim rozkladné teploty nemusi vzdy konéit vybuchem. Ale v této

praci budeme kazdé ujeti reakce, které dosahne rozkladné teploty, nazyvat tepelnym vybuchem.

Tepelny vybuch podle této definice se nemusi nutné projevovat jako vybuch. Napiiklad si
piedstavme reaktor, kde po dobu Vv fadu hodin nebo i dni nardsta teplota nasledkem dosazeni
rozkladné teploty, aniz by tomu branily néjaké bezpecnostni prvky. Nasledné dojde k selhani
nadoby. Dle definic diskutovanych v ¢asti 2.3.4 se nejedna o tepelny vybuch, avsak podle
piedchozi definice o tepelny vybuch jde.

Obecny scénat tepelného vybuchu popsany Vv ¢asti 2.4.2 sestava z primarni a sekundarni reakce.
To vyvolava predstavu, ze se pii kazdém ujeti reakce uplatituje sekundarni reakce, kterd ma
jiny chemismus nez reakce primarni. Na ptikladu vybuchu kumenhydroperoxidu v ¢asti 1.2.3
vsak vidime, Ze k vybuchu vedlo dosazeni rozkladné teploty pifi primarni reakci. V tomto
prikladu je tedy primarni reakce zaroven rozkladna, a jeji pribeh, ktery se vymknul kontrole,
zpisobil tepelny vybuch. Rozkladné teploty je zde dosazeno ohfevem reakéni smési primarni
reakci. Na rozdil od ptikladu vybuchu pti vyrobé MCMT v ¢asti 1.2.1 Zadna sekundérni reakce
neprob¢hla. Priklad ukazuje, ze 1 kdyZ se sekundarni reakce neuplatni, obecny scénaf pokryva
vSechny situace, které mohou nastat. Obecny scénat tak zahrnuje vsechny cesty, jak se muze

ujeti exotermni reakce vyvijet.

Nebyl nalezen zadny kli¢, ktery by rozhodoval, zda dané ujeti reakce skon¢i skute¢nym
vybuchem. Ptedpokladat, ze pfi kazdém dosazeni rozkladné teploty Tp nasleduje tepelny

vybuch, je konzervativni.

5.4 Kyvalitativni tfidéni scénari nehod pomoci tifid Kriti¢nosti

Cast 2.4.2 zavedla obecny scénaf ujeti reakce, ktery je v kroku 3 postupu MLRAP pro funkéni
uzel s moznosti tepelného vybuchu identifikovan jako vychozi scénatr nehody. Tento scénar
muZe nabyvat bezpoctu konkrétnich podob podle hodnot parametrii, jez uvadi Obrazek 4 na

strané 35, 1 podle hodnot dalsich urcujicich teplot.
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Krok 5 postupu MLRAP pro funkéni uzel s moznosti tepelného vybuchu neptedstavuje prvni
stupen hodnoceni rizika, jako je tomu u ktroku 5 v pivodnim postupu podle DOSTAL (2013).
Misto toho jen d€li vSechny mozné realizace obecného scénare ujeti (viz Obrazek 4 na strané
35) do péti skupin a piipravuje tim piadu pro krok 6 - identifikaci scénaii pro metodu LOPA.
Vyuziva Stoesselovy klasifikace kriti¢nosti pro blizsi rozliSeni riznych situaci, které vedou

k dosazeni teploty rozkladu neboli Kk tepelnému vybuchu.

STOESSEL (2009) vyuziva zafazeni procest do tiid kriticnosti pro vybér zatizeni zvySujicich
jejich bezpecnost k tomu, aby na jeho zaklad¢ byla vybrana konkrétni SIF. V této praci zajdeme
jesté dal. Vyuzijeme Kklasifikaci jako nastroj pro identifikaci scénaiti tepelného vybuchu.
Vysledky takové klasifikace a na ni postavené analyze rizika mohou slouzit jako podklady

Kk dal$im Gipravam analyzovaného procesu, nejen K vybéru SIF.

Stoesselova klasifikace tfid kriti€nosti vychazi ztvah o tom, jaky pribéh milZe mit
Vv konkrétnich systémech kfivka, ktera charakterizuje obecny scéndi ujeti reakce, a jakymi
teplotami je jeji konkrétni priitbéh urcen. Zvlastni roli v tom hraji teplota rozkladu a teplota
MTT. Jako ilustrace Stoesselovych tvah mohou poslouzit ptiklady v ¢lanku MASIN &
FERJENCIK (2020), zejména Vv jeho Casti 2.3, kde se popisuje, jak zmény koncentrace kli¢ového
reagentu ovliviiyji tfidu kriticnosti analyzovaného procesu, a tim i rozvijeni scénari tepelného

vybuchu.

Obecné 1ze tfidu kriti¢nosti stanovit na zakladé vysledki adiabatické kalorimetrie. Jak z relace
teplotnich parametri vyplyva tiida kriti¢nosti, je popsano Vv ¢asti 3.1.1. Tato prace vyuziva
teplot namétenych pomoci ARC, jemuz je vénovana cast 3.2.3. Metoda ARC byla zvolena,

protoze je dostupna na pracovisti, kde tato prace vznikala.

Ptiloha 2 obsahuje vysledky adiabatické kalorimetrie naméfené v experimentech navazujicich

na tuto praci pro kumenhydroperoxid.

Na tomto misté stoji jeSté za poznamku, Ze STOESSEL (1993) doporucuje, aby nebyly
provozovany procesy spadajici do tfidy kriticnosti vyssi neZ 3. Na zdklad€ tohoto doporuceni
lze tfidy kritiCnosti rozdélit do dvou kategorii. V kategorii 1 se nachéazeji prvni tii tiidy
kriti€nosti. Ty jsou charakteristické tim, Ze samotny adiabaticky teplotni nariist neohteje systém
na Tp. V kategorii Il se nachazi tfida 4 a 5, u nichz mize dojit k ohtati na rozkladnou teplotu
samotnym reakénim teplem. V ptipad¢€, Ze vychozi scénar patii do této kategorie, je podle

Stoessela tieba zvazit, jaké ucinit procesni zméeny, aby doslo ke snizeni tfidy kriticnosti.
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5.5 Pokus o urceni scénaiii pomoci stromii udalosti

Analyza rizika je analyzou scénait. Je potiebné navazat na krok 5 upraveného postupu MLRAP
tak, aby se dafilo v kroku 6 pro funk¢éni uzly s moznosti tepelného vybuchu jednoduchym

zpusobem identifikovat malou mnoZzinu scénait nehod pouzitelnych pro analyzu LOPA.

Prvotnim zamérem této prace bylo pouzit pro identifikaci téchto scénait zavedenou metodu
analyzy rizika stromem udalosti, ktera je popsdna Vv ¢asti 4.4. Tento zamér vychazel ze
zkuSenosti S jinymi zdroji rizika. Postup MLRAP se ukéazal byt vhodny pro analyzu rizika
tykajici se udrzeni kontroly nad objemy nebezpecnych latek nebo nad nahromadénou energii.

Vétsina funkcénich uzli je spojena S t€émito zdroji rizika. Identifikace scénaii nehod je Vv téchto

......

......

Vybér vhodnych velikosti Unikl je davny problém, pro jehoz feSeni, jak ukazuje napiiklad
AICHE CPQRA (2000), se nabizi né€kolik moznosti, jak ziskat malou mnoZzinu
reprezentativnich scéndii nehody iniciovanych unikem. V pfipad¢ nebezpecnych latek a
energii 1ze tedy pro urceni reprezentativnich scénaii pouzit konvencni navody znazornitelné
pomoci stroml udalosti. Pro funkéni uzly, kde je mozna exotermni reakce, zddny obdobny
navod neexistuje. Ale nabizi se predstava, Ze by také mohl mit podobu n¢kolika vybranych

scénafu z vhodné navrzeného stromu udalosti.

5.5.1 Cil pokusu - zobecnéné stromy udalosti

Metoda ETA zde nebyla pouzita pro analyzu konkrétniho systému. Namisto toho byly
analyzovany jednotlivé tfidy kritiCnosti procesu, které navrhl STOESSEL (2009) a jsou popsany
v ¢asti 3.1.1. Vysledkem byly zobecnéné stromy udalosti (generalized event tree, GET)
charakteristické pro kazdou tiidu kriti¢nosti. Tyto stromy udalosti se mély nasledné stat nastroji
umoziujicimi identifikovat kritické scénate, které mély byt v dal§im kroku semikvantitativné
ocenény pomoci metody LOPA.

.....

......

.....
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Do dalsiho kroku analyzy mély postoupit scénafe vedouci K nasledku tepelny vybuch. Popis

scénafe by obsahoval selhani funkci, které k nasledku vedou.

Pro ilustraci jsou uvedeny v nasledujicich ¢astech 5.5.2 a 5.5.3 pouze dva ze zkonstruovanych
zobecnénych stromt udélosti. Ve stromech je ponechdno rozliSeni mezi nasledky rozklad a

tepelny vybuch.

5.5.2 Zobecnény strom udalosti pro druhou tfidu kriti¢nosti

Ze stromu udalosti pro druhou tfidu kriti¢nosti je patrné, Ze stejné jako V prvni tfidé nemiize
dojit k tepelnému vybuchu bez externiho ohfevu. Oproti prvni tiidé v§ak nemuze byt systém
evaporativné ochlazovan, protoze bod varu rozpoustédla je vyssi, nez teplota rozkladu

k tepelnému vybuchu vede jediny scénar.

Teplotni narist zastaven pod MTSR
Energie uvolnéna phi rozkladu je
dostateind na to zpisobit tepelny vybuch

Systém neni ohfivan zventi

Teplotni narGst
Dosakeni To
Nasledek

Teplota systému pod MTSR

Teplota systému na hodnoté MTSR

Teplota systému pod MTSR

Tepelny vybuch

Rozklad

Teplota systému pod To

Obrazek 8. Strom udalosti druhé tiidy Kriticnosti.
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5.5.3 Zobecnény strom udalosti pro ¢tvrtou tFidu kritiCnosti

Strom udalosti pro ¢tvrtou tfidu kriti€nosti zachycuje situaci, kdy je teplo uvolnéné reakci
natolik vysoké, ze miize i pres evaporativni chlazeni ohiat systém na teplotu rozkladu.
K tepelnému vybuchu mize dojit i bez vnéjSiho ohfevu. OvSemze pokud je systém ohiivan

zvenci, je uplatnéni kritického scénate pravdépodobnéjsi. K tepelnému vybuchu vedou dva

Ly
scenare.
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Teplota systému pod MTT

Teplota systému pod To

Tepelny vybuch

Rozklad

Teplota systému pod To

Teplota systému pod MTT

Teplota systému podTo

Tepelny vybuch

Rozklad

Teplota systému pod To
Obrazek 9. Strom udalosti ¢tvrté tiidy kriti€nosti.
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5.6 Odvrat od identifikace scénafi pomoci stromii udalosti

K opusténi snahy vytvofit zobecnéné stromy udalosti pro kazdou tfidu kriti¢nosti vedly tfi

......

.....

chlazeni/cooling failure", ktery pouziva Stoessel, totiz vlastné oznacuje celou mnozinu udalosti,
jejichz diisledkem by mohl byt narist teploty. Ma proto jiny vyznam ve tfide 2 a jiny ve tfide
4. Ze stroml udalosti naptiklad vyplyva, Ze Vv pfipadé tfidy kriti¢nosti 1-3 nemuze dojit
k tepelnému vybuchu bez externiho ohfevu, protoze samotné teplo uvolnéné reakci neohieje
reak¢ni smés na rozkladnou teplotu. Pfesto mize K tepelnému vybuchu dojit i v piipadé, Ze
proces spada do jedné z prvnich tii t¥id kriticnosti. Moznou specifikaci inicia¢ni udalosti
musely uptesiiovat volby rozvijejicich udalosti, coz analyzu stromem udalosti komplikovalo.

.....

funkéniho uzlu, v némz je proces uskutecnovan. Pii pokusech zkonstruovat stromy udalosti
vychézelo najevo, ze termin "selhani chlazeni" reprezentuje celou mnozinu riznych poruch
v zavislosti na vybaveni a typu funkéniho uzlu. Vzhledem k tomu, jak rozli¢éna mize byt povaha
funkénich uzld, ve kterych je mozna exotermni reakce, pfili§ snadno by to mohlo vést

k opomenuti moznych nepfijatelnych rozvoju a tim K pfijeti neptijatelného rizika.

A kone¢né, scénare, které by vznikly analyzou ETA, by nakonec byly pro pouziti v kroku 6
zbyte¢né komplikované. Analyza rizika by byla provéazena zbyte¢né vynaklddanym usilim, coz

je situace, které je vhodné se z ekonomickych diivodli vyhnout.

5.6.1 Typy funkénich uzli, funkéni uzly jako reaktory

Na funkéni uzly, ve kterych je mozna exotermni reakce, 1ze nahliZet jako na reaktory pouZité
k provadéni dané exotermni reakce. Pokud lze tento reaktor zatadit do nékterého ze znamych
typl, usnadni to identifikaci moznych iniciacnich udalosti i navazujicich scénaiti nehod. Nabizi
se propojit tfidéni inicia¢nich udalosti s tfidénim typl funkénich uzll, v nichZ je mozny tepelny

vybuch.

Tato prace se omezuje na analyzu procest ve tfech zdkladnich typech reaktorti, a to ve
vsadkovém, polovsadkovém a pritoéném dokonale michaném, jak je v ucebnici popisuje napf.
SALMI ET AL. (2009), ptipadné Vv ¢lanku toto dé€leni reaktord vyuziva CHEN (1998). Iniciacni
udalosti budou soustavné identifikovany pro funkéni uzly, které maji povahu téchto znamych

typt reaktorti.
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5.6.2 Meéreni teplotnich parametri pro rizné typy reaktoru

Méreni teplotnich parametrt musi probihat tak, aby co nejlépe odpovidalo danému typu
reaktoru. Kalorimetry, do kterych Ize béhem experimentu pfidavat latky, patii mezi reakéni
kalorimetry. V kalorimetru ARC musi byt latky pfitomny v bomb¢ od za¢atku experimentu. To
odpovidd nastaveni vsaddkového reaktoru, takze shodnocenim tohoto typu reaktoru neni
problém. Dal§im typem reaktoru je polovsadkovy. Pii méfeni v ARC je celé mnozstvi latky,
které se postupné pridava do reaktoru, ptitomno od zacatku. Tato skutecnost mize mit za
nasledek zkresleni. Zkresleni je zplisobeno hlavné reaktivitou pouzitych chemikalii. Jesté veétsi
zkresleni nastava pii testovani reakce provadéné v kontinualné michaném prito¢ném reaktoru
(continuously stirred reactor, CSTR). V takovém piipadé mohou byt vysledky negativné
ovlivnény nejen prekurzory, ale také produkty, které nebyly odstranény. Pritoény reaktor je
béhem méteni. Je tedy tfeba posoudit, jaky maji vznikajici produkty vliv na vysledky méfenti.

Tento vliv nelze nijak zobecnit, je tieba jej posoudit pro kazdou reakci zv1ast.

V této praci je napiiklad analyzovan ptipad, jehoz uspotfadani funkéniho uzlu odpovida
konfiguraci vsadkového reaktoru. A to i pies to, Ze uzel je soucasti procesu, ktery je veden
kontinudlné. Nadrz, kterd byla posuzovana, Ize chapat jako vsadkovy reaktor. Kdyby mél byt
analyzovan proces vyroby methyl-nitratu vedeny polovsadkovym zpisobem, nejvhodngjsi by

bylo pouzit kalorimetru, do néhoz Ize v pribéhu reakce piidavat vstupni latky.

5.6.3 Posuny teplotnich parametri v jednotlivych typech reaktori

Snahy o identifikaci kritickych scénaii musi reflektovat i to, ze teplotni parametry ovliviiuje
uspofadani daného procesu. Zmény neboli posuny teplotnich parametrii mohou znamenat

zménu V Klasifikaci procesu do t¥idy kriti¢nosti.

Nize jsou diskutovany moznosti zmén teplotnich parametrii pro vsadkovy, polovsadkovy a
pratocny reaktor. V uvahu jsou brany pouze zmény MTSR a Tp, protoze zmény v MTT
nevychdzi obecné z typu reaktoru, ale odvijeji se pfedevsim od slozeni reakéni smési a tlaku

procesu. Stejné tak se od typu reaktoru neodviji moznost posunu Tp.
Moznosti zmén Tp a MTSR ve vsadkovém reaktoru

Nejjednodussi je situace, kdy uvazujeme, jaké vlivy mohou hrat roli v ptipad¢ vsadkového
(batch) reaktoru, tedy reaktoru, do né¢hoz jsou na zacatku nadavkovany vSechny vychozi latky

a nésledn¢ probihaji chemické reakce dané technologii procesu. Pii takovém zplsobu
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provozovani reaktoru se reakce ticastni neménné mnozstvi latek, coz znamend, Ze tato reakce
uvolni neménné mnozstvi tepla, takze MTSR se neméni. To ovSem plati, pouze budeme-li
predpokladat, Ze nejen mnozstvi vstupnich latek, ale i chemismus procesu zlstava neménny.
Pti splnéni tohoto ptedpokladu je i koncentrace produktu, u kterého hrozi nezadouci rozklad,
stejna. Z toho zaroven vyplyva, ze ani Tp se neméni. Jediny mozny vliv na Tp mlze mit

ptitomnost nezadouciho katalyzatoru, ktery by rozkladnou teplotu snizoval.
Moznosti zmén Tp a MTSR Vv polovsadkovém reaktoru

Do reaktoru je jedna anebo vice vychozich latek davkovano postupné. Takovéto usporadani
s sebou nese urcitou komplikaci, ktera se nutné¢ musi odrazit v seznamu kritickych scénara.
Pokud postupné ptivadime néktery z reaktanti, je tfeba pocitat s tim, Ze mohou nastat situace,
kdy vlivem nespravného davkovani dojde ke zvySeni MTSR, a tedy ke zméné¢ tiidy kriticnosti
procesu, coz S sebou nese i zmény kritickych scénafi. Lze si predstavit 1 situaci, pti niz dojde
k pfedavkovani ur¢ité komponenty. To mize mit za nasledek posun v chemické rovnovaze,
respektive ve slozeni reakéni smési. Podobné jako v predchozim piipadé mohla byt Tp snizena
ptitomnosti katalytického mnozstvi necistot, mize byt Tp Vv pfipadé polovsadkového reaktoru

sniZzena V dasledku pfebytku ne¢které vychozi latky.
Moznosti zmén Tp a MTSR v prutoéném reaktoru

Dalsi komplikace ve zménach tiid kriti¢nosti pfinasi pratocny reaktor (CSTR). Do tohoto typu
reaktoru jsou totiZ nejen pfivadény reaktanty Vv priitbéhu reakce, ale zaroven jsou odvadény i
produkty. Pravé odvod produkti ptedstavuje dal$i moznost, jak muze dojit Kk naruSeni
ustaleného stavu V reaktoru. Nedochazi-li totiz k dostate¢nému odvodu produktu, jehoz
rozkladu se obavame, mize dojit k nezadoucimu naristu jeho koncentrace a tim padem sniZeni
Tp. Zéaroven neni mozné vyloucit ani pfi¢iny zmén v MTSR a Tp diskutované u ptredchozich
typt reaktorl. Naopak zde muze dojit K situaci, pfi niz dojde nasledkem odchylky od reakénich
podminek ke zvySeni reakéni rychlosti, respektive MTSR. Toto zvySeni znamena nejen zvySeni
této teploty, ale 1 vy$si koncentraci produktu, u néhoz se obavame nezadouciho rozkladu, a tedy
niz8i Tp. Zde lze z pohledu zmén V klasifikaci t¥id kriti¢nosti hovofit o synergickém efektu,

protoze narist MTSR a pokles Tp jsou provazany jedinou odchylkou v reakénich podminkéach.
Trubkovy reaktor

GYGAX (1988) ve své praci doporucuje, aby vyse zminované typy reaktorti nebyly pouzivany

pro procesy s vysokou MTSR a nizkou Tp. Pro takové procesy jsou idealni reaktory typu ,,plug
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flow*. Pfi tomto uspotadani muze reakce probihat Vv relativné malém reaktoru pii soucasném
zachovani dostateéné konverze vychozich latek. Maly objem reaktoru v poméru K jeho plose
zaroven poskytuje teplosménnou plochu zajistujici u¢inny odvod reakcniho tepla. Vedle
nespornych vyhod tohoto typu reaktoru je tieba zminit to, Ze oproti vySe zminovanym
reaktortim je tento extrémné citlivy na zmény vV mnozstvi a teploté vstupujicich latek. Vzhledem
K uspotadani tohoto typu reaktoru mize hrat velkou roli tepelny gradient v axidlnim sméru a
nespliuje tedy podminky uniformni teploty v systému tak, jak ji definoval SEMENOV (1928).

Tato prace se analyzou rizika tepelného vybuchu v tomto typu reaktoru nezabyva.

6 ZACLENENI SCENARU TEPELNEHO VYBUCHU DO MLRAP

V této kapitole se na zakladé pouceni z klasifikace scénait pomoci kalorimetrie a z rozboru
pottebnych krokd V piedchozi kapitole popisuje, jak Ize pro funkéni uzly s moznosti

exotermnich reakci realizovat krok 6 postupu MLRAP — identifikovat vyznamné scénaie nehod

.....

tepelného vybuchu, aby je bylo mozno zaclenit do postupu MLRAP. Spoleénym vysledkem
této a predchozi kapitoly je modifikovany postup analyzy rizika, ktery popisuje Obrazek 11 a
Obrazek 12.

6.1 Druhy inicia¢nich udalosti

......

.....

poznatkiim o scénéfich tepelného vybuchu a funkénich uzlech, kde je mozny tepelny vybuch.

6.1.1 Shrnuti vychodisek
Kritické scénare
Za kriticky scénaf povazujeme takovy, ktery ma za nasledek Skody alespoii v kategorii stfedni.
Kategorizaci $kod byla vénovana Tabulka 2 na strané 53.

Funk¢ni uzly, kde je mozZna exotermni reakce

Scénate tepelného vybuchu nejsou dany jenom tiidou kriti¢nosti procesu, ale i typem funkéniho
uzlu, v némz proces probiha. V ¢asti 5.6.1 je stanoveno, ze na funkéni uzly, ve kterych je mozna

exotermni reakce, se bude nahlizet jako na reaktory pouzité k provadéni dané exotermni reakce.
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Omezujeme se na analyzu procesti ve tfech zakladnich typech reaktor: vsadkovém,

polovsadkovém a pritoéném dokonale michaném.

Obrazek 10 je schématickou ptedstavou reaktoru, pokryvajici vSechny tii vyse uvedené typy.
V reaktoru pritocném se mohou uplatnit vSechny prvky naznaené V obrazku,
Vv polovsadkovém reaktoru se rozhodné neuplatni prvek nazvany Odvod atd. Obrazek 10 tak

znazoriuje vSechny prvky funkéniho uzlu s moznosti tepelného vybuchu, jejichz nespravna

......

| Vnéjsi zdroje reagentd |

Vstup

; Z Chlazeni
Ohrev \ (véetné

michani)
Odvod

Obrazek 10. Obecné schéma funkéniho uzlu, kde miZe nastat exotermni reakce.

Vychozi scénare

Pocatecni seznam scénaii nehod obsahuje pro kazdy identifikovany funkéni uzel s moZnosti
tepelného vybuchu jeden vychozi scénéf. Z ¢asti 5.2 vyplyva, ze na pocatku si scénat nehody
predstavujeme jako scénaf ujeti reakce, ktery navrhl GYGAX (1988). Jedna se o scénaf se

zobecnénou iniciaéni udalosti.

M O

Od vychozich scénari ke scénafim pro pouziti LOPA

Vychozi scénéf je pro analyzu rizika nepouZzitelny. Abychom z néj dostali pouzitelné scénate,
musime jednak do obecného pribéhu doplnit konkrétni hodnoty teplotnich parametrt,
predevsim hodnotu rozkladné teploty Tp, protoze na ni se vaze zpisob, jak definujeme tepelny
vybuch, jednak identifikovat pfesnéji iniciacni udélosti. Jsme si jisti, a zkuSenost se
zobecnénymi stromy udalosti nés v tom utvrdila, Ze scénaie vhodné pro pouziti metody LOPA
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budou rtzné podle toho, do jaké tfidy kritiCnosti je zafazen konkrétni funkéni uzel.
Predpokladame, Ze pro kazdou tfidu kriti¢nosti se podaii urcit malou mnozinu reprezentativnich

scénaru.

6.1.2 Co mohou zpisobit inicia¢ni udalosti

......

.....

na hodnotu MTT se podobné jako Vv ¢asti 5.6.3 neocekava. Problematické posuny hodnot

teplotnich parametrt, které zvysuji pravdépodobnost tepelného vybuchu, 1ze rozlisit celkem tfi:

. Zvyseni Tp — K tomu mohu vést dvé cesty. Selhani chlazeni, protoze odvod reakéniho
tepla je zcela zdsadni pro bezpecnost kazdého procesu, ktery je zatizen rizikem
tepelného vybuchu. Selhani ohfevu, protoze nékteré chemické systémy je tieba
V pocateCni fazi zahtat na Tp. Mize vSak dojit K prehfati reakéni smési vlivem
externiho ohfevu, coz muze byt chapano jako zvySeni Tp.

. Zvyseni MTSR — v tomto piipad¢ zalezi hlavné na typu reaktoru. Tento nasledek
iniciani udalosti pfichazi v vahu u téch typt reaktorti, kam jsou reaktanty
davkovany Vv prubéhu reakce. Nechténym zvySenim piivodu reaktanti muize dojit
k nezadoucimu vyvinu tepla a tim padem ohfevu, na ktery neni reaktor dimenzovan.

. Snizeni Tp — Vv systému muze dojit K situaci, kdy se snizi teplota, pfi které se latka
schopna exotermniho rozkladu rozklada. K takovému snizeni rozkladné teploty
muze dojit, pokud do reakce vstoupi nezadouci latky katalyzujici rozklad. Vedle
nezadoucich zmén v chemismu procesu vlivem necistot snizujicich Tp miize dojit
ke sniZzeni této teploty také v dusledku narGstu koncentrace latky schopné

exotermniho rozkladu.

rrrrrr

udalosti pfichazeji v daném procesu Vv vahu, rozhoduje pfedevS§im chemismus procesu a typ

reaktoru, v némz proces probiha.

6.1.3 Zahrnuti scénaiu prekracujicich hranice funkénich uzli

V ¢asti 5.2 bylo uvedeno, zZe i v piipadé funk¢nich uzli s moznosti tepelného vybuchu je nutné
vzit v iivahu moznost, Ze podnét pro rozvoj scénaie nehody vstoupi do uzlu z vnéjsku ptes

.....

mize pochazet z jiného — propojeného — funkéniho uzlu. Aby analyza procesu postihla v§echny
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vyznamné scénafe vedouci K tepelnému vybuchu, je tieba do ni zahrnout i ty, jez jsou

iniciovany mimo funkéni uzly.

Jednu moznost piedstavuji vnéjsi inicia¢ni udalosti identifikované v kroku 2.4 postupu
MLRAP, at’ uz ptirodni nebo zptisobené clovékem. Predpoklada se, Ze jsou-li ureny, zvazuje
se jejich vliv na kazdy funkéni uzel pii tvorbé pocatecniho seznamu scénarit nehod. Mohou

zpusobit identifikaci dalSich scénait do tohoto seznamu, nebo mohou pusobit jako piispévatelé

......

Druhou moznost predstavuji udalosti, jejichz plsobeni se miize pienést propojenim do
funk¢niho uzlu s moznosti tepelného vybuchu. Tyto vnéjsi udalosti mohou ovlivnit kazdy
z prvku, které ukazuje Obrazek 10. Pokud jde o prvky Ohtev a Chlazeni, nepfedpokladame, ze
udalosti v téchto prvcich. Piedpoklada se vsak, Ze by tyto vn&jsi udalosti mohly ovlivnit sloZeni

vstupnich latek v prvku Vngjsi zdroje reagentti, davkovani vstupnich latek v prvku Vstup, nebo

.....

scénat tepelného vybuchu pro pouziti metody LOPA.

V praxi identifikace takovych scénai znamena posouzeni vlivu latek vstupujicich do reakce a

---------

MTSR a Tp. Konkrétné se jedna o udalosti vedouci k nezadoucim zménam ve slozeni reakéni

smési, respektive vV chemismu procesu.

6.1.4 RozlisSeni druhu iniciaénich udalosti

Uvahy v piedchozi ¢asti 6.1.2 se orientuji na posuny hodnot teplotnich parametrti a pfipominaji

tak pokus o identifikaci zobecnénych stromt udalosti (GET). V ¢asti 6.1.3 je vSak tento pohled

......

.....

zdroje reagentt, Vstup, nebo Odvod. (Také vliv na cely funkéni uzel by mohl byt iniciatorem

tepelného vybuchu. To mize byt pfipad nékterych vnéjsich udalosti identifikovanych v kroku

.....

......
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a) Vnejsi viiv. Spojena s prvky Vnéjsi zdroje reagentd, Vstup, Odvod. Udalost vné funkéniho
uzlu zptsobi vniknuti nespravnych latek, ptipadné nespravného mnozstvi do funkéniho uzlu,
popfipadé nespravné odvadéni produkti z uzlu. Tyto vlivy mohou byt identifikovany na

zakladé dat ziskanych pomoci kroku 2 popsaného ve vicetrovitovém postupu analyzy rizika.

b) Selhani chlazeni. Spojena s prvkem Chlazeni (v€etné michani). Zahrnuje jak nedostate¢nou

funkci chladiciho zafizeni, tak nedostate¢nou funkci michani.

b) Nezastaveni ohievu. Spojena s prvkem Ohiev. Ohiev, k némuz dojde neplanované nad

stanovenou pracovni teplotu.

C) Nesprdavny vstup. Spojena s prvkem Vstup. Je mozna pouze V polovsadkovém a CSTR

reaktoru. V jejim disledku dochazi k nespravnému pfivodu vstupnich latek.

d) Nesprdavny odvod. Spojena s prvkem Odvod. Je mozna pouze u CSTR. V jejim disledku

dochazi k nespravnému odvodu produktu.

6.2 PriFazeni mnozin inicia¢nich udalosti tiidé kriti¢nosti a typu reaktoru

.....
.....

......

které maji byt brany v uvahu, pouze podmnozinou téchto péti moZznosti. ZaleZi na tfide¢
kriti¢nosti funkéniho uzlu a odpovidajicim typu reaktoru. Nékteré druhy udalosti neptichazeji
Vv tvahu proto, Ze neodpovidaji dané tiid¢ kriticnosti. Naptiklad ve tfidach 1-3 pouhé selhani
chlazeni nesta¢i K tomu, aby iniciovalo tepelny vybuch. Nékteré druhy udalosti neptipadaji
V uvahu proto, Ze neodpovidaji danému typu reaktoru. Napiiklad pro vsadkovy reaktor nema

smysl uvazovat nespravny odvod. Na zakladé znalosti tiid kriti¢nosti a typu reaktorti bylo

.....

.....

pro LOPA, které reprezentuji riziko funkénich uzlt s moznou exotermni reakei. Pro konkrétni

funk¢ni uzel za konkrétnich mistnich podminek nemusi byt relevantni vSechny tyto druhy

.....

.....

udalosti vné&jsi vliv.
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Pro nékteré kombinace tiidy kriti¢nosti a typu reaktoru z povahy tfidy kriti¢nosti vyplyva, ze

se uplatiiuje bariéra spojena s teplotou MTT. Tabulka 5 v téchto piipadech uvadi poznamku

......

.....

Tr.l d? . Vsadkovy reaktor Polovsadkovy CSTR
kriti¢nosti reaktor
1 Vnéjsi vliv Vnéjsi vliv Vnéjsi vliv
Nezastaveni ohfevu Nezastaveni ohfevu Nezastaveni ohfevu
(+ MTT) Nespravny vstup Nespravny vstup
(+ MTT) Nespravny odvod
(+ MTT)
2 Vnéjsi vliv Vnéjsi vliv Vnéjsi vliv
Nezastaveni ohfevu Nezastaveni ohfevu Nezastaveni ohfevu
Nespravny vstup Nespravny vstup
Nespravny odvod
3 Vnéjsi vliv Vnéjsi vliv Vnéjsi vliv
Nezastaveni ohfevu Nezastaveni ohfevu Nezastaveni ohfevu
(+ MTT) Nespravny vstup Nespravny vstup
(+ MTT) Nespravny odvod
(+ MTT)
4 Vngjsi vliv Vngjsi vliv Vngjsi vliv
Selhani chlazeni Selhani chlazeni Selhani chlazeni
Nezastaveni ohfevu Nezastaveni ohfevu Nezastaveni ohfevu
(+ MTT) Nespravny vstup Nespravny vstup
(+ MTT) Nespravny odvod
(+ MTT)
5 Vnéjsi vliv Vnéjsi vliv Vnéjsi vliv

Selhani chlazeni
Nezastaveni ohfevu

Selhani chlazeni
Nezastaveni ohfevu
Nespravny vstup

Selhani chlazeni
Nezastaveni ohfevu
Nespravny vstup
Nespravny odvod

/4

6.3 Identifikace vyznamnych scénari pro pouziti metody LOPA

V této ¢asti je podrobnéji okomentovano vSech patndct mnozin scénaiii reprezentujicich pro

jednotlivé kombinace t¥idy kriticnosti a typu funk¢niho uzlu moznost tepelného vybuchu.

.....
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identifikuje Tabulka 5 v pfislusné bunce. Nasledkem je tepelny vybuch definovany podle ¢asti
5.3.

Komentaie poskytuji navod, podle néhoz by mélo byt postupovano pii analyze rizika procesi
spadajicich do jednotlivych tiid kriti¢nosti s ohledem na typ reaktoru, v némz je proces
provozovan neboli navod pro identifikaci vyznamnych scénaii, které budou dale analyzovany
metodou LOPA. Komentaie jsou sdruzeny do péti ¢asti 6.3.1 az 6.3.5 podle tiid kritiCnosti
neboli podle radku, které ma Tabulka 5.

6.3.1 V prvni tridé kriti¢nosti
Pro vsadkovy reaktor

Systematicky prozkoumat:
- mozné pri¢iny nezastaveni ohfevu, a to véetné obou druhil vnéjsich vlivi,
- mozné pti¢iny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroji reagentti obéma druhy vnéjsich vlivi.

Jako ochrannou vrstvu ve scénafich uvazovat bariéru spojenou s teplotou MTT.

Analyza rizika procesu prvni tfidy kriti€nosti ve vsadkovém reaktoru musi V prvni fadé
zohlednovat, jak je fizena Tp a zdali reakce vyzaduje v nékteré své fazi ohfev. Pokud je reaktor
v nékteré fazi procesu ohfivan, je tfeba zhodnotit, zda je vykon ohfevu tak vysoky, aby ohial
reakéni smés tak, ze by doslo k piekonani bariéry MTT a dosazeni rozkladné teploty. Je tieba
zhodnotit vliv na vné&jsi zdroje reagentli a zhodnotit, zda miiZze vné&jsi vliv prispét ke kritickému
scénafi nezastaveni ohfevu. S hodnotou MTT bude ve scénatich spojena vrstva ochrany. Je tedy
tieba analyzovat moznosti vedouci k naruseni této bariéry jako je nenadavkovani rozpoustédla

do reakéni smési, piipadné jeho odpateni.
Pro polovsadkovy reaktor

Systematicky prozkoumat:

- moZné priciny nezastaveni ohfevu, a to v€etné obou druhli vnéjsich vlivi,

- mozné pticiny neZadouciho nespravného vstupu, a to véetné obou druhii vnéjsich vlivi,

- mozné priciny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroji reagenti obéma druhy vnéjsich vlivi.
Jako ochrannou vrstvu ve scénafich uvazovat bariéru spojenou s teplotou MTT.

V analyze rizika procest spadajicich do prvni tfidy kriti¢nosti provadénych v polovsadkovych
reaktorech je tfeba zohlednit stejné jako v pfedchozim piipad¢ to, jak je udrzovana T, Pokud je

reaktor ohfivan, je tieba zhodnotit, jaka je moznost, ze dojde k nezadoucimu piehrati reakeni
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smési a nakolik je pravdépodobné, ze dojde k odpafeni rozpoustédla, respektive K prekonani
bariéry MTT. V tuvahu je tieba brat i teplotu vstupujicich latek, které by mohly vést

k nezadoucimu zvyseni Tp.

Klic¢ovou otazkou je v tomto piipadé davkovani reaktantu vstupujiciho do reaktoru v pribéhu
reakce, které je urcujici pro hodnotu MTSR. Vedle rychlosti davkovani reak¢nich komponent
by méla analyza rizika zohlednovat i dal$i parametry, jakymi jsou tyto komponenty
charakterizovany, pfedevsim celkové mnozstvi a Cistotu. V piipadé heterogenni reak¢ni smési
ma vyznam napiiklad i velikost ¢astic pevné latky postupné piidavané do reaktoru. THEIS
(2014) ve své studii uvadi jako jednu z moznych piicin havarie v T2 Laboratories to, ze sodik
vstupujici do reakce obsahoval vyssi procento jemnych Castic. Tyto Castice S vyS$Sim mérnym
povrchem po svém nadavkovani do reaktoru reagovaly rychleji, nez tomu bylo v pfedchozich
Sarzich.

Pro prutoc¢ny reaktor

Systematicky prozkoumat:

- mozn¢ piiciny nezastaveni ohfevu, a to v€etn¢ obou druhli vnéjsich vlivi,

- mozn¢ piiciny nezddouciho nespravného vstupu, a to véetné obou druhli vnéjsich vlivi,
- mozn¢ priciny nezadouciho nespravného odvodu, a to v¢etné obou druhti vnéjsich vlivi,

- mozné pri¢iny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroju reagentti obéma druhy vnéjsich vlivi.

Jako ochrannou vrstvu ve scénatich uvazovat bariéru spojenou s teplotou MTT.

Oproti pfedchozim dvéma typlim reaktord je situace u dynamického systému CSTR o to
komplikovanéjsi, ze do n&j nejen vstupuji vychozi latky, ale zaroven jsou i odebirany produkty.
Teplota procesu je fizena nejen teplotou vstupujicich latek, ale 1 v samotném reaktoru byvaji
teplosménné plochy umoZiujici regulaci Tp. Analyza rizika by méla reflektovat predevSim
pomér objemu latek Vv reaktoru a vykon ohfevu. Tento pomér totiz pfimo urcuje rychlost,
s jakou muze dochazet ke zménam Ty, ptipadné K piekonani bariéry MTT. Protoze v prvni téidé
kritiénosti nemuze dojit kK ptehfati reakéni smési na Tp jen reakénim teplem, je tieba predevsim
analyzovat moznost prehrati smési vlivem selhani kontroly ohievu. V piipadé prvni tfidy

kriti€nosti scénafe zahrnuji moznost evaporativniho chlazeni.

MTSR je dana pomérem vstupujicich reaktantti a podminkami Vv reaktoru. V analyze rizika je
nutné zvazit, jaké scénafe mohou vést ke zmeéné reakénich podminek, které¢ by zplsobily

zvySeni MTSR. V ptipadé CSTR muze vést ke zvySeni MTSR celd fada faktorti. Za prvé to mtize
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byt uz zvyseni Tp, které mize vést ke zvySeni reakéni rychlosti a v dusledku K vétsimu teplu
vyvinutému za dany retencni Cas V reaktoru. Anebo naopak prodlouzeni retencniho Casu
umoziujiciho delsi reakéni dobu a tim padem vétsi reakeéni teplo. Pokud se jedna o heterogenni
reak¢éni smés, roli hraje i tlak, respektive transportni jevy. Na zaklad¢ znalosti konkrétniho

systému je tfeba vyhodnotit, jak tyto faktory mohou ovlivnit vyvoj kritickych scénaiti.

Vzhledem Kk fluktuaci latek v tomto typu reaktoru je tfeba zaroven V analyze rizika vénovat
pozornost tomu, zda do systému vstupuje dostate¢né mnozstvi rozpoustédla, jehoz ptipadny var
by zabranil ohfati reak¢ni smési na Tp. Zaroveni je tieba zhodnotit zvlast’ scénare, ve kterych

dojde k vyvareni rozpoustédla, ptipadné ke zvyseni MTT v disledku pretlakovani systému.

Uvazujeme-li v analyze rizika o moznostech sniZzeni Tp, musime vedle mozZnosti snizeni
v disledku ptitomnosti nezddoucich latek v reakéni smési do analyzy rizika zahrnout i scénar,
kdy k takovému snizeni dojde Vv disledku nezadouciho nartstu koncentrace latky, jejihoz
rozkladu se obavame. K takovému nartistu mize dojit bud'to v disledku prodlouzeni reten¢niho

casu anebo vlivem zvysené reak¢ni rychlosti.

6.3.2 Ve druhé tridé kriti¢nosti

Pro vsadkovy reaktor

Systematicky prozkoumat:
- mozné piiciny nezastaveni ohfevu, a to véetn€ obou druhil vnéjsich vlivi,

Mrwe

- mozné pri¢iny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroju reagentti obéma druhy vnéjsich vliva.

Pfi tomto uspotadani, je MTT vyssi nezZ Tp, neni mozné evaporativni chlazeni systému a je tedy
tteba vé€novat v analyze rizika pozornost tomu, jak je regulovana Tp. Pokud je systém zahiivan
zvenci, je Ucelné zvazit mozZnosti inherentni bezpecnosti tohoto systému. To znamena
navrhnout ohfev reaktoru tak, aby teplota pouzit¢ého média nebyla vyssi nez Tp reakéni smési.
Stejné jako u predchozi tfidy kriti€nosti neni V tomto typu reaktoru bran z pohledu analyzy
rizika bran zfetel na posuny V ostatnich teplotnich parametrech procesu. Zaroven je tieba zvazit,
jakéd je moznost vnéjSiho vlivu, napf. moznost proniknuti znecisténych vstupnich latek do

reakéni smési.
Pro polovsadkovy reaktor

Systematicky prozkoumat:

- mozné pri¢iny nezastaveni ohfevu, a to véetné obou druhil vnéjsich vlivi,
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- mozné priciny nezadouciho nespravného vstupu, a to véetné obou druhti vnéjsich vlivi,

- mozné pri¢iny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroju reagentti obéma druhy vnéjsich vliva.

Teplota procesu spadajicich do druhé tfidy kriticnosti v polovsadkovych reaktorech je fizena
ohfevem ¢i chlazenim a teplotou latek vstupujicich do reaktoru. Stejné jako Vv predchozim
pfipad¢ je Vramci analyzy rizika tfeba zvazit, zda je mozné, aby byl Vradmci inherentni
bezpecnosti reaktor ohiivan médiem, jehoz teplota je niz$i nez Tp reakéni smési. Déle je tieba

provétit scénafe, V nichZ dojde ke zvySeni Tp po nadavkovani reaktanti o vyssi teploté.

Pro hodnotu MTSR je urcujici davkovani reakénich komponent, jejich teplota a koncentrace.
Analyza rizika by tedy méla v tomto piipad¢ byt zaméfena pfedevSim na scénafe spojené
s davkovanim. Vedle toho je stejné€ jako u pfedchozich uspotadani tfeba zvazit, jaka je moznost

vnéjsiho vlivu, napt. moznost ptedlozeni znecisténych vstupnich latek.
Pro pritoény reaktor

Systematicky prozkoumat:

- mozné priciny nezastaveni ohfevu, a to véetné obou druhil vnéjsich vliv,

- mozn¢ piiciny nezddouciho nespravného vstupu, a to véetné obou druhli vnéjsich vlivi,
- mozn¢ piiciny nezddouciho nespravného odvodu, a to véetn¢ obou druhli vnéjsich vlivi,

Mrwe

- mozné priciny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroju reagentti obéma druhy vnéjsich vlivia.

Pro druhou tfidu kriti¢nosti je klicova rychlost pritoku reakéni smési pritoénym reaktorem.
Vzhledem k tomu, ze reakéni smés je béhem pritoku reaktorem ohfivana, je tieba znat vykon
ohfevu vV poméru K objemovému prutoku Vv reaktoru. Na tomto poméru zavisi Tp a vyplyvaji
z n¢j scénare vedouci K jejimu zvyseni. Je tedy tieba zhodnotit, zda je vykon ohfevu natolik
vysoky, aby zvysil teplotu reakéni smési az na Tp. Vedle vykonu ohfevu je tieba do analyzy
zahrnout to, jak je fizen pratok reakéni smési reaktorem a jaky vliv na Tp ma prodlouzeni

reten¢niho ¢asu.

Hodnota MTSR je dana pomérem vstupujicich reaktanti a reakénimi podminkami v systému.
Analyza rizika by proto méla byt zaméfena na scénaie, kdy dojde k naruSeni poméru reagujicich
latek a uvolnéni vétsiho mnozstvi reakcéniho tepla. Zaroven mize ke zvyseni MTSR dojit
prodlouzenim reakéniho, respektive reten¢niho ¢asu. Déle je tfeba analyzovat scénate vedouci
ke zvySeni MTSR v diisledku nezadoucich zmén reakénich podminek jako je tlak, ktery hraje

dulezitou roli v heterogennich systémech kapalina-plyn.
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Oproti vsadkovym a polovsadkovym reaktorim, u CSTR miiZe dojit ke snizeni Tp v disledku
nezadouciho nartistu koncentrace latek podléhajicich exotermnimu rozkladu. Stejné¢ jako tomu
je v piipadé vySe diskutovanych teplotnich parametrii je tedy tieba, aby se analyza rizika
soustiedila na scénare, kdy dojde k nezddoucimu prodlouZeni reten¢niho ¢asu. Vedle toho je
stejné jako u predchozich usporadani tieba zvazit, jaka je moznost vnéjsiho vlivu, napt. moznost

ptedlozeni znec€iSténych vstupnich latek.

6.3.3 Ve treti tridé kriti¢nosti

Pro vsadkovy reaktor

Systematicky prozkoumat:

v

- mozné priciny nezastaveni ohfevu, a to véetné obou druhil vnéjsich vliv,

- mozné pri¢iny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroju reagentti obéma druhy vnéjsich vliva.

Jako ochrannou vrstvu ve scénafich uvazovat bariéru spojenou s teplotou MTT.

Analyza rizika vsadkovych reaktorl, v nichz probihaji procesy klasifikované tieti t¥idou
kriticnosti, by méla byt zameétena stejné jako v predchozich dvou tfidach kritiCnosti predevs§im
na fizeni Tp. Vedle toho je stejné jako u pfedchozich uspotadani tfeba zvazit, jaka je moznost

vnéjsiho vlivu, napt. moznost predlozeni znecisténych vstupnich latek.
Pro polovsadkovy reaktor

Systematicky prozkoumat:

- moZné priciny nezastaveni ohfevu, a to v€etné obou druhli vné;sich vlivi,

- mozné¢ priciny nezddouciho nespravného vstupu, a to véetné obou druhti vnéjsich vlivi,

- mozné pti¢iny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroji reagentii obéma druhy vnéjsich vlivi.

Jako ochrannou vrstvu ve scénatich uvazovat bariéru spojenou s teplotou MTT.

Hodnota MTSR je u tohoto typu reaktoru dana hlavné rychlosti davkovani a slozenim latek
pfidavanych do systému V pribéhu procesu. Analyza rizika by tedy méla identifikovat
moznosti, zda a jak mize dojit ke zménam téchto parametri. MoZnost nezastaveni ohfevu stejné
jako ve vSech pfedeslych konfiguracich hraje klicovou roli pfi rozvoji scénarii tepelného
vybuchu. Vedle toho je stejné jako u ptedchozich uspofadani tieba zvazit, jaka je moznost

vnéjsiho vlivu, napt. moznost piedlozeni zneciSténych vstupnich latek.

Vzhledem k tomu, Ze je v reak¢ni smési pritomno rozpoustédlo, je tieba se ptat, jak je zajisténo,

aby bylo nadavkovano v mnozstvi propor¢nim K ostatnim slozkam a byla tak zachovana
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hodnota MTT. Dale je tfeba zvazit, jak je zajisténo, aby V prubéhu reakce nedoslo k jeho

postupnému odpareni.
Pro pruto¢ny reaktor

Systematicky prozkoumat:

- mozné pri¢iny nezastaveni ohfevu, a to véetné obou druhil vnéjsich vliv,

- mozné¢ priciny nezddouciho nespravného vstupu, a to véetn¢ obou druhti vnéjsich vlivi,

- mozn¢ piiciny nezadouciho nespravného odvodu, a to véetn¢ obou druhti vnéjsich vliva,

- mozné pii¢iny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroju reagentti obéma druhy vnéjsich vlivia.
Jako ochrannou vrstvu ve scénarich uvazovat bariéru spojenou s teplotou MTT.

Provozovani procesu treti tfidy kriti¢nosti v pruto¢ném reaktoru piedstavuje z pohledu analyzy
rizika nejkomplikovanéj$i uspotadani. Analyza musi byt provedena ptedevsim s ohledem na to,
jak je zajiSténa stabilita teplotnich parametrli vV dynamickém uspofaddni CSTR reaktoru.
Zakladni otazkou je, jak se méni Tp S ohledem na prutok latek v reaktoru. Je tfeba zhodnotit
hlavné moznost, zda miize dojit ke zvySeni procesni teploty vlivem nezadouciho prodlouzeni
reten¢niho Casu. Moznost nezastaveni ohfevu stejné jako ve vSech ptfedeslych konfiguracich

hraje klicovou roli pfi rozvoji scéndit tepelného vybuchu.

Dalsim pfedmétem analyzy rizika pro toto procesni uspofadani by meélo byt zhodnoceni scénait
vedoucich ke zvyseni MTSR. K navyseni MTSR miiZze v tomto piipad¢ dojit nejen v disledku
rychlej$iho piivodu vychozich latek do reaktoru nebo jejich zvySené koncentrace, ale i
v disledku prodlouzeni reten¢niho ¢asu nedostate¢nym odvodem. Vedle toho je stejné jako u
predchozich uspotfadani tteba zvazit, jakd je moznost vnéjsiho vlivu, napt. moznost predlozeni

znecisténych vstupnich latek.

Podobné¢ jako v ptedchozich ptipadech je tfeba v analyze rizika vyhodnotit scénafe vedouci ke
snizeni Tp. V pfipadé CSTR mulze rozkladnou teplotu sniZovat i narGst koncentrace
nestabilniho produktu, ke kterému muze dojit v disledku nezadouciho prodlouzeni retencniho

casu.

Pro zachovani bariéry spojené s teplotou MTT je klicové, aby do reaktoru neustale vstupovalo
rozpoustédlo v mnozstvi daném technologii procesu. Zaroven je tfeba vyhodnotit, jaké
mnozstvi tepla mize byt jeho odpafenim ze systému odvedeno. Stejné jako V pfedchozich
piipadech je potieba pocitat i S mnozstvim par, které mohou vést ke zvyseni tlaku v systému a
tim padem 1 ke zvySeni samotné MTT.
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6.3.4 Ve ¢tvrté tridé Kritiénosti

Pro vsadkovy reaktor

Systematicky prozkoumat:

- mozn¢ piiciny selhani chlazeni nebo michani, a to véetné€ obou druhti vnéjsich vlivi,

- mozné piiciny nezastaveni ohievu, a to véetné obou druhli vnéjsich vliva,

- mozné priciny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroju reagentti obéma druhy vnéjsich vliva.

Jako ochrannou vrstvu ve scénarich uvazovat bariéru spojenou s teplotou MTT.

Stejn¢ jako u paté tiidy kritiCnosti za¢indme posouzenim, zda miize byt scénaf iniciovany
selhanim odvodu tepla. Dal§im scénéiem, jenz je tfeba zvazit, je podobné jako V piipadé paté
tiidy kriticnosti nezvladnuti ohfevu. Vedle toho je stejné jako u predchozich uspotradani tieba

zvazit, jaka je moznost vné¢jsiho vlivu, napt. moznost predlozeni znecisténych vstupnich latek.

Rozdil oproti paté tiid¢ kriti¢nosti tkvi v roli bariéry spojené s hodnotou MTT. Je tedy tfeba
hodnotit odd€lené scénate, kdy dojde k dosazeni MTT a evaporativnimu chlazeni reakéni smési,

anebo k selhani této bariéry.
Pro polovsadkovy reaktor

Systematicky prozkoumat:

- mozné priciny selhani chlazeni nebo michani, a to véetné obou druhti vnéjsich vlivi,

- mozné piiciny nezastaveni ohfevu, a to véetn€ obou druhil vnéjsich vlivi,

- mozné¢ priciny nezddouciho nespravného vstupu, a to véetné obou druhti vnéjsich vlivi,

- mozné pri¢iny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroju reagentti obéma druhy vnéjsich vlivia.
Jako ochrannou vrstvu ve scénatich uvazovat bariéru spojenou s teplotou MTT.

V tomto piipadé€ posuzujeme vedle scénaii plynoucich ze selhani chlazeni/ohfevu, zda mlize
byt scéndf iniciovany nezddoucim zvySenim rychlosti davkovani nékteré z reakcnich
komponent. Vedle toho je stejné jako u predchozich uspotfadani tieba zvazit, jaka je moznost
vngjsiho vlivu, napt. moznost predlozeni znecisténych vstupnich latek. Opét je tieba brat ohled
na existenci bariéry V podobé MTT a hodnotit odd€lené scénaie, kdy dojde K jejimu

uspéchu/selhani.
Pro pruto¢ny reaktor

Systematicky prozkoumat:
- mozné priciny selhani chlazeni nebo michani, a to véetné obou druhti vnéjsich vlivi,
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- mozné priciny nezastaveni ohfevu, a to véetné obou druhil vnéjsich vlivi,

- mozné¢ priciny nezddouciho nespravného vstupu, a to véetné obou druhti vnéjsich vlivi,

- mozn¢ piiciny nezadouciho nespravného odvodu, a to véetn€ obou druhti vnéjsich vliva,

- mozné pii¢iny nezadouciho ovlivnéni vnéjSich zdroju reagentti obéma druhy vnéjsich vlivia.
Jako ochrannou vrstvu ve scénarich uvazovat bariéru spojenou s teplotou MTT.

Zakladni scénafe vSak stejn¢ jako Vv pfedchozich ptipadech vyplyvaji pfedevsim ze selhani
chlazeni, vnéjs$iho vlivu (napft. vstupu cizorodych latek do reakéni smési), nezastaveni ohfevu

nebo nespravného davkovani vstupnich latek.

Rozdily oproti predeslym usporadanim predstavuje nartist koncentrace nestabilniho produktu

v dtsledku selhani jeho odvodu z prato¢ného reaktoru. | v tomto ptipad¢ hraje roli snizeni Tp.

Je tieba zahrnout do scénafii uplatnéni ¢i selhdni evaporativniho ochlazeni reakéni smési pii

teploté MTT.

6.3.5 V paté tridé kriti¢nosti
Pro vsadkovy reaktor

Systematicky prozkoumat:
- mozné¢ piiciny selhani chlazeni nebo michani, a to v€etné obou druht vnéjsich vlivi,
- mozné piiciny nezastaveni ohfevu, a to véetn€ obou druhil vnéjsich vlivi,

- mozné pti¢iny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroji reagentii obéma druhy vnéjsich vlivi.

Protoze procesy spadajici do paté tridy kriticnosti se mohou ohtat na Tp v disledku uvolnéného

reak¢niho tepla, jako prvni je tfeba zvazit, zda mize byt scénaf iniciovany selhanim chlazeni.

Pokud proces vyzaduje v n¢které své fazi ohfev a pokud jeho nasledkem muiize dojit K uplatnéni
scénafe, je tfeba do analyzy LOPA promitnout i scénar S neZddoucim narlGstem teploty
zpisobenym neukonéenim ohtevu. Vedle toho je stejné jako u predchozich usporadani tieba

zvazit, jaka je moznost vné¢jSiho vlivu, napt. moznost predlozeni znecisténych vstupnich latek.
Pro polovsadkovy reaktor

Systematicky prozkoumat:
- moZné piiciny selhani chlazeni nebo michani, a to v€etné obou druht vnéjsich vlivi,
- moZné piiciny nezastaveni ohfevu, a to v€etné obou druhll vné;sich vlivi,

- mozné pticiny neZadouciho nespravného vstupu, a to véetné obou druhti vnéjsich vlivi,
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- mozné priciny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroji reagentti obéma druhy vnéjsich vlivi.

Polovsadkové usporadani reaktoru s sebou vedle scénaiti spojenych s odchylkami odvodu a
ptivodu tepla a vstupnich latek pfinasi dal$i moznosti, jak mize dojit k nezddoucimu nardstu
teploty. Jedna se o scénaie, kdy dojde K nardstu uvolnéného reakéniho tepla vlivem
nezadouciho nartstu rychlosti ddvkovani nékteré z reakénich komponent. Vedle toho je stejné
jako u predchozich uspofadani tfeba zvazit, jakd je moznost vnéjsiho vlivu, naptf. moznost

predlozeni znecisténych vstupnich latek.
Pro pruto¢ny reaktor

Systematicky prozkoumat:

- mozn¢ priciny selhani chlazeni nebo michani, a to véetné obou druhti vnéjsich vlivi,

- mozn¢ pii¢iny nezastaveni ohfevu, a to v€etn¢ obou druhli vnéjsich vlivi,

- mozn¢ piiciny nezddouciho nespravného vstupu, a to véetné obou druhli vnéjsich vlivi,

24

- mozn¢ priciny nezadouciho nespravného odvodu, a to v¢etné obou druhti vnéjsich vlivi,

Mrwe

- mozné pri¢iny nezadouciho ovlivnéni vnéjsich zdroju reagentti obéma druhy vnéjsich vliva.

Zakladni scénafe vsak stejné jako v predchozich piipadech vyplyvaji pfedevsim ze selhani
chlazeni, vné&jsiho vlivu (napt. vstupu cizorodych latek do reakéni smési), nezastaveni ohfevu
nebo nespravného davkovani vstupnich latek. Tyto scénafe souviseji S nezadoucim nardstem

teploty.

Prlto¢né uspotadani reaktoru ale pfindsi dalsi potencidlné vyznamny scénaf, rozdilny proti
predeslym usporddanim. Tim je selhdni odvodu reakéni smési z reaktoru. Neni-li reakéni smés
odvadéna, mize dojit k nezddoucimu nardstu koncentrace produktii, které mohou podléhat

sekundarni rozkladné reakci, a tim padem ke sniZeni Tp.

6.4 Uprava postupu MLRAP

V ¢asti 4.6 byl vysvétlen plivodni vyvojovy diagram viceuroviiového postupu analyzy rizika
MLRAP (Obrazek 7 na stran¢ 60) a jeho limity. Pro funkéni uzly, kde je mozny tepelny vybuch,
je nutné vytvofit specialni cestu v diagramu MLRAP. Tato cesta se sklada ze tii kroku
podobnych krokiim 4 az 6 v ptiivodnim MLRAP. Obrazek 11 zndzoriiuje zaclenéni scénari
tepelného vybuchu do postupu MLRAP. Podrobny popis toho, jak dospét k identifikaci
ptislusnych scénari tepelného vybuchu vhodnych pro semikvantitativni analyzu LOPA, je

zalozen na poznatcich, které uvadi Tabulka 5. Pro ur¢eni vysledku v konkrétni situaci byl
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vytvofen podrobny vyvojovy diagram (Obrazek 12, ktery ma celkem tfi listy), pii jehoz
pruchodu uzivatel analyzuje, zda aktualni typ iniciace udalosti 1ze pouzit na konkrétni funk¢ni
uzel. Tento vyvojovy diagram zacina az v kroku 4 postupu MLRAP, coz je dtvod, pro¢

¢islovani krokii ve vyvojovém diagramu zacina ¢islem 4.

6.5 Zavérefné kroky postupu MLRAP

Po identifikaci scénait tepelného vybuchu pomoci pouziti diagramt z piedchozi ¢asti 6.4 je pro
konkrétni funk¢éni uzel vytvofena mald mnoZzina scénait ptipravenych pro analyzu metodou
LOPA. Jde o scénare, které maji vyznam pro reprezentaci moznosti tepelného vybuchu

Vv konkrétni situaci daného funkéniho uzlu. Tim je splnén cil kroku 6 postupu MLRAP.

Nasledujici kroky postupuji standardné opét podle ptivodniho postupu MLRAP, ktery ukazuje
Obrazek 7 na stran¢ 60. V kroku 7 se provadi semikvantitativni hodnoceni identifikovanych
scénaii metodou LOPA. Po hodnoceni je mozné scéndie roztiidit do mnoZzin podle pravého
sloupce obrazku. Pokud analyza rizika v této fazi nedospéla k uspokojivym vysledkiim, muze
nasledovat jesté kvantitativni analyza vybranych scénait, jak naznacuji kroky 8 a 9 postupu

MLRAP.
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Postup

Vysledky

1: Pfripravenost na analyzu

1.1 Ujisténi, Ze je uroven kultury bezpecnosti v podniku pfijatelna

1.2 Dohoda s klientem na ucelu analyzy
1.3 Shoda na formatu matice rizika
1.4 Shoda na definici kritickych scénar
1.5 Dohoda s klientem na formatu vysledkl analyzy

g

v

2: Pripravné kroky analyzy rizika
2.1 |dentifikace funkénich uzl( a provoznich rezima

2.2 Popis vstupq, vystupt a vzajemnych propojeni funkénich uzlt

v riznych provoznich rezimech

2.3 Popis vzajemného prostorového usporadani funkénich uzlt

v riznych provoznich rezimech

2.4 |dentifikace vnéjSich zdroju rizika/ vnéjsich iniciaénich udalosti

Definice kritickych scénaru
Pozadovany format vysledku

Seznam funkénich uzlt v
riznych provoznich rezimech
| o

Seznam vstupu, vystupd,
propojeni a popis vzajemného
prostorového uspofadani funkénich
uzlG v provoznich rezimech

L 4

v

Pro funkéni
uzly s moznosti

3: Pocatecni identifikace scénaru
3.1 Aplikace zkusenosti k identifikaci

Upraveny seznam identifikovanych
>~

Seznam vnéjSich zdroju rizika/
vnéjsich iniciacnich udalosti
| e

v

Poc¢atedni seznam identifikovanych
scénafl nehody

scénart nehody
ket NN

Kvalitativni seznam scénari
nehody
Kritické ZTP scénare
(se zanedbatelnou
pfenosovou cestou)

Zaméreni na
bezpecnost
prace

Nekritické ZTP scéna-
fe (se zanedbatelnou
prenosovou cestou

scénare
nejsou dale
analyzovany

Non-ZTP scénaie

Seznam vyznamnych scénafl
nehody pro pouZiti metody LOPA
o

Semi-kvantitativni seznam
vyznamnych LOPA scénari

tepelného zdroj(i rizika ve funkénich uzlech
vybuchu a vnitfné& iniciovanych scénafi
I—v 3.2 Pouziti checklistu k identifikaci ...
Poééte%"" 4. Pogateéni e
seznam iden- ; ig
tifikovanych |d’en’t'|follt<acel 4: Zahrnuti scénara prekracujicich
PR scenaru tepel-| |, anice jednotlivych funkénich uzl
scénafl |4 | nah buch
tepelného Moy ouet| | 4.1 Urgeni vné iniciovanych scénéfd
vybuchu » ,ﬁ n(a)sbe' UI; nehody zaloZenych na seznamu
Jietho Jbrazk |1 ynajsich zdroju rizika/ inic. udalosti
$ 4.2 Systematicka modifikace seznamu
Po&ateéni 5. Kvalitativni | | Scénait nehody s pouZitim popisného
seznam tFidéni iden- seznamu vzajemnych propojeni a pozic|
zatfidénych tifikovanych ¥
SCENarl ¢ scénafi tepel- e e .. g
. . . 5: Kvalitativni tfidéni identifi-
tﬁgghncihuo nzreon‘;illjel::lﬂju kovanych scénaii nehody
iiciho Obrazku 5.1 Rozliseni ZTP a non-ZTP scénar
! 5.2 Kvalitativni ocenéni ZTP scénar,
Seznam ¢ rozliseni kritickych ZTP scénara.
vyznamnych 6. ’Identifik'a;e ¥
ANAF] Znamnyc
scenaru tep. ‘g:éna'ﬁ'l yro 6: Identifikace vyznamnych scénari
vybuchu pro ¢ p siti
oy todu LOPA pro pouziti metody LOPA
pouziti meto- me P S .
dv LOPA dle nasledu- 6.1 Urceni inic. udalosti a nasledka
y jiciho Obrazku kritickych ZTP a non-ZTP scénaru
v v

7: Semi-kvantitativni tfidéni vyznamnych scénari nehody
7.1 Rozliseni scénafu s nadlimitnim (OLQ) a podlimitnim

(non-OLQ) mnozstvim nebezpeéné latky.

7.2 Pouziti semi-kvantitativni metody LOPA k acenéni scénar

(vypInéni LOPA formulaf(). Rozliseni kritickych
a nekritickych LOPA scénart

v

8: Identifikace vyznamnych scénari pro QRA analyzu
8.1 Aplikace znalosti a metod jako ETA, FTA, HRA atd. k
urceni scénarl pro QRA analyzu, vychazejicich ze seznamu

kritickych LOPA scénari

pe

9: Kvantitativni tfidéni vyznamnych scénari nehody

9.1 Pouziti QRA analyzy k ocenéni scénaru,
rozliSeni kritickych a nekritickych QRA scénart

Obrazek 11. Upraveny postup MLRAP.
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Kritické OLQ scénare
(s nadlimitnim

mnozstvim)

Zaméreni na
procesni
bezpecnost

Nekritické scénare

Kritické non-OLQ
scénare

Seznam vyznamnych scénart
nehody pro QRA analyzu

Scénale nejsou
ale analyzovany,

Kvantitativni seznam vyznamnych
QRA scénard nehody

Zaméreni na
systém fizeni
rizika

Kritické scénare

Nekritické




Postup

4: Pocatecni identifikace scénari tepelného vybuchu
a. Aplikace zku$enosti: Identifikace zdrojl rizika ve funké&nich
uzlech, kde by mohly byt iniciovany scénare tepelného vybuchu
b. Posouzeni, zda scénafe tepelného vybuchu zahrnuji primarni
a sekundarni reakci
c. Posouzeni, zda scénafe probihaji v prostfedi povahy vsadkového,
polovsadkového nebo pratoéného reaktoru
d. Posouzeni, zda scénafe mohou byt kritické

Vysledky

Pocate€ni seznam identifikovanych
scénar( tepelného vybuchu

¥l_‘/

A
5: Kvalitativni tridéni identifikovanych scénara tepelného vybuchu
a. Urceni tridy kriticnosti pro kaZzdy identifikovany scénar

Pocatecni seznam zatfidénych
scénarl tepelného vybuchu

\—/I/—_

I
v

metod jako HAZOP/ FMEA.

Pro kazdy scénar z pocatecniho seznamu zatfidénych scénaru tepelného vybuchu
6: Identifikace vyznamnych scénail pro pouziti metody LOPA
Identifikuji se jen scénare vedouci k tepelnému vybuchu. Uréovani inicianich udalosti
(i. u.) je zaloZzeno na znalostech pozadovanych v nasledujicich pokynech. Lze pouzit

6.1 Pouzij seznam vstupl, vystupt, propojeni a popis
vzajemného prostorového uspofadani funkénich
uzlt v provoznich reZzimech. Urdi iniciaéni udalosti
ve vné&jSich funkénich uzlech ovliviiujici davkovani
¢i sloZeni vstupnich latek nebo odbér vystupnich latek.
Zarad scénafe tepelného vybuchu s i. u. vnéjsi vliv,
pokud jsou posouzeny jako kritické.

!

Trida
kriti¢nosti
<57

6.2 Zafad scénar s inic. udalosti selhani odvodu tepla,
pokud je posouzen jako kriticky

@

6.3 Aplikuj znalosti ohfevu, dle vysledku zafad scénar

s i. u. neukonceni ohfevu, pokud je posouzen jako kriticky

Polovsadkovy n. pratoény?
@

s i. u. nedostatky pfi davkovani, pokud je posouzen jako
kriticky

6.4 Aplikuj znalosti davkovani, dle vysledku zafad' scénar

@®

6.5 Aplikuj znalosti odbéru, dle vysledku zafad scénar s i.
u. nedostatky pfi odbéru, pokud je posouzen jako kriticky

v

v Postup k dalSimu scénafi z doplnéného seznamu

Seznam
vyznamnych
scénarl
tepelného
vybuchu
pro
pouziti
metody
LOPA

e

zatfidénych scénarl tepelného vybuchu

Obrazek pokracuje na dalsi strané.
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6.6 Zarad scénare s i. u. selhani odvodu tepla a s nasled-
ky odpovidajicimi 1) selhani bariéry na MTT, 2) Uspéchu
bariéry na MTT, pokud jsou posouzeny jako kriticke

Trida
kriti¢nosti
<47

6.7 Aplikuj znalosti ohfevu, dle vysledku zafad scénare
s i. u. neukonc&eni ohfevu a s nasledky odpovidajicimi
1) selhani bariéry na MTT, 2) Uspéchu bariéry na MTT,
pokud jsou posouzeny jako kritické
[

6.8 Aplikuj znalosti davkovani, dle vysledku zafad' scénafe
s i. u. nedostatky pfi davkovani a s nasledky odpovidajicimi
1) selhani bariéry na MTT, 2) Uspéchu bariéry na MTT,
pokud jsou posouzeny jako kritické

®

6.9 Aplikuj znalosti odbéru, dle vysledku zafad' scénare
s i. u. nedostatky pfi odbéru a s nasledky odpovidajicimi
1) selhani bariéry na MTT, 2) uspéchu bariéry na MTT,
pokud jsou posouzeny jako kritické

v Postup k dalSimu scénafi z doplnéného seznamu
zatfidénych scénard tepelného vybuchu

Je mozny ohfev?
O,

6.10 Aplikuj znalosti ohfevu, dle vysledku zafad' scénare
s i. u. neukonéeni ohfevu a s nasledky odpovidajicimi
1) selhani bariéry na MTT, 2) Uspéchu bariéry na MTT,

pokud jsou posouzeny jako kritické
[

Polovsadkovy n. pratoény?
@

6.11 Aplikuj znalosti davkovani, dle vysledku zafad scénafe
s i. u. nedostatky pfi davkovani a s nasledky odpovidajicimi
1) selhani bariéry na MTT, 2) uspéchu bariéry na MTT,
pokud jsou posouzeny jako kritické
I

e
®

6.12 Aplikuj znalosti odbéru, dle vysledku zafad scénare
s i. u. nedostatky pfi odbéru a s nasledky odpovidajicimi
1) selhani bariéry na MTT, 2) Uspéchu bariéry na MTT,
pokud jsou posouzeny jako kritické

Trida
kriticnosti
<37

v Postup k dalSimu scénafi z dopIinéného seznamu
A zatfidénych scénaru tepelného vybuchu

Obrazek pokracuje na dalsi strané.
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6.13 Zarad sceénar s i. u. selhani odvodu tepla, pokud je
posouzen jako kriticky

Trida
kritinosti
<2?

6.14 Aplikuj znalosti ohfevu, dle vysledku zafad' scénar
s i. u. neukon&eni ohfevu, pokud je posouzen jako kriticky
T

6.15 Aplikuj znalosti davkovani, dle vysledku zafad scénaf
s i. u. nedostatky pfi davkovani, pokud je posouzen jako
kriticky

6.16 Aplikuj znalosti odbéru, dle vysledku zafad scénar
s i. u. nedostatky pfi odbéru, pokud je posouzen jako
kriticky

Postup k dalSimu scénafi z doplnéného seznamu
zatfidénych scénarl tepelného vybuchu

Je mozny ohiev? (-
O

6.17 Aplikuj znalosti ohfevu, dle vysledku zafad' scénare
s i. u. neukoncéeni ohfevu a s nasledky odpovidajicimi
1) selhani bariéry na MTT, 2) uspéchu bariéry na MTT,

pokud jsou posouzeny jako kritické
I

Polovsadkovy n. pritoény?
O,

6.18 Aplikuj znalosti davkovani, dle vysledku zarad scénar
s i. u. nedostatky pfi davkovani a s nasledky odpovidajicimi
1) selhani bariéry na MTT, 2) uspéchu bariéry na MTT,
pokud jsou posouzeny jako kritické
|

®

6.19 Aplikuj znalosti odbéru, dle vysledku zafad scénar
s i. u. nedostatky pfi odbéru a s nasledky odpovidajicimi
1) selhani bariéry na MTT, 2) Gspéchu bariéry na MTT,
pokud jsou posouzeny jako kritické

Postup k daldimu scénafi z doplnéného seznamu
zatfidénych scénaru tepelného vybuchu

Obrazek 12. Identifikace scénait tepelného vybuchu pro pouziti LOPA.
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7 PRIKLADY PROCESU S HROZBOU TEPELNEHO VYBUCHU

Nové navrzeny postup analyzy rizika je ndzorn¢ piredveden na tiech ilustracnich ptikladech.
Prvnim z nich je vyroba trikarbonyl-(methylcyklopentadienyl)manganu, ktera byla pouzita jiz
v ¢asti 1.2.1 jako motivacni ptiklad. V praktické casti této prace slouzi coby ptiklad procesu
probihajiciho ve vsadkovém reaktoru. Jako piiklad procesu, ktery je provadén
Vv polovsadkovém reaktoru, byla zvolena vyroba methyl-nitratu v poloprovoznim méfitku.
Vyroba fenolu kumenovym zplsobem probihd v prito¢ném dokonale michaném reaktoru.
Ptiklad vztahujici se na tuto vyrobu se vSak zabyva jen pomocnou nadrzi, kterd ma povahu

vsadkového reaktoru.

7.1 Vyroba trikarbonyl-(methylcyklopentadienyl)manganu (MCMT)

Vyroba, respektive havarie pii vyrobé MCMT byla popsana jiz v ¢asti 1.2.1. Obrazek 13
zachycuje chemismus vyroby MCMT, ktera probiha ve tfech krocich. Prvnim je metalacni
reakce, pfi které reaguje methylcyklopentadien (MCPD) skovovym sodikem za vzniku
methylcyklopentadienidu sodného a vodiku. V této fazi vyroby doslo v T2 Laboratories
k selhani chlazeni a naslednému ujeti reakce zplsobeném rozkladem diglymu (bis(2-
methoxyethyl) ether) pouzitého v reakéni smési jako rozpoustédlo. V dal§im kroku reaguje
methylcyklopentadienid sodny s chloridem manganatym za vzniku
bis(methylcyklopentadienyl)manganu. Tento meziprodukt je nakonec podroben reakci

s oxidem uhelnatym za vzniku kone¢ného produktu.

Q’_"+ Na — Na®+ +H,

o MnCl, N

Mn + 2NaCl

=

|
cO o Mn_
oY c
& & "%
m
0

Obrazek 13. Chemismus vyroby MCMT. Viz U. S. CHEMICAL SAFETY AND HAZARD
INVESTIGATION BOARD (2009).
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Zde uvedena analyza rizika se omezuje pouze na prvni krok vyroby MCMT, tedy na reakci
methylcyklopentadienu se sodikem. Reakce se realizuje v reaktoru, ktery zobrazuje Obrazek
14. Vedle chlazeni je reaktor opatien spiralami pro ohiev, potrubim pro odvod vznikajiciho
vodiku o praméru 2,5 cm, odleh¢ovaci trasou o priméru 10 cm zakoncenou trhacim diskem a

otvorem pro vhazovani kusového sodiku.

[ |
odvegtvra.ru e
o prifezu |

10cma |
trhaci

disk |

|

otvor pro ovladani tlaku
vhazovani — :

T =
3
pevného sodiku

piivod horkého oleje

) " odvod
. vodiku o

prifezu

25cm

odvod horkého oleje [

odvétrani
chlazeni

piivod chladici vody o §
prifezu 5 cm _

: T, piivod chladici
kontrolni T | " vodyajeho
kohout ! manualni ovladani
chladici [

vody

Obrazek 14. Reaktor na vyrobu MCPD. Podle U. S. CHEMICAL SAFETY AND HAZARD
INVESTIGATION BOARD (2009).

7.2 Vyroba methyl-nitratu (MN)

Jako ptiklad procesu, ktery je provadén Vv polovsadkovém reaktoru, byla zvolena vyroba
methyl-nitratu. Tu ve své praci podrobné popisuje MOUCKOVA (2014). Obrazek 15 zachycuje

nitraci (esterifikaci) methanolu, jejimz produktem je methyl-nitrat (MN).

HO\ HZSD_1_ HSC—O\
HC—0OH + N=0 —_— N=0D
O.r’f —HED Of/

Obrazek 15. Chemismus vyroby methyl-nitratu. Viz MOUCKOVA (2014).
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Methyl-nitrat je vyrabén v polovsadkovém reaktoru. Obrazek 16 zachycuje schéma pouzitého
duplikatorového reaktoru. Sestava z vlastni sklenéné nadoby chlazené solankou, ke kterézto
nadobé¢ je piipojen zasobnik nitratni smési. Reaktor je tedy tvofen okruhem solankového

chlazeni a ¢astmi pro reagujici latky.

Nejprve se ptredlozi kyselina dusi¢na, ktera se vychladi na 0 °C. Pfidanim koncentrované
kyseliny sirové se pfipravi nitra¢ni smés. K této smési je poté davkovan methanol tak, aby
teplota reakéni smési nepiesahla 15-20 °C. Po ukonceni nitrace se vrchni organicka vrstva

promyje vodou a poté 5 % roztokem hydrogenuhlic¢itanu sodného.

. HySOs
metanol
voda

rozt. NaHCO;

L O

'J-

Al

%4’\

methylnitrat

N

4
'

methylntrat

Obrazek 16. Reaktor na vyrobu methyl-nitratu. Viz MOUCKOVA (2014).

7.3 Kumenovy zpiisob vyroby fenolu

Kumenovy zpisob vyroby fenolu je v soucasnosti dominantni technologii z hlediska objemu
produkce této latky, kterd je dulezitou vychozi surovinou pro vyrobu polymert, 1éCiv a celé
fady dalSich produktt. Hockiiv proces, jak byva tato technologie také oznaCovana, je zaroven
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zdrojem acetonu, ktery nachdzi Siroké vyuziti predev$im jako rozpoustédlo. Obrazek 17
znazoriuje chemismus Hockova procesu. V prvnim kroku dochézi k oxidaci kumenu (1) na
kumenhydroperoxid (2). V druhém kroku dochazi ke S$té€peni tohoto vysoce nestabilniho
meziproduktu katalytickym mnoZstvim mineralni kyseliny za vzniku fenolu (3), acetonu (4) a
malého procenta nezddoucich produkti boénych reakci. S timto obecnym popisem Hockova
procesu se muzeme seznamit napi. V ULLMANN’'S ENCYCLOPEDIA (2011). Dale bude tato
technologie podrobné&ji popsana piedevSim z pohledu latek ucastnicich se vyroby, jejich

koncentraci a teplot a tlaka v technologii. Zptisoby vyroby jsou dva: mokry a suchy.

CHs  OH

/
Y HSC%O OH H3C CHa
o, [’ | +

(1) () (3) (4)

()
|
\_/
|
\—/

Obrazek 17. Chemismus Hockova procesu. Viz ULLMANN’S ENCYCLOPEDIA (2011).

7.3.1 Mokry kumenovy zptisob

»Mokry“ kumenovy zptisob vyroby fenolu je starsi. Detailni popis této technologie Ize nalézt
Vv patentu, jenz podal FULMER ET AL (2002). Jejim zakladem je oxidace kumenu vzduSnym
kyslikem V sérii oxida¢nich kolon. Obrazek 18 zachycuje blokové schéma oxidacni Casti
vyroby. Spole¢né s kumenem (10) vstupuje do oxidaéni reakce i vodny alkalicky roztok (20),
ktery vytvafi s organickou fazi kumenu emulzi (28). Tato emulze je nasledn¢€ probublavana
Vv kolonach 30, 32, 34, 36, 38 a 40 ptredupravenym vzduchem (42). Tok z posledni kolony Vv sérii
(46) je veden do koalescen¢niho filtru (48), kde je emulze rozdélena na vodnou fazi (50) a

organickou fazi (76), ktera je dale vedena k zakoncentrovani.

Vyhodou pouZiti zasaditého roztoku je to, Ze zajistuje dobry kontakt kysliku s organickou fazi
a neutralizuje bocné produkty, které mohou mit negativni vliv na prabéh hlavni reakce.
Z pohledu bezpecnosti procesu je pritomnost alkalického roztoku zadouci ve dvou ohledech.
Prvnim je neutralizace vySe zmifovanych bo¢nych produktl, které mohou sniZovat teplotu
rozkladu vznikajiciho CHP. Druhym je to, Ze voda vzhledem ke svému relativné vysokému
vyparnému teplu snizuje riziko ujeti oxidacni reakce. Ziejmée hlavni nevyhodou pfitomnosti
vody Vv reak¢ni smési je nutnost pouziti koalescenéniho filtru, ktery po ukonceni oxidace rozdéli
emulzi na vodnou a organickou fazi. Oxidace probiha pii teplot¢ 70-120 °C a tlaku cca
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350-700 kPa. Koncentrace CHP se v prvni oxidacni koloné pohybuje okolo 5% hm. a

Vv posledni od 30 % hm. vyse.

g

-~ =y L vty
heso 76

Obrazek 18. Oxidacni ¢ast mokrého Hockova procesu. Viz FULMER ET AL (2002).

7.3.2 Suchy kumenovy zptsob

PUROLA & MANNERLA (2015) ve svém patentu konstatuji, ze vySe popisovany mokry
kumenovy zpiisob je Vv sou€asnosti nahrazovan suchym kumenovym zplsobem. Chemismus
procesu je shodny jako V piipadé mokrého zplsobu. Obrazek 19 znazoriuje zakladni
instrumentalni usporadani, které je podobné jako u mokrého kumenového zplisobu. Kumen je
pfivadén do oxida¢nich kolon (1), kde je do nich pomoci dispergatori probublavan

predupraveny vzduch (2). Proud z posledni kolony je veden k zakoncentrovani (7).

Hlavni rozdil oproti mokrému kumenovému zptsobu tkvi Vtom, Ze oxidace se neucastni
zasadity vodny roztok, ktery by emulsifikoval kumen. Odpadaji tak sice obtize S rozd¢lovanim
emulze na vodnou a organickou fazi, ale systém nemiZe byt evaporativné ochlazovan
odpatovanim vody. Z tohoto diivodu je tieba, aby byly kolony vybaveny chladicimi spiralami.
Oxidace probiha pfi teplotach 90-115 °C, pticemz teploty klesaji od nejvyssi teploty v prvni
koloné po nejnizsi teplotu v koloné posledni. Oproti tomu koncentrace CHP roste od prvni
kolony az do svého maxima 32 % hm. v posledni koloné. Tlak ve vSech kolonach je

100-1000 kPa.
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Obrazek 19. Oxidacni ¢ast suchého Hockova procesu. Viz PUROLA & MANNERLA (2015).

8 PRIKLADY APLIKACE UPRAVENEHO POSTUPU MLRAP

V této kapitole je predvedeno, jak Ize modifikovany postup MLRAP pouzit na tfi ptiklady
z ptedchozi kapitoly tak, aby analyza rizika zahrnovala scénate tepelného vybuchu. Ve vSech
trech piikladech je postup aplikace MLRAP rozdélen do tii ¢asti. V prvni ¢asti se reprodukuje
to nejnezbytnéjsi z prvnich ¢ty krokli postupu MLRAP, druha ¢ast se vénuje zatfidéni
kriti€nosti analyzovaného funkéniho uzlu neboli patému kroku upraveného postupu, a posledni
¢ast popisuje realizaci patého a Sestého kroku upraveného postupu MLRAP - identifikaci
scénaiit pro LOPA a semikvantitativni hodnoceni scénaii metodou LOPA. Jako zdroj
pravdépodobnostnich udaju je vétsinou pouzivana ptirucka AICHE IEIPL (2015), ve tfetim
ptikladu navic také ptirucka AICHE PERD (1989).

8.1 Aplikace MLRAP na vyrobu MCMT

Tento ptiklad je inspirovan proslulou a dobfe popsanou nehodou ve vsadkovém reaktoru, kde
se uplatnila nedostatecnd znalost chemismu reakce. Chybélo povédomi o mozné sekundarni
exotermni reakci. Piiklad demonstruje, ze aplikace navrzeného postupu analyzy rizika by
provozovatele pfiméla prozkoumat lépe chemismus a zjistit, Ze provoz reaktoru ptredstavuje

nepfijatelné riziko. Upravy systému, ke kterym by to mohlo vést, jsou zminény jen pro Giplnost.
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8.1.1 Prvni ¢tyii kroky postupu MLRAP

Tato analyza rizika nefesi vztahy s klientem. Vznika pouze na zéklad¢ popisu poskytnutého U.
S. CHEMICAL SAFETY AND HAZARD INVESTIGATION BOARD (2009). Krok 1: Ptipravenost na

analyzu je zde proto uskutecnén pouze formaln¢.

Posouzeni kultury bezpe¢nosti nehraje Vv této analyze rizika zadnou roli. A to piesto, ze pravé
nizka kultura bezpecnosti v T2 Laboratories Inc. se stala jednim z motivil pro vznik této prace
(viz cast 1.2.1). THEIS (2014) totiz piSe, ze jeji provozovatelé neméli dostate¢né znalosti o
termochemii reakce. Nedbali ani nékolika mensSich ujeti reakce, které havarii predchazely, ale

které nemély tak tragické néasledky.

Vzhledem k tomu, ze zde uvedena analyza rizika slouzi pouze jako ilustrativni ptiklad, byla
jako matice rizika pro hodnoceni scénaiti zvolena matice, kterou zobrazuje Tabulka 4 na strané
56.

V kroku 2: Ptiprava analyzy rizika se neprovadi soustavné rozdéleni celého systému na uzly a
identifikace provoznich reziml. Analyza se zaméfuje na jediny funkcni uzel - duplikatorovy
reaktor, ktery ukazuje Obrazek 14. V jedné a téze nadob¢ reaktoru se odehrava nejprve
metalacni reakce methylcyklopentadienu se sodikem a v druhém kroku (transmetala¢ni reakce)
je sodik nahrazen manganem za vzniku kone¢ného produktu. Jednalo-li by se o kompletni
analyzu rizika, zahrnovala by i transmetalacni reakci, protoZe i tato reakce ma potencial
zpusobit tepelny vybuch. Tato ilustrativni analyza rizika se vSak zamétuje na jediny funkcni

uzel a jediny provozni reZim - metalacni reakci, kterd byla pfi¢inou havarie.

Piestoze by v aredlu T2 Laboratories bylo moZno identifikovat dalsi funkéni uzly, nékteré
Z nich pravdépodobné i S moZnosti exotermni reakce, tato analyza je pomiji. Nezabyva se proto
ani popisem vzajemnych propojeni a prostorovych vztahti funkénich uzli. Ani vnéjsi zdroje
rizika nebere v potaz.

Krok 3: Pocate¢ni identifikace scénaiti nehody a krok 4: Pocatec¢ni identifikace scénait
tepelného vybuchu jsou za téchto okolnosti shodné a snadné. Jedinym scénafem V pocatecni

mnozin¢ je scénaf, ktery ukazuje Obrazek 4 na strané 35, a to pro metalacni reakci

methylcyklopentadienu se sodikem v duplikatorovém reaktoru.

Vysledky analyzy rizika jsou ve formatu formulafe uvedeném jiz v popisu metody LOPA.

Tabulka 3 znazornuje tento formulai LOPA s ptivodnimi anglickymi popisy. Pfiloha 3 uvadi
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vyplnéné formulate LOPA s popisy prelozenymi do CeStiny. Obsahuje analyzy vSech scénait

identifikovanych v ¢asti 8.1.3. Vysledky analyzy pro vétsi prehlednost shrnuje Tabulka 6.

8.1.2 Ur¢eni tiidy kriti¢nosti
Z popisu procesu dle U. S. CHEMICAL SAFETY AND HAZARD INVESTIGATION BOARD (2009)
vyplyva, ze Tp odpovida 177 °C. Metalacni reakce se Uc€astnilo 593 kg sodiku, coz odpovida
26 kmol. Pti reakci se uvolni 45 kiJ/mol. Ze vztahu (12) vypocitame reakéni teplo, které ¢ini
1170 MJ. Celkova tepelna kapacita systému ¢ini 16 MJ/K. Adiabaticky teplotni nariist poté

vypocteme z rovnice (13). Pro vypoéty byly pouzity vychozi hodnoty, které uvadi WILLEY ET
AL. (2010).

Q = Nya-AQ (12)

Q =26.45=1170 MJ

Q

ATAD = C_ (13)
14

ATyp = == =73°C

Hodnota MTT je déana sloZzenim reakéni smési a pracovnim tlakem V systému, ktery byl na

zacatku procesu nastaven na 345 kPa.

BERGERON & LIMPER (1959), na zakladé jejichz patentu byla technologie procesu navrZena,
uvadéji tato mnozstvi vychozich latek: 66 mol sodiku, 37 mol dimeru methylcyklopentadienu
a 32 mol diglymu. Po zahtati dochazi k rozstépeni dimeru MCPD na 74 mol MCPD, coz
odpovida asi 10 % molarnimu pfebytku oproti sodiku. Jak vyplyva ze vztahu (14) molarni
zlomek diglymu ¢ini 0,30, molarni zlomek MCPD 0,70. Na sodik neni ve vypoctu bran zfetel,
protoze se S organickymi rozpoustédly nemisi a jeho tlak sytych par je zanedbatelny, tudiz nema
na MTT vliv. Podle projektu DIPPR (2017) je teplota varu MCPD pfi tlaku 345 kPa 118 °C a
teplota varu diglymu 212 °C. Budeme-li pfedpokladat platnost Raoultova zakona, lze na
zakladé vztahu (15) vypocitat hodnotu MTT na pocatku reakce, ktera ¢ini 147 °C.

Ndiglym
Xgi = —— 14
diglym NdiglymtTNMCPD ( )
32
Xaigym = 3372
MTT = Xdiglym- T, diglym T Xmcep- Ty mcpp (15)
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MTT = 0,3.212 + 0,7.118 = 147 °C

Podle procesniho postupu mél operator pfi této teploté vypnout ohiev. Z vypocti vyplyva, ze
na pocatku je MTT nizsi nez Tp, ktera ¢ini 177 °C. To je ovSem dano tim, Ze v prib&hu reakce
je spotiebovavan MCPD, ktery je Vv daném roztoku niZze vroucim rozpoustédlem, coz postupné
zvySuje teplotu varu roztoku. Zaroven Subytkem MCPD roste koncentrace
methylcyklopentadienidu sodného, ktery jakozto netékava latka také zvySuje Tv. Z uvedenych
faktt vyplyva, ze MTT v pribéhu procesu roste. Podle U. S. CHEMICAL SAFETY AND HAZARD
INVESTIGATION BOARD (2009) Tp ¢ini 199 °C. Proces tedy probiha pii Tp 177 °C, ATap
rozkladné reakce jeho teplotu mize posunout az na MTSR 250 °C, cemuz zpocatku brani MTT
147 °C. Z porovnani vyse uvedenych a vypoctenych teplotnich parametrii procesu vyplyva, ze

proces piechazi ze ¢tvrté do paté tiidy kriti¢nosti.

Lze pokladat za jisté, Ze nejpozdéji pii uréovani tfidy kriticnosti by se pozornost analytika

upfela na nezbytnost detailngj$itho pozndni chemismu reakce.

7™ o

8.1.3 Identifikace scénaii pro LOPA, jejich semikvantitativni klasifikace

Krok 6: Identifikace scénatii pro pouziti metody LOPA zacina, jak ukazuje Obrazek 12, tkolem
6.1 zaméfenym na identifikaci scénaiti pifesahujicich hranice funkénich uzla. V tomto
zjednoduSeném piikladu neni nutno pouzivat metod, jako je HAZOP nebo FMEA. I bez téchto
pomucek Ize identifikovat prvni scénaf, ktery ma byt analyzovan, totiZ scénar vyvolany vnéj$im
vlivem. V daném piipadé byl jako mozny vnéjsi vliv uréen vstup nezadoucich reaktantli do

reakéni smési. Odpovidajici scénaf bude oznacen MCMText.

Vzhledem k tomu, ze analyzovany proces byl zafazen do paté tiidy kriti¢nosti, druhou moznost
predstavuje podle tkolu 6.2 (viz Obrazek 12) scénaf iniciovany selhanim chlazeni/odvodu
tepla. Bude oznaéen MCMTcf. Vzhledem k tomu, Ze ohfev je mozny, nastupuje ukol 6.3 a
z pruchodu diagramem vychazi, ze je nutné analyzovat scénaf spojeny S nezastavenim ohievu

MCMTnsh.

Analyzu LOPA téchto tii scénait dokumentuji prvni tfi vyplnéné formuléte, které uvadi Ptiloha
3. Klasifikaci nasledku a kritéria piijatelnosti pomohly vyftesit Tabulka 2 na strané 53 a Tabulka
4 na stran¢ 56. Zatimco scénai MCMText kon¢i nasledky ve tfidé IV a tudiz kritériem
prijatelnosti je Getnost mensi nez 10%/rok, v piipadé scénait MCMTcf a MCMTnsh by

néasledky dosahly tiidy VI a kritériem piijatelnosti je proto ¢etnost mensi nez 107°/rok.
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Toto zatfidéni nasledk potvrzuje nasledujici odhad nasledkii exploze reaktoru provedeny

podle vzorct v ¢asti 4.3.2:

Z udaja, které uvadi WILLEY ET AL. (2010), vyplyva, Ze pp je vétsi nez 84 bar a V = 9273 dm?®.
Hodnota trhaciho tlaku pp a Tabulka 1 za pomoci linearni interpolace vedou K urceni, Ze Rao >
2,50; Rgo > 1,33 a R10o > 0,63. Nasledné pouziti vzorca (10) a (11) vede k odhadim, ze zona
uplného znic¢eni bude mit polomér rigo vEétsi nez 10 m a polomery rso a rso budou po fadé veétsi

nez 20 a 40 m.

Tabulka 6 je shrnutim vysledku aplikace vylepSeného postupu MLRAP. Na zaklad¢ tfidy
kriti¢énosti procesu a typu reaktoru vyplynuly nasledujici scénaie pro analyzu rizika: selhani

chlazeni, nezastaveni ohievu a vnéjsi vliv.

Tabulka 6. Shrnuti vysledkti LOPA pro scénafe ve vyrobé¢ MCMT

Vnéjsi Selhani Nezastaveni
Nazev scénare vliv chlazeni ohievu
MCMText MCMTcf  MCMTnsh
Inicia¢ni udalost (/rok) 0,001 0,00001 0,00001
Umoziiujici udilost nebo podminka N/A N/A N/A
Podmiiujici modifikatory N/A N/A N/A
Celkova PFD pro v§echny IPL N/A 0,01 0,01
Frekvence zmirnéné udalosti 0,1 0,001 0,001
Kritéria tolerance rizika 0,001 0,00001 0,00001
Splnéni hodnoty tolerance Ne Ne Ne

Vysledky zfetelné ukazuji nepiijatelnost rizika funkcéniho uzlu reaktor pii metalacni reakci.
Kviili dosaZeni pfijatelnosti scénate MCMText by bylo Zaddouci do operaéniho postupu zatfadit
vstupni kontroly reaktantli, k dosazeni pfijatelnosti scénait MCMTcf a MCMTnh by i za
predpokladu, Ze primér odlehcovaci trasy a oteviraci tlak trhaciho disku jsou spravné zvoleny,
bylo nezbytné vybavit reaktor zaloZznim chladicim systémem a bezpec¢nostnim pfistrojovym

systémem fizeni teploty, oboje s trovni Safety Integrity Level (SIL) 2.

8.2 Aplikace MLRAP na poloprovozni vyrobu methyl-nitratu (MN)

Nasledujici ¢ast je vénovana analyze rizika poloprovozu vyroby methyl-nitratu, jak jej popisuje
MOUCKOVA (2014). Priklad ptedvadi pouziti upraveného postupu MLRAP na polovsadkovém
procesu. Vysledky ukazuji, jak by mohl byt vyrobni systém vylepSen, aby riziko S vyrobou

spojené bylo pfijatelné.
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8.2.1 Prvni ¢tyii kroky postupu MLRAP

Tato analyza rizika nefe$i vztahy s klientem. Vznika pouze na zaklad¢ popisu poskytnutého
vySe citovanou literaturou. Krok 1: Pfipravenost na analyzu je zde proto uskute¢nén pouze

formalné.

Kultura bezpe¢nosti se podobné jako Vv ¢asti 8.1.1 nenachazi v oblasti zajmu této analyzy rizika.
Vzhledem k tomu, Ze zde uvedena analyza rizika slouzi pouze jako ilustrativni ptiklad, byla pro

hodnoceni pouzita matice rizika, kterou zobrazuje Tabulka 4 na stran¢ 56.

V kroku 2: Piiprava analyzy rizika se provadi rozd¢leni systému na funk¢ni uzly a identifikace
provoznich rezimil. Analyzovany reaktor lze rozd¢lit na dva uzly, a to zdsobnik nitra¢ni smési
H a vlastni reaktor (viz Obrazek 16). Kdyby $lo o kompletni analyzu rizika, zahrnovala by i
zasobnik nitraéni smési, protoze nitraéni smés bezesporu je zdrojem rizika. Jedna se vsak 0
ilustrativni analyzu rizika, v niZ je analyzovan pouze jediny uzel v jediném rezimu, a to reaktor

V rezimu nitrace methanolu.

Tato analyza se nezabyva popisem vzajemnych propojeni a prostorovych vztahd funkénich

uzld. Ani vnéjsi zdroje rizika nebere v potaz.
V krocich 3 a 4 je jako jediny scénai v pocateéni mnoziné scénait nehody stanoven scénar,
ktery ukazuje Obrazek 4 na stran¢ 35, a to pro reakci nitrace methanolu v reaktoru, ktery

zobrazuje Obrazek 16.

Vysledky analyzy rizika jsou ve formatu formulafe LOPA. Pfiloha 3 uvadi vyplnéné formulare
LOPA. Obsahuje analyzy vSech scénaru identifikovanych v ¢asti 8.2.3. Vysledky analyzy pro

vétsi piehlednost shrnuje Tabulka 7.

8.2.2 Ur¢eni tiidy kriti¢nosti

Nitracni reakce se ucastni 65 mol kyseliny dusi¢né a 57 mol methanolu. YAwS (2003) uvadi,
ze reakéni teplo této reakce je pii teploté procesu 120 kJ/mol. Ze vztahu (16) vypocteme reakéni
teplo. Mérnou tepelnou kapacitu produktl reakce uré¢ime na zékladé hodnot nalezenych
v projektu DIPPR (2017) podle vztahu (17). Z podilu reakéniho tepla a tepelné kapacity
produktii reakce (18) vypocteme adiabaticky teplotni narist, ktery ¢ini 362 °C.

Q = Nmethanot-A0Q (16)

Q =57.120 = 6 840 K]
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Cp = (CpH2504'WHZSO4-) + (CpHNO3'WHNO3) + (CpMEN'WMEN) + (CpHZO-WHZO) (17)

¢, = (1,42.0,40) + (1,75.0,05) + (2,04.0,45) + (4,18.0,10) = 1,99 k] /kgK

_ _9
AT,p = G (18)
6 840 o
ATap = 9,495.1,99 362°C

Hodnota MTT je dana teplotou varu zbytku nitraéni smési, ktera tvoti vodnou fazi. Ze vztaht
(19), (20) a (21) byly nejprve vypocteny molarni zlomky jednotlivych slozek. Z téchto
molarnich zlomka a hodnot Ty jednotlivych slozek vodné faze za atmosférického tlaku
ziskanych z projektu DIPPR (2017) byla podle Raultova zakona (31) stanovena hodnota MTT,
ktera Cini 157 °C. Tato hodnota je vysoko nad Tp, ktera odpovida 65 °C. Jak jiz bylo uvedeno

vyse, Tp je dana intervalem 15-20 °C.

NH2504
X = 19
H2504 NH25041tNHNO3 T H20 ( )
38
X = ——=137
H2504 ™ 3848457
NHNO3
X = 20
HNO3 NH25041tNMHNO3 T H20 ( )
X =—2 =008
H2504 ™ 3g4g457 ~ '
Xuz20 =1 — (Xu2s04 + Xunos) (21)

Xu20 =1-1(0,374+0,08) = 0,55
MTT = Xuz504-Ty n2s04 + Xuz0-Tv H20 + Xuno3- Ty Hnos (22)
MTT = 0,37.275 + 0,55.100 + 0,08.83 = 157 °C
Tp by se méla pohybovat v rozmezi 15-20 °C, 4Tap 362°C ji miZe ohiat az na MTSR 382°C,
MTT ¢ini 157 °C. Z poméru teplotnich parametri vyplyva, ze proces vyroby methyl-nitratu se
fadi do paté tfidy kriti¢nosti.

8.2.3 Identifikace scénari pro LOPA, jejich semikvantitativni klasifikace

Nasledujici text je podobné jako V ptedchozim piikladu popisem aplikace vyvojového

diagramu. Obrazek 12 urcuje, jaké scénatre by mély byt podrobeny analyze rizika.
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Prvni scénaf, ktery ma byt analyzovan, je podle ukolu 6.1 scénat vyvolany vnéjsim vlivem.
Vzhledem k tomu, Ze analyzovany systém je pomérn¢ jednoduchy, pfi identifikaci scénart
presahujicich hranice funk¢nich uzll Ize vychéazet ze zkusenosti. V daném piipadé bylo jako
mozny vnéjsi vliv ur€eno vneseni necistot napt. nezddouci piimes, ktera do nitrace vstoupi ze
podle toho, jestli je nebo neni v dobé nehody u reaktoru ptitomna obsluha. Identifikovany tedy

jsou dva scénaie oznacené jako MNextA a MNextB.

Analyzovany proces byl zafazen do paté téidy kriti¢nosti. Dalsi mozny scénai muze byt podle
ukolu 6.2 iniciovany selhanim chlazeni. Stejn¢ jako V pfedchozim piipadé pii urcovani
neni V dob&é nehody u reaktoru pfitomna obsluha. Identifikovany tedy jsou dva scénafe

oznacené jako MNCcfA a MNcfB.

Podle tkolu 6.3 se ma zvazit, zda je nutné analyzovat scénaf spojeny S nezastavenim ohfevu.

Ohfev vSak proces nevyuziva, tudiz ani scénaf spojeny S jeho nezastavenim neni relevantni.

Vzhledem k tomu, ze jde o polovsadkovy reaktor, podle tikolu 6.4 se ma zjist'ovat, zda je tfeba
analyzovat nedostatky pti davkovani neboli nespravny vstup. Davkovanou latkou je methanol,
davkovani vyuziva gravitacniho toku otvorem omezené velikosti. Analyza dochazi k zavéru, ze
davkovani methanolu je konstrukéné feSeno inherentné bezpetné (povolenou rychlost

davkovani nelze ptekrocit). Scénar druhu nespravny vstup proto tato analyza nezohlednuje.

Analyzu LOPA identifikovanych &tyf scéndit nehod dokumentuji Ctyti (Ctvrty az sedmy)
vyplnéné formuléfie, které uvadi Ptiloha 3. Klasifikace nasledkd a kritéria pfijatelnosti opét
pomohly urcit Tabulka 2 na stran¢ 53 a Tabulka 4 na strané 56. Scénaie MNextA a MNCcfA
koné&i nasledky ve t¥idé 11l a tudiZ kritériem piijatelnosti je Getnost mensi nez 10/rok, v ptipadé
scénait MNextB a MNcfB by nasledky dosahly tiidy IV a kritériem pfijatelnosti je proto

Cetnost mensi nez 1073/rok.

Tabulka 7 je shrnutim vysledku aplikace vylepSeného postupu MLRAP. Na zéaklad¢ tfidy
kritiénosti procesu a typu reaktoru vstoupily do analyzy rizika dva scénatfe druhu vnéjsi vliv a
dva scénafe druhu selhani chlazeni. Piestoze jde o polovsadkovy reaktor, scénaf druhu

nespravny vstup tato analyza nezohlediuje.
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Tabulka 7. Shrnuti vysledkti LOPA pro scénafe ve vyrobé MN

Vnéjsi Vnéjsi Selhani Selhani
Nazev scénare vliv vliv chlazeni chlazeni
MNextA MNextB MNCcfA MNcfB
Inicia¢ni udalost (/rok) 0,1 0,1 0,1 0,1
UmoZiujici udalost nebo podminka N/A N/A 0,05 0,05
Podmiiujici modifikatory N/A 0,1 N/A 0,1
Celkova PFD pro v§echny IPL N/A N/A N/A N/A
Frekvence zmirnéné udalosti 0,1 0,01 0,005 0,0005
Kritéria tolerance rizika 0,1 0,001 0,1 0,001
Splnéni hodnoty tolerance Ano Ne Ano Ano

Vysledky hodnoceni prvniho a trettho scénafe ukazuji, Ze riziko spojené S nitraci
Vv poloprovoznim reaktoru by bylo tolerovateln¢, pokud by §lo zarucit, Ze pti nehodé nebude
Vv blizkosti reaktoru piitomna obsluha. Druhy scénaif MNextB je spojen se situaci, kdy dojde
k vybuchu vlivem necdistot, které vniknou do reak¢éni smési, a operator je pritomen. Podminujici
modifikator 0,1 vyjadiuje pravdépodobnost pfitomnosti obsluhy Vv zasazené oblasti. Ale ani
skute€nost, Ze tato pravdépodobnost pfitomnosti operdtora o fad snizuje frekvenci zmirnéné

udalosti, neini tento scénaf piijatelnym.

Scénafe MNCfA a MNCcfB jsou umoznény selhanim chlazeni; pravdépodobnost tohoto druhu

scénafich. AvSak skute¢nost, ze by doslo kselhani chlazeni, aniz by to bylo obsluhou
zaznamenano, odrazi umoznujici podminka s odhadovanou hodnotou 0,05. Ta snizuje ¢etnosti

obou zmirnénych udalosti natolik, Ze oba scénate splituji kritéria tolerance rizika.

K dosaZeni pfijatelnosti rizika spojeného S provozovanim poloprovozu nitrace methanolu by

bylo nezbytné zatadit do standardniho operac¢niho postupu vstupni kontrolu methanolu.

8.3 Aplikace MLRAP na kumenovy zpisob vyroby fenolu

Posledni priklad je inspirovan nehodou, kterou popisuje SCHWAB (1982). Jednotka, ve které
tato nehoda nastala, pouZivala mokry zplisob vyroby popsany V ¢asti 7.3.1. V tomto piikladu
se ale predpoklada, ze byl pouzivan suchy zplsob popsany V ¢asti 7.3.2. Tento predpoklad
umoziuje vyhnout se komplikacim spojenym se skutecnosti, ze vV mokré technologii je do

reakéni smési zaclenéna voda ve formé emulze. Tim se komplikuje urceni hodnoty MTT.

Analyza se vénuje jen malé ¢asti celé vyroby fenolu a acetonu kumenovym zptisobem, ktera je

popsana V ¢asti 7.3. Pro piiklad byla vybrana jen ¢ast slouZzici jako vyrovnavaci nadrZ na

meziprodukt, ktery odchazi z oxidacni ¢asti a postupuje k zakoncentrovani. Obrazek 20 ukazuje
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situaci této nadrze. V této nadrzi doslo K tepelnému vybuchu, ktery popisuje SCHWAB (1982).
Ptiklad mé& demonstrovat, ze upraveny postup MLRAP, ktery tato prace predklada, je pfipraven

do analyzy rizika pojmout i takové cCasti technologii, které nejsou predmétem prvoiadé

weew

Parni potrubi

Nadrz s

: —»  Zakoncentrovani
meziproduktem

Oxidacni kolony

Funkéni uzel

Obrazek 20. Situace nadrze, kde explodoval CHP. Podle ScHwAB (1982).

8.3.1 Prvni ¢tyii kroky postupu MLRAP

Stejné jako v piedchozich dvou ptikladech tato analyza rizika nefesi vztahy s klientem. Vznika
pouze na zaklad€ popisu z literatury. Krok 1: Pfipravenost na analyzu je zde proto uskute¢nén

pouze formalng.

Posouzeni kultury bezpecénosti nehraje v této analyze rizika zadnou roli. Jako matice rizika pro

hodnoceni scénaii byla zvolena matice, kterou zobrazuje Tabulka 4 na stran¢ 56.

Jak jiz bylo uvedeno, ani vV tomto piikladu se v kroku 2: Pfiprava analyzy rizika neprovadi
soustavné rozdéleni celého systému na funkéni uzly a identifikace provoznich rezimi. Proces
oxidace kumenu probiha v pritocném CSTR reaktoru. Avsak ke skute¢nému tepelnému
vybuchu, ktery popisuje SCHWAB (1982), doslo ve vyrovnavaci nadrzi obsahujici CHP (viz
Obrazek 20). Jde o nadrz, v niz se shromazd’'uje CHP z oxidace pted jeho zakoncentrovanim
pomoci vakuové destilace. Pokud se zastavi tok systémem, coz se po riiznych provoznich
udalostech miiZe stat, a také se to bézné stava, predstavuje tato nadrz funkéni uzel s moznosti

exotermni reakce.

Analyza rizika v tomto ptikladu bude v tplnosti provedena pro funk¢ni uzel vyrovnavaci nadrz
za provozniho rezimu zastaveni toku Cerstvého CHP. V tomto rezimu lze tento funkéni uzel

povazovat za vsadkovy reaktor.
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Tato analyza se nezabyva popisem vzdjemnych propojeni, ale predpoklada urcity predbézny
pruzkum prostorovych vztaht funkénich uzld. Vysledkem tohoto prizkumu je zjisténi, ze
Vv blizkosti vyrovnavaci nadrze s meziproduktem prochazi potrubi s vysokotlakou parou, jak
ilustruje Obrazek 20. Analyzovany proces V tomto misté nepocita s ohfevem. Ale z analyzy
vzajemného prostorového usporadani vyplyva, ze CHP v nadrzi muze byt nechténé ohiivan

parou.
Vnéjsi zdroje rizika se neberou v potaz.

V krocich 3 a 4 je jako jediny scénai v pocateéni mnoziné scénait nehody stanoven scénar,
ktery ukazuje Obrazek 4 na strané¢ 35, a to pro reakci rozklad CHP ve vyrovnavaci nadrzi

s meziproduktem, kterou zobrazuje Obrazek 20.

Vysledky analyzy rizika metodou LOPA ve formatu formuldfe LOPA uvadi Pfiloha 3.
Obsahuje analyzy vSech scénait identifikovanych v ¢asti 8.3.3. Vysledky analyzy pro vétsi

ptehlednost shrnuje Tabulka 8.

8.3.2 Ur¢eni tiidy kriticnosti CHP v nadrzi

SCHWAB (1982) uvadi, ze standardni teplota procesu Tp je v intervalu 70 — 80 °C. KNOVEL
CRITICAL TABLES (2008) uvadi, ze bod varu ¢istého kumenu je 152 °C a pro CHP ¢ini 153 °C.

Za G¢elem stanoveni tfidy kriti¢nosti lze tyto hodnoty zaokrouhlit a za MTT povazovat 150 °C.

Na rozdil od pfedchozich ptikladii nebyly Tp a ATap teoreticky vypocteny, ale prakticky
naméfeny. Byly naméfeny adiabatickou kalorimetrii v souladu s ¢asti 3.2.3. Soubor vysledkt

pro rizné koncentrace CHP uvadi Ptiloha 2.

Na nas$ piiklad se vztahuje ¢tvrty fadek tabulky, kterou uvadi Ptiloha 2: Tp 50 % hm. CHP ¢ini
120 °C. ATap je 345 °C. Jak bylo uvedeno na zacatku popisu ptikladu s bariérou MTT se
nepocita. Z toho vyplyva, Ze proces spada do paté téidy kriticnosti.

8.3.3 ldentifikace scénari pro LOPA, jejich semikvantitativni klasifikace

Nasledujici text je tietim ptikladem aplikace vyvojového diagramu, tentokrat pro funkéni uzel
s moznosti exotermni reakce nazvany vyrovnavaci nadrz s meziproduktem. Obrazek 12 urcuje,

jaké scénafe by mély byt podrobeny analyze rizika.

(Podle toho, co uvadi Tabulka 5, by mély byt analyzovany scénafe tii druhd — vnéjsi vliv,

selhani chlazeni a nezastaveni ohievu.)
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Prvni scénaf, ktery ma byt analyzovan, je podle tikolu 6.1 scénai vyvolany vnéjSim vlivem.
V nasem piipadé byl identifikovan scénaf, kdy dojde k nechténému rozkladu CHP v dusledku
vneseni katalytického mnozstvi necistot vzniklych bo¢nymi reakcemi oxidace kumenu do
reak¢ni smési. Ujeti reakce v tomto piipadé vyusti pouze vV znehodnoceni materialu v nadrzi,

takze nasledky jsou ocenény tfidou IV. Byl identifikovan scénaf oznaceny jako CHPext.

Analyzovany proces byl zatazen do paté tiidy kriti¢nosti, tudiz dal$i scénaf, ktery ma byt
analyzovan, je podle ukolu 6.2 selhani chlazeni. Jenze funk¢ni uzel neobsahuje zadny chladici

ani michaci systém, takze tento druh scénéie analyzovan nebude.

Podle ukolu 6.3 se méa déle zkoumat moznost neukonceni ohfevu. Analyzovany funkéni uzel
sice neni pifimo vybaven ohfevem, ale zasobnik CHP muze byt nechténé zahiivan parou

z parovodniho potrubi. Je tedy nutné analyzovat 1 scénaf nezastaveni ohievu, oznac¢ime ho jako

CHPnsh.

Analyzu LOPA identifikovanych dvou scénaitt nehod dokumentuji dva posledni vyplnéné
formulare, které uvadi Ptiloha 3. Klasifikace nasledki a kritéria piijatelnosti opet pomohly urcit
Tabulka 2 na stran¢ 53 a Tabulka 4 na stran¢ 56. Scénat CHPext kon¢i nasledky ve tfidé IV a
tudiz kritériem piijatelnosti je Getnost mensi nez 10°%/rok, v piipadé scénafe CHPnsh by
nasledky dosahly tiidy Vv a kritériem pfijatelnosti je proto ¢etnost mensi nez 10™#/rok.

Tabulka 8 je shrnutim vysledku aplikace vylepSeného postupu MLRAP. Na zéaklad¢ tridy

kritiénosti procesu a typu reaktoru vstoupily do analyzy rizika dva scénate nehod: jeden druhu

vnéjsi vliv a jeden druhu nezastaveni ohfevu.

Tabulka 8. Shrnuti vysledktt LOPA pro scénaie ve vyrobé fenolu

Vnéjsi  Nezastaveni

Nazev scénare vliv ohievu
CHPext CHPnsh
Iniciaéni udalost (/rok) 0,1 0,5
Umoziujici udalost nebo podminka 0,1 0,1x0,1
Podmiriujici modifikatory N/A N/A
Celkova PFD pro vSechny IPL 0,1 N/A
Frekvence zmirnéné udalosti 0,001 0,005
Kritéria tolerance rizika 0,001 0,0001
Spinéni hodnoty tolerance Ano Ne

K iniciaci prvniho scénafe mtize dojit s Cetnosti 0,1 za rok podle doporuc¢eni v AICHE LOPA
(2001). Aby vyaustila v ujeti reakce, musi selhat odvod cerstvého intermediatu, coz reflektuje

hodnota umoznujici udalosti 0,1. Ujeti reakce vV tomto piipad¢ vyusti pouze Vv znehodnoceni
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materialu v nadrzi, a jako zmirnujici vrstva ochrany mize zasahnout BCPS (basic process

control systém), takze vysledné riziko scénare CHPext je tolerovatelné.

Druhy scénai zachycuje havarii, kterou by inicioval Unik pary z potrubi nejpravdépodobnéji
v dasledku koroze svaru parovodniho potrubi. Podle AICHE PERD (1989) lze Cetnost této
udalosti odhadnout na urovni 0,5/rok. Aby vsak unikajici para zptisobila nezadouci ohiev CHP,
musi Kuniku navic dojit v blizkosti nadrze tj. cca na deseti procentech celkové délky
parovodniho potrubi. Zaroven k uniku musi dojit v obdobi, kdy je zastaven tok ¢erstvého CHP
nasledkem momentalni nefunk¢nosti jeho dal$iho zpracovani tj. zhruba v obdobi jedné desetiny
roku. Obé tyto skutec¢nosti vedou K ur¢eni umoziujici podminky 0,1x0,1. Jak ukazuji vysledky,
riziko tohoto scénare vzhledem k vysi materialnich Skod nesplnuje kritéria tolerance. Aby bylo
riziko telerovatelné, bylo by nutné kromé sledovani teploty v nadrzi pomoci BPCS (basic
process control system) jesté doplnit bezpe¢nostni ptistrojovy systém s trovni SIL 1 schopny

ucinné reagovat na rust teploty.

9 DISKUZE

V této kapitole se shrnuje, jak prace vznikala, diskutuji se obtize spojené S upravovanim

postupu analyzy rizika a navrhuji se moznosti, jak postup dale rozvijet.

9.1 Hledani cesty ke splnéni cili

Na pocatku byly sice jasné stanoveny cile prace, ale nebylo jasné, jak téchto ciltt dosahnout.
Neexistovala konkrétni piedstava, jak by mél vypadat model tepelného vybuchu vhodny pro
analyzu rizika. Spoléhali jsme se, Ze bude mozné navézat na pojeti tepelnych vybuchli zavedené
v Ustavu energetickych materiali (UEnM), a Ze pro jejich popis a analyzu bude vyuzivano
méfeni.

Klasické teorie tepelného vybuchu, kterym se vénuje prvni ¢ast kapitoly 2, vsak nejasnosti
ohledné plnéni cili nedovedly rozptylit. Teprve zahrnuti alternativnich pohledii na tepelny
vybuch otevielo cestu K pfistupu, ktery pomohl zaclenit tepelné vybuchy do postupu analyzy
Ptesunuti pozornosti na popis tepelného vybuchu pomoci obecného scénate a ttid kriti¢nosti
vyustilo V pojeti, které je sluCitelné s analyzou rizika jako analyzou mnoZzin scénaiit nehod a

které vyuziva teplotnich parametrii méfitelnych dostupnymi metodami.
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Snaha o to, aby tato prace stala predevsim na namétenych vysledcich, dala vzniknout kapitole

2%

presunulo na analyzu rizika, kterou popisuje kapitola 4.

Teprve kdyz reSer$ni ¢ast pokryla vSechny tyto oblasti, bylo mozné v kapitole 5 definovat
tepelny vybuch zptisobem vhodnym pro zaclenéni do postupu analyzy rizika a v kapitole 6

popsat, jak toto zaclenéni pomoci malych mnozin scénaii nehod uskutecnit.

9.2 ObtizZe upraveného postupu

Podafilo se najit jednoduchy a elegantni zplsob, jak je tfeba upravit viceuroviiovy postup
analyzy rizika, aby za€lenil téZ funk¢ni uzly s moZnosti tepelného vybuchu. Upraveny postup
poskytuje pro funkéni uzly s moznosti tepelného vybuchu navod, jak vytvotit malou mnozinu
reprezentativnich scénaftt pro semikvantitativni analyzu rizika LOPA. Podafilo se také
prokazat, Ze tento upraveny postup MLRAP mize byt aplikovan na redlné provozy a poskytuje

prakticky pouzitelné vysledky.

Presto je zaroven potiebné uvédomovat si nékteré obtize upraveného postupu, které ziistavaji

nevyfeseny. Nasleduje vycet péti takovych obtizi.
Omezena provérenost praxi

| kdyZ vSechny ptiklady, na néZ je upraveny MLRAP aplikovan, jsou skute¢né, ptislusné casti
této prace vznikly pouze na zaklad¢ jejich popisu. A prestoze pouzité popisy provozi a havarii
byly ve vSech potfebnych detailech pfesné, nemohou nahradit pfimou zkuSenost s aplikaci

postupu na redlné procesy S rizikem tepelného vybuchu.
Soustavna identifikace funk¢nich uzlii S moZnosti tepelného vybuchu

Cast 5.1 piedpoklada, Ze v analyzovaném systému byly spravné uréeny viechny funkéni uzly.
Vhodn4 a uplnéd identifikace funkénich uzl, kde je moZny tepelny vybuch, je zékladni
podminkou soustavné analyzy rizika. Ale soustavny navod, jak identifikovat tyto funkéni uzly,

neni pfedmétem této prace.
Meéieni teplotnich parametra a urceni tifid kriti¢nosti pro jiné nez vsadkové reaktory

Tato prace uvadi kalorimetrické vysledky, na jejichz zéklad€ je stanovena tfida kritiCnosti,
pouze pro vsadkové reaktory. Plati to 1 pro druhy ptiklad v ¢asti 8.2, ktery je svou povahou
polovsadkovy. Cast 5.6 zmitiuje nutnost zohlednit p¥i kalorimetrickych méfenich typ reaktoru,

Vv némz analyzovany proces probiha. Nenabizi vSak feSeni, jak maji byt méfeni nastavena.
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Konzervativnost pouzivané definice tepelného vybuchu

Cast 5.3 dospéla k definici pouzivané v této praci: Tepelny vybuch nastane ve chvili, kdy
systém dosahne rozkladné teploty Tp. Tato definice ma dva piedpoklady: a) Funkéni uzel 1ze
zatadit jako vsadkovy, polovsadkovy nebo pruto¢ny reaktor. b) Lze urcit tfidu kriti¢nosti

systému.

V celé praktické ¢asti byla pouzivana jednoducha, ale pon¢kud vagni definice teploty rozkladu
jako hraniéni teploty, pii niz dochazi k sekundarni reakci, nejéastéji k rozkladu nékteré z

pritomnych latek (viz ¢ast 3.1.1). Pro demonstra¢ni Gcely této prace to postacuje.

Tato definice umoznila plné€ vyuzit Stoesselovych tid kriti¢nosti, ale neni bez tskali. Je zfejmé,
ze ne vSechny ptipady tepelného vybuchu podle této definice maji skute¢né projevy vybuchu.
Neni ale jisté ani to, zda skute¢né pokryva vSechny ptipady, kde Ize mluvit o tepelném vybuchu.
(Lze si naptiklad piedstavit scénaf, kdy je latka dlouhodobé skladovana, v disledku jejiho
rozkladu narusta tlak v obalu, kde je uskladnéna, a aniz by bylo dosazeno rozkladné teploty,
dojde k selhani obalu.)

Pokud mé definice pouze prvni uvedenou vlastnost, tj. zahrnuje 1 pfipady, které nemaji skute¢né
projevy vybuchu, pak je konzervativni, coz nemusi vadit. Druha vlastnost, tj. nezahrnuti

nékterych ptipadl s projevy vybuchu, by vsak byla podstatnou chybou.
Zahrnuti vlivu ¢asu na rozkladnou teplotu

Urc¢eni tidy kriticnosti procesu vyzaduje znalost rozkladné teploty Tp. Teplota Tp slouzi jako
vstupni hodnota pro zde navrhovany zplisob analyzy rizika. Definitoricky byla vybrana za
pocatek scénate tepeln¢ho vybuchu. Jeji hodnota je zavisla na TMR. Pti definovani rozkladné

teploty lze stanovit jednotny ¢as TMR, ke kterému se ma Tp vztahovat.

STOESSEL (2009) navrhuje, aby byl obecné ¢as TMR pro reakéni procesy (nikoliv pro skladovani
nebo transport) stanoven na 24 h a zavadi tak parametr Tp24. Povazuje totiz 24 h za vhodnou
hranici, kdy je dost ¢asu na to zabranit rozkladu reakéni masy. Zaroven ma limit 24 hodin
zajistit, aby bylo stanoveni hrani¢ni rozkladné teploty dostate¢né konzervativni. Teplota Tpo4

se ziskava extrapolaci namétenych hodnot.

Vyvstava otazka, co by se zménilo v této praci, kdyby byla pouzivana teplota Tp24 nebo néjaka
jeji obdoba namisto Tp? Tato prace uvadi Tpos4 pouze Vv piipadé vyroby CHP, kdy byly hodnoty

Tp24 pro razné koncentrace CHP ziskany na zakladé extrapolace naméfenych vysledka. Viz
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Ptiloha 2. Hodnoty Tp24 jsou V ptiloze uvedeny pouze pro porovnani s hodnotami Tp, tfida
kriti¢nosti procesu vyroby CHP byla stanovena na zakladé hodnoty Tp. Pouziti parametru Tp2s
by mohlo pozménit zafazovani procest do tfid kriti¢nosti vV tomto i ve zbyvajicich pirikladech.
To vsak z hlediska cilii této prace zamétfenych na vhodné urceni reprezentativnich scénait
tepelnych vybuchti neni rozhodujici. Obecné vzato, ptifazovani mnozin scénait k jednotlivym

tfidam to nijak neovlivni.

Parametr Tp24 zde tedy pouze ovliviiuje interpretaci namétenych vysledki. Nema vliv na hlavni
cil této prace, kterym je kvalitativni zaclenéni modelu tepelného vybuchu do analyzy rizika.
Oproti tomu Tps ma kvantitativni charakter, 1ze na jeho zakladé odhadnout, s jakou
pravdépodobnosti k tepelnému vybuchu dojde, a spis nez pro analyzu rizika se hodi pro fizeni

rizika tepelného vybuchu.

9.3 Moznosti dalSiho vyvoje
Zde jsou uvedeny tii jiné naméty, na které by mohl byt zaméten dalsi vyvoj postupu.
Zpresniovani odhadu Skod

Tato prace toto téma piili§ nerozviji. Bylo by uzite¢né navazat na zde ptredstaveny postup
z pohledu pojistovnictvi, z n€hoz vychazi i odkaz na odhad velikosti §kod v této praci, a doplnit

dalsi postupy pro odhady Skod.
Zpresniovani urceni teplot
Tato prace si vybira jednu z kalorimetrickych metod pro stanovovani teplotnich parametr, na

jejichz zéklad€ je analyzovany proces zafazen do jedné zpéti tfid kriti€nosti. DalSim

samostatnym tématem by mohlo byt stanoveni téchto parametrl jinymi metodami.
Zkoumani kinetiky reakci

Reakeni kinetika je v této praci zastoupena pouze stanovenim Tpzs V piipadé CHP. Piedchozi
bod navrhuje zptesnit stanovovani teplotnich parametrii, na jejichz zakladé je analyzovany
proces zatazen do jedné z péti tfid kritiCnosti. Stanoveni kinetického parametru Tpz4 je dalsi

oblasti, kterou otevira tato prace.

10 ZAVERY

V této casti jsou struéné shrnuty vysledky disertatni prace a je provedeno porovnani
S piivodnimi cili disertace.
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10.1 Shrnuti vysledkii

V reSer$ni casti byly shrnuty dostupné poznatky o tepelném vybuchu (kapitola 2), zakladni

poznatky o kalorimetrii, pfedev§im o metodé ARC (kapitola 3) a o analyze rizika (kapitola 4).

Na zéklad¢ téchto znalosti kapitola 5 nabizi ptistup, ktery identifikuje malou sadu scénait
vhodnych pro analyzu rizika procesi S exotermnimi reakcemi metodou LOPA, a ktery je
zalozen na Stoesselove definici tfid kriti¢nosti. Kapitola 6 popisuje, jak vyvinout scénafe LOPA
pro Sirokou $kalu funkénich uzll, pokud je znama ttida kritinosti exotermni reakce. Popisuje,
kriti¢nosti a typu reaktoru. Toto doporuceni transformuje do vyvojového diagramu popisujiciho
postup vytvareni scénattu. V kapitolach 7 a 8 je uplatnéni tohoto postupu demonstrovano na

tiech ptikladech.

Vykro&eni z obvyklého ramce, jak se na UEnM uvazuje o tepelném vybuchu, umoznilo zavést
pozménénou definici tepelného vybuchu, na kterou miiZze navazat konzistentni ur¢eni mnozin
scénaii pro prumyslovou analyzu rizika. Malé sady scénaii vytvorenych pomoci upraveného
postupu analyzy rizika poskytuji obraz struktury rizika spojeného s funk¢énimi uzly, kde jsou
mozné exotermni reakce. Rozmanitost vysledkl pro jednotlivé scénafe umoznuje dobie zacilit

prevenci.

10.2 Porovnani vysledkii s cili
. Revidovat uzivani pojmu ,tepelny vybuch* ve vybusninaiském prostiedi.

Na zaklad¢ shrnuti poznatkl v ¢asti 2 byl pojem ,tepelny vybuch® revidovan v kapitole 5 této
prace, predevsim Vv ¢asti 5.3. Kazdé ujeti reakce, které dosahne rozkladné teploty, je zde

nazyvano tepelnym vybuchem.

. Osvojit si termoanalytické metody vyuZzivané pro hodnoceni nachylnosti k tepelnému

vybuchu dostupné na UEnM, predev§im metodu ARC.

Osvojeni téchto metod je vénovana ¢ast 3.2. Pomoci metody ARC byl naméfen rozséhly soubor

vysledku, které shrnuje Ptiloha 2.

. Vyuzit poznatkti o nachylnosti K tepelnému vybuchu pfi sestavovani scénatru nehod a

pii ocenovani jejich zdvaznosti a Cetnosti.
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Nastrojem pro posouzeni nachylnosti systému K tepelnému vybuchu se staly tridy kriti¢nosti.
Na urceni tfid kriticnosti a pfifazeni funkcnich uzli typim reaktorti navazuje identifikace

.....

scénaia shrnuje ¢ast 6.3. K ocefiovani zavaznosti a Cetnosti scénaiti se pouziva standardnich

nastrojit LOPA.

. Predstavit postup, pomoci n¢hoz lze zaclenit scénare nehod S tepelnymi vybuchy do

analyzy rizika.

Tato prace navazuje na postup analyzy rizika MLRAP podle DOSTAL (2013), ktery shrnuje
Obrazek 7. Upraveny postup, pomoci néhoz lze zac¢lenit scénate nehod s tepelnymi vybuchy do
analyzy rizika MLRAP, je pfedstaven v ¢asti 6.4. llustruje ho Obrazek 11 a vyvojovy diagram
Obrazek 12.

. Vyuzit poznatkl ziskanych pii pouzivani ARC pro zlepSeni bezpe€nosti prace

v laboratotich UEnM; shrnout doporuéeni pro pouZivani ARC.

Béhem vzniku této prace bylo pomoci metody ARC méfeno mnoho vzorkt, které s touto praci

ptimo nesouvisely. Tato méfeni ptispéla k dalsimu pochopeni toho, jaky maji které materialy

A%

presunulo spiSe k analyze rizika a tvorb¢ scénaru.
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Ptiloha 1. Ptiklady kalorimetrickych méteni

Zaznam rozkladu 300 mg PETN - DSC, isotermni méd
1
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Ptiloha 2. Popis méteni ARC a vysledky méteni ARC

Tepelny rozklad CHP byl studovan pomoci adiabatické kalorimetrie (viz ¢ast 3.2.3). Méfeni
byla provedena na piistroji ARC es od vyrobce Thermal Hazard Technology, UK. Pro
experimenty byl pouzit mod “heat-wait-search”, s poc¢ate¢ni teplotou 50 °C, ¢asovou periodou
mezi jednotlivymi kroky 15 min a velikosti teplotniho kroku 5 °C. Pro hodnotu detekéniho
limitu pro rozklad vzorku byla nastavena rychlost naristu teploty 0,02 °C/min. Reakéni smés
byla méfena v Ti-LBQ titanovych bombach s nasledujicimi parametry: hmotnost = 7 g, mérna
tepelna kapacita= 0,54 J/g °C, primér = 25,4 mm, objem = 9,8 ml. Pro méfeni byl pouzit vzorek
CHP od vyrobce Sigma Aldrich, ktery byl fedén na pozadovanou koncentraci kumenem, taktéz
od vyrobce Sigma Aldrich. Méfeny byly vzorky o hmotnosti 0,2 g, o koncentracich 20 — 80 %

po deseti procentech.

Nasledujici tabulka shrnuje vysledky méfeni roztokit CHP o riiznych koncentracich ziskané
metodou ARC.

% hm. Tp[°C] ATap[°C] TMR[min] Tp2s[°C]  pmax[bar]

20 140,6 33,8 11,4 - 1,792
30 130,8 103,5 9,8 - 1,814
40 125,9 139,3 8,5 - 1,982
50 120,8 344,1 7,5 84 2,857
60 120,6 407,1 6,5 83 4,122
70 116,7 567,6 6,1 82 4,569
80 116,0 704,4 4,5 78 4,601

Prvni sloupec tabulky uvadi koncentraci méfenych roztokd. Druhy zaznamenava, jak se
Vv zavislosti na ni méni pocate¢ni teplota rozkladu T, (n€kdy také znacena jako To), teplota, pfi
niZ se za¢ina vzorek rozkladat. Tteti sloupec je vyctem adiabatického teplotniho nartstu ATap,
teplotniho rozdilu, o ktery se vzorek ohieje rozkladem. Ctvrty sloupec uvadi ¢as do maximalni
rychlosti TMR, ktery byl pfimo naméfen. Paty sloupec uvadi teplotu rozkladu, pfi niz je jeho
maximalni rychlosti dosaZeno za 24 hodin; tyto hodnoty byly ziskany extrapolaci naméfenych
hodnot TMR. Pro nizké koncentrace hodnoty Tp2s namétené vysledky nebylo mozné

extrapolovat. Posledni sloupec uvadi tlak generovany rozkladem méfenych vzork.
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Ptiloha 3. Vyplnéné LOPA formuléie pro scénafe uvedené v ¢asti 8

LOPA formular:

Ozn. scénare: MCMText |Cislo zafizeni: Nazev scénare: Vnéjsi viiv
Popis: vstup nezadoucich reaktantti do Frekvence

Datum: reakéni smési. Pravdépodobnost |(za rok)

Popis nasledka / Ujeti reakce znehodnoti material v reaktoru,

Kategorie bez poskozeni zafizeni, bez zranéni osob / IV

Kritéria pripustnosti
rizika (kategorie nebo

frekvence) 10°%/rok
Iniciaéni udalost
(obvykle frekvence) 10" /rok

Umoznujici udalost
nebo podminka

Podminujici

modifikatory Pravdépodobnost vzniceni

(pokud se uplatiiuji) Pravd&podobnost osob v postiZzené oblasti

Pravdépodobnost smrtelnych zranéni

Jiné

Frekvence nezmirnénych nasledku 10/rok

Nezavislé vrstvy ochrany (IPLs)

Neidentifikovany.

Bezpecnostni opatieni

(jind nez IPLs)

Celkova PFD pro vSsechny IPLs 1

Frekvence zmirnénych nasledku 10/rok

Kritéria pripustnosti rizika splnéna? (Ano / Ne): Ne

Ukony potfebné k dosazeni pFipustnosti rizika: Zafadit do standardniho operaéniho postupu vstupni
kontrolu reaktanti, predevsim sodiku.

Poznamky:

Odkazy (na podklady atp.):

Analytik LOPA (a popfipadé ¢lenové tymu):
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LOPA formular:

Ozn. scénére: MCMTcf |Cislo zafizeni: Nazev scénare: Selhani chlazeni
Popis: selhani chlazeni prostrednictvim Frekvence

Datum: chladicich spiral. Pravdépodobnost |(za rok)

Popis nasledka / Vybuch reaktoru, zni€eni zafizeni, umrti osob

Kategorie v okoli / VI

Kritéria pripustnosti
rizika (kategorie nebo

frekvence) 10°%/rok
Inicia¢ni udalost
(obvykle frekvence) 10Y/rok

Umoziujici udalost
nebo podminka

Podminujici
modifikatory Pravd&podobnost vzniceni
(pokud se uplatnuji)

Pravdépodobnost osob v postizené oblasti
Pravdépodobnost smrtelnych zranéni

Jiné

Frekvence nezmirnénych nasledku 10%/rok

Nezavislé vrstvy ochrany (IPLs)
Odlehcéovaci trasa s trhacim diskem 0,01

Bezpeénostni opatieni
(jind nez IPLs)

Celkova PFD pro vsechny IPLs 0,01
Frekvence zmirnénych nasledku 10'3/rok

Kritéria pripustnosti rizika spInéna? (Ano / Ne): Ne
Ukony potfebné k dosazeni pripustnosti rizika: Vybavit reaktor zaloznim chladicim systémem s trovni SIL
Poznamky: Predpokladame, ze primér odlehéovaci trasy a odolnost trhaciho disku jsou spravné
stanoveny.

Odkazy (na podklady atp.):

Analytik LOPA (a popfipadé ¢lenové tymu):
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LOPA formular:

Ozn. scénare: MCMTnsh

Cislo zafizeni:

Nazev scénare: Nezastaveni ohfevu

Popis: nezastaveni ohifevu pri dosazeni Frekvence
Datum: teploty dané procesnim postupem. Pravdépodobnost |(za rok)
Popis nasledka / Vybuch reaktoru, zni¢eni zafizeni, umrti osob
Kategorie v okoli / VI
Kritéria pripustnosti
rizika (kategorie nebo
frekvence) 10°/rok
Iniciacni udalost
(obvykle frekvence) 10/rok
Umoznujici udalost
nebo podminka
Podminujici modifikatory
(pokud se uplatfiuji) Pravdépodobnost vzniceni

Pravdépodobnost osob v postizené oblasti

Pravdépodobnost smrtelnych zranéni

Jiné
Frekvence nezmirnénych nasledku 10™/rok
Nezavislé vrstvy ochrany (IPLs)

Odlehcéovaci trasa s trhacim diskem 0,01
Bezpecnostni opatreni
(jina nez IPLs)
Celkova PFD pro vSechny IPLs 0,01
Frekvence zmirnénych nasledku 10°/rok

Kritéria pripustnosti rizika spInéna? (Ano / Ne): Ne

Ukony potiebné k dosazeni pripustnosti rizika: Vybavit reaktor bezpeénostnim pristrojovym systémem
zajistujicim Fizeni teploty v povoleném rozmezi s urovni SIL aspon 2.

stanoveny.

Poznamky: Piedpokladame, ze primér odlehéovaci trasy a odolnost trhaciho disku jsou spravné

Odkazy (na podklady atp.):

Analytik LOPA (a popfipadé ¢lenové tymu):
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LOPA formular:

Ozn. scénare: MNextA

Cislo zafizeni:

Nazev scénare: Vnéjsi vliv

Frekvence
Datum: Popis: vneseni necistot do reakéni smési. |Pravdépodobnost |(za rok)
Roztrzeni sklenéné nadoby reaktoru,
Popis nasledku / poSkozeni okolnich zafizeni, bez zranéni
Kategorie operatora / lll
Kritéria pripustnosti
rizika (kategorie nebo
frekvence) 10™/rok
Iniciaéni udalost
(obvykle frekvence) 10"/rok
Umoznujici udalost
nebo podminka
Podminujici
modifikatory Pravdépodobnost vzniceni
(pokud se uplatiiuji) Pravdépodobnost osob v postizené oblasti
Pravdépodobnost smrtelnych zranéni
Jiné
Frekvence nezmirnénych nasledkt 10™/rok
Nezavislé vrstvy ochrany (IPLs)
Neidentifikovany.
Bezpecénostni
opatreni (jina nez
IPLs)
Celkova PFD pro vSechny IPLs
Frekvence zmirnénych nasledkt 10"/rok

Kritéria pripustnosti rizika spInéna? (Ano / Ne): Ano

Ukony potfebné k dosazeni pripustnosti rizika:

Poznamky:

Odkazy (na podklady atp.):

Analytik LOPA (a popfipadé ¢lenové tymu):
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LOPA formular:

Ozn. scénare: MNextB

Cislo zafizeni:

Nazev scénare: Vnéjsi vliv

Frekvence
Datum: Popis: vneseni necistot do reakéni smési. [Pravdépodobnost |(za rok)
Roztrzeni sklenéné nadoby reaktoru,
Popis nasledkui / poSkozeni okolnich zafizeni, se zranénim
Kategorie operatora / IV
Kritéria pripustnosti
rizika (kategorie nebo
frekvence) 10°%/rok
Iniciaéni udalost
(obvykle frekvence) 10/rok
Umoziujici udalost
nebo podminka
Podminujici
modifikatory Pravdépodobnost vzniceni
(pokud se uplatiiuji)  [prai4an0dobnost osob v postizené oblasti 0,1
Pravdépodobnost smrtelnych zranéni
Jiné
Frekvence nezmirnénych nasledku 10/rok
Nezavislé vrstvy ochrany (IPLs)
Neidentifikovany.
Bezpecnostni opatreni
(jiina nez IPLs)
Celkova PFD pro vSechny IPLs
Frekvence zmirnénych nasledku 10°%/rok

Kritéria pripustnosti riz

ika spInéna? (Ano / Ne): Ne

Ukony potiebné k dosazeni pFipustnosti rizika: Zafadit do standardniho operaéniho postupu vstupni

kontrolu methanolu.

Poznamky:

Odkazy (na podklady a

tp.):

Analytik LOPA (a popri

padé ¢lenové tymu):
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LOPA formular:

Ozn. scéndie: MNcfA |Cislo zafizeni: Nazev scénare: Selhani chlazeni
Popis: selhani chlazeni duplikatorového
reaktoru v poloprovozu vyroby Frekvence
Datum: methylnitratu Pravdépodobnost |(za rok)
Roztrzeni sklenéné nadoby reaktoru,
Popis nasledki / poskozeni okolnich zafizeni, bez zranéni
Kategorie operatora / lll
Kritéria pripustnosti
rizika (kategorie
nebo frekvence) 10" /rok
Iniciaéni udalost Nedostate¢né otevieni nebo ¢astecné ucpani
(obvykle frekvence) |pfivodu chladici solanky. 10Y/rok
Umoznujici udalost
nebo podminka Opomenuti kontroly teploty nitraéni smési 0,05
Podminujici
modifikatory Pravdépodobnost vzniceni
(pokud se uplatfiuji) Pravdépodobnost osob v postizené oblasti
Pravdépodobnost smrtelnych zranéni
Jiné
Frekvence nezmirnénych nasledkt 5x10°/rok

Nezavislé vrstvy ochrany (IPLs)

Neidentifikovany.

Bezpecnostni

opatreni (jina nez

IPLs)

Celkova PFD pro vSechny IPLs 1

Frekvence zmirnénych nasledki 5x107°/rok

Kritéria pripustnosti rizika spilnéna? (Ano / Ne): Ano

Ukony potfebné k dosazeni pFipustnosti rizika:

Poznamky:

Odkazy (na podklady atp.):

Analytik LOPA (a popfipadé ¢lenové tymu):
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LOPA formular:

Ozn. scéndie: MNcfB |Cislo zafizeni: Nazev scénare: Selhani chlazeni
Popis: selhani chlazeni duplikatorového
reaktoru v poloprovozu vyroby Frekvence

Datum: methylnitratu Pravdépodobnost |(za rok)
Roztrzeni sklenéné nadoby reaktoru,

Popis nasledki / poskozeni okolnich zafizeni, zranéni

Kategorie operatora / IV

Kritéria pripustnosti

rizika (kategorie

nebo frekvence) 10°%/rok

Iniciaéni udalost Nedostate¢né otevieni nebo ¢astecné ucpani

(obvykle frekvence) |pfivodu chladici solanky. 10Y/rok

Umoznujici udalost

nebo podminka Opomenuti kontroly teploty nitraéni smési 0,05

Podminujici

modifikatory Pravdépodobnost vzniceni

(pokud se uplatfiuji) Pravdépodobnost osob v postizené oblasti 0,1
Pravdépodobnost smrtelnych zranéni
Jiné

Frekvence nezmirnénych nasledkt 5x10™/rok

Nezavislé vrstvy ochrany (IPLs)

Neidentifikovany.

Bezpecnostni

opatreni (jina nez

IPLs)

Celkova PFD pro vSechny IPLs 1

Frekvence zmirnénych nasledki 5x10*/rok

Kritéria pripustnosti rizika spilnéna? (Ano / Ne): Ano

Ukony potfebné k dosazeni pFipustnosti rizika:

Poznamky:

Odkazy (na podklady atp.):

Analytik LOPA (a popfipadé ¢lenové tymu):
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LOPA formulafi:

Ozn. scénére: CHPext |Cislo zafizeni:

Nazev scénare: Vnéjsi vliv

Popis: vneseni katalytické ho mnozstvi Frekvence
Datum: nedistot snizujicich teplotu rozkladu CHP |Pravdépodobnost |(za rok)
Popis nasledku / Ujeti reakce znehodnoti material v nadrzi,
Kategorie poskozeni zafizeni, bez zranéni osob / IV
Kritéria pripustnosti
rizika (kategorie nebo
frekvence) 10°3/rok
Iniciaéni udalost
(obvykle frekvence) [Vneseni latek katalyzujicich rozklad CHP. 10/rok
Umoznujici udalost
nebo podminka Obdobi, kdy je zastaven tok ¢erstvého CHP 0,1
Podminujici
modifikatory Pravd&podobnost vzniceni
(pokud se uplatiiuji) 5 - 4an0d0bnost osob v postizené oblasti

Pravdépodobnost smrtelnych zranéni

Jiné
Frekvence nezmirnénych nasledkii 10°/rok
Nezavislé vrstvy ochrany (IPLs)

Zasah BPCS 0,1
Bezpecénostni
opatieni (jina nez
IPLs)
Celkova PFD pro vSechny IPLs 0,1

103/rok

Frekvence zmirnénych nasledku

Kritéria pripustnosti rizika spinéna? (Ano / Ne): Ano

Ukony potfebné k dosazeni pfipustnosti rizika:

Poznamky:

Odkazy (na podklady atp.):

Analytik LOPA (a popripadé ¢clenové tymu):
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LOPA formular:

Ozn. scénare: CHPnsh

Cislo zafizeni:

Nazev scénare: Nezastaveni ohfevu

Popis: ohfev CHP parou unikajici vadnym Frekvence
Datum: svarem. Pravdépodobnost |(za rok)
Popis nasledka / Vybuch nadrze, zni¢eni zafizeni, Skody v
Kategorie okoli, bez zranéni osob /V
Kritéria pripustnosti
rizika (kategorie nebo
frekvence) 10%/rok
Iniciaéni udalost Unik pary zkorodovanym svarem na
(obvykle frekvence) parovodnim potrubi. 0,5/rok
Obdobi, kdy je zastaven tok Cerstveho CHP.
Umoziujici udalost Koroze potrubi v misté, kde mlize para ohrat
nebo podminka CHP. 0,1x0,1
Podminujici
modifikatory Pravdépodobnost vzniceni
(pokud se uplatfuji) Pravdépodobnost osob v postizené oblasti
Pravdépodobnost smrtelnych zranéni
Jiné
Frekvence nezmirnénych nasledkt 5x107°/rok
Nezavislé vrstvy ochrany (IPLs)
Neidentifikovany.
Bezpecénostni opatieni
(jina nez IPLs)
Celkova PFD pro vSechny IPLs 1
Frekvence zmirnénych nasledku 5x10°° /rok

Kritéria pripustnosti rizika spInéna? (Ano / Ne): Ne

Ukony potfebné k dosazeni pripustnosti rizika: Sledovat teplotu v nadrzi pomoci BPCS, doplnit SIS s
urovni 1 schopny reagovat na rust teploty

Poznamky:

Odkazy (na podklady atp.):

Analytik LOPA (a popfipadé ¢lenové tymu):
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