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1. Základní pojmy. Zásady bezpečnostní politiky. Právní aspekty. Příklady havárií.
Proč se zabýváme bezpečností?

Na počátku industrializace proto, aby někdo chtěl pracovat nebo bydlet v okolí továrny. Havárie také přináší finanční ztrátu. Bylo to spíš dobrovolné.

Nyní je bezpečnost sledována státními orgány a za nedodržení zákonů jsou pokuty.

Hazard je (ohrožení, nebezpečí) fyzikální situace způsobující potenciální nebezpečí pro zranění člověka, škodu na majetku, na životním prostředí a jejich možné kombinace.

Jevy způsobující hazard:

 požár,
 exploze,
 detonace,
 toxicita,
 koroze,
 radiace (světelná, teplená,  záření, záření, záření, X-paprsky),
 hluk,
 vibrace,
 toxický materiál (toxicita),
 zásah elektrickým proudem,
 udušení,
 mechanická porucha.
Riziko je pravděpodobnost výskytu nežádoucí události s nežádoucími následky během určité periody a za specifických okolností:
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nežádoucí následky (nežádoucí událost) má obecně velmi rozmanité spektrum od selhání technického zařízení až po politickou nestabilitu v daném regionu.

Intuitivní definice:
RIZIKO = nejistota + škody = HAZARD/ochranná opatření

Nebezpečnost z hlediska okamžitého, dlouhodobého a ekonomického.

Když počítáme, tak vždy největší nebezpečí a vždy s největší pravděpodobností (následky jsou potom vždy menší než spočítané a jsme na „bezpečné straně“).
Společenské riziko se vyhodnocuje pomocí sítě, každý její čtverec obsahuje různou hustotu obyvatel a různá rizika, podle vzdálenosti od centra havárie, povětrnostních podmínek a terénu.

Snažíme se minimalizovat jak možnost vzniku, tak následky.

Schéma analýzy rizika
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Zdroje rizik (nejen) v chemickém průmyslu 
Mechanické poruchy zařízení jako zdroj iniciace havárie 
Samozřejmě, příčinou havárií v chemickém průmyslu je někdy i selhání techniky, to platí zejména v provozech, kde jsou využívány vysokotlaké procesy nebo v nich jsou zpracovávány korozivní směsi.

Příklad. Prasknutí potrubí tlakového vodíku ve výrobě amoniaku podniku Duslo Šala. Ve výrobně prasklo vysokotlaké potrubí vodíku, unikající vodík vytvořil hořlavý oblak, jehož požár způsobil destrukci výrobny. Současně se uplatnil vliv expanzní práce vodíku stlačeného na 300 atm. 

Příklad. Prasknutí potrubí spojeného se systémem kapalného propenu v podniku CHEMOPETROL Litvínov. Ve výrobně prasklo potrubí spojené se systémem zkapalněného propenu, vytvořil se explozivní oblak plynu, který vybuchl, patrně od projíždějící soupravy pouliční elektrické dráhy. Příčinou bylo možná tzv. nízkoteplotní křehnutí oceli. Výbuch zcela zdemoloval výrobnu syntetického lihu. Počet obětí na životech byl malý, protože k výbuchu došlo v sobotu večer.

Příklad. Výbuch oblaku par toluenu v podniku CHEMOPETROL Litvínov. Na destilaci toluenu praskla ucpávka čerpadla refluxu horkého toluenu, unikající horký toluen vytvořil oblak, který vybuchl, výbuch zdemoloval budovu.

Příklad. Ulomení koncové části míchadla ve vsádkovém reaktoru při exotermní reakci. V chemickém závodě se v kotlovém reaktoru ulomila spodní část míchadla s lopatkami. Hřídel míchadla se točila, ale směs nebyla účinně promíchávána. Tím byla omezena intenzita chlazení reakční směsi, obsah reaktoru se přehřál a směs unikla z reaktoru.

Nestandardní situace ve výrobně jako zdroj rizika

Analýza rizika je komplikována skutečností, že mnoho havárií nevzniká v době pravidelného ustáleného provozu, ale za nestandardních situací. Nestandardními situacemi je především najíždění výrobny a její odstavování, regenerace katalyzátoru a dále pak údržba a opravy. Při analýze rizika je třeba těmto nestandardním situacím věnovat pozornost a zpracovat pro tyto operace pracovní postupy. Někdy je obtížné odhadnout, jaké všechny nestandardní situace mohou nastat a jak se projeví na riziku havárie. Uvádím příklady havárií souvisejících s nestandardními operacemi.

Příklad. Havárie související s opravou míchadla v USA. Údržbář opravoval míchadlo v polo-kontinuálním reaktoru. Reaktor byl provozován tak, že do něj byla napuštěna jedna část reakční směsi, druhá část reakční směsi pak byla za míchání a intenzivního chlazení připouštěna takovou rychlostí, aby bylo možné účinně odebírat reakční teplo. Údržbář musel vlézt do reaktoru. Aby nikdo nemohl míchadlo spustit, když bude on v reaktoru, zablokoval spuštění míchadla. Po opravě míchadla zapomněl odblokovat spuštění míchadla. Obsluha reaktoru si neuvědomila, že je míchadlo blokováno, napustila první část směsi do reaktoru a připouštěla (bez míchání) druhou část směsi. Směs nereagovala, reaktor byl naplněn směsí obou látek. Pak obsluha zjistila, že míchadlo není v činnosti, a požádala o jeho odblokování. Po spuštění míchadla probíhala reakce tak rychle, že nebylo možné reakční teplo odvést. Výsledkem byl tepelný výbuch reaktoru. Mezi tím byly všechny ostatní aparáty odstaveny a zaměstnanci opustili továrnu.

Příklad. Havárie při odstavení výrobny – BC-MCHZ Ostrava. Při tzv. studené odstávce, tj. při plném odstavení výrobny byly odpadní proudy z různých zařízení vedeny do sběrného zásobníku odpadních proudů. Zásobník vybuchl, patrně proto, že se do něj dostala kyselina sírová, která reagovala s organickými látkami. Výbuch zničil výrobnu nitrobenzenu.

Příklad. Havárie při odstavení výrobny vinylchloridu – SPOLANA Neratovice. Při odstávce výrobny údržbář omylem místo příruby na odstavené větvi zařízení demontoval přírubu na větvi spojené s tlakovým zásobníkem vinylchloridu. Vytvořil se oblak vinylchloridu, který vybuchl.

Příklad. Drobné úniky látek SPOLCHEMIE Ústí nad Labem. Při čistění odstaveného zařízení unikla malá, v podstatě neškodná množství chloru a oxidu sírového ze zařízení. Únik pachových látek zhoršuje vztah občanů k podniku.

Příklad. Výbuch reaktoru na výrobu etylenoxidu oxidací etylenu vzduchem v podniku SLOVNAFT Bratislava. K výbuchu došlo v souvislosti s regenerací katalyzátoru. Katalyzátor byl regenerován oxidací vzduchem. Analyzátor obsahu kyslíku v cirkulačním okruhu reaktoru bylo možné nastavit na dva rozsahy, jeden rozsah byl určen pro regeneraci katalyzátoru oxidací, kdy je obsah kyslíku v cyklu vysoký, druhý rozsah byl určen pro vlastní reakci, kdy je nutné udržovat nízkou koncentraci kyslíku, aby směs nebyla výbušná. Při najíždění procesu obsluha zaměnila rozsahy a vytvořila v cirkulačním okruhu výbušnou směs. Havárie neměla vliv na okolí, ale reaktor byl zničen.

Improvizace jako zdroj rizika 
V chemických výrobnách, zejména výrobnách založených na vsádkových procesech, je občas nutné operativně řešit aktuální výrobní situaci. Někdy je nutné i improvizovat, pružně reagovat, upravit postup operací, přechodně skladovat některé směsi, atd. Schopnost improvizace je někdy chápána i jako součást kvalifikace obsluhy. Tyto improvizace jsou však vždy zdrojem zvýšeného rizika. V kontinuálních výrobách je úloha obsluhy potlačena a prostor pro improvizaci je proto menší.

Zdrojem improvizace může být také přirozená snaha chytře si usnadnit práci. 

Příklad: Havárie reaktoru na výrobu trichlorfenolu Seveso – Itálie. Tato, jinak celkem nevýznamná havárie, byla jednou z havárií, která vyvolala rozhořčenou vlnu zájmu veřejnosti o rizika spojená s chemickým průmyslem. Důkazem vlivu této havárie na veřejné mínění je skutečnost, že předpis (direktiva) EU zaměřená na prevenci průmyslových havárií s účastí chemických látek je běžně označována jako direktiva SEVESO (nyní SEVESO II).

Podstata havárie. Proces měl dva stupně:

Vysokoteplotní stupeň: reakce tetrachlorbenzenu s hydroxidem sodným ve složeném rozpouštědle (etylenglykol-toluen) při teplotě 360 °C na trichlorfenolát sodný.

Nízkoteplotní stupeň: po ochlazení byla směs neutralizována kyselinou sírovou, trichlorfenol byl pak oddělen filtrací.

Podstata improvizace: obsluha se v pátek odpoledne rozhodla provést jen vysokoteplotní stupeň, směs ochladit a ponechat v reaktoru do pondělí, pak teprve přidat kyselinu sírovou a získat produkt. Ponechala 20 minut v chodu míchadlo a chlazení a pak odešla domů. Analýzy prokázaly, že horní víko reaktoru bylo po odstavení horké, od něj se nepromíchávaná směs přehřála, probíhaly exotermní rozkladné reakce, celý obsah reaktoru se přehřál, praskla pojistná membrána a obsah reaktoru se vyvařil do okolí. Rozkladem vznikly asi 2 kg velmi jedovatého dioxinu, který unikl do okolí. Protože byla havárie zatajována, nebyla provedena evakuace a bylo zasaženo mnoho osob.
Příklad: Havárie výrobny na oxidaci cyklohexanu vzduchem v kapalné fázi - Flixborough – Anglie. Havárie ve Flixborough je další havárií, která ovlivnila veřejné mínění v Evropě, a která je používána jako doklad, že chemické výrobny představují riziko pro okolí. Ve výrobně byl oxidován cyklohexan vzduchem v kapalné fázi v kaskádě za sebou zařazených velkoobjemových reaktorů na směs cyklohexanolu a cyklohexanonu k výrobě nylonu. Reakční teplota byla 170 °C, reakční směs tedy představovala kapalnou směs přehřátou pod tlakem nad bod varu asi o 100 °C. Na stěně jednoho reaktoru byly objeveny praskliny a vedení výrobny rozhodlo tento reaktor z kaskády vyjmout a opravit. Aby nebylo nutné výrobu přerušit, bylo rozhodnuto snížit počet reaktorů v kaskádě a reaktor nahradit spojovací trubkou, v níž byly vloženy vlnovce umožňující dilataci.

Podstata improvizace: Konstrukční úprava neprošla oficiálním schvalovacím řízením, přemostění bylo řešeno improvizací. Analýza po havárii prokázala, že ve spojovacím potrubí s vlnovci byl vlivem přetlaku v zařízení generován rotační moment, jehož vlivem se spojovací potrubí utrhlo, reakční směs vytvořila výbušný oblak, který vybuchl. Výbuchem byla výrobna zcela zničena, byly poškozeny i některé domy mimo výrobnu. Počet obětí na životech byl relativně malý, protože k havárii došlo v soboru večer.

Příklad: Nitrace fenolu – Synthesia Semtín. Při nitraci fenolu byl fenol do odměrky dávkován ze sudů, jejichž obsah nebyl úplně stejný. Operátor pro nadávkování fenolu do odměrky zjistil, že mu v jednom sudu část obsahu fenolu zbyla. Rozhodl se zbytek ze sudu napustit do prázdného vedlejšího reaktoru a použít jej v příští várce. Neuvědomil si, že v prázdném reaktoru je u dna zbytek nitrační směsi z poslední vsádky. Fenol reagoval bez výměny tepla se zbytkem nitrační směsi, operátor viděl, že z odvzdušnění reaktoru vycházejí rudé dýmy, zkontroloval teplotu měřenou čidlem v reaktoru, teplota byla rovna teplotě v okolí. Bylo to způsobeno tím, že čidlo nedosahovalo do zbytků směsi v reaktoru. Vše se zdálo být v pořádku, pak reaktor vybuchl a víko reaktoru se utrhlo a prolétlo střechou.

Příklad: Požár výrobny SPOLCHEMIE v Ústí nad Labem

Operátor modifikoval výrobní postup a rozhodl se přepustit z procesních důvodů reakční směs přechodně do jiné nádoby a pak ji vrátit zpět do reaktoru. Po této improvizaci zapomněl zavřít ventil pod reaktorem. Otevřeným ventilem pak propadl dávkovaný katalyzátor do potrubí, kde způsobil exotermní reakci za podmínek omezené výměny tepla, jejímž důsledkem byl výbuch. Výbuch inicioval požár.

Svévolné chování obsluhy jako zdroj rizika 
U operátorů se někdy projevuje jev, který je možné označit jako „provozní suverenita“, kdy propadají pocitu, že již zcela ovládají proces a že proces je vlastně jednoduchý. Je paradoxní, že tento pocit může být někdy podporován systémy automatického řízení počítačem. Operátor propadne pocitu, že může do řízení procesu aktivně vstoupit. Důvody mohou být i psychologické, kdy obsluha v moderních závodech si připadá jako pasivní součást systému a propadne touze se aktivně projevit. Klasickým příkladem havárie vyvolané svévolností obsluhy je havárie v Černobylu. Zdrojem rizika v minulosti bylo i nepovolené experimentování, jímž chtěli operátoři získat podklady pro „zlepšovací návrhy“.

Příklad.: Svévolné odstavení havarijního systému ve výrobě nitroglycerinu. Ve výrobně nitroglycerinu bylo měření reakční teploty vázáno na protihavarijní systém. Při překročení jisté teploty byl celý obsah reaktoru převrácením reaktoru vlit do velké nádrže s vodou. Operátoři ve výrobě byli placeni podle dosažené produkce. Odstavili proto protihavarijní systém, aby mohli pracovat při vyšší teplotě, kdy je rychlost produkce vyšší. Důsledkem byla havárie spojená s výbuchem.

Inovace procesu jako zdroj rizika 

Zdrojem rizika mohou být i oficiální schválené aktivity k zlepšování procesu, např. použití aktivnějších katalyzátorů nebo iniciátorů. Tyto aktivity jsou součástí technické práce, při níž je nutné vždy jisté riziko neúspěchu či havárie připustit. Podstatné je, aby experimenty byly podepřeny systémem měření v laboratoři či poloprovozu a podloženy metodikou přenosu výsledků z laboratoře do provozu.

Příklad. Ujetí teploty v polykondenzačním reaktoru. V reaktoru na výrobu fenolformaldehydových pryskyřic byl zkoušen nový typ katalyzátoru. Katalyzátor byl příliš aktivní, produkci tepla nebylo proto možné odvést stěnou reaktoru a obsah reaktoru vypěnil.

Příčiny a následky závažných havárií

Mezi hlavní příčiny patří:

· Lidská chyba - za naprostou většinu havárií může lidský faktor, proto na něj občas dohlíží technika – safeguarding (znemožňuje udělat zásadní chybu).
· Požár 
- poškodí zařízení i ohrozí člověka, druhá nejčastější příčina havárie.

· Výbuch
- nejhorší ekonomické ztráty, především při explozi oblaku páry těkavé a hořlavé kapaliny, rozptýlené v neomezeném prostoru zařízení a iniciované k výbuchu.

· Únik jedovaté látky - většinou nepoškodí zařízení, ale z hlediska mortality nejvíce postihují personál i obyvatelstvo. Značné náklady na likvidaci následků.

Látky mívají více nebezpečných vlastností
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Základní esence o nehodách „Příčinou závažné havárie bývá banální nehoda“

Učebnicový příklad – zakopnutí - následuje pád s něčím, na něco, někam, …
mezi hlavní následky patří:




úmrtí




zranění




evakuace obyvatel z okolí




škoda na okolí (životním prostředí)




poškození majetku




obchodní ztráty




uzavření podniku




právní dohra
Základní otázky, které je potřeba položit:

· Proč se to stalo?

· Jak se to stalo?

· Jaká udělat opatření, aby k tomu už nedošlo?

· Kdy udělat tato opatření?
	Příčina havárie
	Pravděpodobnost
vzniku
	Hazard

úmrtí, zranění
	Hazard

ekonomické ztráty

	Požár
	vysoká
	nízký
	střední

	Výbuch
	střední
	střední
	vysoké

	Únik toxické látky
	nízká
	vysoký
	nízké


Analýza rizik

Identifikace zdrojů rizik 

Aplikace metod vhodných pro hodnocení rizik 

Výpočet rizika a posouzení jeho přijatelnosti
Bezpečnostní politika je záležitost celého týmu, tedy nejen bezpečnostního technika, ale i manažerů, inženýrů, techniků a dělníků.
Bezpečnostní program vyžaduje:

znalosti o základních přírodních zákonech a jejich aplikaci na problematiku hazardu,

znalosti a zkušenosti vlastního procesu a postupů, které u něj zabraňují haváriím,

technická kompetence = schopnost dělat rozhodnutí v záležitostech bezpečnosti na základě technické analýzy,
bezpečnostní manažerský podpůrný systém, který ztráty a nebezpečné situace monitoruje a eliminuje jejich vznik v budoucnu.

havárie = iniciace + propagace + terminace

• iniciace – snažíme se jí zabránit, protože bez ní není havárie

zabráněním iniciace se zabývá sil (http://en.wikipedia.org/wiki/Safety_Integrity_Level)
může jí být jiskra, prasklé potrubí nebo zásobník

• propagace – snažíme se jí maximálně omezit, tím se sníží velikost havárie a škod

může jí být unikající kapalina nebo plyn, začátek požáru

• terminace – ukončuje havárii, už nemá co hořet nebo co unikat

může jí být zásah hasičů, rozptýlení zplodin do okolí

	Fáze
	požadovaný efekt
	postup

	Iniciace
	redukce
	zemnění a vodivé propojení

inertizace

procesní design

údržba

ochranné prvky - zábradlí, chrániče 

lidský faktor

povolení ke svařování

nevýbušné materiály

znalost nebezpečných vlastností používaných látek

	propagace
	redukce
	bezpečné vzdálenosti a rozmístění zařízení

snížení množství hořlavin

nehořlavé stavební materiály

instalace a kontrola nouzových uzavíracích ventilů 



	terminace
	zvýšení
	instalace a kontrola nouzových uzavíracích ventilů 

požární ochrana

požární sprchové zařízení

pojistná zařízení


Dobrý bezpečnostní program identifikuje příčinu a eliminuje následky.

Lepší je příčinám předcházet prevencí.

Základy prevence závažných havárií:

1. provozní předpisy – vydává si je podnik, musí být v souladu se zákony (např. http://www.traiva.cz/bozp_demo_dokumentace/vypis.php?tb=a),
2. metodické pokyny – v nich je napsané, co a jak se má dělat. Vydává je stát.

Transparentnost

Co nejjednodušší prováděcí předpisy.
Neobcházet je.
Materiální zajištění.
Technická podpora – tj. akceptovat i takové inovace, které vedou jen ke zlepšení                                        bezpečnosti práce.
Nedodržování – sankce.
Bezpečnost procesů je stejně důležitá jako výroba.
HAZARD x EKONOMIKA 
· Zisk
– i v případě aplikace vyššího bezpečnostního programu

· Havárie 
– nákladná (LEGISLATIVA)

· Osvěta
– riziko nelze nikdy úplně vyloučit

· Riziko
– uvnitř objektu (továrny, výrobny)

·  

– za hranicí objektu 

· Hnutí DUHA, Děti Země, Jihočeské matky a další.
Přijatelné riziko – nic není zcela bezpečné, ale snažíme se, aby riziko bylo malé a tedy přijatelné. 

Je nebezpečné pracovat v chemickém průmyslu?
Proces by měl být alespoň tak bezpečný jako pobyt v domácnosti.
STATISTIKA

· Zranění (pracovní úraz)

· Nemoc z povolání

· Neodpracované dny

· Zaznamenávané případy 

Lze vztahovat na pracovní úrazy nebo nemoci, také na počet neodpracovaných dnů, pak je třeba zvážit, co je to neodpracovaný den.
OSHA = počet zranění x 200 000/celkový počet odpracovaných hodin všemi pracovníky za příslušné období. 

FAR (Fatal Accident Rate). Sleduje úmrtí v přímé souvislosti s činností. Toto hledisko je statisticky snazší sledovat než četnost úrazů = OSHA, tam je problém, jestli je nebo není úraz vážný. Závažnost úrazu se časem může změnit.
Používána u British chemical industry – dostatek údajů.
Statistika vztažena na 1000 pracovníků, z nichž každý odpracuje za rok 50 týdnů po 40 hodinách po dobu 50 let. To odpovídá 50 x 40 x 50 x 1000 = 108 expozičním hodinám
FAR= počet úmrtí x 108/celkový počet odpracovaných hodin všemi pracovníky za příslušné období

FAFR (Fatality rate) – počet úmrtí na osobu za rok

Nezávisí na počtu aktuálně odpracovaných hodin, zahrnuje jen počet očekávaných úmrtí na osobu a rok. Lze aplikovat na populaci v případě, kdy není nadefinován počet expozičních hodin.

FAFR = počet úmrtí za rok/celkový počet lidí příslušné populační skupiny (přímo nesouvisí s odpracovanými člověkohodinami)
HODNOTY KOEFICIENTŮ FAR
Chemický průmysl USA             
       3

Chemický průmysl GB                
       4
Pobyt v domácnosti                      
       3

Zemědělství                                 
     10

Hornictví                                     
     40

Stavebnictví                                 
     67
Cestování
          autem                                
     57

          letadlem                          
   240

          motocyklem                    
   660

          na kole                             
     96

Kanoistika                            

1 000
Horolezectví                         

4 000
Úrazy v chemickém průmyslu (koeficient OSHA 0,49) – asi polovina běžné úrazy (pád ze schodů, dopravní nehoda atp.). Zhruba polovina je způsobena vlivem chemické látky.

Jak se počítá FAR?

Příklad: V chemické továrně pracuje ve třísměnném provozu (včetně víkendů) 1000 zaměstnanců. Za posledních 15 let se zde staly 2 smrtelné úrazy. Zjistěte, zda je továrna více nebo méně bezpečná než průměr.

Řešení:

FAR = počet smrtelných úrazů *108 / celkový počet odpracovaných hodin všemi zaměstnanci

FAR = 2*108/(15*250*8*1000) = 6,67

poznámka 15 let*250 odpracovaných dnů za rok * 8 hodin denně * 1000 zaměstnanců

Průměrný FAR pro chemickou továrnu je 4, továrna je méně bezpečná.

Nemůžete po všech zaměstnancích chtít, aby pracovali 24 hodin denně 365 dní v roce!

Při výpočty byla vynechána dovolená, pokud by byla uvažovaná, pak by zaměstnanci nepracovali 250 dní v roce, ale méně.
Nehodová statistika (např. počet nehod na silnici a jejich následky)
- není celkový počet úmrtí z jednotlivých nehod

- zavádějící (nejednoznačná data 1 havárie u 1 člověkohodiny vypadá lépe než 2 havárie u 1000 člověkohodin)
+ snadno získatelná data
Příklad: Dva podniky, se stejnou pravděpodobností, že jednou za 1000 let dojde k jejich úplné destrukci. V prvním mají jediného operátora, ve druhém jich mají deset. 

V případě destrukce zahyne

v prvním podniku jeden člověk

ve druhém podniku deset lidí

Z pohledu nehodové statistiky jsou oba podniky stejně bezpečné.
· nebezpečí pro jednoho operátora je stejné

· z lidského hlediska je za větší neštěstí považováno to, při kterém dojde k větším ztrátám na životech

Chemický průmysl 

neustále roste počet nehod

rostou i ekonomické ztráty v jejich důsledku
Důvody:

rozšiřování výroby,
složitější výroby a postupy,
nebezpečnější látky,
dražší zdravotní péče,

přesun do zemí 3. světa = levná, nekvalifikovaná síla
Evidence - z hlášení vyplývá, že „ příčina nehody byla zřejmá již den před tím“

Inspekce, bezpečnostní zprávy, vyhodnocování „skoronehod“ (buď nedojde k iniciaci nebo velmi malá propagace nebo rychlá terminace – poučení: zařídit, „aby se to už nestalo“).
Náklady na bezpečnost - roste i cena výrobku.
Klesá konkurenceschopnost.
Riziko musí být přijatelné.
Nehodová pyramida – základna – mnoho nehod s malými následky.
 vrchol     – málo nehod s nejvážnějšími následky (ekonomika, úmrtí).

Některé nehodové pyramidy mají netypický tvar, např. cestování letadlem nebo horolezectví. Počet úmrtí bývá vyšší než počet vážně zraněných, ale nejčastější je nehoda bez zranění nebo s lehkým zraněním.
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Legislativa

Dříve mnoho norem, zákonů a vyhlášek, novelizované a nyní je jeden „velký“, také bylo nutné zabránit různým „obcházením“ typu:

Maximální koncentrace škodlivin může být X ppm, protože jich máme v odpadu víc, tak ho naředíme (vodou nebo vzduchem) a tím zákon splníme. Nyní už je měřeno celkové množství vypouštěných škodlivin.

Zákony lze najít na stránkách ministerstva vnitra http://www.mvcr.cz/ v části legislativa.

Prevence závažných havárií:

Základ vychází z práva Evropského společenství nazývaného SEVESO (I, II, III).


V roce 1999 vyšel zákon 353/1999 Sb., vstoupil v platnost 30. 12. 1999. 


Zákon 353/1999 Sb. prošel celkem 5 novelami. 


Z pohledu obecných povinností byla nejpodstatnější novelizace zákonem 82/2004 Sb. s účinností od 1. 4. 2004. 

Od 1. 6. 2006 je účinný nový zákon 59/2006 Sb., který ode dne účinnosti ruší předešlou právní úpravu (zákon a prováděcí předpisy). 


Vznikla nová povinnost zaslat na KÚ zpracovaný protokol o tom, že podnik nespadá pod dikci zákona, součásti protokolu je doložení identifikace druhu a množství látek. 

Další novelizace:

Nařízení vlády č. 254/2006 Sb. o kontrole nebezpečných látek.

Vyhláška č. 255/2006 Sb. o rozsahu a způsobu zpracování závažné havárie a konečné zprávy o vzniku a dopadech závažné havárie.

Vyhláška č. 256/2006 Sb. o podrobnostech systému prevence závažných havárií.

Vyhláška 450/2005 Sb. o náležitostech havarijního plánu, způsobu a rozsahu hlášení havárií, jejich zneškodňování a odstraňování jejich škodlivých následků.

Zákon č. 353/1999 Sb. O prevenci závažných havárií

Zařazení jednotlivých podniků do skupiny A nebo B

· Bezpečnostní zpráva v případě zařazení do skupiny B 

· Bezpečnostní program pro skupinu A

29. leden 2002 

· 147 podniků – 83 A, 64 B mělo předložit příslušné dokumenty

· Schválen 1 bezpečnostní program 

· 6 bezpečnostních zpráv 

nutnost revize.

Tyto 3 havárie ovlivnily rozhodujícím způsobem světovou legislativu systematické prevence závažných havárií.

· Flixborough, Anglie (1. 6. 1974)

· Seveso, Itálie (10. 6. 1976)
· Bhopal, Indie (3. 12. 1984)

Největší havárie:

Bhópál v Indii




http://en.wikipedia.org/wiki/Bhopal_disaster
V roce 1984, přes 2 000 mrtvých, 20 000 přiotrávených.

Velmi blízko obytné budovy (3 km), které byly nízké a v proláklině.

Velmi nebezpečná chemikálie metylisokyanát (toxický TLV = 0,02; hořlavý; těkavý - bod varu = 39,1 °C)

Překročena hodnota 21 ppm, pravděpodobně se vypařilo přes 25 tun.

Smíchal se s vodou, došlo k exotermní reakci a začal vřít, protože je těžší než vzduch (téměř všechny plyny jsou těžší než vzduch, hustota je přímo úměrná molární hmotnosti plynu), tak se držel v proláklině. Protože se havárie stala v noci, tak si toho nikdo z místních obyvatel nevšiml.

Chyba: Výroba v hustě obydlené oblasti pomocí velmi nebezpečné látky a ve velkém měřítku.

Včasné nevarování obyvatel.

Opatření: Při výrobě se používá jiný reaktant nebo se provádí v reaktorech s daleko menšími objemy (vsádka max. 45 kg). Když už unikne, tak jen méně látky.

Seveso v Itálii




http://en.wikipedia.org/wiki/Seveso_disaster
V roce 1976, 250 zasažených, 600 evakuovaných

Jedna z nejjedovatějších látek (2,3,7,8 tetrachlordibenzoparadioxin). Na usmrcení stačí 10-9 krát méně, než hmotnost zasažené osoby.

Reaktor se vymkl kontrole (kvůli improvizaci ve výrobě) a začal vyrábět jiný produkt – tento jed. Byly ho vyrobeny asi 2 kg. Okolí bylo vyčištěno a přeměněno na národní park. 
Chyba: Reaktor se vymkl kontrole a vedení továrny neinformovalo okolí, což velmi ztížilo a zpozdilo evakuaci o několik dní.

Opatření: Lepší spolupráce mezi továrnou a místní samosprávou.

Flixborough v Anglii



http://en.wikipedia.org/wiki/Flixborough_disaster
V roce 1974

28 mrtvých, 36 zasažených. Většina mrtvých pracovala v řídící místnosti.

Z kaskády reaktorů byl jeden vyřazen a nahrazen potrubím (které bylo poddimenzované), to prasklo, začalo to hořet a hořely i velké blízké sklady hořlavin (cyklohexan) používané při výrobě kaprolaktamu (pro nylon).

Chyba: Nevhodná změna na výrobním zařízení a velké zásobníky hořlavin.

Opatření: Skladovat „rozumné“ množství reaktantů a produktů. Před zásahem do výrobního procesu znovu ověřit projekt a zjistit rizika.

Tolouse ve Francii



http://en.wikipedia.org/wiki/AZF




http://en.wikipedia.org/wiki/Ammonium_nitrate_disasters
Výbuch v továrně na umělá hnojiva – dusičnan amonný, podezření z terorismu.

Neratovice v Čechách

Únik chlóru při povodni, nebezpečí dioxinů. Poloprázdné pospojované (přívodním potrubím) nádrže byly zdviženy vodou (hydrostatická síla), tím došlo k prasknutí přívodního potrubí a úniku kapalného chlóru. Vypařila se jen malá část, která způsobila všechny škody. Kapalný odtekl s vodou v řece.

Opatření: Při skladování dávat pozor na hydrostatickou sílu a nádrže pospojovat „rozumně“.

Mexikocity v Mexiku

V roce 1984

Výbuch nádrží na zkapalněný plyn LPG (80 % propan, 20 % butan) 

Příčina: Únik LPG, požár a následný výbuch

Po Bhópálu nejhorší následky 542 (650) mrtvých, 4248 (6400) zraněných.

Jak vše probíhalo:

Byla přeplněna nádrž na LPG, proto bylo přetlakováno potrubí. Pojišťovací ventil nezareagoval, proto narůstal tlak. Když byl tlak dostatečně velký, prasklo přívodní potrubí (průměr asi 20 cm) několik minut poté se páry (tou dobou byly na ploše 150*200 m) vznítily. Uvolnilo se teplo a to způsobilo ohřev a řetězový výbuch zásobníků (během 90 minut 19 zásobníků). Trosky odmrštěny až 1200 m.

Továrna byla původně 360 m od obytných domů, jejím rozrůstáním se vzdálenost zkrátila na 130 m. Továrna stará jen 20 let.

Design nebyl modifikován – úplný retrofit
- žádné detektory plynu

- zaplavovací zařízení nedostačující (nebo selhalo)

- protipožární pojišťovací zařízení – špatná nebo žádná (naprosto nechráněné podstavy kulových zásobníků, při tlakové vlně spadly a obsah vytekl)

- geometrie nádrží umožňovala akumulaci LPG právě tam, kde to bylo nejhorší

- většina potrubí vedena na úrovni hladiny kapaliny v zásobnících

- podnik doslova přecpaný, doporučená vzdálenost od obydlené oblasti byla 600 m. 

Opatření: Skladovat výbušné látky mimo centra měst, kontrolovat pojistné ventily a membrány.

[image: image4.png]



Výbuch plynu v Belgii.

http://primis.phmsa.dot.gov/rd/mtgs/022806/17_RemarksZarea.pdf
„nabourávání“ produktovodů – v ČR i zahraničí

V Nigérii každoročně několik výbuchů při poškození ropovodu, čerpání ropy do kbelíků a výrobě benzínu a nafty „podomácku“. V ČR situace lepší, když se někdo připojí na benzínovod, tak tam dá alespoň „kohoutek“ (Kaučuk, produktovod mezi továrnou a čerpací stanicí, kohoutek umístěn při rekonstrukci produktovodu).

Krádež ropy a následný požár v Mexiku. http://www.novinky.cz/zahranicni/amerika/220135-exploze-ropovodu-zpusobena-zlodeji-zdevastovala-male-mesto-v-mexiku.html
Největší nenukleární výbuchy 


http://en.wikipedia.org/wiki/List_of_the_largest_artificial_non-nuclear_explosions

http://en.wikipedia.org/wiki/List_of_accidents_and_disasters_by_death_toll
Výbuchy zásobníků hořlavin, při opravách kvůli žádné nebo nedostatečné inertizaci. Vyčerpám obsah nádrže, pak ji otevřu a po nějaké době řeknu opravářům, aby šli dovnitř a opravili, co je rozbité. Mnoho hořlavých plynů zůstane v nádrži a navíc se do ní dostane vzduch a tam může vzniknout výbušná směs.
2. Přehled rizikových faktorů v chemickém průmyslu. Individuální a společenské riziko.
Nebezpečné látky jsou všude, jejich osud v životním prostředí je zajímavý a má přímý vliv na člověka. Proto je prováděn monitoring životního prostředí. V ČR toto zajišťuje centrum RECETOX, samostatné pracoviště při Masarykově univerzitě v Brně, vedoucí prof. Ivan Holoubek. Toto výzkumné pracoviště provozuje i rozsáhlou monitorovací síť zahrnující Evropu, Asii, Afriku, realizuje výzkum, vývoj, výuku a expertní činnost v oblasti znečištění prostředí toxickými látkami. Předmětem zájmu jsou především persistentní organické polutanty (POPs), polární organické látky, toxické kovy a jejich sloučeniny, přírodní toxiny (cyanotoxiny).

Vzhledem k tomu, že chemické látky se chovají demokraticky v souladu s přírodními zákony, nezajímají je žádné hranice států a vesele se šíří po světě. Mezinárodní společenství pochopilo, že je třeba postupovat společně, proto bylo uzavřeno několik mezinárodních úmluv, které ratifikovala většina států. Na základě výsledků toxikologických studií byla výroba, použití a distribuce některých látek zcela zakázána, na jiné se vztahují omezení pro použití. Jedná se o pesticidy, konzervační látky, aditiva do plastů a pryže atd., vesměs výrobky chemického průmyslu, takže jejich zákaz má dopad na chemický průmysl, energetiku i zemědělství. Tzv. substituční látky, kterými mají být tyto látky nahrazeny, jsou většinou dražší a jejich výroba je technologicky náročnější.

Mezinárodní smlouvy

Stockholmská úmluva

Stockholmská úmluva o persistentních organických polutantech vstoupila v platnost v květnu 2004. Úmluva reguluje výrobu, použití, dovoz a vývoz prozatím dvanácti vybraných perzistentních organických látek, například DDT, polychlorované bifenyly (PCB), hexachlorbenzen (HCB), aldrin, polyaromatické uhlovodíky (PAU) apod. Jedná se o látky, které se dříve používaly např. jako pesticidy (DDT), do transformátorů a kondenzátorů (PCB) nebo ke konzervaci dřeva (PAU).

CLRTAP (Convention on Long-range Transboundary Air Pollution)
Úmluva o dálkovém znečišťování ovzduší přesahujícím hranice států a související protokoly (z roku 1979). 

Rotterdamská úmluva

Rotterdamská úmluva vstoupila v platnost dne 24. 2. 2004. Cílem Úmluvy je ochrana životního prostředí a zdraví člověka před nepříznivými účinky nebezpečných chemických látek. Úmluva umožňuje kontrolovat pohyb vybraných nebezpečných látek a omezovat jejich nežádoucí dovoz. Úmluva obsahuje seznam nebezpečných látek (příloha III), na které se vztahuje postup předchozího souhlasu, tj. pověřený orgán dovážejícího státu uděluje souhlas s dovozem nebezpečné látky ještě před uskutečněním dovozu. 

Basilejská úmluva 

Úmluva o kontrole pohybu nebezpečných odpadů přes hranice států a jejich zneškodňování.
Montrealský protokol
Úmluva o ochranně ozónové vrstvy 16. 9. 1985. (http://ozone.unep.org/Ratification_status/ , česky http://www.sagit.cz/pages/sbirkatxt.asp?zdroj=ss03109&cd=77&typ=r)
Kjótský protokol
Protokol byl podepsán v roce 1997 k Rámcové úmluvě OSN o klimatických změnách. Vyprší v roce 2012, pak by měl být nahrazen novou smlouvou. Průmyslové země se v něm zavázaly snížit emise skleníkových plynů o 5,2 %. Některé státy se připojily později (Austrálie), některé státy jej podepsaly, ale neratifikovaly (Monako, Chorvatsko, Spojené Státy Americké). Některé jej ani nepodepsaly (Afghánistán, Čínská republika – Tchaj-wan, Somálsko, Západní Sahara).

Tato redukce se vztahuje na koš šesti plynů, resp. jejich agregované průměrné emise (v jednotkách tzv. uhlíkového ekvivalentu) za pětileté období 2008-2012. Kromě CO2, CH4 a N2O, jejichž emise budou porovnávány k roku 1990, se závazek týká hydrogenovaných fluorovodíků (HFCs), polyfluorovodíků (PFCs) a fluoridu sírového, jejichž emise mohou být porovnávány buď s rokem 1990, nebo 1995.

Rizikové faktory v chemickém průmyslu
hořlavé látky

jedovaté látky

žíravé látky

výbušné látky

karcinogenní látky

mutagenní látky

a další.
Mnoho látek má více druhů rizikových faktorů. V chemickém průmyslu je více druhů rizikových faktorů, než v jiném průmyslu.
Náhrada

· Toxických procesních látek méně jedovatými

· Voda jako teplonosné médium (ne oleje)

· Chemikálie s vyšším bodem vzplanutí, nebezpečné vlastnosti

· Mechanické měřáky – rtuť

· Méně toxická rozpouštědla

· Svařované potrubí, ne příruby

· Čerpadla - mechanické těsnění a ucpávky

Procesování látek – za podmínek nejmenšího možného nebezpečí

· Vakuum – snížení teploty bodu varu

· Procesní teploty a tlaky držet co nejnižší

· Chlazení zásobníků a nádrží

· Rozpouštění nebezpečných materiálů v bezpečných rozpouštědlech

· Reaktory – držet provozní podmínky tak, aby nedošlo k ujetí

 Pozor! Izolace jako potenciální zdroj hazardu

· Velín umisťovat mimo provoz (šatnu a jídelnu také např. BP Texas http://en.wikipedia.org/wiki/Texas_City_Refinery_explosion).
· Čerpací stanice odděleně od ostatních

· Akustická izolace, případně tepelná izolace
· Ochrana velínů a nádrží – stěny

Ředění

· Oddělené odvětrávání kanceláří a dílen a provozů

· Filtry
Intenzifikace – snížení množství skladovaných chemikálií

· Přechod od velkých vsádkových reaktorů na menší průtočné

· Snížení skladovaného množství surovin

· Zlepšení kontroly a inventarizace množství meziproduktů

· Snížení zádrží
Uzavření 

· Nebezpečné situace – vzorkování

· Utěsnění místností, výlevek, kanálů, ventilace, …

· Analyzátory, měřiče ke zjištění stavu v zařízení

· Automatické detektory úniku

· Pozor na horké plochy, povrchy

· Pneumatická doprava sypkých materiálů

Místní ventilace

· Odpovídající digestoře

· Pozor při plnění a vyprazdňování - digestoře, odtahy

Prachové částice

· Vlhko, aby se nevířily

· Čištění nádrží chemicky, ne mechanicky – hrozí nebezpečí výbuchu a požáru

· Voda – rozprašovače

· Pravidelné čištění prostranství

· Vodní rozprašovače – clona, příkopy, čerpadla

Hospodaření 

· Ochranné zdi nebo valy u nádrží a čerpadel

· Záchytné nádrže

· Zajištění vodních a parních rozvodů pro čištění a kropení ploch

· Kanalizační systém 

Osobní ochranné pomůcky

· Respirátory, masky
· Rukavice

· Obuv

· Štíty

· Ochranné oděvy
Ochrana je buď individuální (např. maska, respirátor) nebo pro skupinu osob (ventilace).

Individuální riziko – ohrožení daného konkrétního zaměstnance. Brání se individuálními ochrannými prostředky.

Společenské riziko – ohrožení skupiny osob, podobné příčiny jako u individuálního rizika, navíc např. zamoření okolí. Ochrana – dodržování zákona, bezpečnostních a technologických předpisů – jinak sankce.
3. Toxikologie. Efektivní, toxická a letální dávka. Vyhodnocování účinku podle probitu. 

Je potřeba znát:

· jak se dostanou toxické látky do organismu

· jak lze dostat toxické látky z organismu

· jaké jsou následky toxických látek na organismus

· způsoby zabraňující a snižující vstupu toxických látek do organismu

Toxikologie

Toxikologie se zabývá způsoby transportu toxikantů z a do organismu a následky toxických látek na organismus.

Problém: Každá látka je jedovatá, závisí jen na množství.

Základní pravidlo: Není žádná neškodná látka, je jen neškodný způsob jejího užití.

Toxikanty

Toxikanty mohou být chemické nebo fyzikální činitelé včetně prachu, vláken, hluku a radiace.

Toxicita chemického nebo fyzikálního činitele je vlastnost popisující jeho efekty na organismus.

Toxické riziko látky lze snížit pomocí vhodných postupů a ochranných pomůcek.

Toxicita je vlastnost dané látky a nejde jí změnit.

Po vstupu toxikantu do organismu se dostane do krevního řetězce (toxikant se musí uvolnit), který jej transportuje do orgánu (distribuovat), kde se buď eliminuje (vyloučit), ukládá a/nebo škodí (uložit). Olovo se ukládá v kostech, ale škodí ve více orgánech, stejně jako arzen, který se ukládá ve vlasech. Pokud se toxikant ukládá, tak v naprosté většině v tukové tkáni.
Toxikanty vstupují do organismu:

· požitím ústy – dodržovat pravidla o jídle, pití a kouření

· vdechnutím ústy nebo nosem* – ochranná maska, respirátor, ventilace

· proniknutím otvorem v pokožce – ochrana oděvem a rukavicemi

· absorpcí přes pokožku* – ochrana oděvem a rukavicemi

 * v průmyslu nejčastější

Organismus se zbavuje toxikantů:

· společně s exkrementy, včetně potu (např. kovová rtuť)

· detoxikací – organismus je převede na neškodlivé, nebo méně škodlivé (např. etanol)

· uloží je např. v tukové tkáni (např. DDT, PCB)

Efekty toxikantů na organismus 
závisí na skupenství a jak se toxikant dostane do organismu a jsou:
Nevratné (ireversibilní)

karcinogeny

vyvolávají rakovinné bujení

mutageny

působí změny v DNA

reprodukčně rizikové mohou působit na reprodukční soustavu a vyvolat neplodnost

teratogeny

působí poruchy ve vývoji plodu

Vratné (reversibilní)

dermatotoxické
působí na škodlivě na pokožku

hemotoxické

působí škodlivě na krev

hepatotoxické

působí škodlivě na játra

nephrotoxické

působí škodlivě na ledviny

neurotoxické

působí škodlivě na nervovou soustavu

pulmonotoxické
působí škodlivě na plíce

Plíce

Časté místo vstupu toxikantů do organismu, protože mají velkou plochu.

Resorbce plynů i kapalin (včetně roztoků a suspenzí) formou aerosolů. 

Vliv zdravotního stavu (infekce).
Rozhodující vliv krevního oběhu

Vyměšování toxikantu (produktů jeho odbourání) z těla závisí na:

typu látky


molární hmotnosti


velikosti a tvaru molekuly


susceptibilitě ve střevní floře a rychlosti pohybu ve střevech


[image: image5]
Odkud dochází k vylučování:

Krev - přes ledviny do moče.

Zažívací trakt - přes játra.

Látky s molární hmotností vyšší než 300 g/mol přecházejí z jater do žlučníku.

Látky s nižší molární hmotností jdou přes krev do ledvin.

Látky jdoucí přes zažívací trakt se snadněji odbourávají.

Jiné cesty - přechod látky beze změn přímo do krve.

Plícemi - uvolnění vydýcháním.

Ukládání – nejčastěji do tukové tkáně, olovo do kostí, arzen do vlasů.
Úroveň množství toxikantu v krvi při různých cestách vstupu do organismu:
Časová závislost koncentrace toxikantu podle vstupu
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Jak kvantifikovat účinky toxikantu?

Účinky lze vyhodnotit z: nehod, užití na dobrovolnících (především léky a „protijedy“) nebo zvířatech, užití ve válce.
Dávka – různé jednotky: záleží na způsobu vniknutí toxikantu do organismu často v mg/kg,
ppm (mg/m3) u směsi tekutin nebo pevných látek a plynů, u plynů přibližně mg/m3 = ppm.

Částice – prach v mg/m3, lze i milion částic na kubickou stopu (jednotku) MPPCF.

Metodika – záleží na tom, co se má sledovat.

Vzájemný přepočet z mg/m3 na ppm.
xi v objemových (molárních) ppm (parts per million) 

hmotnostní koncentrace ci v mg/m3. Platí vztahy:

pVi = niRT = RT mi/Mi                 pV = nRT


Vi / V = ni /n = xi                         ci = mi / V


xi =  ciRT /Mi p 
 

cppm= 22,4/M(T/273)(1/P) [mg.m-3] při „normálních“ podmínkách je 1 mol plynu ve 22,4 dm3
              = 0,08205(T/PM) [mg.m-3]

Expozice

Expozice = dávka přijaté škodliviny za určitý časový úsek, která se udává v mg/kg živé váhy při 70 kg u muže a 60 kg u ženy. Přitom závisí i na způsobu příjmu této dávky. Na toxickou expozici organizmus vykazuje odezvu. Botulotoxin desítky pg/kg (10-11 kg/kg).

Toxikologický experiment:

Určitý počet zvířat – stejného druhu, každé zvíře dostane stejnou dávku téže látky, reakce se bude pravděpodobně u každého jedince lišit.

Otrava může být akutní (projeví se „brzy po požití“, tzv. klasické jedy – KCN, botulotoxin, hadí jedy a jedy z hub) a chronická (účinek otravy se projeví až po delší době a opakovaném vstupu do organismu – těžké kovy, organická rozpouštědla, vliv hliníku na vznik Alzheimerovy choroby). Etanol mívá oba druhy otrav. Velké množství rtuti může vyvolat akutní otravu.
Chronická otrava je obtížně postižitelná. Následek otravy záleží na způsobu podání, věku, pohlaví, rase, zdravotním stavu a dalších.

Problém latentnosti, otrava se často objevuje se zpožděním (i akutní otrava se může projevit až „druhý den“, např. otrava muchomůrkou zelenou se projeví až 8 až 48 hodin po požití).

Statistické vyhodnocení odezvy (reakce) na příslušnou dávku.

Opakování experimentu se stejnou látkou – jiné dávky.

[image: image7]Částečně vhodné u nižších dávek. 

[image: image8]Lepší popis u nižších dávek, proto se používá transformace na probit, tj. závislost odezvy na logaritmu dávky.
Úplná odezvová křivka – celková průměrná odezva na každou dávku

Které dávky jsou zajímavé?

Ukazatele

ED50
= efektivní dávka, kdy příslušné poškození je vratné (u 50 % zasažených)
TD50
= toxická dávka, při níž sice nenastává smrt, ale nevratné poškození (u 50% zasažen.)
LD50
= letální dávka, při této dávce dochází k 50 % úmrtnosti

Vedle 50 % úrovně se ještě uvádí hodnoty na 10 a 90 % úrovně.
Terapeutický index
[image: image9.wmf]
Vzájemné působení více látek

aditivně (celkový efekt sumou obou dílčích efektů) ten uvažujeme, protože je nejčastější a při jeho užití budeme na tzv. bezpečné straně.
synergicky (celkový efekt je silnější kombinace obou dílčích efektů)

potenciálně (přítomnost jedné látky zvyšuje účinek druhé)

antagonisticky (jedna působí proti druhé, etanol nebo glykol-metanol, organofosfáty-atropin)

Univerzálním antidotem (protijedem) je aktivní uhlí, i když může mít jen malé účinky.

Relativní toxicita – toxikantů A a B

Malé množství toxikantu A je méně toxické než stejné množství toxikantu B.

Velké množství toxiakntu A je více toxické než stejné množství toxikantu B.
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Stupeň toxicity

LD50 je množství, které znamená událost u 50 % zasažených (probit je 5,00), ještě bývají tabelované hodnoty LD10 a LD90.

Tabulka jedovatosti

	požité množství na 1 kg živé váhy
	stupeň toxicity

	<1,0 mg
	nebezpečně toxická

	1,0 – 50 mg
	vážně toxická

	50 – 500 mg
	toxická

	0,5 – 5 g
	středně toxická

	5 – 15 g
	mírně toxická

	>15 g
	extrémně málo toxická


Transformace na probit

Pomocí matematické transformace lze linearizovat, tzv. probit (PRObability unIT) Y podle vzorce
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P pravděpodobnost – následky by měly mít normální rozdělení pravděpodobnosti
Y probitová proměnná

u transformační proměnná
Tento vztah je znázorněn v následujícím grafu, o kousek níž je uvedena tabulka pro přepočet mezi pravděpodobností a probity.
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Počet postižených osob PPO = n je dána vztahem:
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kde P(r) je pravděpodobnost a ρ je hustota populace (podle předpokladu konstantní) a
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je tzv. kumulovaná pravděpodobnost.
„PROBIT“ byl navržen jako pomůcka při zpracování výsledků toxikologických testů: „Procenta ‘úspěšnosti otrav’ se pomocí převodní tabulky přepočítala na probit, který pokud je vynesen proti logaritmu použité dávky by měl vytvořit více méně přímou úměrnost.“ Přímá úměra je nalezena zejména v případě, že pozorovaná veličina vykazuje normální rozdělení. 
Na x-ovou osu se vynáší logaritmus dávky, na y-ovou osu se vynáší součet odezvy. Tyto body se proloží křivkou, která je popsána rovnicí: Y = k1 + k2 * ln(dávka). Konstanty k1 a k2 bývají tabelované. Y je odezva v probitech.

Toxické plyny nebo páry ve vzduchu

Fyziologické účinky záleží na koncentraci toxického plynu nebo páry ve vzduchu, který(á) je inhalován(a), a době, po kterou je jedinec této koncentraci vystaven. Kombinace koncentrace a času je v tomto případě označována jako dávka. 
počet úmrtí v populaci: Y = k1 + k2 ln (Cn
Požár
Fyziologické účinky na člověka záleží na míře tepelného toku z požáru na člověka, a na době působení (expozice) požáru na člověka. Pro odhad úmrtí z působení tepelné radiace z tryskavého plamene nebo požáru kaluže se používá např. rovnice ve tvaru

počet úmrtí v populaci: Y= -37,23 + 2,56 ln [e ( Ie 4/3)]
Přetlak z exploze
Fyziologické účinky záleží na hodnotě přetlaku, který zasáhne dotčenou osobu. 

Pro vyjádření počtu úmrtí v populaci se často používá rovnice ve tvaru Y= -77,1 + 6,91*ln p
kde p = stanovená hodnota přetlaku v Pa.
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Tabulka převodů probitů a procent

Procenta se počítají jako součet hodnoty na prvním sloupci a na prvním (nebo předposledním) řádku. Např. probit 4,90 odpovídá 46 %.

	%
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	  0
	-
	2,67
	2,95
	3,12
	3,25
	3,36
	3,45
	3,52
	3,59
	3,66

	10
	3,72
	3,77
	3,82
	3,87
	3,92
	3,96
	4,01
	4,05
	4,08
	4,12

	20
	4,16
	4,19
	4,23
	4,26
	4,29
	4,33
	4,36
	4,39
	4,42
	4,45

	30
	4,48
	4,50
	4,53
	4,56
	4,59
	4,61
	4,64
	4,67
	4,69
	4,72

	40
	4,75
	4,77
	4,80
	4,82
	4,85
	4,87
	4,90
	4,92
	4,95
	4,97

	50
	5,00
	5,03
	5,05
	5,08
	5,10
	5,13
	5,15
	5,18
	5,20
	5,23

	60
	5,25
	5,28
	5,31
	5,33
	5,36
	5,39
	5,41
	5,44
	5,47
	5,50

	70
	5,52
	5,55
	5,58
	5,61
	5,64
	5,67
	5,71
	5,74
	5,77
	5,81

	80
	5,84
	5,88
	5,92
	5,95
	5,99
	6,04
	6,08
	6,13
	6,18
	6,23

	90
	6,28
	6,34
	6,41
	6,48
	6,55
	6,64
	6,75
	6,88
	7,05
	7,33

	%
	0,0
	0,1
	0,2
	0,3
	0,4
	0,5
	0,6
	0,7
	0,8
	0,9

	99
	7,33
	7,37
	7,41
	7,46
	7,51
	7,58
	7,65
	7,75
	7,88
	8,09


Tabulka s konstantami vybraných toxikantů pro výpočet probitů

	typ zranění nebo poškození
	dosadit v
	k1
	k2

	úmrtí v důsledku krvácení do plic
	Pa
	-77,1
	6,91

	protržení bubínku
	Pa
	-15,6
	1,93

	úmrtí v důsledku nárazu
	J
	-46,1
	4,82

	zranění letícím objektem
	J
	-27,1
	4,26

	poškození budov (to není úplné zničení)
	Pa
	-23,8
	2,92

	rozbití skla
	Pa
	-18,1
	2,79

	úmrtí v důsledku otravy chlórem
	ppm2,75*min
	-17,1
	1,69

	otrava chlórem
	ppm
	-2,40
	2,90

	úmrtí v důsledku otravy chlórem
	ppm2*min
	-8,29
	0,92

	úmrtí v důsledku otravy amoniakem 
	ppm2*min
	-35,9
	1,85

	úmrtí v důsledku otravy oxidem uhelnatým
	ppm*min
	-37,98
	3,7

	úmrtí v důsledku otravy etylenoxidem
	ppm*min
	-6,19
	1,0

	úmrtí v důsledku otravy chlorovodíkem
	ppm*min
	-16,85
	2,0

	úmrtí v důsledku otravy oxidem dusičitým
	ppm2*min
	-13,79
	1,4

	úmrtí v důsledku otravy fosgenem
	ppm*min
	-19,27
	3,69

	úmrtí v důsledku otravy propylenoxidem
	ppm2*min
	-7,42
	0,51

	úmrtí v důsledku otravy oxidem siřičitým
	ppm*min
	-15,67
	1,0

	otrava toluenem
	ppm2,5*min
	-6,79
	0,41


Příklad:

Stanovte pravděpodobnost úmrtí v důsledku krvácení do plic, protržení bubínku, poškození budovy a rozbití skla, je-li v daném místě přetlak 50 kPa.

Řešení:

úmrtí v důsledku krvácení do plic 

Y = -77,1 + 6,91 * ln(50000) ( Y = -2,3533209, z tabulky pravděpodobnost téměř 0%

protržení bubínku

Y = -16,5 + 1,93 * ln(50000) ( Y = 4,8217208, z tabulky pravděpodobnost 43%

poškození budov

Y = -23,8 + 2,92 * ln(50000) ( Y = 7,79375258, z tabulky pravděpodobnost 99,75%

rozbití skla

Y = -18,1 + 2,79 * ln(50000) ( Y = 12,08718140, z tabulky pravděpodobnost téměř 100%
4. Materiálová bezpečnostní data. Prahové koncentrační limity. Průmyslová hygiena.
MSDS - Material Safety Data Sheets
Bezpečnostní list – musí jej dodat v českém jazyce dovozce nebo výrobce, autorizovaný překlad.
Obsahuje:
CAS číslo – každá látka má unikátní.
Vlastnosti látek – skupenství, tenze par, reaktivita – tepelné zabarvení možné reakce, její vedlejší produkty, TLV, meze výbušnosti, hořlavosti.
R věty – jaká hrozí rizika při skladování, manipulaci apod. Viz příloha 
S věty – jaká udělat opatření „aby se nic nestalo“. Viz příloha.
Bezpečnostní list pro benzín je přiložen jako PDF soubor. (Pokud ne, tak je přiložený návod, jak lze získat bezpečnostní list pro kyselinu pikrovou = 2,4,6-trinitrofenol)

Příklad:

Nalezněte bezpečnostní list pro kyselinu pikrovou.

Řešení:

V prohlížeči zadat www.vscht.cz
struktura školy

knihovna; vydavatelství
pro kontrolu http://www.vscht.cz/homepage/soucasti/knihovna/
ústřední knihovna
pro kontrolu  http://knihovna.vscht.cz/                                        

 
Databáze
pro kontrolu http://knihovna.vscht.cz/databaze-intro_cze.html   
MSDS
pro kontrolu http://lib-c.vscht.cz/cgi-bin/ohsqform.pl?LANG=English(US)&
zadat trinitrophenol a mít zaškrtnuté Partial Chemical Name

vybrat 2,4,6-TRINITROPHENOL 
kliknout na RETRIEVE DOCUMENT

A to je vše.

Dotaz: Lze tento bezpečnostní list použít? 

Odpověď: Nelze, není česky, po přeložení do češtiny lze, protože vlastnosti látek jsou všude stejné. Překlad musí být proveden autorizovaným překladatelem!
Evidence, sumarizace vybraných látek
Některé, zvláště jedovaté chemikálie (nebo návykové látky) se zvláště pečlivě evidují. Kolik a kdy bylo dodáno, kolik a kdo odebral, kam dal odpad nebo co z nich vyrobil, …
IRZ Integrovaný registr znečištění
Dříve byly stanoveny maximální koncentrace, které mohou být vypouštěny. Překračování limitů znečištění tedy mohlo být řešeno prostřednictvím ředění odpadního proudu. Dnes jsou limity integrální, tj. celkové množství vypouštěných škodlivin. Ředění tedy už nepomůže, jen kdyby bylo pod detekční mez, ale to je prakticky vyloučeno.

Integrovaný registr znečistění je na adrese http://www.irz.cz/ .
TLV - Threshold Limit Value

Hodnota určuje nezávadnost toxikantů.

TLV-TWA (time weighted average). Je to průměrné množství toxikantu, jakému může být vystaven zaměstnanec osm hodin denně a při pěti denním pracovním týdnu, aniž by mu toxikant poškodil zdraví. Současně musí být dodrženy další dvě hodnoty TLV.

Hodnoty lze krátkodobě překročit, pokud je to během směny kompenzováno zase poklesem.
TLV-STEL (short-term exposure limit). Tyto koncentrace jsou povoleny po dobu až 15 min, ale maximálně 4x během 8-mi hodinovou směnu s přestávkami alespoň 60 min. Celkové TLV-TWA však překročeno být nesmí (tzn. integrál z koncentrace podle času).
TLV-C (ceiling limit). Koncentrace, která nesmí být v žádném případě překročena.
Pozor! Některé toxikanty mají TLV = 0.
databáze – SZÚ (Státní zdravotní ústav) http://www.szu.cz/knihovna/seznam-databazi
nelze použít k určení relativní toxicity
nelze používat pro expozice znečištění vzduchu (jiné limity – proč? Protože vzduch dýcháme 24 hodin denně 7 dní v týdnu.)

Pro hořlaviny je TLV ¼ spodní meze hořlavosti (odhad).

Někdy se lze setkat s hodnotou PEL (Permitted exposure limit) – v podstatě je definováno jako TLV, někdy i stejné hodnoty.

V případě rozdílných hodnot bývá zvykem používat tu nižší.
Tabulka TLV-TWA pro vybrané sloučeniny

	sloučenina
	TLV-TWA v ppm
	
	sloučenina
	TLV-TWA v ppm

	acetaldehyd
	100
	
	sirovodík
	  10

	aceton
	750
	
	oxid dusičitý
	    3

	arzenovodík
	    0,05
	
	oktan
	300

	benzen
	  10
	
	pentan
	600

	brom
	    0,1
	
	fosgen
	    0,1

	chlor
	    0,5
	
	fosfin
	    0,3

	cyklohexan
	300
	
	pyridin
	   5

	etylacetát
	400
	
	styren (pokožkou)
	 50

	dietyléter
	400
	
	oxid siřičitý
	   2

	heptan
	400
	
	toluen (pokožkou)
	100

	hexan
	500
	
	xylen
	100


Stanovení průměrné koncentrace škodliviny
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Za předpokladu, že koncentrace Ci se v průběhu časové periody Ti příliš nemění, lze hodnotu TWA spočítat takto: 
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Výpočet hodnoty TLV pro směs

· V případě možnosti současného působení více látek- předpoklad aditivního působení         
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· Pokud je tato suma větší než 1 – překročení limitu – ochranná opatření
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· Pokud součet koncentrací toxikantů ve směsi překročí tuto hodnotu, je povolený limit překročen

·  
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, lze považovat koncentraci za bezpečnou.

V některých případech nelze tento způsob použít.

Příklad:

Na pracovišti je ve vzduchu naměřena koncentrace: 

  5 ppm dietylaminu (TLV-TWA 10 ppm) 

20 ppm cyklohexanolu (TLV-TWA 50 ppm),

10 ppm propylenoxidu (TLV-TWA 20 ppm).

Jaká je hodnota TLV-TWA této směsi? Je ohroženo zdraví pracovníka?

Řešení:
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Celková koncentrace škodlivin: 5 + 20 + 10 = 35 ppm

V tomto případě je povolený expoziční limit překročen, proto je zdraví pracovníka ohroženo.
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Hodnota je větší než 1, proto je expoziční limit překročen.
Příklad:

Zjistěte, bude-li překročen limit TLV-TWA, je-li v laboratoři koncentrace:

acetonu 0,01 mol. % nebo pentanu 0,02 mol. % nebo benzenu 0,01 mol. %.

Řešení:

aceton
0,05*10-2*106
= 500 ppm < 750 ppm limit není překročen

pentan
0,02*10-2*106
= 200 ppm < 600 ppm limit není překročen

benzen
0,01*10-2*106
= 100 ppm >   10 ppm limit je překročen

Příklad:

Stanovte TLV-TWA směsi, která obsahuje 10 ppm xylenu, 30 ppm hexanu a 400 ppm pentanu. Bude překročen limit TLV-TWA?

Řešení:

TLV-TWA směsi = (10+30+400)/(10/100+30/50+400/600) = 321,95 ppm

Je překročen limit? 10+30+400 = 440 ppm > 321,95 ppm ( limit je překročen.

Jiný způsob řešení

10/100+30/50+400/600 = 1,37 > 1,00 ( limit je překročen.
TLV-TWA * 1,37 (výsledek z 2 řešení) = 440 >TLV-TWA, protože výsledek z 2 řešení byl větší než 1.
Příklad:

V místnosti o rozměrech 4 * 5 * 4 m, která nemá digestoř, a má zavřená okna i dveře, byla rozbita 5 litrová nádoba.  Nádoba obsahovala na dně 5 g kapalného acetonu, který se zcela vypařil. Nebude překročen TLV-TWA limit po promíchání vzduchu v místnosti? V místnosti je teplota 20 °C a tlak 98 kPa.

Řešení:

TLV-TWA aceton = 750 ppm < > aceton v místnosti v ppm?
Počet molů plynu v místnosti n = p*V/(R*T)
n1 = 98000*4*5*4/(8,314*(20+273,15)) = 3216,741366 molů

počet molů acetonu = plynný (který byl v láhvi) + kapalný (který byl v lahvi a vypařil se)

plynný: tlak par acetonu v láhvi odpovídá rovnovážnému tlaku (předpoklad stejná teplota a tlak v láhvi jako v okolí) tlak z tabulek 24645,82 Pa
n2 = 24645,82 *5*10-3/(8,314*(20+273,15)) = 0,050561 molů

původně kapalný:

n3 = m/M = 5/(3*12+1*16+6*1) = 0,086207 molů

(n2+n3)/n1*106 = 42,52 ppm ( limit není překročen
Příklad:

Pracovník pracuje 2 hodiny v prostředí s koncentrací 1000 ppm acetonu, dále 2 hodiny v prostředí s koncentrací 1200 ppm acetonu a nakonec 4 hodiny v prostředí s koncentrací 600 ppm acetonu. Bude překročen denní limit TLV-TWA?

Řešení:

TWA = (2 * 1000 + 2 * 1200 + 4 * 600)/8 = 850 > 700 ( limit je překročen 

Průmyslová hygiena

1. Monitorování koncentrace nebezpečných látek 

Nutně nemusí být jen přístroje. V kotelnách býval v kleci pták, protože jsou citlivější na otravu např. CO. Když najednou umřel, tak obsluha kotelny vypnula všechno, co mělo být vypnuté, a odešla.

2. Snížení koncentrace nebezpečných látek

Provádí se nejčastěji větráním (ventilací).

3. S nebezpečnými látkami se zachází bezpečně

Kyseliny a hydroxidy se lijí nebo sypou do vody a ne naopak.

4. Při práci s nebezpečnými látkami se používají ochranné pomůcky

Respirátory, roušky, rukavice, šaty, boty atd.

5. Hygienické normy: Nutno dodržovat.

Týkají se množství: chemikálií, prachu, tepla, hluku, světla a záření. Jsou různé podle délky pobytu ve škodlivém prostředí, některé také podle druhu prováděné práce.

3 kroky při úniku:

Identifikace – co je to za látku.

Vyhodnocení – jaké od ní hrozí nebezpečí.

Opatření – jak nebezpečí odstranit nebo alespoň snížit.

5. Prach a hluk jako riziko. Odpařování z povrchu kapaliny a při plnění zásobníků. Ventilace.

Prach jako hazard

Rozměry – usazování, rychlost proudění …. 

Koncentrace v anglosaské literatuře udávány v mppcf (millions of particles per cubic foot)
Vlastnosti prachu ovlivňuje např. obsah fibrogenní složky prachu (křemen, kristobalit), přítomnost vláken (azbestová, minerální, skleněná vlákna), vysoký podíl kovů (olovo, chrom), přítomnost dráždivých prachů (textilních, živočišných, epoxidových aj.).

Rozměry: nejnebezpečnější 0,2-0,5 μm, protože skončí v plicích,


částice nad 0,5 μm nejdou do plic, ale do trávicího traktu,

 
částice do 0,2 μm jsou ihned vydýchávány, tj. nikde se nezachytí.

  nařízení vlády č. 178/2001 Sb., kterým se stanoví podmínky ochrany zdraví zaměstnanců při práci, v platném znění, 

  metodické pokyny Hlavního hygienika České republiky.
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Eliminace: uzavřené prostory, lokální ventilace-digestoře, vlhčení-vodní pára, bezpečné ukládání a zacházení, odkládání kontaminovaných oděvů na příslušná místa
Jemně rozptýlený prach může hořet a také vybouchnout (jen ten hořlavý = organické látky, kovy, …), častá příčina požárů v mlýnech a cukrovarech (jemný prach, vzduch a elektrostatický náboj nebo jiskry z elektromotoru).

http://en.wikipedia.org/wiki/2008_Georgia_sugar_refinery_explosion – exploze rafinerie cukru.
 Příčina: detonace cukrového prachu.

Hluk jako hazard

intenzita, akustický tlak, výkon - změny v širokém rozsahu 

Výpočet intenzity hluku v decibelech (dB) – logaritmická stupnice – lepší interpretace subjektivního zvukového vjemu. 

· Hladina – pojem zavedený v akustice. Vyjádření rozdílu, o který převyšuje logaritmická hodnota dané intenzity I logaritmus prahu slyšitelnosti Io (dB).
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Normy, zákony, vyhlášky

Vyhláška, kterou se stanoví mezní hodnoty hlukových ukazatelů, jejich výpočet, základní požadavky na obsah strategických hlukových map a akčních plánů a podmínky účasti veřejnosti na jejich přípravě (vyhláška o hlukovém mapování) 523/2006 Sb., část 168/2006 Sb.

 Vydáno na základě: 258/2000 Sb. § 108 odst. 1 o ochraně veřejného zdraví a o změně některých souvisejících zákonů

Povolené expozice

	Hladina

Hluku (dB)
	Max. 

Expozice (hod)

	90     
	8           

	92     
	6           

	95     
	4           

	97     
	3           

	100     
	2           

	102     
	1,5         

	105     
	1            

	110     
	0,5         

	115     
	0,25       


Zákon o veřejném zdraví.
Jak silný hluk vyvolávají zařízení a činnosti
	  0 dB
	práh vnímání zvuků a bezzvukovost – nejslabší zvuk, který slyší lidské ucho

	10 dB
	šelest listí, „tichý“ harddisk

	20 dB
	šeptaný hlas, zvuky v tiché knihovně

	30 dB
	zahrady, tichá obydlí

	40 dB
	tiché kanceláře

	50 dB
	normální hovor, tiše jedoucí automobil, tiché ulice

	60 dB
	středně hlučné ulice, šicí stroj, zvuky psacího stroje

	70 dB
	statické (nehybné) stroje, tichá odstřeďující pračka

	80 dB
	vysavač, kokrhající kohout, auta, motocykly, hlučné ulice, posluchačem vnímaný zvuk orchestru, křik

	90 dB
	hlučné křižovatky, pneumatická vrtačka, sekačka na trávu, křičící kojenec

 – maximálně 8 hodin denně bez následků na sluch

	100 dB
	v blízkosti vlaků, těžkých nákladních aut, lanovek, řetězová pila – maximálně 2 hodiny denně bez ochrany sluchu

	110 dB
	přádelny, hlučné dílny, uvnitř velkého orchestru, klakson auta – maximálně 15 minut denně bez ochrany a bez rizika poškození sluchu

	120 dB
	válcovací stolice, buchary, velmi hlučné dílny, nízko přeletující letadla, rachot hromu; hranice nepohodlí

	130 dB
	kotlárny apod., ale i vypouštění páry a plynů pod tlakem; hranice bolesti

	140 dB
	proudová letadla, některé sirény, např. sirény námořních lodí, střelné zbraně, petardy zábavné pyrotechniky - tento hluk už způsobuje bolest a i krátká expozice může vážně poškodit sluch

	150 dB
	některé sopečné výbuchy

	160 dB
	start kosmických lodí (až 200 dB)


[image: image25.png]



Tabulka korekce na konanou činnost

	Obsah pracovní činnosti
	Korekce dB

	Práce duševní (řídící), vyžadující velkého soustředění a odpoutání od okolí, práce spojené s velkou odpovědností
	-35

	Práce převážně duševní povahy vyžadující soustředění, odpoutání od okolí, hovorový styk
	-20

	Práce vykonávané podle často předávaných rozkazů a akustických signálů, práce vyžadující trvalé sledování okolí sluchem, práce s podílem (převahou) duševní činnosti, avšak rutinní povahy
	-10

	Fyzická práce náročná na přesnost a soustředění nebo vyžadující občasné sledování a kontrolu okolí sluchem
	0

	Fyzická práce bez nároků na duševní soustředění a sledování okolí sluchem
	+10


Ventilace (větrání)
- nezbytná součást průmyslové hygieny – nutná v uzavřených prostorách, při manipulaci s otevřenými nádobami, při plnění nádrží a v místech s možností výskytu např. úkapů a drobných netěsností.
Odpary a ventilace

C
koncentrace těkavé látky (kg m-3)
V
objem uzavřeného prostoru (m3)
Qv
ventilační průtok plynu (m3 s-1)

k
bezrozměrný promíchávací faktor pro ideální promíchávání je  k = 1,
         pro neideální promíchávání nabývá nejčastěji hodnot v rozmezí 0,5 až 0,1
Qm
průtok těkavé látky (kg s-1) = rychlost odpařování
Celkové množství těkavé látky v uzavřeném prostoru je V*C  (kg)
Akumulace těkavé látky v prostoru je  
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Ventilace 

· Z uzavřeného prostoru vystupuje v důsledku ventilace toto množství těkavé látky  k*Qv*C
Protože platí 

 AKUMULACE = VSTUP - VÝSTUP + ZDROJ, VSTUP škodlivin z okolí předpokládám 0
Neustálená bilance těkavé látky v objemu V:
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V ustáleném stavu je akumulační člen roven nule a řešení pro koncentraci C vypadá takto: 
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Vyjádření téže koncentrace pomocí jednotek ppm: 
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T
teplota prostředí (K)

R
plynová konstanta 8,314 (J mol-1 K-1)

Pokoli
tlak plynu v prostoru (Pa)

M
molární hmotnost (kg mol-1)

Cppm
koncentrace látky v plynu (ppm)
Tato rovnice se používá ke stanovení průměrné koncentrace těkavých látek v uzavřených prostorech. Slouží k určení expozice v následujících případech:
· Pracovník stojící v blízkosti otevřené nádrže s těkavou látkou

· Pracovník stojící v blízkosti otvoru zásobníku

· Pracovník stojící v blízkosti kaluže těkavé látky

Odpařování z rozlitých kaluží na podlaze (po okraj naplněných nádob)
Odvození rovnice -  vyplývá z úvahy o přestupu hmoty (odpor na straně vzduchu). 

V rovnici přestupu hmoty je hnací silou rozdíl koncentrací (c° je hmotnostní koncentrace těkající složky z kapalné fáze do vzduchu a c je hmotnostní koncentrace složky ve vzduchu).
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Ze stavové rovnice ideálního plynu plyne vztah mezi c° a P° (parciální tlak složky v kapalině).
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Kombinací rovnic obdržíme  získáme rovnici pro odpařovací rychlost Qm (kg s-1):
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 , kde 

· A
plocha,
· K
koeficient přestupu hmoty,

· M
molární hmotnost těkající složky,

· P
skutečný tlak těkající složky ve stagnantní vrstvě vzduchu (není to tlak vzduchu),

·  R
plynová konstanta,
· TL
absolutní teplota tekutiny. 
V mnoha situacích platí: 

c°>> c resp. P°>>P a rovnice se zjednoduší na:
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Vztah pro odhadu koeficientu přestupu hmoty K lze odvodit ze dvou následujících vztahů:
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difúzní koeficient D lze odhadnout ze vztahu:


[image: image35.wmf]0

0

M

M

D

D

=

 , kde


[image: image36.wmf]3

/

1

0

0

÷

ø

ö

ç

è

æ

=

M

M

K

K

.

K0
koeficient přestupu hmoty referentní látky.
M0
  molární hmotnost referentní látky. 

D0
difuzní koeficient referentní látky.

Jako referentní látka se často používá voda s K0 = 0,0083 m/s, M0 = 18 g mol-1.
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 Protože je ve většině situací teplota okolí shodná s teplotou těkavé látky, lze tuto rovnici upravit do následujícího tvaru:
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POkolí je okolní tlak.

Větrání

Cíl: naředění toxikantu nebo hořlaviny pod cílovou koncentraci.
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tlakový rozdíl – velmi malý 0,01 atm

Tento způsob odstraňování škodlivin je energeticky náročný – velké průtoky vzduchu. Navíc dochází vždy k ohrožení pracovníka. 

Lokální odvětrávání – digestoře
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   Koeficient bezpečnosti pro promíchávání

	Koncentrace par

(ppm)
	Koncentrace 

prachu (mppcf)
	Hodnoty koeficientu promíchávání:

	
	
	špatné
	průměrné
	dobré
	výborné

	      nad 500
	          50
	1/7
	1/4
	1/3
	1/2

	      101-500
	          20
	1/5
	1/5
	1/4
	1/3

	          0-100
	           5
	1/8
	1/8
	1/7
	1/6


Výhody: 

· postačují malé průtoky vzduchu - energie

· nedochází ke kontaktu pracovníka se škodlivinou

· ochrana při požáru či výbuchu

· ochrana – např. posuvné dveře

Nevýhody:

1. omezený manipulační prostor

2. vhodné pouze do laboratoří a poloprovozů

3. nebezpečí kondenzace par na stěnách odtahu a jejich narušení
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Plnění nádrží
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U dlouho skladovaných látek je uvažovaná rovnováha mezi kapalinou a párou při dané teplotě, další kapalina se již při plnění nevypařuje.
Zdroje úniků těkavé látky jsou:
· odpar z volné hladiny 
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, počítá se jako předchozí případ.
· vytlačení plynu nasyceného parami plněné látky, k němuž dochází při plnění 
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· VC= objem nádrže

· rf = konstanta frekvence stáčení (plnění), čas-1, rf = přítok/objem

· konstanta frekvence stáčení (plnění), čas-1, rf = přítok/objem = tlak nasycených par odpařované látky

· TL= teplota kapaliny v nádrži
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tato rovnice může být v případě, že páry v nádrži jsou nenasycené, modifikována na tvar:
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je adjustační faktor  

· 
[image: image48.wmf]f

 = 1 (tvorba aerosolu) - pro plnění nad hladinou v nádrži

· 
[image: image49.wmf]f

 = 0,5 pro plnění pod hladinou = ponořená hadice

Kombinací předchozích rovnic vznikne:
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Za předpokladu stejných teplot pro těkavou látku i prostředí platí:
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V praxi se ukazuje, že hodnota vypařovacího členu K*A je vzhledem k členu plnicímu mnohem menší, a proto může být tento člen zanedbáván (pokud je plyn v nádrži nasycen parami, pak je člen K*A nulový – nic víc se už vypařit nemůže).

6. Zdrojové modely pro úniky plynů, par a kapalin z aparátů a potrubí. 

Zdrojové modely popisují jak rychle a v jakém skupenství unikají látky aparátů. Jsou popsány empirickými vztahy a je jich mnoho, my se budeme zabývat jen několika z nich. Pokud „něco“ počítáme, pak počítáme vždy s nejhorší variantou. Proto počítáme s maximální rychlostí úniku a únikem maximálního množství. Pokud i při těchto podmínkách vyjde havárie jako „bezpečná“, pak máme zajištěné, že jsme vždy na „bezpečné straně“. 

Scénáře havárií zásobníků

· Je důležité vědět o všech možných scénářích. 

· V praxi se pak vždy vypracuje podrobný scénář nejpravděpodobnější havárie a scénář pro havárii s nejkatastrofálnějšími následky.

· Zásobník na zkapalněný plyn se skládá z prostoru vyplněného zkapalněným plynem (obvykle 85%) a z prostoru vyplněného plynnou fází (stlačeným plynem). 

· V konečné fázi havárie je většina obsahu zásobníku uvolněna do okolí. Průběh havárie závisí na místě vzniku únikové cesty, na odporu únikové cesty, tedy na tom, jestli obsah zásobníku uniká pomalu nebo rychle.

Možnosti úniku skladované látky ze zásobníku – obrázek


[image: image52]
· Dvoufázový výtok [Two Phase Outflow (Release)]

Výtok, ve kterém je vedle sebe přítomna kapalná i plynná fáze. Nastává např. při úniku zkapalněného plynu za podmínek blízkých rovnovážnému stavu nasycený plyn – kapalina nebo při úniku zkapalněného plynu z „dlouhého“ potrubí. Může k němu dojít i při manipulaci s přehřátými kapalinami. Buď dojde k přerušení potrubí dopravující látku v daném stavu a s poklesem tlaku dochází k varu látky již v potrubí a vytéká směs kapaliny a páry, nebo dojde k porušení těsnosti nádoby nad úrovní hladiny a s poklesem tlaku v nádobě látka začíná vřít a začne se vytvářet pěna, která pak uniká z otvoru (šampusový efekt).

· Mžikové odpaření [Flash evaporation, flashing]

Okamžité odpaření části nebo veškeré kapaliny, jejíž teplota je vyšší než bod varu za atmosférických podmínek, když tlak náhle poklesne na hodnotu atmosférického tlaku, až k výsledné směsi kapalina/pára ochlazené pod bod varu při konečném tlaku. 

· Frakce mžikového odparu [Flash fraction]

Frakce přehřáté kapaliny, která se odpaří za adiabatických podmínek snížením tlaku na atmosférický tlak. 

Únikový otvor v kapalinovém prostoru

·  Rychlá fáze - kapalina je vytlačena tlakem par až na úroveň únikového otvoru (jednofázový únik kapaliny). 

· Pomalá fáze - probíhá odpaření zbylé kapaliny podle rychlosti úniku, buď podle A), anebo podle B). Kapalina uniklá ze zásobníku se zčásti odpaří mechanizmem mžikového odpaření a ochladí se na teplotu normálního bodu varu. 

· Nevypařená kapalina mimo zásobník se dále odpařuje varem řízeným přenosem tepla z okolí. 

· Konečný stav - zásobník vyplněn pouze parou při teplotě a tlaku okolí.

· Další možný scénář je roztržení zásobníku působením tlaku par. K tomu může dojít při extrémních situacích, např. při požáru, kdy dojde k zahřátí zásobníku na vysokou teplotu. Takovému ději se říká fyzikální výbuch.
Únikový otvor v plynovém prostoru

· Pomalý únik (jednofázový plynný únik)

· Rychlá fáze - probíhá expanze par akumulovaných v plynovém prostoru, a nastává adiabatický var kapaliny spojený s ochlazením na teplotu normálního bodu baru (jednofázový únik par). 

· V pomalé fázi je var kapaliny v zásobníku řízený přenosem tepla. 

· Konečný stav - dojde k odpaření veškeré kapaliny a prostor v zásobníku je vyplněn parami při teplotě a tlaku okolí. Při pomalém úniku neuniká ze zásobníku kapalina, ale jen pára a proto se významně neuplatní destruktivní účinek expanzní energie páry.

Rychlý únik (dvoufázový únik)

· Rychlá fáze - probíhá expanze par v plynovém prostoru a intenzivní adiabatický var kapaliny spojený s vystříkáním části obsahu kapaliny ze zásobníku ve formě pěny (dvoufázový únik). Zbylá kapalina je ochlazena na teplotu normálního bodu varu. 

· Pomalá fáze - kapalina se odpařuje a děj je řízený přenosem tepla stěnou zásobníku. Nakonec se veškerá kapalina odpaří a v zásobníku se nachází jen pára při teplotě a tlaku okolí. 

· Rychlý únik -  může se uplatnit destruktivní účinek expanzní práce páry. Intenzita vypěnění obsahu je závislá na stupni zplynění směsi při expanzi, tj. na objemu par, které se vytvoří adiabatickým varem v jednotce objemu kapaliny.

Zdrojové modely popisují
tok kapaliny prasklinou
tok kapaliny výpustním otvorem v zásobníku

tok kapaliny potrubím
tok plynu otvorem
tok plynu potrubím
mžikový var kapaliny
tok kapaliny, která vaří a vypařuje se

V důsledku čeho vzniknou nebezpečné situace?

netěsnost ucpávek a spojů

praskliny ve stěně potrubí nebo aparátů (mohou vzniknout i korozí)

výbuch nádrže způsobený tlakem (buď v důsledku přeplnění, přehřátí nebo reakce)

proražení otvoru

V závislosti na podmínkách se úniky popisují jako děje izoentalpické nebo izoentropické (oba jsou adiabatické).
U plynných úniků se jedná o:

· Škrcení nastává u malých trhlin při velkých ztrátách energie třením při výtoku, takže se jen malá část tlakové energie přeměňuje na kinetickou. V  tomto případě se předpokládá izoentalpický tok. 

· Volnou expanzi - tato přeměna energie je podstatná (tlaková energie se přeměňuje na kinetickou) a platí přibližně předpoklad o izoentropickém chování.

[image: image53]
Jestli bude unikat kapalina, plyn nebo směs obou – o tom rozhodne místo úniku.

V následujících vztazích je:

Qm
hmotnostní tok unikající látky (kg/s)
u
rychlost proudící tekutiny (m/s)
C0
výtokový součinitel 0<C0≤1 (1)


hustota kapaliny (kg/m3)

gc
pokud je dosazeno v základních jednotkách SI je gc = 1 (1, bezrozměrné)
Pg
přetlak v nádobě nad hladinou (Pa)
h
vzdálenost kapaliny od středu otvoru nebo praskliny (m)

Hodnota C0:

C0 = 0,61
pro vysoce turbulentní proudění (Re ≥ 30 000), otvor s ostrými hranami

C0 = 0,81
pro otvor s krátkým vyústěním a zaoblenými hranami (asi jako odpad u umyvadla)

C0 = 1,00
pokud o systému nic nevíme, tak volíme maximální hodnotu „aby to bylo na bezpečné straně“, je to pro ideální výtok
Re Reynoldsovo kriterium Re = u*d/rychlost, charakteristický rozměr, kinematická viskozita).
Tok kapaliny prasklinou v potrubí

Tok kapaliny prasklinou (malým otvorem) při konstantním přetlaku:

Prasklina má velmi malý rozměr. Proto tekutina tekoucí prasklinou ztratí velkou část energie (třením kapaliny o stěny otvoru). To se projeví velkou ztrátou tlaku.
Předpoklad: konstantní výška hladiny a přetlak.

Hmotnostní tok kapaliny z nádoby:
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Maximální rychlost vytékající kapaliny:
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Příklad:

Tenkou prasklinou s ostrými hranami uniká z uzavřeného potrubí toluen. Prasklina má plochu 0,1 cm2. V nádrži je konstantní přetlak 0,2 atm vůči okolí. Kolik vyteče toluenu za 10 minut a jak rychle poteče?

Řešení:

C0 = 0,61

A = 0,1*10-4 m2
gc = 1

866,9 kg/m3 při 20 °C

Pg = 0,2*101325 = 20265,0 Pa
g = 9,81 m/s2
  = 10*60 = 600 s

[image: image56.wmf]g

c

m

P

g

AC

Q

r

2

0

=


Qm = 0,1*10-4*0,61*(2*866,9*1*20265,0)0,5 = 0,03615785330 kg/s
Q = Qm* = 21,69471198 kg
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u = 0,61*(2*1*84679,656/866,9)0,5 = 4,170937051 m/s
Za 10 minut vyteče 21,7 kg toluenu. Toluen bude vytékat rychlostí maximálně 4,17 m/s.

Tok kapalinou výpustním ventilem v zásobníku nebo větším otvorem

Vztahy platí jen pro výpustní otvory nebo jiné otvory, které nejsou malé.

Hmotnostní tok kapaliny z nádoby:
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Maximální rychlost vytékající kapaliny:
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Předpoklad: konstantní výška hladiny a přetlak
Příklad:

Otvorem, který má plochu 10 cm2 a ostré hrany, uniká z nádrže toluen. V nádrži je udržován konstantní přetlak 0,5 atm vůči okolí a otvor je 4 m pod hladinou. Kolik vyteče toluenu za 30 minut a jak rychle poteče?

Řešení:

C0 = 0,61

A = 10*10-4 m2
gc = 1

866,9 kg/m3 při 20 °C

Pg = 0,5*101325 = 50617,5 Pa
h = 4 m

g = 9,81 m/s2
 = 30*60 = 1800 s
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Qm = 10*10-4*0,61*(2*(866,9*1*50617,5+9,81*4*866,92))0,5 = 7,3893 kg/s
Q = Qm* = 1330,74 kg
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u = 0,61*(2(1*84679,656/866,9+9,81*4))0,5 = 8,526089237 m/s
Za 30 minut vyteče 1331 kg toluenu. Toluen bude vytékat rychlostí maximálně 8,53 m/s.

Pokud nelze zanedbat změnu výšky hladiny:

Vztah pro výpočet výšky hladiny v nádrži v závislosti na čase
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h 
výška hladiny nad otvorem, na začátku (m)

hL 
výška hladiny nad otvorem, na konci (m)

At

plocha nádrže, pomyslný řez veden rovnoběžně s hladinou (m2) konstantní

Vztah pro výpočet vyteklého množství z nádrže v závislosti na čase
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Vztah pro výpočet doby potřebné na vyprázdnění nádrže až k otvoru
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Příklad:

Nádrž tvaru stojatého válce o vnitřním průměru 3 m a výšce hladiny 10 m nade dnem obsahuje aceton. Nad kapalinou je pomocí inertu udržován přetlak 1 atm. Cisterna při couvání urazí kohout, který je připojen na krátké potrubí o vnitřním průměru 5 cm. Toto potrubí je k nádrži připojeno u dna. Stanovte:

1. Kolik acetonu vyteče za 10 minut.

2. Jaká bude maximální rychlost při výtoku.

3. Za jak dlouho by v nádrži klesla hladina o 1 metr.

4. Za jak dlouho by se vypustil celý zásobník.

Řešení:

At = 3*3*/4=7,068583472 m2
A = 5*5*/4*10-4= 0,1963495409*10-2 m2
 = 789,92 kg/m3, aceton při 20 °C

Pg = 101325 Pa

h = 10 m

C0 = 0,81

1.
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 = 10*60 = 600 s

Qm = 25,06779389 kg/s

m = Qm *  = 15040,67633 kg

Za 10 minut vyteče 15041 kg acetonu.

2.
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umax = 17,23502169 m/s

Na začátku bude aceton vytékat rychlostí 17,24 m/s.

3.

hL = 9 m
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neznámá je .

 = 211,1903805 s, druhý kořen není správné řešení (19068,73219 s)

O 1 metr klesne hladina za 211 s.

4.
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e = 2383,410760 s (tj. necelých 40 minut)

Celá nádrž vyteče za 2383 s.

Tok kapaliny potrubím

Bylo probíráno na chemickém-inženýrství. Aplikace Bernoulliovy rovnice s edis ≥ 0.

Tok tekutiny potrubím

Předpoklad – tekutina teče z místa 1 do místa 2.
Bernoulliova rovnice
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lek
ekvivalentní délka (m), jak dlouhé musí být přímé potrubí, aby na něm byla stejná ztráta energie jako na armatuře

drsnost potrubí (m)
Reynoldsovo kritérium
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pro laminární tok (Re < 2300)
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pro turbulentní tok (Re > 10000)
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automodelová oblast – zde již nezávisí  na Re, je pro velmi velkou hodnotu Re.
Tok plynu otvorem

Vztahy platí při izoentropické expanzi plynu z nádoby, pro malé podíly tlaků (p1/p2 < 2) a malé rychlosti unikajícího plynu (menší než 0,3 násobek rychlosti zvuku v plynu).

Při průchodu plynu otvorem dochází k přeměně energie obsažené v plynu na kinetickou energii, která žene plyn otvorem.
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Rychlost výtoku plynu
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pro hustotu platí vztah
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pro hmotnostní tok plynu platí vztah
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výpočet kritického tlaku
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Při tlaku pkrit je plyn hnán maximální rychlostí (což je rychlost zvuku), při vyšším je hnán stejnou maximální rychlostí.

S dostatečnou přesností lze pro jedno-atomové plyny používat  = 1,67 (pkrit = 0,487 * p0), pro dvou-atomové =1,40 (pkrit = 0,528 * p0), pro tří a více atomové  = 1,32 (pkrit = 0,542 * p0).
Pro maximální hmotnostní tok plynu platí vztah
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Příklad:

V potrubí je tlak 2 atm a vzduch z něj uniká velmi malým otvorem (1 cm2). Jaký bude maximální tlak unikajícího vzduchu? Jaký bude maximální únik?

Řešení:

P0 = 2*101325 = 202650 Pa

 = 1,40 (vzduch je dvouatomová molekula, převláda N2 a O2)
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pkrit = 107056 Pa

C0 = 0,61

A = 1*10-4 m2
M = 28,84*10-3 kg/mol

R = 8,314

T = 20 + 273,15 = 293,15 K

gc = 1 (všechno je v základních jednotkách)
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Qm krit = 0,0348 kg/s
Maximální tlak unikajícího vzduchu bude 107056 Pa, maximální množství unikajícího vzduchu bude 0,0348 kg/s.

Tok plynu potrubím

Popis děje je zjednodušen na dva typy, adiabatický (rychle tekoucí plyny v izolovaném potrubí) a izotermní (pro neizolovaná potrubí při konstantní teplotě).

Výpočet rychlosti zvuku pro ideální plyn a
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Výpočet Machova čísla


[image: image82.wmf]a
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u … rychlost plynu (m/s), Machovo číslo udává, kolikrát je něco rychlejší než rychlost zvuku.

Adiabatický tok plynu potrubím

Platí, pokud je rychlost vystupujícího plynu nižší než rychlost zvuku.

Výpočet teploty vystupujícího plynu T2
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Výpočet hmotnostního toku plynu
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A
průřez potrubí = 0,25d2 (m2)
L
délka potrubí (m)

d
vnitřní průměr potrubí (m)

T
termodynamická teplota (K)

p
tlak plynu (Pa)

R
plynová konstanta 8,314 (J/molK)
gc
 = 1, pokud všechny hodnoty v Si

M
molární hmotnost (kg/mol)


součinitel tření (1)

index 1 je pro vstup, 2 je pro výstup plynu

	plyn
	 = cp/cv
	
	plyn
	 = cp/cv
	
	plyn
	 = cp/cv

	acetylen
	1,30
	
	etylen
	1,22
	
	oxid uhelnatý
	1,40

	amoniak
	1,32
	
	helium
	1,66
	
	oxid uhličitý
	1,30

	argon
	1,67
	
	kyslík
	1,40
	
	propan
	1,15

	butan
	1,11
	
	metan
	1,32
	
	propylen
	1,14


	dusík
	1,41
	
	metylchlorid
	1,20
	
	sirovodík
	1,30

	chlór
	1,33
	
	oxid dusnatý
	1,40
	
	vodík
	1,41

	chlorovodík
	1,41
	
	oxid dusný
	1,31
	
	vzduch
	1,40

	etan
	1,22
	
	oxid siřičitý
	1,26
	
	zemní plyn
	1,27


Konstanty pro vybrané plyny  = cp/cv.
Izotermní tok plynu potrubím

Platí, pokud je rychlost vystupujícího plynu nižší než rychlost zvuku.

Výpočet hmotnostního toku plynu
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, problém zjistit rychlost plynu
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 lepší vztah pro výpočet hmotnostního toku

Mžikový var kapaliny

Tok kapaliny, která vaří a vypařuje se

Při mžikovém varu (flash) dochází u přehřáté kapaliny (tlak par v okolí je nižší než odpovídá rovnovážnému tlaku při dané teplotě) k okamžitému varu a odpaření, teplo potřebné na změnu skupenství se získá ochlazením zbylé kapaliny.

Entalpická bilance, sloužící pro výpočet hmotnosti vypařené kapaliny
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m
hmotnost přehřáté kapaliny (kg)

mv
hmotnost vypařené kapaliny (kg)

hv
měrná výparná entalpie látky při teplotě T0 (J/kg)

cp
střední teplená kapacita přehřáté kapaliny (J/kgK)

T0
počáteční teplota přehřáté kapaliny (K)

Tv
teplota bodu varu přehřáté kapaliny při tlaku okolí (K)

Příklad:

Z nádoby se vylijí 2 kg kapalného amoniaku. Kolik kg se ihned vypaří, je-li v okolí normální tlak a teplota 20 °C? Jakou teplotu bude mít rozlitý kapalný amoniak po odpaření jeho části?

Řešení:

m = 2 kg

T0 = 273,15 + 20 = 293,15 K
Výpočet teploty bodu varu dusíku při normálním tlaku (=Tv) a Antoanetovy rovnice.

ln(101,325) = 14,9331-2132,5/( Tv -32,98) ….. Tv = 239,7224340 K 
hlv
= (29,41*103*(1-(239,7224340/405,5))0,46568 e0,31232*239,7224340 /405,5)/ (17,03*10-3) =


= 1369514,304 J/kg

cp
= 4550 J/kgK
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 odsud vypočítáme mv = 0,3550096915 kg
Ihned se vypaří 0,355 kg amoniaku. Kapalina i plyn budou mít teplotu -33,43 °C (= bod varu amoniaku při normálním tlaku).

Hmotnostní tok páry jsoucí z přehřáté kapaliny uzavřené v prasklé nádrži.
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A
plocha otvoru v nádrži (m2)

C0
výtokový součinitel (1)

f
hustota tekutiny (kg/m3)
p
tlak uvnitř nádrže (Pa)

psat
rovnovážný tlak par při teplotě okolí (Pa)

gc
při zadávání veličin v Si je gc = 1 a pak je bezrozměrné
Příklad:

V nádobě obsahující 2 kg kapalného amoniaku se objeví kruhový otvor o průměru 1 cm. Amoniak je skladován pod tlakem 10 atm. Jak rychle se bude amoniak unikat, je-li v okolí normální tlak a teplota 20 °C?

Řešení:

d = 0,01 m

A = *d*d/4 = 7.853981635*10-5 m2
C0 = 0,61

p = 10*101325 = 1013250 Pa
f = p*M/(R*T) = 1013250*17*10-3/(8,314*293,15) = 7,067496712 kg/m3
gc = 1

výpočet rovnovážného tlaku par při teplotě okolí (= psat) a Antoanetovy rovnice.

ln(psat ) = 14,9331-2132,5/( 273,15+20-32,98) ….. psat =  842,6369618 kPa 
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Qm = 0,181 kg/s

Pokud je v nádobě čistá látka, pak je, po dosažení rovnováhy, p = psat. Tok směsi kapaliny a páry je podle vztahu:
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7. Scénáře havárií při úniku hořlavých a toxických látek. Pasquill-Giffordův disperzní model. 
Co je to scénář havárií?

Sepíšeme, co všechno se může stát a jak bude havárie probíhat. Pak se zabýváme především příčinami havárií s největší pravděpodobností možnosti uskutečnění a haváriemi s nejhoršími následky. Při havárii se postupuje podle takto předem připraveného scénáře.

Příklad: Zásobník hořlaviny spojený potrubím s výrobnou.

Naprostá většina havárií je způsobena lidmi (většinou jejich chybou). Ti nejčastěji způsobí požár.

Příčiny havárií v chemickém průmyslu

1. Prasknutí zařízení v důsledku výbuchu nebo nadměrného tlaku způsobeného „ujetím“ reakce.

2. Prasknutí potrubí obsahující toxické tekutiny.

3. Prasklý zásobník obsahující toxické kapaliny skladované při nižší teplotě, než odpovídá bodu varu při atmosférickém tlaku.

4. Prasknutí cisterny v důsledku havárie při transportu látky.

1. Tři hlavní kroky při sestavování modelu na popisujícího únik toxikantu:

2. Identifikace základního návrhu. Jaké situace v procesu mohou vést k úniku a jaká situace je nejhorší.

3. Vytvoření zdrojového modelu popisujícího jaké látky a jak rychle jsou uvolňovány.

4. Použitím rozptylového modelu popsat, jak se látky šíří a jak velká plocha bude zasažena.

[image: image92.emf]
Loď Ostedijk 21 února (pátý den po vypuknutí požáru) po otevření nákladového prostoru a před zahájením hašení.

Náklad: NPK hnojivo 15:15:15.

Příčina: exotermní rozklad dusičnanu amonného.

Zdroj: http://en.wikipedia.org/wiki/Ostedijk

Pasquill-Giffordův disperzní model

Jedná se o dva typy modelů, podle typu zdrojů úniku.

1. Typ „obláček“

Tento typ nastává u jednorázových úniků např. dým po výbuchu nebo oblak plynu vzniklý při prasknutí zásobníku nebo tlakové lahve.

2. Typ „vlečka“
Tento typ nastává u kontinuálních úniků. Typicky kouř z komína.

Model nepopisuje situaci úplně přesně, ale výsledky lze získat rychle a dostatečně přesně.

http://www.nywea.org/clearwaters/pre02fall/302142.html
http://www.lakes-environmental.com/ISCVOL2/115.htm
http://www.google.cz/search?hl=cs&q=Pasquill+Gifford+puff&lr=
Disperzní modely rozptylů 

popisují vzdušný transport nebezpečných plynů a par v dané lokalitě.

V analýze rizika se tím rozumí také proces zřeďování nebezpečné látky okolní tekutinou (v daném případě vzduchem).

První studie, simulující pohyb vzduchu 

G.I. Taylor, 1915, Eddy Motion in the Atmosphere

O.G. Sutton, 1932, A Theory of Eddy Diffusion

Po 2. světové válce – rozptyl znečišťujících látek v ovzduší

E.W. Hewson, 1945, Meteorological Control of Atmospheric Pollutants by Heavy Industry

E.W. Hewson, 1955, Stack Heights Required to Minimize Ground Level Concentrations

Gale, Stewart & Crooks, 1958, The Atmospheric Diffusion of Gases Discharged from a Chimney

Zavedení disperzních parametrů

· F.A. Gifford, 1960, Atmospheric Dispersion Calculations Using the Gaussian Plume Model

· F. Pasquill, 1961, The Estimation of the Dispersion of Windborne Material

· D. Bruce Turner, 1967, Workbook on Atmospheric Dispersion Estimates

· Briggs, Gary, 1969, Plume Rise

· Atmosféra se skládá za čtyř vrstev, které jsou charakterizovány svými vlastnostmi

Nejblíže u zemského povrchu je troposféra. Také troposféra je tvořena vrstvami. 

Disperze plynu (Gas Dispersion)
V analýze rizik je to míchání a rozptylování plynu ve vzduchu s nízkou hybností, čímž roste oblak.

 Míchání - výsledek turbulentní výměny energie, která je funkcí větru (mechanické víření) a atmosférické teploty (tepelné víření).
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C(x,y,z,t) je koncentrace látky v místě (x,y,z) v čase t
u(x,y,z,t) je rychlost proudění vzduchu
Molekulární difuze ani reakční zdroj se zde neuplatňují. 

Rychlost u a koncentrace C mají časově průměrnou a fluktuační složku. Index i bere v úvahu všechny souřadnicové směry. 

u = <u> + u’,
C = <C> + C’ 
střední hodnoty fluktuačních složek jsou nulové, střední hodnota součinu fluktuačních složek nulová není. Aplikuje se na něj vztah (7-1) pro turbulentní difuzivitu Ki.
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(7-1) 

Turbulentní difuzivita je funkcí souřadnic, času, rychlosti větru a celkové meteorologické situace.

Předpokládá-li se nestlačitelnost plynů, vztah (7-2), původní rovnice se upraví na tvar (7-3):
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(7-3)
Rovnice (7-3) s vhodnými okrajovými a počátečními podmínkami je základní rovnicí pro disperzní modelování.

Při integraci se souřadnicová soustava orientuje tak, že její počátek je umístěn na povrchu země, osa x je ve směru větru po povrchu země, osa y je kolmo na směr větru a osa z je výška nad povrchem. 

Zdroj je buď okamžitý, nebo ustálený kontinuální a je umístěný v x = 0 a y = 0. V prvním případě se souřadnicová soustava pohybuje s oblakem, v druhém je pevná.

Disperze plynu může být v souvislosti s rychlostí úniku plynu 

laminární (difúzní) 

turbulentní (únik plynné fáze nadkritickou rychlostí).

 Podle relativní hustoty plynu (vzhledem k vzduchu) mohou být disperze 

· vznášivé („lehké“ plyny) 

· pasivní („neutrální“ = plyny s podobnými vlastnostmi jako vzduch nebo velmi zředěné látky ve vzduchu)

· disperze „těžkých“ plynů. 

Pohyb a rozptýlení disperze = role atmosférických podmínek (rychlost větru a typ atmosférické stálosti) 

určitý vliv drsnosti terénu. 

Hustota plynu (a tím i vztlak) záleží nejen na jeho vnitřních vlastnostech, ale i také na jeho teplotě, a proto změna teploty může změnit jeho charakter z negativního do pozitivního vztlaku a naopak.
Atmosférická stálost, stabilita (Atmospheric Stability)
Míra atmosférické turbulence obvykle definované jako vertikální teplotní gradient. 

· V neutrální stabilitě klesá teplota suchého stoupajícího vzduchu (molární hmotnost 28,84 g∙mol-1, specifické teplo 1,41 kJ∙kg-1) do atmosféry o 0,995 °C / 100 m výstupu (lapse condition). 

· Při stabilních atmosférických podmínkách je tento gradient menší (maximálně až k  teplotní inverzi). 

· U nestabilních podmínek je tento gradient větší

Předpoklady:
1) Ustálený stav.
2) Vítr vane ve směru osy x konstantní rychlostí a směrem.
3) Únos látky “průměrným“ větrem převažuje ve směru osy x nad turbulentním transportem.
4) Zdroj emisí je konstantní (Qm).
5) Turbulentní difuzivita je konstantní v čase i prostoru.
6) Zdroj má zpočátku tyto souřadnice x = y = 0 a z = H (efektivní výška komína).
7) Emitované látky jsou inertní a v průběhu úniku nedochází k jejich změně.

8) Únik probíhá do prostoru bez překážek. Podmínky na povrchu země jsou ovlivněny promícháváním v důsledku obtékání překážek. Na povrchu země je rychlost nulová. Rychlostní gradienty jsou nad otevřeným povrchem např. vodními plochami větší, tzn., že rychlost výškového větru je dosažena při nižší výšce než nad zastavěnou či hornatou respektive zalesněnou plochou (viz dříve).
Výška nad povrchem: 

ovlivňuje proudový obrazec na základě vztlaku a hybnosti jen na počátku vzniku oblaku v blízkosti zdroje. Ve větší vzdálenosti od zdroje převládá vliv turbulentního promíchávání.
[image: image97.png]



9) Látka uvnitř této „vlečky“ – Gaussovo rozdělení ve směru osy x a osy y .
S maximální koncentrací ve středu mraku, kde je y = 0.
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   Činitelé ovlivňující rozptyl plynů a par:

1. Rychlost větru: čím je větší rychlost větru, tím je oblak plynů a par delší a užší. Chemické látky se dostanou rychleji do větší vzdálenosti od jejich zdroje, ale oblak je zředěn větším množstvím vzduchu.

2. Atmosférická stabilita: týká se především vertikálního promíchávání oblaku plynů a par. Během dne jsou velké rozdíly mezi vyšší teplotou u povrchu země a nižší teplotou ve vyšších vrstvách atmosféry. V noci je tomu naopak s tím, že asi 500 m nad povrchem země je již teplota ve dne i v noci stejná. Někdy je ve dne teplota v této výšce vyšší než na povrchu země a vzniká inverze.

3. Podmínky na povrchu země: ovlivňují promíchávání v důsledku obtékání překážek. Na povrchu země je rychlost nulová. Rychlostní gradienty jsou nad otevřeným povrchem např. vodními plochami větší, tzn., že rychlost výškového větru je dosažena při nižší výšce než nad zastavěnou či hornatou respektive zalesněnou plochou.

4. Výška nad povrchem: ovlivňuje proudový obrazec na základě vztlaku a hybnosti jen na počátku vzniku oblaku v blízkosti zdroje. Ve větší vzdálenosti od zdroje převládá vliv turbulentního promíchávání. 
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[image: image100.wmf]Typical Plume from Elevated 

Source


Stacionární bodový únik, na povrchu země s větrem o rychlosti u a ve směru osy x. 
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Třídy atmosférické stability pro Pasquill-Giffordův model

Disperzní koeficienty σx = σy a σz jsou závislé na meteorologické stabilitě a vzdálenosti od místa zdroje. Pasquill-Giffordův model rozeznává 6 tříd meteorologické stability: 

A – extrémně nestabilní podmínky, 

B – středně nestabilní podmínky

C – mírně nestabilní podmínky,

D – neutrální podmínky

E – mírně stabilní podmínky,


F – středně stabilní podmínky

Třídy stability pro úniky

	Rychlost větru

(m/s)
	Den
	Noc

	
	Intenzita slunečního záření
	Oblačnost

	
	Silná
	Střední
	Slabá
	Zataženo
	Jasno

	0 – 2
	A
	A – B
	B
	
	

	2 – 3
	A – B
	B
	C
	E
	F

	3 – 5
	B
	B – C
	C
	D
	E

	5 – 6
	C
	C – D
	D
	D
	D

	Více než 6
	C
	D
	D
	D
	D


Model okamžitého úniku
v literatuře označovaný jako „obláček“ = „puff“.
Tento model popisuje okamžitý jednorázový únik nebezpečných chemických látek. Oblak postupuje rovněž ve směru větru tak, že se zmenšuje jeho objem postupným promícháváním se vzduchem. Na povrchu oblaku je přibližně stále stejná koncentrace. 

Typickým příkladem je náhlý únik nebezpečné chemické látky z poškozeného skladovacího zásobníku

Rovnice pro okamžitý bodový únik na povrchu země, souřadnice fixovány v bodě úniku, konstantní rychlost větru u ve směru osy x:
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Třídy atmosférické stability Pasquill-Giffordovo modelu typu „obláček“:
	Atmosférické stability

	Nestabilita
	A, B

	Neutralita
	C, D

	Stabilita
	E, F


Obecnější vztah pro libovolnou výšku zdroje nad zemí Hr :
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Disperzní koeficienty lze určit podle grafu (7-1) nebo z následujících rovnic:
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Hodnoty pro (x nejsou stanoveny, ale je rozumné předpokládat (x = (y.
Hodnoty konstant pro vztahy pro disperzní koeficienty pro model typu „obláček“.

	Třída stability
	σy
	σz

	
	a
	b
	c
	d

	A, B
	0,143
	0,92
	0,525
	0,73

	C, D
	0,057
	0,92
	0,152
	0,70

	E, F
	0,021
	0,89
	0,046
	0,61


Hodnoty konstant (a, b, c, d) platí pro x v intervalu 0 - 4000 m.
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Graf 7-1: Konstanty pro G-P model, únik typu obláček.

Příklad:

  V továrně praskne zásobník s 10 m3 plynného chlóru. Chlór v zásobníku má tlak 10 atm a teplotu 30 °C (stejná jako teplota okolí). Je letní sluneční den a vítr fouká rychlostí 4 m/s. Mimo stavby v továrně je všude okolo rovná krajina bez lesů. Jaká bude koncentrace chlóru ve výšce 2 m a ve vzdálenosti 1000 m (měřeno ve směru větru z centra zásobníku)? Jaká bude koncentrace ve výšce 2 m a ve vzdálenosti 10 000 m ve směru větru a 50 m ve směru kolmém na směr větru?

Typ úniku jednorázový = obláček, stabilita B.
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Qm = p*V/(R*T), p = 106 Pa, V = 10 m3, R = 8,314 J/mol/K, T = 303,15 K
Qm = 3967,641346 mol;  C bude v mol/m3, pokud by bylo Qm v kg, pak bude C v kg/m3
x = 1000 m

y = 0 m

z = 2 m

u = 4 m/s

t = ? s

Asi mě zajímá maximální koncentrace v daném místě, ta bude dosažena v čase t = x/u  = 1000/4 = 250 s.

Z grafu:

z = 80 m (vzdálenost = 1 km, křivka B)

x = y = 90 m (vzdálenost = 1 km, křivka B)
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koncentrace vzduchu c = p/(R*T) = 105/(8,314*303,15) = 39,67641346 mol/m3
C(v ppm) = C(v mol m-3)*106 / koncentrace vzduchu (stejné podmínky, v mol m-3)
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Poznámka: Pokud by v zásobníku byla „jen“ prasklina, tak by neunikl celý obsah, protože by chlór unikal pouze do vyrovnání tlaku s okolím. Do vztahu pro výpočet Qm by bylo potřeba za p dosadit „jen“ 9 atm (pak by se difúzí dovnitř vzduch a ven chlór, ale trvalo by velmi dlouho, než by unikl), C(1000;0;2) by vyšlo okolo 700 ppm. Pokud by zásobník obsahoval kapalný chlór, pak bych musel nejdřív spočítat, kolik chlóru by se ihned vypařilo (flash) a ten by udělal mrak. Zbylý kapalný by se vypařoval pomalu (rychlost vypařování by řídil přísun energie potřebné pro změnu skupenství) a to už by byl únik vlečka.
Druhé zadání, výpočet Qm je stejný, t je podobný.

Qm = 3967,641346 moll

x = 1000 m

y = 50 m

z = 2 m

u = 4 m/s

t = 40 s

z = 500 m (vzdálenost = 10 km, křivka B)

x = y = 800 m (vzdálenost = 10 km, křivka B)
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Model kontinuálního úniku
V literatuře označovaný jako „vlečka“ = „plume“.
Hodnoty konstant pro vztahy pro disperzní koeficienty pro model typu „obláček“ a „vlečka“ jsou v tabulkách.
Disperzní koeficienty lze určit podle grafu (7-2) nebo (7-3) nebo z následujících rovnic:
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Hodnoty pro (x nejsou stanoveny, ale je rozumné předpokládat (x = (y.
Hodnoty konstant pro vztahy pro disperzní koeficienty pro model typu „obláček“ 
Hodnoty konstant (a, b, c, d) platí pro x v intervalu 0 - 4000 m.
Konstanty σy (kontinuální únik)
	Třída stability
	a
	b

	A
	0,493
	0,88

	B
	0,337
	0,88

	C
	0,195
	0,90

	D
	0,128
	0,90

	E
	0,091
	0,91

	F
	0,067
	0,90


Konstanty pro σz (kontinuální únik)

	Třída stability
	pro x (m)
	c
	d
	pro x (m)
	e
	f
	g

	A
	    0-300
	0,087
	1,10
	 300-3000
	-1,67
	0,902
	0,181

	B
	100-500
	0,135
	0,95
	500-20000
	-1,25
	1,09
	0,0018

	C
	100-105
	0,112
	0,91
	
	
	
	

	D
	    0-500
	0,093
	0,85
	   500-105
	-1,22
	1,08
	-0,061

	E
	    0-500
	0,082
	0,82
	   500-105
	-1,19
	1,04
	-0,070

	F
	    0-500
	0,057
	0,80
	   500-105
	-1,91
	1,37
	-0,119
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Graf  7-2: Konstanty pro G-P model, únik typu vlečka ve městské zástavbě.
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Graf  7-3: Konstanty pro G-P model, únik typu vlečka mimo zástavbu.
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 pro zdroj na úrovni země

pro zdroj nad úrovní země
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Místo s nejvyšší koncentrací na povrchu země (Hr je výška komína).
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Z hodnoty z lze určit vzdálenost, buď z rovnice, nebo z obr 7-2 (7-3).
Příklad:

V peci je se vzduchem spalováno hnědé uhlí v průměrném množství 2 kg/hod. Uhlí obsahuje 2 hm. % síry, 75 hm. % uhlíku, 12 hm. % vodíku a. 11 hm. % kyslíku. Pec ústí do komína vysokého 20 m. V jakém místě bude nejvyšší koncentrace SO2 a jak bude vysoká (v ppm)? Předpokládejte úplné spálení síry na SO2 a okolní zástavbu, stabilitu E-F, rychlost větru 3 m/s.

1. Přepočet složení uhlí z hmotnostního na molární.

Molární zlomek síry:


[image: image120.wmf](

)

1

*

-

å

=

=

i

i

Str

Str

S

S

S

M

w

M

M

M

w

x

, MStr je střední molární hmotnost uhlí
Mstr = 7,9 g mol-1 xs = 8,1 mol %

2. Přepočet hmotnostního toku na látkový.

n = m/MStr        n je látkový tok (Pokud je m v kg hod-1s a M v g mol-1, pak je n v kmol hod-1.)

n = 253,125 mol hod-1
3. Kolik odchází z komína molů SO2?

Qm = n * xS

Qm = 20,503 mol hod-1
4. Místo s nejvyšší koncentrací.

Nejvyšší koncentrace bude na výstupu z komína, pro její stanovení by bylo potřeba znát teplotu spalin a hlavně přebytek vzduchu.

Špatně položená otázka:

V jakém místě bude nejvyšší koncentrace SO2 a jak bude vysoká (v ppm)?

Bude přeformulována na otázku:

V jakém místě na úrovni země bude nejvyšší koncentrace SO2 a jak bude vysoká (v ppm)?
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Co, kdyby nás zajímalo místo s nejvyšší koncentrací 2 m nad zemí? Výška 0 m nad zemí není praktická, protože lidé dýchají spíš 2 m nad zemí než 0 m nad zemí.

Pak by Hr bylo 20 - 2 = 18 m.

Ale otázka byla 0 m nad zemí, tak počítám s Hr = 20 a z = 0.

z = 14,14213563 m

Z grafu vzdálenost asi 0,25 km = 250 m.

5. Jaká v něm bude koncentrace?

x = 250 m, y = 0 m, z = 0 m
z = 14,14213563 m

y = 30 m z grafu

Qm = 20,503/3600 mol s-1
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pro z = 0 se zjednoduší na vztah
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C(250,0,0) = 0,5239779956 ppm
8. Požáry a exploze. Deflagrace a detonace. Závislost mezí výbušnosti na teplotě, tlaku a složení. 

Exploze a požáry ( nejvyšší pravděpodobnost výskytu v chemickém průmyslu.
Statistika:

Vyhodnocení nejrozsáhlejších havárií v chemickém průmyslu

Exploze   



30%

Požáry     



31%

VCE  (Vapor cloud explosion) 
36%
výbuch hořlavých par
Ostatní příčiny   


  3%  

Je třeba, aby chemický inženýr byl seznámen s hořlavými vlastnostmi materiálů, podstatou procesu hoření a exploze a způsoby, jak lze hazard s nimi spojený minimalizovat.

Požár: rychlá exotermní oxidace, plamen

Exploze: uvolnění většího množství energie ve velmi krátkém čase, tlaková nebo šoková vlna
http://herodes.feld.cvut.cz/nonlin/boom/boom.php
Požáry mohou vyplývat z explozí a exploze z požárů. Velikost uvolněné energie při požáru a explozi 
Hoření: rychlá exotermní oxidační reakce zapáleného paliva. 

Palivo může být v různém skupenství, ale hoření vždy probíhá v parní fázi.

Kapaliny se před hořením odpařují a pevné látky rozkládají.

Rozdíl mezi hořením a explozí je v rychlosti uvolňované energie. U hoření je to pomalu, zatímco u exploze velmi rychle (v mikrosekundách).

Například spálením (výbuch) 1 kg toluenových par

· uvolní se energie ~ 40 MJ

· dokáže zničit chemickou laboratoř

· může způsobit ztráty na životech

Základní pojmy z oblasti hoření a explozí

· Hořlavost

· Teplota vznícení

· Dolní a horní meze hořlavosti

· Směsi

· Závislost mezí hořlavostí na teplotě 

· Závislost mezí hořlavostí na tlaku

· MKK – minimální koncentrace kyslíku (MOC)

· Minimální energie zážehu

· Adiabatická komprese

· Zdroje vznícení

Požární trojúhelník

Dojde-li k propojení všech tří stran tohoto trojúhelníka, potom nastane hoření.
Projevy hoření: 

uhlovodíky – tmavý kouř a oheň viditelné z dálky

sirovodík – není vidět plamen ani kouř, zato se uvolňuje velké množství tepla

metan – obvykle hoří uvnitř nádrže, plameny vyšlehují ven

prachy – hoří mimo nádobu, jasný plamen (dříve se dělalo světlo při fotografování zapálením hořčíkového prášku)
Hoření (oheň) - je chemická reakce, při které látka spolu s oxidovadlem uvolňuje energii. Doprovázeno vývojem tepla, plamenů, spalin. Část uvolněné energie se spotřebovává na udržení reakce. 

V některých případech může požár být tak rychlý, že hořící hmota stoupá vzhůru jako balón. 

Jiným typem je spalování materiálu, který se odpařuje z vrstvy, nebo vyvěrá z otvoru.

Spalování – kotle (energetika), motory

Požár - havarijní stav

Palivo
· Musí být přítomno v určité koncentraci množství, jinak nedojde k hoření

· Typické operace, při kterých dochází k úniku paliva – trhliny v aparátech, přečerpávání, doprava, …

· Často nelze tyto zdroje odstranit – větrání, bezpečnostní opatření

· Typická paliva 

pevná
- plasty, dřevo, vlákna, kovové částice (jemné piliny, okuje), pevné částice - prach

kapalná
- benzin, aceton, éter, pentan.

plynná
- acetylen, propan, oxid uhelnatý, vodík

· Typická oxidovadla:

pevná
- kovové peroxidy, dusičnan amonný.

kapalná
- peroxid vodíku, kyselina dusičná, kyselina chloristá, kyslík.

plynná
- kyslík, fluor, chlor, vzduch.

· Typické zdroje vznícení:

jiskra, plamen, statická elektřina, jiná reakce, teplo.
Vznícení
Styk hořlavé směsi s energetickým zdrojem dostatečným pro to, aby se její teplota zvýšila až na úroveň, při které dojde k hoření. Vznícení hořlavin. Iniciace výbušin

Zdroj energie – jeho počáteční forma může být různá

· Tepelná zahřátí, plamen, roztavený kov, styk s rozžhaveným tělesem

· Mechanická náraz, tření, u výbušin nápich, průstřel, zrychlení

· Elektrická výboj, jiskra, oblouk

· Světelná světelné záření

· Detonace detonační vlna jiné výbušiny, plamen, záření tepelný efekt při jaderném výbuchu

· Chemická energie jiné chemické reakce

Samovznícení (autoignition)
Samovolná oxidace vedoucí k dosažení samozápalné teploty, pokud se neodvádí nahromaděné teplo. 

Teplota samovznícení (autoignition temperature)
Určitá teplota, při které hořlavá směs odebere z okolí dostatek energie, aby došlo k hoření nebo explozi. 

· Za příznivých poměrů mezi přívodem a odvodem tepla může samovznícení přecházet v hoření, případně výbuch. 

· Teploty samovznícení různých látek se pohybují v širším rozmezí, jsou vyšší než bod zápalnosti těchto látek
Všechny hořlaviny lze podle teploty samovznícení rozdělit do dvou skupin:

· teplota samovznícení nad běžnou teplotou – samovznícení

· teplota samovznícení je při nebo pod běžnou teplotou- samozapálení
Fyzikálně - chemicky jde o tentýž děj. Zvlášť nebezpečná je druhá skupina látek z hlediska požáru. Přísná bezpečnostní opatření při skladování, dopravě a manipulaci, zejména u látek, u nichž k samozapálení dochází ve styku s kyslíkem nebo s vlhkostí (skladování pod vodou, v hermeticky uzavřených nádobách).
Příklady samozápalných látek

· Oleje a tuky

· Sulfidy železa

· Rostlinné produkty

· Nerostné uhlí a rašelina

· Chemické látky  - samozápalné ve styku se vzduchem (bílý fosfor)

                                 - samozápalné ve styku s vodou (Na, K, CaC2)

Bod vzplanutí (flash point) 

· jedna z charakteristik, používaných k určení potenciálního nebezpečí požáru nebo výbuchu 

·  nejnižší teplota, při které vznikne nad hořlavou látkou tolik par, že ve směsi se vzduchem dojde ke krátkému zahoření.

· K trvalému hoření se však se nevytvoří dostatek par. 

· Bod vzplanutí se obvykle zvyšuje se zvyšujícím se tlakem (role nadmořské výšky).

· Stanovuje se experimentálně – otevřený, zavřený kelímek (tady je bod vzplanutí o několik stupňů níž) 

Při teplotách pod teplotou vzplanutí není možné zapálení, protože tlak par látky je příliš malý k tomu, aby se vytvořily zápalné směsi par se vzduchem. 

To však neznamená, že při teplotách pod teplotou vzplanutí neexistují nebezpečí požáru. Zdrojem zapálení může být látka velmi rychle zahřátá na svou teplotu vzplanutí.

· Bod vzplanutí u směsí – lze stanovit výpočtem pouze tehdy, obsahuje-li směs jen jednu hořlavou složku. Je-li ve směsi více hořlavých složek, nutné stanovit experimentálně.
· Směsi – v podstatě zjistit teplotu, při které je tenze par hořlaviny stejná, jako v bodě vzplanutí u čisté látky. (z Antoinetovy rovnice)
Definice:

Za hořlavou kapalinu se považuje kapalina, suspenze nebo emulze, splňující při atmosférickém tlaku 101 kPa a současně tyto podmínky:

· není při teplotě + 35° C tuhá ani pastovitá, 

· má při teplotě + 50° C tlak nasycených par nejvýše 294 kPa, 

· má teplotu vzplanutí nejvýše + 250° C, 

· lze u ní stanovit teplotu hoření.

Hořlaviny podle ČSN 65 02 01

Hořlaviny I. třídy: teplota vzplanutí do 21oC: benzin, toluen, aceton, lehké benzíny, metanol, sirouhlík, nitroředidlo a nitrobarvy, líh…

Hořlaviny II. třídy: teplota vzplanutí do 55oC: nafta, petrolej, styren, lakový benzín, syntetická ředidla a barvy…

Hořlaviny III. třídy, teplota vzplanutí do 100oC: fenoly, naftalen, některé parafíny, motorová nafta, výševroucí petrolej, pryskyřice

Hořlaviny IV. třídy: teplota vzplanutí do 250oC: topné oleje, anilín, některé parafíny, nitrobenzen

Stanovení teploty vzplanutí a zatřídění hořlavé kapaliny do příslušné třídy nebezpečnosti zajišťuje obvykle výrobce. U dovážených hořlavých kapalin zajišťuje zatřídění do příslušné třídy nebezpečnosti obvykle dovozce. Teplotu vzplanutí stanovují akreditované zkušebny. 
Definice hořlavých kapalin podle S-vět

extrémně hořlavé: kapaliny s bodem vzplanutí do 0 °C nebo látky vznětlivé při styku se vzduchem za normálních podmínek.
vysoce hořlavé: kapaliny s bodem vzplanutí do 21 °C; látky, u kterých může za normálních podmínek dojít k zahřívání a samovznícení; pevné látky, které se mohou vznítit a dále hořet po krátkém styku se zápalným zdrojem; látky uvolňující ve styku s vlhkostí vysoce hořlavé plyny.
hořlavé: kapaliny s bodem vzplanutí mezi 21-55 °C.
Bod zápalnosti, bod hoření
Nejnižší teplota, při které pára nad kapalinou trvale hoří, pokud byla zapálena. Bod zápalu je vyšší než bod vzplanutí. 

Rozdíl mezi oběmi teplotami je u nízkovroucích kapalin velmi nepatrný, avšak vzrůstá se snižující se těkavostí kapaliny. 

Spodní a horní mez hoření (SMH a HMH)
Směs páry hořlavé látky se vzduchem se zapálí a hoří pouze v určitém rozmezí složení mezi dolní a horní mezí. Meze se udávají v molárních procentech paliva ve směsi se vzduchem. Definováno pouze pro směsi plynů se vzduchem.


[image: image124]
Minimální koncentrace kyslíku
Koncentrace nutná k propagaci plamene, vypočtená ze stechiometrie hoření. Při nižší koncentraci O2 dojde k inertování prostředí.
Stanovení – experimentálně, nebo ze stechiometrie spalovací reakce a spodní meze hoření

CxHyOz 
[image: image125.wmf]+

m O2    
[image: image126.wmf]¾
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 xCO2
[image: image127.wmf]+

y/2 H2O

MOC = LFL * m

Příklad:

Hoření butanu  C4H10 
[image: image128.wmf]+

6,5 O2
[image: image129.wmf]¾
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¾

4CO2 
[image: image130.wmf]+

5H2O

Spodní mez hoření butanu je při koncentraci 1,6 % objemových (molárních).

MOC = 1,6 x 6,5= 10,4 %.

Příklad:

Odhadněte MOC (MKK) propanu, vodíku a metanu.

Řešení v Mapple

> MOC:=LFL*(B/A);

[image: image131.wmf] := 

MOC

LFL

B

A


> #uvazujeme reakci A*palivo + B*O2 ---> H2O + CO2
> #propan 1C3H8 + 5O2
> LFL:=2.1:A:=1:B:=5:MOC;#LFL z tabulky
[image: image132.wmf]10.5


> #vodik 2H2 + 1O2
> LFL:=4.:A:=2:B:=1:MOC; #LFL z tabulky
[image: image133.wmf]2.000000000


> #metan 1CH4 + 2O2 
> LFL:=5.:A:=2:B:=1:MOC; #LFL z tabulky
[image: image134.wmf]2.500000000


Odhadované minimální množství kyslíku je 10,5 obj. % pro propan, 2,0 obj. % pro vodík a 2,5 obj. % pro metan.

Příklad:

Odhadněte MOC (MKK) směsi 2% hexan, 3% propan a 2% metan (procenta jsou objemová).

Řešení v Mapple

> LFL:=7/(2/1.1+3/2.1+2/5); #LFL z tabulky
[image: image135.wmf] := 

LFL

1.919515669


> B:=38;A:=7; #2 moly hexanu + 3 moly propanu + 2 moly metanu = 7 molu horlaviny, na oxidaci je potreba 38 molu O2
[image: image136.wmf] := 

B

38


[image: image137.wmf] := 

A

7


> MOC:=LFL*B/A;
[image: image138.wmf] := 

MOC

10.42022792


Odhadované minimální množství kyslíku pro danou směs je 10,42 obj. %.

Velice přibližný odhad, který nemusí vždy platit. Obvykle se tato koncentrace pohybuje mezi 8 - 10 % molárními kyslíku.
Pod tuto hodnotu je nutno snížit koncentraci kyslíku v atmosféře, je třeba přidat dusík nebo CO2 .

Pyramida – zahrnuje kromě 3 už zmiňovaných komponent také složku čtvrtou – řetězovou reakci. 

Nezbytné zahrnout ji do úvah o prevenci požárů.

Radikály vznikající při hoření mohou významně ovlivnit průběh požáru. Hasební látky by měly obsahovat složku, potlačující tvorbu těchto radikálů.

Tabulka bodu vzplanutí u kapalin, teploty samovznícení a spodní a horní meze hořlavosti při 20°C, normálním tlaku ve směsi se vzduchem.

	Sloučenina
	Bod vzplanutí u kapalin [°C]
	LFL v %

ve vzduchu
	UFL %
ve vzduchu
	Teplota samovznícení [°C]

	aceton
	-18
	2,5
	13
	538

	acetylen
	
	2,5
	100
	

	oxid uhelnatý
	
	12,5
	74
	

	metyl chlorid
	0
	8,1
	17,4
	632

	metanol
	12
	6
	36
	464

	etanol
	13
	3,3
	19
	423

	vodík
	
	4
	75
	579

	propan
	
	2,1
	9,5
	

	pentan
	-40
	1,51
	7,8
	309

	hexan
	-26
	1,1
	7,5
	260

	oktan
	13
	1
	6,5
	

	cyklohexan
	-18
	1,3
	8
	245

	fenol
	79
	1,8
	8,6
	

	styren
	31
	1,1
	7,0
	492

	toluen
	4
	1,2
	7,1
	536


Přibližný výpočet bodu hoření (vzplanutí)
Lze jen u směsi hořlavé a nehořlavé kapaliny.

Využívá se znalosti výparné entalpie a bodu vzplanutí hořlaviny.

Příklad:
Odhadněte bod vzplanutí ekvimolární směsi metanolu s vodou.
Řešení v Mapple, podle originálu tabulky, kde byly teploty ve F
> x_methanol:=0.5:
> teplota_vzplanuti:=((54-32)/1.8);#54 F na C z tabulky
[image: image139.wmf] := 

teplota_vzplanuti

12.22222222


> T:=273.15+teplota_vzplanuti:A:=16.5725:B:=3626.55:C:=-34.29:
> p:=solve(ln(p)=A-B/(C+T));#v kPa

[image: image140.wmf] := 

p

8.404985654


> p:=p*1000:#v Pa

> tlak:=p/x_methanol;

[image: image141.wmf] := 

tlak

16809.97131


> ROVNICE:=(ln(tlak/1000)=A-B/(C+teplota+273.15));

[image: image142.wmf] := 

ROVNICE

 = 

2.821972241

 - 

16.5725

3626.55

 + 

238.86

teplota


> solve(ROVNICE);#C

[image: image143.wmf]24.87896796


Teplota vzplanutí ekvimolární směsi metanolu s vodou je 24,88 °C.

Příklad:

Odhadněte bod vzplanutí ekvimolární směsi etanolu s vodou.
Řešení v Mapple, podle originálu tabulky, kde byly teploty ve F
> x_ethanol:=0.5:
> teplota_vzplanuti:=((55-32)/1.8);#55 F na C

[image: image144.wmf] := 

teplota_vzplanuti

12.77777778


> T:=273.15+teplota_vzplanuti:A:=16.8969:B:=3803.98:C:=-41.68:
> p:=solve(ln(p)=A-B/(C+T));#v kPa

[image: image145.wmf] := 

p

3.753292407


> p:=p*1000:#v Pa

> tlak:=p/x_ethanol;

[image: image146.wmf] := 

tlak

7506.584814


> ROVNICE:=(ln(tlak/1000)=A-B/(C+teplota+273.15));

[image: image147.wmf] := 

ROVNICE

 = 

2.015780611

 - 

16.8969

3803.98

 + 

231.47

teplota


> solve(ROVNICE);#C

[image: image148.wmf]24.15458714


Teplota vzplanutí ekvimolární směsi etanolu s vodou je 24,15 °C.
Pro přibližný výpočet mezí hořlavosti u uhlovodíků lze použít vztahy podle JONESe (1928)

LFL = 0,55 Cst           Cst je stechiometrická koncentrace 

UFL = 3,5 Cst

Obecná spalovací reakce

CxHyOz 
[image: image149.wmf]+

m O2    
[image: image150.wmf]¾
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[image: image151.wmf]+

y/2 H2O

m = x + 1/4y – 1/2z

Cst = 21%/(0,21
[image: image152.wmf]+

 m)
Meze výbušnosti

Spodní a horní mez výbušnosti - alternativa k SMH a HMH. 

Obvykle se vzájemně nerozlišují.

Všechny hořlavé látky jsou ve směsi se vzduchem zapalitelné jen uvnitř oblasti výbušnosti. 

Pokud je koncentrace pod dolní mezí výbušnosti, není tato směs ani výbušná, ani hořlavá.

Pokud je koncentrace směsi nad horní mezí výbušnosti, je směs hořlavá jen za přístupu vzduchu, ale snadno se může stát výbušnou po odpovídajícím zředění se vzduchem. 

Jako koncentraci, která není nebezpečná výbuchem, je možné označit koncentraci některého plynu nebo páry uvnitř technologického zařízení, jestliže nepřekročí 50 % dolní meze výbušnosti. 

Směsi prachu tuhých látek se vzduchem jsou nebezpečné výbuchem, jestliže jejich dolní mez výbušnosti je menší nebo rovna 65g/m3 a jsou zvlášť nebezpečné výbuchem, jestliže jejich dolní mez výbušnosti je menší nebo rovna 15g/m3. 

Meze výbušnosti vybraných plynů – velmi dobře odpovídají mezím hořlavosti
	acetylen
	1,2 - 80,0 %
	svítiplyn
	5,8 - 63,0 %

	amoniak
	15,5 - 31,0 %
	zemní plyn
	4,3 - 15,0 %

	oxid uhelnatý
	12,5 - 75,0 %
	sirovodík
	4,3 - 45,5 %

	metan
	5,0 - 15,0 %
	vodík
	4,0 - 74,2 %

	benzín

	1,1 - 6,0 %
	aceton

	1,6 - 15,3 %

	propan

	1,9 - 9,5 %
	sirouhlík
	1,3 - 50,0 %

	butan

	1,6 - 8,5 %
	generátorový plyn
	21,0 - 74,0 %



[image: image153]
Směsi hořlavých látek

Pro výpočet SMV a HMV - Le Chatelierova rovnice. 

Dolní hranice hořlavosti (výbušnosti) v objemových %.
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Horní hranice hořlavosti (výbušnosti) v objemových %.
[image: image155.wmf]å
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kde yi je molární zlomek hořlavé (výbušné) látky ve směsi o n složkách

Tento vztah byl odvozen empiricky a není univerzálně použitelný. 

Existují vztahy pro závislosti SMV a HMV na tlaku a na teplotě.

Závislost na teplotě – na základě měření

· empirické rovnice
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kde  T  je teplota v K,
[image: image157.wmf]C
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 je spalné teplo v kcal.mol-1 (1 kcal = 4,2 kJ)
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Je zřejmé, že stoupající teplota zvyšuje i rozsah těchto mezí.

Toluen


[image: image159.wmf] 
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Vliv tlaku – na spodní mez výbušnosti – malý vliv

                 – na horní mez výbušnosti – značný vliv
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Pokud nejsou k dispozici žádné experimentální údaje

· odhad SMV a HMV lze provést podle Jonesova vztahu na základě stechiometrie pro uhlovodíky a kyslíkatou organiku.

LFL = 0,55 Cst

UFL = 3,5 Cst
Cst jsou objemová % paliva v celkové směsi.

reakce

CmHxOy + z O2
 m CO2 + x/2 H2O

Pak: 
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Příklad:

Odhadněte LFL A UFL směsi s následujícími molárními procenty v plynné fázi: hexan 0,5; metan 1,0; etylen 0,5; vzduch 98,0. Při následujících teplotách: 50°C, 75°C a 100 °C.

Řešení v Mapple

> LFL_hexan25:=1.1;UFL_hexan25:=7.5;

[image: image163.wmf] := 

LFL_hexan25

1.1


[image: image164.wmf] := 

UFL_hexan25

7.5


>delta_Hc:=-1*(6*(-39.38)+7*(-24.20)-1*(-16.73))*10^4; #6*CO2+7*H2O vznikne z 1 C6H14 v J/mol

[image: image165.wmf] := 

delta_Hc

0.388950000

10

7


> delta_Hc:=delta_Hc*0.238846/1000;#v kcal/mol

[image: image166.wmf] := 

delta_Hc

928.9915170


>T:=50:LFL_hexan50:=LFL_hexan25*(1-0.75*(T-25)/delta_Hc); UFL_hexan50:=UFL_hexan25*(1+0.75*(T-25)/delta_Hc);

[image: image167.wmf] := 

LFL_hexan50

1.077798506


[image: image168.wmf] := 

UFL_hexan50

7.651373828


>T:=75:LFL_hexan75:=LFL_hexan25*(1-0.75*(T-25)/delta_Hc); UFL_hexan75:=UFL_hexan25*(1+0.75*(T-25)/delta_Hc);

[image: image169.wmf] := 

LFL_hexan75

1.055597011


[image: image170.wmf] := 

UFL_hexan75

7.802747655


> T:=100:LFL_hexan100:=LFL_hexan25*(1-0.75*(T-25)/delta_Hc); UFL_hexan100:=UFL_hexan25*(1+0.75*(T-25)/delta_Hc);

[image: image171.wmf] := 

LFL_hexan100

1.033395517


[image: image172.wmf] := 

UFL_hexan100

7.954121475


> LFL_methan25:=5;UFL_methan25:=15;

[image: image173.wmf] := 

LFL_methan25

5


[image: image174.wmf] := 

UFL_methan25

15


>delta_Hc:=-1*(1*(-39.38)+2*(-24.20)-1*(-7.49))*10^4; #1*CO2+2*H2O vznikne z 1 CH4 v J/mol

[image: image175.wmf] := 

delta_Hc

802900.00


> delta_Hc:=delta_Hc*0.238846/1000;#v kcal/mol

[image: image176.wmf] := 

delta_Hc

191.7694534


>T:=50:LFL_methan50:=LFL_methan25*(1-0.75*(T-25)/delta_Hc); UFL_methan50:=UFL_methan25*(1+0.75*(T-25)/delta_Hc);

[image: image177.wmf] := 

LFL_methan50

4.511131735


[image: image178.wmf] := 

UFL_methan50

16.46660480


>T:=75:LFL_methan75:=LFL_methan25*(1-0.75*(T-25)/delta_Hc); UFL_methan75:=UFL_methan25*(1+0.75*(T-25)/delta_Hc);

[image: image179.wmf] := 

LFL_methan75

4.022263470


[image: image180.wmf] := 

UFL_methan75

17.93320959


>T:=100:LFL_methan100:=LFL_methan25*(1-0.75*(T-25)/delta_Hc); UFL_methan100:=UFL_methan25*(1+0.75*(T-25)/delta_Hc);

[image: image181.wmf] := 

LFL_methan100

3.533395204


[image: image182.wmf] := 

UFL_methan100

19.39981438


> LFL_ethylen25:=2.7;UFL_ethylen25:=36;

[image: image183.wmf] := 

LFL_ethylen25

2.7


[image: image184.wmf] := 

UFL_ethylen25

36


>delta_Hc:=-1*(2*(-39.38)+2*(-24.20)-1*(5.234))*10^4; #2*CO2+2*H2O vznikne z 1 C2H4 v J/mol

[image: image185.wmf] := 

delta_Hc

0.1323940000

10

7


> delta_Hc:=delta_Hc*0.238846/1000;#v kcal/mol

[image: image186.wmf] := 

delta_Hc

316.2177732


>T:=50:LFL_ethylen50:=LFL_ethylen25*(1-0.75*(T-25)/delta_Hc); UFL_ethylen50:=UFL_ethylen25*(1+0.75*(T-25)/delta_Hc);

[image: image187.wmf] := 

LFL_ethylen50

2.539904635


[image: image188.wmf] := 

UFL_ethylen50

38.13460488


>T:=75:LFL_ethylen75:=LFL_ethylen25*(1-0.75*(T-25)/delta_Hc); UFL_ethylen75:=UFL_ethylen25*(1+0.75*(T-25)/delta_Hc);

[image: image189.wmf] := 

LFL_ethylen75

2.379809269


[image: image190.wmf] := 

UFL_ethylen75

40.26920976


>T:=100:LFL_ethylen100:=LFL_ethylen25*(1-0.75*(T-25)/delta_Hc);UFL_ethylen100:=UFL_ethylen25*(1+0.75*(T-25)/delta_Hc);

[image: image191.wmf] := 

LFL_ethylen100

2.219713903


[image: image192.wmf] := 

UFL_ethylen100

42.40381464


>x_hexan:=0.5/suma;x_methan:=1/suma; x_ethylen:=0.5/suma;suma:=(x_hexan+x_methan+x_ethylen)*suma;

[image: image193.wmf] := 

x_hexan

0.5

suma


[image: image194.wmf] := 

x_methan

1

suma


[image: image195.wmf] := 

x_ethylen

0.5

suma


[image: image196.wmf] := 

suma

2.0


> #smes pri 50 C
>LFL50:=1/(x_hexan/LFL_hexan50+x_methan/LFL_methan50+ x_ethylen/LFL_ethylen50);

[image: image197.wmf] := 

LFL50

2.266442397


>UFL50:=1/(x_hexan/UFL_hexan50+x_methan/UFL_methan50+ x_ethylen/UFL_ethylen50);

[image: image198.wmf] := 

UFL50

14.36903770


>LFL75:=1/(x_hexan/LFL_hexan75+x_methan/LFL_methan75+ x_ethylen/LFL_ethylen75);

[image: image199.wmf] := 

LFL75

2.145041912


>UFL75:=1/(x_hexan/UFL_hexan75+x_methan/UFL_methan75+ x_ethylen/UFL_ethylen75);

[image: image200.wmf] := 

UFL75

15.12185661


>LFL100:=1/(x_hexan/LFL_hexan100+x_methan/LFL_methan100+ x_ethylen/LFL_ethylen100);

[image: image201.wmf] := 

LFL100

2.015905458


>UFL100:=1/(x_hexan/UFL_hexan100+x_methan/UFL_methan100+ x_ethylen/UFL_ethylen100);

[image: image202.wmf] := 

UFL100

15.84801497


Příklad:

Odhadněte UFL směsi s následujícími molárními procenty v plynné fázi: hexan 0,5; metan 1,0; etylen 0,5; vzduch 98,0. Při následujících tlacích: 1 atm, 5 atm, 10 atm a 20 atm.

Řešení v Mapple
> UFL_p:=UFL25+20.6*log(p+1.);

[image: image203.wmf] := 

UFL_p

 + 

UFL25

20.6

(

)

ln

 + 

p

1.


> UFL_hexan25:=7.5;UFL_methan25:=15;UFL_ethylen25:=36;

[image: image204.wmf] := 

UFL_hexan25

7.5


[image: image205.wmf] := 

UFL_methan25

15


[image: image206.wmf] := 

UFL_ethylen25

36


>x_hexan:=0.5/suma;x_methan:=1/suma;x_ethylen:=0.5/suma; suma:=(x_hexan+x_methan+x_ethylen)*suma;

[image: image207.wmf] := 

x_hexan

0.5

suma


[image: image208.wmf] := 

x_methan

1

suma


[image: image209.wmf] := 

x_ethylen

0.5

suma


[image: image210.wmf] := 

suma

2.0


>UFL25:=1/(x_hexan/UFL_hexan25+x_methan/UFL_methan25+ x_ethylen/UFL_ethylen25);

[image: image211.wmf] := 

UFL25

13.58490566


> p:=101325/10^6:UFL_p;#1 atm

[image: image212.wmf]15.57309407


> p:=5*101325/10^6:UFL_p;#5 atm

[image: image213.wmf]22.02826989


> p:=10*101325/10^6:UFL_p;#10 atm

[image: image214.wmf]27.99976249


> p:=20*101325/10^6:UFL_p;#20 atm

[image: image215.wmf]36.39748648


Příklad:

Odhadněte LFL A UFL pro metan, propylen, etyl ether a aceton při použití vzorce využívajícího stechiometrii spalování a tyto hodnoty porovnejte s naměřenými.

Řešení v Mapple

> #methan CH4 1C 4H 0O
> LFL:=0.55/(4.76*1+1.19*4-2.38*0+1)*100;#namereno 5 %

[image: image216.wmf] := 

LFL

5.228136882


> UFL:=3.5/(4.76*1+1.19*4-2.38*0+1)*100;#namereno 15 %

[image: image217.wmf] := 

UFL

33.26996198


> #propylen C3H6  3C 6H 0O
> LFL:=0.55/(4.76*3+1.19*6-2.38*0+1)*100;#namereno 2 %

[image: image218.wmf] := 

LFL

2.453166815


> UFL:=3.5/(4.76*3+1.19*6-2.38*0+1)*100;#namereno 11.1 %

[image: image219.wmf] := 

UFL

15.61106155


> #ethyl ether 2C2H50  4C 10H 1O
> LFL:=0.55/(4.76*4+1.19*10-2.38*1+1)*100;#namereno 1.9 %

[image: image220.wmf] := 

LFL

1.860622463


> UFL:=3.5/(4.76*4+1.19*10-2.38*1+1)*100;#namereno 36 %

[image: image221.wmf] := 

UFL

11.84032476


> #aceton  3C 6H 1O
> LFL:=0.55/(4.76*3+1.19*6-2.38*1+1)*100;#namereno 2.5 %

[image: image222.wmf] := 

LFL

2.744510978


> UFL:=3.5/(4.76*3+1.19*6-2.38*1+1)*100;#namereno 13 %

[image: image223.wmf] := 

UFL

17.46506986


Exploze

Rychlá expanze plynů, která má za následek rychle se pohybující tlakovou resp. rázovou vlnu.

Šíření exploze vypadá asi takto:
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Exploze se vyšetřují v pokusných aparátech. Měří se maximální tlak a přírůstek tlaku s časem v inflexním bodě. Platí "kubický zákon" pro plyny a prach


 (dP/dt)max. V1/3 = Kg  resp. Kst = konst

Konstanty Kg (pro plyny a páry) a Kst (pro prach) však nejsou materiálovými konstantami, ale závisí dále na složení směsi, míchání v nádobě, tvaru nádoby a energii iniciace. Čím větší je nádoba, tím pomaleji se šíří tlaková vlna. Na druhé straně maximální tlak obvykle na objemu nezávisí. Rychlost šíření tlakové vlny i maximální tlak ale lineárně závisí na počátečním tlaku.

U exploze prachu je nesnadnější popis, neboť oproti molekulám jsou částice prachu často různé a neexaktně definovatelné velikosti. Vzhledem k jejich velikosti může explozi ovlivňovat i gravitace. Předpokladem exploze je velikost částic pod určitou hranici a podmínky dávkování prachu. Je zde nebezpečí sekundárních explozí. U exploze prachu hlavně deflagrace.
Typický průběh závislosti tlaku na čase při experimentálním měření explozí.
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Výpočet následků exploze
 je založen na Pmax a postupuje se takto:
1. Nejprve se zjistí ekvivalent TNT v kg uvolněné energie. Přepočet je 1120 kcal kg-1 TNT.
C7H5O6N3 = C + 6 CO+2,5 H2 + 1,5 N2
2. Zjistí se faktor z
                        r
 
z =    ((
                      m1/3
    kde r je vzdálenost od místa výbuchu [m] a m je TNT ekvivalent [kg].

3. Na základě veličiny z se nalezne korelovaná hodnota Pmax v grafu.

4. Podle tabulky se nalezne rozsah škody k dané hodnotě Pmax.

5. Pmax je dávkou V ve vztahu pro výpočet probitu Y a pravděpodobnosti P odezvy podle rovnice.
[image: image227.jpg]Scaled overpressure, ps

1000

g

3

o

0.01

0.01

0.1 N
Scaled distance, z (m/kg'’%)

10

100




graf: korelace mezi redukovanou vzdáleností a přetlakem- přetlak pro explozi – terén - rovina

Pro explozi ve volném prostoru nad úrovní terénu – výsledný přetlak je menší, hodnota bezrozměrného tlaku nalezená v grafu je třeba vynásobit koeficientem 0,5 nebo hledat hodnotu z pro polovinu bezrozměrného přetlaku.

Graf umožňuje korelaci mezi přetlakem a vzdáleností, kdy platí následující vztah
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kde ps je bezrozměrný přetlak

       po nejvyšší přetlak v tlakové vlně

       pa je tlak okolí 

Tohle je empirická rovnice, vyjadřující průběh křivky v grafu


 

Obecně – energie rázové vlny nezávisí na hmotnosti systému, závisí na energii, která přejde do rázové vlny.
Základní parametr – uvolněná energie.
Stanovení přetlaku při výbuchu materiálu ve vzdálenosti r.
Tritolový ekvivalent
slouží pro porovnání (předpokládaných) sil výbuchů různých látek podle množství a druhu látky, která způsobila výbuch. Při výbuchu 1 kg TNT se uvolní energie 4,1868 MJ.kg-1.
Příklad:

V budově došlo ke zhasnutí plynu u vařiče. Po nějaké době uniklo tolik metanu, že jeho koncentrace dosáhla 10 obj. %. Určete, jaký bude přetlak v místě vzdáleném 10 a 100 m následkem jeho výbuchu. Uvažujte velikost plochy 200 m2 a výšku patra 3 m.
POZOR normálně nevybuchne vše, ale jen část.
Řešení v Mapple

> #Nejdrive mnozstvi CH4
> rovnice:=p*V=n*R*T;
[image: image229.wmf] := 
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> p:=101325;V:=200*3;R:=8.314:T:=20+273.15;
[image: image230.wmf] := 

p

101325


[image: image231.wmf] := 
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[image: image232.wmf] := 

T

293.15


> n_celkem:=solve(rovnice);
[image: image233.wmf] := 

n_celkem

24944.10604


> y:=0.1:n_methan:=n_celkem*y;#molu methanu v budove
[image: image234.wmf] := 

n_methan

2494.410604


> #CH4+2 O2==>1 CO2+2 H2O
> deltaU:=deltaUfP-deltaUfR;
[image: image235.wmf] := 

deltaU

 - 

deltaUfP

deltaUfR


> deltaUfP:=1*(-94.052)+2*(-57.502);
[image: image236.wmf] := 

deltaUfP

-209.056


> deltaUfR:=1*(-17.889);
[image: image237.wmf] := 

deltaUfR

-17.889


> deltaU;#v kcal/mol
[image: image238.wmf]-191.167


>deltaS:=S0P-plyn*Rz*(x1*log(x1)+x2*log(x2))-SR;Rz:=1.987;plyn:=1+2;#v cal/gm mol K
[image: image239.wmf] := 
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[image: image240.wmf] := 

Rz

1.987


[image: image241.wmf] := 

plyn

3


> x1:=1./(1+2);x2:=2./(1+2);S0P:=1*51.061+2*45.106;SR:=44.5;
[image: image242.wmf] := 

x1

0.3333333333


[image: image243.wmf] := 

x2

0.6666666667


[image: image244.wmf] := 

S0P

141.273


[image: image245.wmf] := 

SR

44.5


> evalf(deltaS);#v cal/mol
[image: image246.wmf]100.5672610


> #energie exploze
> deltaA:=deltaU*1000-T*deltaS;#v cal/mol
[image: image247.wmf] := 

deltaA

-220648.2926


> energie_celkem:=deltaA*n_methan;#v cal
[image: image248.wmf] := 

energie_celkem

-0.5503874408

10

9


> #prevod na ekvivalent TNT
> ekvivalent:=energie_celkem/(-1120);#gramy TNT
[image: image249.wmf] := 

ekvivalent

491417.3579


> m:=ekvivalent/1000;#kg TNT
[image: image250.wmf] := 

m

491.4173579


> #vztah6-15
> vzdalenost:=100;z:=vzdalenost/(m^(1/3));
[image: image251.wmf] := 

vzdalenost

100


[image: image252.wmf] := 

z

12.67213631


> #z OBR
> pretlak:=2;#kPa
[image: image253.wmf] := 

pretlak

2


> vzdalenost:=10;z:=vzdalenost/(m^(1/3));
[image: image254.wmf] := 

vzdalenost

10


[image: image255.wmf] := 

z

1.267213631


> pretlak:=300;#kPa
[image: image256.wmf] := 

pretlak

300

 

Ve vzdálenosti 10 m bude přetlak 300 kPa, ve vzdálenosti 100 m bude přetlak 2 kPa.

Mechanická exploze

Exploze v důsledku náhlé poruchy (netěsnosti) nádoby obsahující nereaktivní plyn pod vysokým tlakem. Energie mechanické exploze:
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po dosazení za V2 lze pro energii stlačeného plynu psát
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Deflagrace

Exploze s výslednou rázovou vlnou, pohybující se rychlostí nižší, než je rychlost zvuku v nereagujícím prostředí. Vzniká, jestliže je rychlost čela plamene omezena molekulární nebo turbulentní difuzivitou. Doba trvání 1/300 s. Tlak dosahuje několika atmosfér. Může přerůst v detonaci (potrubí, ne v nádržích).

Detonace

Exploze s výslednou rázovou vlnou, pohybující se rychlostí vyšší, než je rychlost zvuku v nereagujícím prostředí. Vzniká dvěma mechanizmy, při nichž velké množství energie musí být uvolněno v malém objemu a za krátký čas. U termálního mechanizmu uvolněná energie zvyšuje současně reakční rychlost. U řetězového a větvícího se mechanizmu vznikají volné radikály (centra), jež rychle zvyšují počet elementárních reakcí. Trvání jen 1/10000 s. Tlak několik desítek atmosfér i více. Z deflagrace se může vyvinout detonace.
[image: image259.png]T detonace

——

fetlak
pretia 4 \\‘\7 deflagrace





· Exploze v uzavřeném prostoru - exploze uvnitř nádoby nebo budovy. Je nejčastější a má dalekosáhlé následky na lidi, zařízení a budovy.

· Exploze v otevřeném prostoru - obvykle v důsledku rozlití hořlavých kapalin a a jejich odpaření ve volném prostoru. Méně častá, jelikož se materiál často naředí pod SMV, aniž dojde k iniciaci. Pokud k explozi ale dojde, je velmi destruktivní.

· Exploze expandujících par z vroucí kapaliny - prasknutí nádoby, v níž je kapalina při teplotě nad bodem varu za okolního tlaku. Často také jako důsledek vnějšího nežádoucího ohřevu při požáru. Porucha nádoby pak nastane i ztrátou pevnosti v důsledku ohřevu. Uvolní-li se obsah nádoby naráz, končí to explozí.

· Exploze prachu - mnoho pevných materiálů např. Fe a Al jsou velmi hořlavé, pokud jsou ve stavu jemného prachu.

· Rázová (šoková) vlna - tlaková vlna pohybující se vzduchem. Je doprovázena silným větrem a to pak dohromady představuje výbuch. Tlaková vlna vzniká expanzí buďto v důsledku stechiometrie nebo uvolněného tepla.

Ohňová koule [Fireball] - Stoupající hořící mrak hořlaviny a vzduchu, jehož energie je emitována primárně ve formě radiačního tepla. Vnitřní jádro mraku se skládá téměř výlučně z paliva, zatímco vnější vrstva (kde se nejprve vyskytne vznícení) se skládá ze směsi hořlavé palivo-vzduch. Protože vztlakové síly horkých plynů se zvětšují, hořící mrak má tendenci stoupat, expandovat a dostává kulový tvar.

Mžikový (bleskový) požár [Flash Fire] - Hoření hořlavé směsi plynů nebo par se vzduchem, při kterém se plamen šíří podzvukovou rychlostí, takže nedochází k tvorbě významného přetlaku, který by způsobil tlaková poškození. Významným (dominantním) jevem je tepelná radiace. Exotermní efekt v důsledku explozivního vyhoření oblaku plynu nebo par způsobuje prakticky 99% mortalitu osob ve vzdálenosti a ploše, kde výbušný oblak má koncentraci rovnou dolní mezi výbušnosti.

Tryskový požár, pochodeň [Jet Flame, Fire] - Hoření směsi kapaliny a par, vytékající pod tlakem velkou rychlostí z únikového otvoru (často nadzvukovou rychlostí) s vysokým stupněm turbulencí a velkým množstvím přisávaného vzduchu. Následkem těchto podmínek pro hoření dochází k vysoké tepelné radiaci. Vizuálně se požár jeví jako výšleh plamene a následně jako hořící pochodeň.

9. Exploze mraku páry a páry expandující z vroucí kapaliny. Následky požárů a explozí.
Exploze par (Vapour cloud explosion V.C.E.)

Jedná se o únik hořlavého plynu. Může způsobit vážné následky, protože může unikat dlouho a proto může být rozšířen na velké ploše.

Např. havárie Flixborough 1974, další havárií z roku 1989 byl výbuch zemního plynu v Rusku, při němž bylo usmrceno 1218 osob a 575 osob bylo zraněno. Havárie z Pasadeny, z roku 1989, kdy v podniku na výrobu polyetylenu došlo k chybě při údržbě a nastalo uvolnění směsi plynu etylenu, izobutanu, hexenu a vodíku z kulového ventilu. Celkem uniklo asi 38 650 kg. Po výbuchu mračna par následné exploze vyvolaly dvě další exploze skladovacích nádrží izobutanu o obsahu zhruba 76 m3 a reaktoru s polyetylenem. Toto proběhlo během asi 45 minut po první explozi. Postupně docházelo ke vzniku dalších požárů a výbuchů. Úlomky létaly do vzdálenosti až 11 km. Důsledkem této havárie byla dvě zcela zničená zařízení, 23 usmrcených osob a mnoho zraněných lidí.

Podmínky pro vznik jevu V.C.E. jsou následující:

• přítomnost hořlavých látek za odpovídajícího tlaku nebo teploty,

• mrak par musí být vytvořen před zapálením,

• část mraku musí být v mezích výbušnosti dané látky,

• tlaková vlna způsobená výbuchem tohoto typu je závislá na rychlosti šíření plamene.
Výbuch expandujících par přehráté kapaliny (Boiling liquid expanding vapours explosion B.L.E.V.E.)

Pokud uniká přehřátá kapalina (zemní plyn, propan, LPG, čpavek), je odpařování rychlé a nebezpečí požáru je velké. U velkých otvorů hrozí požár ve vzdálenosti i stovek metrů ve směru větru. Proto jsou u zařízení přepracujících nebo zpracujících zkapalněný zemní plyn obavy z terorismu.
Jako primární příčina vzniku tohoto výbuchu bývá oheň v okolí nádoby, který postupně oslabí plášť nádoby, až dojde k jeho prasknutí (nebo ohřevem způsobí velký nárůst tlaku v nádobě). V tomto okamžiku se veškerý objem této nádoby uvolní do okolí. Exploze je doprovázena vznikem tlakové vlny a tvorbou úlomků. Může vzniknout ohnivá koule (fireball).
Příklady havárií zkapalněného zemního plynu (LNG):

leden 2004 - explodovalo zařízení pro zkapalňování a způsobilo ještě větší výbuch plynného mraku v Alžíru. Exploze zničila část LNG továrního zařízení, a několika lidí zahynulo a bylo zraněno i mimo továrnu. 

červenec 2004 - explodovalo potrubí mezi Belgickým přístavem Zeebrugge a severní Francii, 23 obětí.
srpen 2005 - podzemní potrubí o průměru 28 palců explodovalo v Nigerii, a způsobilo požár, který se rozšířil na 27 čtverečních kilometrů.

Pokud je únik kapaliny malý a nejedná se o přehřátou kapalinu, je odpařování pomalé a na volném prostranství se hořlavina dostatečně naředí a nebezpečí požáru (výbuchu) je malé.

Největším rizikem při vzniku exploze uvnitř zařízení je tlaková vlna a požární zatížení objektu. V případě výbuchu vně objektu je největším ohrožením na lidské zdraví koncentrace nebezpečné látky nebo následných spalin v ovzduší.

10. Požární prevence. Inertní prostředí. Statická elektřina. Ventily a membrány. Sprchování.
Předcházení vzniku požáru

Protože nechceme požár, který může vzniknout při „propojení“ stran požárního trojúhelníku, tak se propojení snažíme zabránit. Aby to bylo co nejjistější, tak se snažíme, aby nebyly propojené žádné dvě strany. Nechceme iniciaci a u paliv nechceme oxidanty a u oxidantů nechceme palivo a u zvlášť silných oxidovadel ani iniciaci. Sem patří i skladování hořlavin na tomu odpovídajících místech.
Minimalizace následků požáru
Existují látky, které při požáru samy „likvidují“ oheň. Už za 2. světové války byly dřevěné části skladů natírány fosorečnanem amonným, který bránil šíření ohně. Amonné a borité soli se jako zpomalovače (zhášeče) používají dodnes. Také se používají zpomalovače hoření u plastů (často bromované). Pro ochranu pře ohněm a/nebo pro snížení následků požárů jsou také používána automatická skrápěcí zařícení a automaticky uzavírány prostory, ze kterých je odsán vzduch a/nebo do nich nečerpán inert. Mezi tato opatření patří také skladování omezených množství hořlavin a přítomnost hasicích přístrojů a požárníků v okolí.
Zdroje vznícení

[image: image260.png]TABLE 6-3 IGNITION SOURCES OF MAJOR FIRES'

Electrical {wiring of motors)

Smoking

Friction (bearings or broken parts)
Overheated materials (abnormally high temperatures)
Hot surfaces (heat from boilers, lamps, etc.)
Burner flames (improper use of torches, etc.)
Combustion sparks (sparks and embers)
Spontaneous ignition (rubbish, etc.)

Cutting and welding (sparks, arcs, heat, etc.)
Exposure (fires jumping into new arcas)
Incendiarism (fires maliciously set)
Mechanical sparks (grinders, crushers, etc.)
Molten substances (hot spills)

Chemical action (processes not in control)
Static sparks (release of accumulated energy)
Lightning (where lightning rods are not used)
Miscellaneous

23%
18%
10%
8%
7%
7%
5%
4%
4%
3%
3%
2%
2%
1%
1%
1%
1%

'Accident Prevention Manual for Industrial Operations (Chicago:

National Safety Council, 1974).




MIE = minimum ignition energy = energie potřebná pro reakci
· nepřímo úměrná tlaku

· přídavek inertu zvyšuje MIE

· prachové oblaky mohou mít srovnatelnou MIE jako páry
Zdroje IE

Automobilová svíčka 25 mJ
Očištění bot na rohožce - statická energie 22 mJ
[image: image261.png]TABLE 6-2 MINIMUM IGNITION ENERGIES'

Minimum
Pressure energy

Combustible (atm) (mJ)
Methane 1 029
Propane 1 026
Heptane 1 025
Hydrogen 1 0.03
Propane (mole %)

[0:/(02 + N2))[100]

10 1 0.004

05 1 0.012

021 1 0.150

10 0.5 0.01
Cornstarch dust 03
Tron dust 012

'M.G. Zabetakis, “Flammability Characteristics of
Combustible Gases and Vapors,” U.S. Bureau of Mines
Bulletin 627 (USNT AD 701, 576, 1965).




Mlha - je zvláštní případ páry. Částice menší než 0,01 mm mají chování jako pára, pro částice mezi 0,6 až 1,5 mm se plameny nepropagují. Při velikosti částic v rozmezí 0,01 a 0,2 mm může být SMV až 10x menší než pro páru.

Adiabatická komprese

· Adiabatickou kompresí plynu dochází ke zvyšování jeho teploty
· Zvýšením teploty nad teplotu samovznícení může dojít k výbuchu
· Adiabatický teplotní nárůst lze spočítat z termodynamické rovnice adiabatické komprese
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, γ = cp/cv (někdy bývá značen jako  - kappa)
pro jednoatomové molekuly je
 = 1,67 

pro dvouatomové molekuly je
 = 1,40 

pro tři- a víceatomové molekuly je
 = 1,32 

U mnohoatomových při vyšších teplotách je cp vyšší než 100. Pak je  jen o málo vyšší než 1. 
Příklad:

Stanovte minimální kompresní poměr potřebný k dosažení zapálení hexanu ve směsi se vzduchem v důsledku AIT. Počáteční teplota je 100 °C.

Řešení v Mapple, podle originálu tabulky, kde byly teploty ve F
> AIT:=(500-32)/1.8+273.15;#samozapalna teplota hexanu v F prevedena na K
[image: image263.wmf] := 

AIT

533.1500000


> Tf:=AIT;T0:=100+273.15;#koncova a pocatecni teploty v K
[image: image264.wmf] := 

Tf

533.1500000


[image: image265.wmf] := 

T0

373.15


> vztah:=(pomer)=(Tf/T0)^(gamma1/(gamma1-1));
[image: image266.wmf] := 
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> gamma1:=1.32;#pro 3 a vice atomovou molekulu
[image: image267.wmf] := 

g1

1.32


> solve(vztah);#kompresni pomer pri adiabaticke kompresi
[image: image268.wmf]4.357472110

 

K dosažení samozapálení hexanu je potřeba zvýšit tlak 4,357 krát.
Inertizace

Přidávání inertního plynu do hořlavé směsi ke snížení koncentrace kyslíku pod MKK (minimální koncentrace kyslíku). Jako inertní plyn se nejčastěji používá dusík nebo oxid uhličitý, v některých případech lze použít i vodní páru. Pro většinu plynů je MKK okolo 10 procent a u prachů okolo 8 procent. Pokud inertizujeme, pak na 50 % hodnoty MKK.
Obvykle užívaným kontrolním bodem jsou 4% pod MKK (6 %, když je  MKK 10%).

· Po inertizaci prázdné nádoby je provedena inventarizace hořlavého materiálu. 

· Inertizační systém je nutný k  udržení inertní atmosféry v plynné fázi nad kapalinou. Tento systém by, v ideálním případě, měl zahrnovat i automatické dávkování inertního plynu, zahrnující kontrolu koncentrace kyslíku pod MKK (ve vztahu k MKK). Častěji se setkáváme se systémy, které mají pouze regulátor k udržení stálého tlaku inertu v plynné fázi. To zajišťuje, že inert odtéká pryč z nádrže a vzduch se nedostává dovnitř. Systém analyzátorů však navíc šetří inert aniž by to bylo na úkor bezpečnosti.

Uvažujme např. inertizační systém udržení koncentrace kyslíku pod 10%. Pronikne-li kyslík do nádrže a jeho koncentrace dosáhne 8%, kyslíková sonda otevře ventil inertního plynu. Koncentrace kyslíku se zase ustálí na 6%. Tento uzavřený systém s vyššími (8%) a nižšími (6%) koncentračními body udržuje koncentraci kyslíku na bezpečné úrovni s náležitou zárukou bezpečnosti.

 Je vhodné snížit koncentraci kyslíku na nižší než požadovanou hodnotu.

Inertizaze podtlakem

Obvyklý způsob inertizace nádrží. 

Nepoužívá se u velkých zásobníků, protože tyto nejsou konstruovány pro podtlak.

Vhodné u reaktorů, které jsou často navrženy pro podmínky snížených tlaků nebo přímo vakua (760 mm Hg manometr nebo 0 mm Hg absolutně). Postup je následující:
1) snižování tlaku v nádobě dokud není dosaženo požadovaného podtlaku

2) vyrovnání tlaku v nádrži inertem (dusík nebo CO2) na atmosférický tlak

3) tento cyklus se opakuje tolikrát, dokud není dosaženo požadované (nebo nižší) koncentrace kyslíku.
Počáteční koncentrace oxidantu při sníženém tlaku (yo) je stejná jako počáteční koncentrace, počet molů při počátečním vyšším tlaku (PH) a za sníženého tlaku (PL) lze spočítat ze stavové rovnice ideálního plynu.
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Látkové množství oxidantu je podle Daltonova zákona
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Po vyrovnání tlakového rozdílu dusíkem zůstává množství oxidantu v nádrži stejné, jako za sníženého tlaku, množství dusíku pochopitelně naroste.
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, kde y1   je koncentrace kyslíku po prvním cyklu čištění dusíkem.
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Po zopakování cyklu je koncentrace kyslíku:
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Tento proces je možno opakovat tolikrát, dokud není dosaženo snížení koncentrace kyslíku na požadovanou nebo nižší úroveň. Koncentrace je po j-tém opakování čistícího cyklu vyjádřena vztahem:
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 Z tohoto vztahu plyne, že limitní tlaky jsou pro každý cyklus stejné.

Celkové množství dusíku dodávané při každém cyklu je konstantní. Pro j cyklů je dán vztahem

         
[image: image277.wmf]RT

V

P

P

j

n

L

H

j

)

(

-

=

D

 


               (10-1)
Příklad:
Metodou inertizace podtlakem inertujte 250-ti litrovou nádobu obsahující vzduch dusíkem na požadovanou koncentraci kyslíku 1 mol %. Kolik dusíku bude potřeba? Teplotu dusíku a kyslíku uvažujte 36 °C. Pumpa umožňuje dosáhnout tlak 30 kPa, dusík má tlak 101325 Pa.
Řešení v Mapple

> VZTAH:=yj=y0*(Pl/Ph)^j;

[image: image278.wmf] := 
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> #y0   koncentrace latky puvodni
> #yj   koncentrace latky po j-te vakuaci
> #Pl   tlak po vakuaci 
> #Ph   puvodni tlak
> Pl:=30000;Ph:=101325;y0:=21;yj:=1.;

[image: image279.wmf] := 

Pl

30000


[image: image280.wmf] := 

Ph

101325


[image: image281.wmf] := 

y0

21


[image: image282.wmf] := 

yj

1.


> solve(VZTAH);

[image: image283.wmf]2.501382722


> #musime udelat 2.502 cyklu, tj. 3 cykly zaokrouhlovat VZDY nahoru
> j:=3;

[image: image284.wmf] := 

j

3


> #mnozstvi inertu dodavane v kazdem cyklu v molech
> delta_n_n2:=j*(Ph-Pl)*V/(R*T);

[image: image285.wmf] := 

delta_n_n2

213975
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> V:=0.250;#objem nadrze;

[image: image286.wmf] := 

V

0.250


> R:=8.314;#plynova konstanta

[image: image287.wmf] := 

R

8.314


> T:=36+273.15;#termodynamicka teplota

[image: image288.wmf] := 

T

309.15


> delta_n_n2;#molu

[image: image289.wmf]20.81247709


> #objem dusiku
> VZTAH:=p*Vd=n*R*T;

[image: image290.wmf] := 

VZTAH

 = 

p

Vd

2570.27310

n


> p:=101325;#dusik ma atmosfericky tlak, a stejnou teplotu jako plyn v nadobe

[image: image291.wmf] := 

p

101325


> n:=delta_n_n2;

[image: image292.wmf] := 

n

20.81247709


> solve(VZTAH);#objem dusiku v krychlovych metrech

[image: image293.wmf]0.5279422651


Bude potřeba provést 3 cykly, celkem se spotřebuje 0,5279 m3 dusíku.
Pozn: Stejně jako u jiných inertizací, je poměr molárních zlomků (y/y0) stejný jako poměr koncentrací (c/c0) a jako poměr tlaků (pA/pA0).
Inertizace přetlakem

Nádrže nebo prázdné nádoby lze inertizovat i přidáním inertního plynu pod tlakem. Po zaplnění nádrže (poté, co inert prodifunduje nádrží) je opět vyfouknut do atmosféry, většinou při atmosférickém tlaku. K dosažení bezpečné koncentrace oxidantu je třeba postup několikrát zopakovat. Vztahy používané při tomto procesu jsou stejné jako v předchozím případě (10-1), jen nL je látkové množství inertu při atmosférickém tlaku a nH  látkové množství při vyšším tlaku. V tomto případě je počáteční koncentrace oxidantu v nádrži (yo) vypočtena až potom, co je nádrž natlakována inertem.

Rovnice (10-1) je použitelná i v případě, že se inertizace provádí kombinovaně, střídavě podtlakem a přetlakem. 

Jednou z praktických výhod inertizace přetlakem oproti inertizaci za sníženého tlaku je potenciální úspora času na jeden cyklus.
Natlakování nádoby lze provést podstatně rychleji než vytvořit vakuum nebo podtlak. 

Také kapacita vakua a tím i jeho účinnost je vyčerpána jeho dosažením.

Při použití vyššího tlaku je pochopitelně vyšší spotřeba inertu. Proto je asi nejlepší ten čistící proces, jehož výběr je proveden na základě analýzy technického provedení a s ohledem na výši nákladů.
Příklad:

Metodou přetlakování inertujte 250-ti litrovou nádobu obsahující vzduch dusíkem na požadovanou koncentraci kyslíku 1 mol %. Kolik dusíku bude potřeba? Teplotu dusíku a kyslíku uvažujte 36 °C. Kompresor umožňuje dosáhnout tlak 300 kPa, dusík použitý i inertizaci má v zásobníku tlak 101325 Pa (pak je stlačen kompresorem).

Řešení v Mapple

> VZTAH:=yj=y0*(Pl/Ph)^j;
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> #y0   koncentrace latky puvodni
> #yj   koncentrace latky po j-tem pretlakovani
> #Pl   puvodni tlak
> #Ph   tlak po pretlakovani
> Ph:=300000;Pl:=101325;y0:=21;yj:=1.;

[image: image295.wmf] := 

Ph

300000


[image: image296.wmf] := 

Pl

101325


[image: image297.wmf] := 

y0

21


[image: image298.wmf] := 

yj

1.


> solve(VZTAH);

[image: image299.wmf]2.804849966


> j:=3;#VZDY zaokrouhlit na cele cislo NAHORU

[image: image300.wmf] := 

j

3


> #mnozstvi inertu dodavane v kazdem cyklu v molech
> delta_n_n2:=j*(Ph-Pl)*V/(R*T);

[image: image301.wmf] := 

delta_n_n2
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> V:=0.250;#objem nadrze;

[image: image302.wmf] := 

V

0.250


> R:=8.314;#plynova konstanta

[image: image303.wmf] := 

R

8.314


> T:=36+273.15;#termodynamicka teplota

[image: image304.wmf] := 

T

309.15


> delta_n_n2;#molu

[image: image305.wmf]57.97292514


> #objem dusiku
> VZTAH:=p*Vd=n*R*T;

[image: image306.wmf] := 

VZTAH

 = 

p

Vd

2570.27310

n


> p:=101325;#dusik ma v zasobniku atmosfericky tlak, a stejnou teplotu jako plyn v nadobe

[image: image307.wmf] := 

p

101325


> n:=delta_n_n2;

[image: image308.wmf] := 

n

57.97292514


> solve(VZTAH);#objem dusiku v krychlovych metrech

[image: image309.wmf]1.470577350


Bude potřeba provést 3 cykly, celkem se spotřebuje 1,4706 m3 dusíku.

Inertizace proplachováním

Při tomto způsobu čištění nádrží je do nádrže vháněn jedním otvorem čistící plyn, současně je druhým otvorem je vytlačován.
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Obvykle bývá používán čistý inert, proto je C0 = 0.
Pokud má použitý plyn stejný tlak a teplotu jako plyn v nádobě, lze podíl rozdílů koncentrací nahradit podílem rozdílu molárních zlomků. Tlak inertu musí být o trochu vyšší než tlak v nádobě (okolí), ale do vztahu dosazujeme stejné číslo, protože jsou téměř stejné.
Nejvyšší spotřeba inertu, ale není potřeba mít nádobu upravenou na nízké nebo vysoké tlaky.
Příklad:

Metodou sweep-through (proplachováním) inertujte 250-ti litrovou nádobu obsahující vzduch dusíkem na požadovanou koncentraci kyslíku 1 mol %. Kolik dusíku bude potřeba? Teplotu dusíku a kyslíku uvažujte 36 °C.
Řešení v Mapple

> Q_vt:=V*ln((C1-C0)/(C2-C0));
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> #Q_vt   objem plynu (objemovy tok * doba)
> #C0  koncentrace latky v pridavanem inertu, casto =0
> #C1  koncentrace latky puvodni
> #C2  koncentrace latky pozadovana
> #V   objem nadoby
> C0:=0;#cisty dusik bez kysliku

[image: image313.wmf] := 

C0

0


> C1:=0.21;#21%O2 ve vzduchu

[image: image314.wmf] := 

C1

0.21


> C2:=0.01;#pozadujeme 1 obj %

[image: image315.wmf] := 

C2

0.01


> V:=0.250;#nadoba ma objem 250 litru

[image: image316.wmf] := 

V

0.250


> Q_vt;#v krychlovych metrech

[image: image317.wmf]0.7611306095


Bude potřeba 0,76113 m3 dusíku.

Statická elektřina

· Nejčastější a nejobvyklejší příčina poškození u chemických výrob.
· Obtížně postižitelná příčina havárií.
· Přes všechnu dostupnou prevenční techniku dochází neustále k dalším havarijním situacím, jejichž příčinou je statická elektřina.
· Charakteristika problému:
· Základní jevy spojené s akumulací a uvolněním statického náboje.
· Možnosti potlačení akumulace náboje.
· V případě akumulace náboje – minimalizace nežádoucích následků výboje (inertizace).
Možnosti vzniku statického náboje:
Elektrický náboj se akumuluje na povrchu tuhých materiálů.
Vzniká – kontaktem dvou materiálů

              Migrací elektronů

              Přerušením kontaktu dvou opačně nabitých povrchů

Vliv dielektrických vlastností materiálu:

Dva velmi dobré vodiče – elektrony se mohou pohybovat – náboj je velmi malý.
Jeden špatný vodič – elektrony nemohou odtékat – náboj se kumuluje a je velký.

Setkáváme se s ním i v domácnosti – čištění bot na rohožce, česání vlasů, svlékání svetru.
V průmyslu - čerpání nevodivé kapaliny trubkou, míchání emulzí, tryskání páry na neuzemněný vodič, plnění nádrží – volně padající kapalina – napouštět pod povrch, doprava sypkých materiálů, polyetylenové pytle a tření povrchů.
Nebezpečný potenciální zdroj vznícení – oblaky par VOC, prachy

Průmyslová mez nebezpečnosti: 
napětí  >  350 V

energie > 0,1 mJ

Pro ilustraci -  chůze po koberci dokáže akumulovat statický náboj schopný výboje energie až 20 mJ a napětí 1000 V.

Některá čísla pro orientaci

Napětí vyvolá jiskření mezi hroty vzdálenými 12 mm
14000 V

Jiskření mezi deskami vzdálenými 0,01 mm


    350 V

Minimální energie pro vznícení
páry


   0,1 mJ

mlhy
  1 mJ

prachu
10 mJ

Dotykový potenciál 0,01 – 0,1 V

Tekoucí elektrický proud
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f     Fanningův  třecí faktor (bezrozměrný) (v CH.I. je to součinitel tření  / 4).
pokud je Re větší než 10 000 a jedná se o hladké potrubí, pak f = 0,0079 * Re-0,25
    hustota tekutiny (kg m-3)
v    střední rychlost v potrubí (m s-1)
   dynamická viskozita tekutiny (Pa s)
    zeta potenciál 0,01 – 0,1 V

   je relativní dielektrická konstanta (bezrozměrná), vakuum = 1, vzduch přibližně 1

[image: image319.wmf]0
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  je permitivita vakua, 8,85x10-12 (coulomb/Nm2)

Některé hodnoty látek související se statickou elektřinou.

[image: image320.wmf][image: image321.png]Table 7-2  Properties for Electrostatic Calculations

Specific conductivit Dielectric
Material (mho/cm) constant
Liquids
Benzene 76X 10510 <1 X 1071% 23
Toluene <1107 24
Xylene <1107 24
Heptane <1x10°" 20
Hexane <1x107% 19
Methanol 44x107 n7
Ethanol 15107 257
Isopropanol 35107 250
Water 55107 804
Other materials and air
Air 10
Cellulose 10107 39-75
Pyrex 10107 48
Paraffin 10741002 X 10 19-23
Rubber 033% 1078 30
late 10107 60-75
Tefion 05 %107 20
Wood 107010107 30

11 HL. Perry, Chemical Engineers’ Handbook, 3d ed. (New York: McGraw-Hill, 1950), p. 1734

2Resistance = 1/conductivity = 1{mhoferm) = ohm cm.





[image: image322.png]Table 7-3  Charge Buildup for Various Operations*

Charge
Process (coulomb/kg)
Sieving 101010
Pouring 1071010
Grinding 1010107
Micronizing 10710107
Sliding down an incline 1010107
Pneumatic transport of solids 10710107

R. A Maneini,“The Use (and Misuse) of Bondiag for Controf of Static Ignition
Hazards,” Plani/Operations Progress (Jan. 1988) 7(1): 24




[image: image323.png]Table 7-5 Capacitance of Various Objects’

Capacitance
Object (tarad)
‘Small scoop, beer can, tools 5% 1072
Buckets, small drums 20 %102
50-100-gal containers 100 % 10712
Person 200X 1072
Automobile 500 X 10712
Tank truck 1000 X 10

'R. A. Mancini, “The Use (and Misuse) of Bonding for Control of Sta-
tic Tgnition Hazards.” Plant/Operations Progress (Yan. 1988), 7(1): 24




Kapacita těla

Vytvořením náboje na povrchu vzhledem k jinému náboji vznikne kondenzátor, zvláště pokud nejsou povrchy propojeny vodičem a uzemněny. Takový kondenzátor může uchovávat velký náboj.

U chemických zařízení jsou kondenzátory uvažovány buď jako paralelní ploché desky (podrážka boty, nekorozivní izolace, obložení nádrže) nebo jako sférické (koule) - nádrž, osoba.

C kapacita
C = Q/V
Koule o poloměru r s nábojem Q má, elektrické napětí 
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Kapacita je 
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Kde  
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  je relativní dielektrická konstanta, vakuum = 1, vzduch přibližně 1 (bezrozměrná)

     
[image: image327.wmf]0

e
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         r
    poloměr koule (m)
Dvě paralelní desky mají napětí  
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Kde kapacita 
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A je plocha povrch u desky (m2)
L je tloušťka dielektrika, vzdálenost mezi deskami (m)
Elektrostatická jiskra

Na velikost a polaritu elektrického náboje má vliv mnoho činitelů. 

Jsou to např. vlastnosti objektů, na kterých se elektrický náboj tvoří (hmotnost, rozměry, povrchová úprava, vodivost, teplota apod.). Na náboj objektu mají vliv i vlastnosti okolí, zejména vlhkost, ionizační stav apod.

Elektrostatický náboj - vznik  při styku o oddělování ploch vodiče a nevodiče nebo dvou nevodičů.

Elektrické náboje se tak mohou hromadit, pokud není zajištěn svod elektrostatických nábojů do země.

Bezpečný provoz zařízení s nebezpečím výbuchu - má být elektrostatický svod na všech místech objektu menší nebo roven 106 
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Z hlediska elektrizovatelnosti dělení látek  

· antistatické
· omezeně elektrizovatelné

· elektrizovatelné 

Sklon k elektrizaci mají i kapaliny s měrným odporem vyšším než 108 
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m. Kapaliny s měrným odporem 1010 
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m nebo vyšším jsou obecně nebezpečné možností nabití, a je proto nutné provádět příslušná ochranná opatření. 

Velmi nebezpečný z hlediska nabíjecích proudů je stupeň znečištění kapalin. Zvláště nebezpečné jsou rozptýlené částečky, např. voda.

Výboj elektrostatické jiskry z vodivého objektu.

Energii výboje z elektricky vodivého předmětu je možné vypočítat ze vztahu:
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Vodivé objekty, izolované od země se mohou snadno nabíjet na potenciál 10 000 - 20 000 V a jsou známy případy, že se objekt nabíjí až přes 50 000 V. 

Člověk s kapacitou 200 pF, který je nabitý na potenciál 15 kV, může způsobit jiskru o energii 22,5 mJ. Tato energie je dostatečná pro iniciaci plynných výbušných systémů i některých citlivých systémů disperzních (směs hořlavého prachu se vzduchem).

Iniciace výbušných systémů elektrickou jiskrou závisí na citlivosti těchto systémů.

 Z tohoto důvodu je provedena klasifikace látek do tříd citlivosti k zapálení elektrickou jiskrou. 

Směsi par hořlaviny s kyslíkem mají minimální iniciační energii rozmezí 0,002 - 0,1 mJ, směs par hořlaviny se vzduchem 0,1 - 1,0 mJ a směsi hořlavých prachů se vzduchem 5 - 5 000 mJ.

Výboj elektrostatické jiskry z nevodivého objektu
Posouzení nebezpečného výboje z nevodivého objektu je obtížné, protože v důsledku malé vodivosti objektu se pouze část energie uplatní ve výboji, který navíc může mít různý charakter (trsový výboj, plazivý výboj).

Přesto jsou výboje z nevodičů též velmi nebezpečné. Bylo např. zjištěno, že výboj z 300 cm elektrostaticky nabitého polyetylenu může mít energii i kolem 1mJ a z tohoto důvodu může být zdrojem iniciace výbušných směsí plynů a par se vzduchem. Elektrostaticky se mohou nabíjet různé plastické hmoty, umělá vlákna, pryže, hořlavé kapaliny atd.

Ochrana proti iniciaci elektrickou jiskrou
Důležitou ochranou před iniciací elektrickou jiskrou je důsledně provedené zemnění a propojení všech vodivých částí zařízení. Při tom je třeba dbát na to, aby například při provozních podmínkách nedošlo k poruše vodivých spojů. Spojení řetězy je zakázáno.

Pokud některé části zařízení nemohou být z funkčních nebo jiných důvodů uzemněny přímo, musí být uzemněny vysokoohmově. 

Také dopravní prostředky mají být uzemněny elektrostaticky vodivými pneumatikami nebo obručemi. Doporučuje se používání vodivých mazadel ložisek.

V prostorách s nebezpečím výbuchu musí být elektrostaticky nebo elektricky vodivá podlaha. Náboje z lidského těla se odvádějí jeho uzemněním pomocí vodivé obuvi a vodivé podlahy, v některých případech i propojením pracovníka vodičem se zemí. Doporučuje se též používat v nebezpečných provozech uzemněné kliky u dveří nebo speciální vybíjecí zařízení.

Zmenšení elektrizovatelnosti látek lze dosáhnout i přidáním antistatik do celého objemu látky nebo provedením povrchové úpravy.

Snížení zápalné schopnosti nábojů z izolantů lze docílit pomocí vodivých uzemněných sítí umístěných v předepsané hloubce pod povrchem. Také u tkanin lze použít vodivých vláken k odvádění elektrostatických nábojů.

U některých látek lze snížit hodnotu povrchového odporu zvýšením relativní vlhkosti vzduchu v bezprostředním okolí látky. U plastických hmot, na kterých se na jejich povrchu nevytváří tenká vrstva kondenzovaných vodních par, není toto opatření účinné. Někdy se k odstraňování nábojů používají neutralizátory. Tyto neutralizátory – hrotové, kartáčové apod., odvádějí elektrostatický náboj z povrchu nabitých částic nebo tento náboj neutralizují přivedením náboje s opačnou polaritou.

Statická elektřina vzniká i čerpáním hořlavých kapalin do nádrží. Náboje vytvářené v kapalině během čerpání se mohou shromažďovat na povrchu kapaliny nebo na povrchu nádrže, eventuelně na jiných zařízeních nebo součástech uvnitř nádrže. I když je nádrž i čerpací potrubí uzemněno, není vyloučen vznik elektrostatické jiskry tehdy, když je nevodivost hořlaviny malá. Pokles nebezpečí vzniku jiskry závisí na tom, jak rychle ztrácí kapalina svůj náboj. To se vyjadřuje tzv. relaxačním časem. Relaxační čas je doba, která je potřebná, aby se 63% náboje odvedlo z nabité kapaliny do uzemněné nádrže.
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    specifická vodivost kapaliny (konduktivita) Siemens = 1/, mho
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   relativní dielektrická konstanta, vakuum 1, vzduch přibližně 1 (bezrozměrná)
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Velmi nebezpečný v tomto smyslu je toluen, který byl příčinou mnoha požárů laků (75%). Toluen má špatnou vodivost (1x10-14 mho/cm). Kromě toho tenze par toluenu při teplotě 20 °C dosahuje 2,89% obj. Tato koncentrace je o něco vyšší než koncentrace stechiometrická a je velmi citlivá na iniciaci elektrickou jiskrou. 

Obecně je vždy třeba uvažovat i nebezpečí znečištění látek, které může způsobit zvýšení vodivosti a tím zvýšit nebezpečí výboje elektrostatické elektřiny. Elektrostatické náboje hořlavin se zvyšují, proudí-li kapaliny přes filtr. Elektrostatický náboj vzniká i při míchání a oddělování kapalin. Obecně platí, že manipulace s emulzemi je nebezpečnější než manipulace s jednosložkovým systémem.

Vodivost hořlavých kapalin lze zvýšit na bezpečnou hladinu přídavkem antistatických přípravků. Některé přípravky postačují již v množství 0,3-1 mg.l-1 ke zvýšení vodivosti rozpouštědel na bezpečnou vodivost. Jako takovýto prostředek může být použit i etanol (stačí 1%). Při čerpání hořlavin je důležité, aby rychlost proudění hořlavin byla malá. V nevodivých nádržích nebo v nádržích s nevodivým obložením mají být instalovány uzemněné sondy. V tomto případě nesmí být uzemnění za žádných okolností přerušeno, jinak se sonda stává izolovaným vodičem (obvykle s dostatečnou kapacitou pro vznik nebezpečné jiskry). Z téhož důvodu mají být všechny vzorkovací nádoby z nevodivého materiálu. Velmi nebezpečné jsou vodivé předměty plovoucí na hladině hořlaviny, protože mohou způsobit vznik jiskry, když se přiblíží ke stěně nádrže. Je třeba vzít v úvahu, že i na nevodivých stěnách nádrží mohou vznikat vodivé plochy v důsledku úsad nečistot na stěnách. Tyto úsady představují i potenciální nebezpečí iniciace par elektrickou jiskrou.

Dobrou ochranou před zapálením par nad hladinou hořlavin v nádržích je inertizace atmosféry v nádržích. Složení plynu v nádrži (množství kyslíku) je možné měřit.
Elektrostatické náboje vznikají i při vypouštění plynů nebo par do atmosféry. Samotné proudění plynů není spojeno s velkým nebezpečím. Ale jsou-li v plynu částečky rzi nebo vody (použití tzv. mokré páry), nebezpečí vzniku elektrostatických výbojů se zvětšuje, hlavně tam, kde se mohou hromadit na izolovaném vodivém objektu. Hořlavé plyny, vypouštěné z komínů do atmosféry se někdy zapalují koronovým výbojem. Citlivé plyny jako vodík, acetylen apod. se při vypouštění komínem zažehují i za normálního počasí, ostatní jen v bouřkové situaci – vytváření koronového výboje.

Prodloužená trubice ponořená do kapaliny zabraňuje akumulaci náboje, ke které by došlo při volném pádu kapaliny na hladinu. Pozor na zpětné nasátí kapaliny!!!
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zemnění nádrží a nádob ze skla a plastu
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Figure -9 Grounding glass-lined vessels.





Vynulování napětí mezi dvěma vodivými materiály jejich vodivým propojením
 zemnění - větší celky lze převést na nulový potenciál.
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Figure 7-8 Bonding procedures for valves, pipes and flanges. (Adapted from
F.G. Eichel, “Electrostatics,” Chemical Engineering, March 13, 1967, p. 153.)




Příklady zemnění
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Přivádění kapaliny do zásobníku shora:
náhlé oddělení rychle tekoucí kapaliny od stěny

ukládání velkého náboje.
Rozšíření trubky před vstupem do zásobníku:
zpomalení proudění

dostatek času pro disipaci náboje.
Empiricky doba zdržení v rozšíření má být 2x větší než relaxační doba pro danou kapalinu.
Relief systém (odlehčování)

Co se tím myslí?

Ochrana procesu před ničivými účinky přetlaku nebo podtlaku.

Jak? 

Pomocí tohoto systému je odstraňována přebytečná energie – odpouštěním hmoty s určitým energetickým obsahem.
Jak k tomu vůbec dochází?
· přehřátí

· podchlazení

· přeplnění

· přetečení

· chyba regulátoru

· oheň zvnějšku

· utečení reaktoru (reakce)
· spalování plynů nebo prachu

· tepelná expanze

· porucha míchadla

· a mnoho dalších.
Význam prevence 

Především je třeba zabránit vzniku nehody tím, že vůbec nedojde ke vzniku nebezpečné situace.

Vyžaduje to však dokonalou kontrolu procesu.

Veškeré úsilí se soustřeďuje na to, aby byl proces provozován bezpečně a nedocházelo k žádným odchylkám od normy. 

Nebezpečí zvýšení provozního tlaku by tedy mělo být zcela minimalizováno.

Dále je třeba osadit proces bezpečnostními prvky tak, aby došlo ke snížení tlaku plynů nebo kapalin ještě před tím, než dojde maximálnímu zvýšení tlaku a tím i možnému úniku nebo havárii. Kvůli bezpečnosti jsou takováto zařízení tvořena odlehčovacím zařízením a také zachycovacím zařízením na uniklou látku.

Metodologie















Proč je to tak složité? A určitě i drahé.

Pro umístění těchto bezpečnostních prvků existuje několik pádných důvodů:

· Ochrana osob před nebezpečím plynoucím z přetlaku v zařízení

· Minimalizace ztrát v důsledku poškození zařízení vysokým tlakem

· Prevence poškození zařízení

· Prevence škod na majetku v přilehlých oblastech

· Snížení pojistných poplatků

· Soulad s vládními nařízeními 

Typicky uvažováno tzv. runaway reaktoru (ujetí)




    
tlak



            




                             čas

Porucha chlazení reaktoru – v průběhu několika minut prudký nárůst teploty i o několik set stupňů Celsia nebo o několik desítek atmosfér. 

Zařízení na snižování tlaku

· Chyba řídícího kontrolního systému, chyba operátora – nárůst procesního tlaku.
· Při překročení určité hodnoty dojde k roztržení zařízení, v jehož důsledku může dojít ke zranění osob nebo především k úniku chemikálie.

· Zařízení na regulaci tlaku – hlídají vzestup maximálního tlaku při částečném úniku tekutin z procesu.
Ochranný systém – síť tvořená jednak odlehčovacím zařízením, včetně potrubí, odváděcích potrubí, zařízení na zachycení uniklé látky – vany, bubny, pračky, fléry.
Stanovený tlak (Set- pressure)
Tlak, při kterém dojde k aktivaci odlehčovacích pojistných zařízení. U ventilů lze nastavit, u membrán musím vybrat.
Maximální provozní tlak (MAWP-maximal allowable working pressure) – nejvyšší povolený tlak pro dané zařízení při určité teplotě (také přípustný tlak design pressure).
Teplota roste – tento tlak klesá

Teplota klesá – tento tlak roste

K poškození nádrže dochází tak při 4 až 5 násobném překročení tohoto tlaku.
Provozní (pracovní) tlak – normální pracovní tlak (obvykle 10% pod maximálním provozním tlakem).
Nadměrný tlak (přetlak) – tlak v nádobě v průběhu uvolňovacího (vyrovnávacího) procesu vzroste nad stanovený tlak. V případě, že je stanovený tlak roven maximálnímu tlaku, rovná se přetlak akumulačnímu tlaku.

Akumulační tlak – tlak v průběhu uvolňovacího procesu vzroste nad přípustný tlak. Vyjadřuje se v procentech maximálního přípustného tlaku. 

Protitlak – tlak na výstupu z odlehčovaného zařízení během akce zvýší tlak ve vyprazdňovacím zařízení.
Odfuk – tlaková diference mezi stanoveným tlakem a vyrovnávacím tlakem v uvolňovacím zařízení. Vyjadřuje se v procentech stanoveného tlaku.
Maximálně povolený akumulační tlak – součet maximálního provozního tlaku a přípustného akumulačního tlaku.
Umístění těchto zařízení

· Je třeba brát v úvahu celý proces, každou jednotkovou operaci a každou provozní činnost

· Předvídat každou možnost a provozní situaci vedoucí ke zvýšení tlaku.

· Zařízení snižující tlak jsou umístěna všude tam, kde může dojít k potenciálnímu hazardu, tj. tam, kde odchylka od provozních podmínek může vést ke zvýšení tlaku, překračujícímu maximální provozní tlak.

Ochrana před přetlakem a zemnění
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Figure 714  System for Example 7-4.




Zemnění
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Pokud se dělá obhlídka procesu – bezpečnostní zpráva atp.
· Co se stane, když dojde k výpadku chlazení, topení, pohybu?

· Co se stane, když dojde ke kontaminaci nebo dojde katalyzátor nebo monomer?

· Co se stane, když udělá operátor nějakou chybu?

· Jaké bude mít následky zavřený (zablokovaný) ventil u nádoby nebo na potrubí zaplněném kapalinou a vystaveném teplu nebo chladu?

· Co se stane, když dojde k přerušení vedení – třeba vysokotlakého plynu do nízkotlaké nádoby?

· Co se stane, když se celá jednotka octne v plamenech?

· Za jakých podmínek může dojít k utečení reakce a jak je zabezpečen eventuální únik jako důsledek této runaway reakce?

   Typy reliéfů

Volba podle toho, k čemu by měly soužit. Zda se jedná o:
kapalinu,

plyn,

kapalinu a plyn, 

pevnou látku,

korozivní materiály, 

    zda jsou neškodné a mohou být vypouštěny do ovzduší nebo se jedná o něco jiného, co musí být zachyceno nebo zlikvidováno (pračky, polní hořáky – fléry, kondenzátory, incinerátory, atd).
Inženýrsky řečeno, závisí to na detailech pojišťovacího systému, provozních podmínkách, a také fyzikálních vlastnostech těch inkriminovaných tekutin.

Pojišťovacích zařízení 
V zásadě jsou dva druhy
– skoková a zlomová
– dva druhy skokových ventilů konvenční, obvyklé a měchové. 
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· pojišťovací ventily – použití hlavně pro kapaliny

· otvírá se postupně úměrně k odchylce tlaku nad stanovený tlak

· bezpečnostní ventil – pro plyny a páry

· rychle se otevře naplno

· bezpečnostní pojišťovací ventil – funguje jako pojišťovací ventil pro kapaliny a bezpečnostní ventil páry

Membrány, disky

Především k odpruženým pojišťovacím ventilům v

· korozním prostředí (levnější)

· toxické prostředí (odolnost vůči průsakům)

· monomery - reaktivní (neucpávají se)

Bezpečnostní prvky lze řadit i sériově.

	Zařízení                                                                            
	Příčina zvýšení tlaku
	Kapacita pojišťovacího zařízení

	Čerpadla, kompresory     

   
	Uzavřený výtlačný ventil
	Plná průtočná kapacita při jmenovitém tlaku

	Snižování tlaku
	Chyba regulátoru – vysoký tlak na výstupu
	Maximální průtok úplně otevřeným regulátorem plus úplně otevřeným obtokem

	Výměníky
	Vysoký tlak v trubkách, přetlak v plášti
	Tok dvojnásobnou průřezovou plochou potrubí

	Destilační kolony
	Neteče chladící voda do kondenzátoru
	Tok par z reboileru

	Nádrže
	Přeplnění
	Maximální tok z plnících pump 

	
	Požár, oheň
	Tok par z vroucí kapaliny

	Zablokování – v potrubí s kapalinou nebo plášti nádrže
	Expanzní síly v důsledku tepla nebo ochlazení
	

	Reaktory
	Ujetí reakce
	


Při některé z možností výskytu přetlaku je třeba pojišťovací kapacitu nadimenzovat pro nejhorší možný scénář.

Pojištění v případě požáru zvenku záleží na ploše absorbující teplo a na množství tepla, které se dostane do nádrže

   20 <A<  200

Q = 20 000 A
 200 <A< 1000
Q = 199,3 A0,556

1000 <A< 2800
Q = 936,4 A0,338

           A> 2800
Q = 21000 A0,82

Sférické nádrže:
A = 55% plochy povrchu

Ležaté nádrže:

A = 75% plochy povrchu

Stojaté nádrže:
A = 100% plochy povrchu u prvních 30 stop

Reliéfy pro expanzi kapalin
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Množství vody v chladicí spirále je m 
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Expanzní poměr Qv  
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[image: image350]
· obvykle v projektech jsou přetlakové hodnoty navrhovány asi 25%, aby se zmenšila plocha 

· na otevření a udržení otevřeného pojišťovacího ventilu je třeba průtok v hodnotě 25-30% maximálního

· příliš velký reliéf – klepání a poškození ventilu

Velikost

Tok skokovými reliéfy nebo membránami je přibližně jako tok otvorem, lze popsat stejnou rovnicí.
Kapaliny:  
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hmotnostní průtok (kg s-1)
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výtokový koeficient (1)
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hustota kapaliny (kg m-3)
Kapalina/pára

Většinou je tento tok kritický. Kontrola vztahem:
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Pokud je zaškrcený potom
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Pokud není zaškrcený
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Jiné rovnice pro viskózní kapaliny.
Uvolnění deflagrace deflagrační odplynění.
Vzestup tlaku pro uhlovodíky odvzdušnění        
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Pro tlakové zásobníky, tlak, při kterém dojde k protržení 
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Bez pojištění na explozi může u tlakového zásobníku snadno dojít k poškození. Proto menší zásobníky (tzv. bubny) pro operační tlaky okolo 0,5 psig jsou konstruovány pro 50 psig (PB asi 200 psig), aby se při explozi předešlo roztržení zásobníku.
Zařízení pro snížený tlak (sušárny) by měly být chráněny výfukovými explozními panely.
Efektivní – jen v případě akceschopnosti v řádu msec.
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Systémy s maximálním dosažitelným přetlakem < 0,1 bar (10kPa)

Odvětrání při deflagraci 
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0,37 

alifatické uhlovodíky




0,45

čpavek






0,13

Při přetlaku 4-7 kPa dochází k vytlučení okenních tabulí.
Pro systémy s větším přetlakem než je 0,1 bar –nomogramy u hasičů.
Nebo taky kombinace experimentálních dat s kubickým pravidlem – přepočet na účinky TNT.


[image: image364]
A exploze v uzavřeném prostoru

B odlétnutí ventilačního panelu

C zavedení odvětrání 

D maximální plocha plamene – odvod spalin

Fléry, polní hořáky

Použití obvykle řazení za ty bubny. Hlavní účel – zneškodnění těch toxických a hořlavých složek tak, aby neškodily, tj. nebyly toxické ani hořlavé.

Průměr hořáku – vhodný k udržení stálého plamene a zamezující vytrysknutí (tehdy, když je rychlost páry větší než 20% rychlosti zvuku).

Výška fléry je dána na základě uvolněného tepla a výsledných potenciálních škod na obyvatelstvu a zařízení. Obvyklým kritériem, na které je nutno brát ohled je i intenzita tepelného záření na patě komína, neměla by překročit určité hodnoty, aby nedocházelo k poškození okolí v důsledku tepelného záření.
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Příklad:

Osaďte bezpečnostními ventily a membránami polymerační reaktor:
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Specifications
Name cription Max. pois | Gpm az 50 paig)
D-1 |100 Gal Drum 50 —
R-1 {1000 Gal Reactor | 50 —
P=1 |Goar Pump 100 100
P-2 [Contrifugal Pump | SO 20
Pipin Size
Steam and Water Lines | 2 inch
Nitrogen 1 ineh
Vapor Lines 0.5 inch

Figure 8-5 Polymerization reactor without safety reliefs.




Řešení:
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11. Spolehlivost prvků a systémů. Intensita poruch. Provozuschopnost. Weibullovo rozdělení.

Příčiny poruch a definice spolehlivosti

Technická zařízení jsou nespolehlivá vzhledem na funkci, kterou mají vykonávat. Platí to i pro chemické výrobní procesy a to z několika důvodů:

1) Charakteristická tendence k přechodu k vysokým výkonům zařízení, dosahovaným zvětšením velikosti znamená, že v takovém případě je každý výpadek zařízení citelný. V praxi se ukázalo, že od jisté úrovně velikosti zařízení má spolehlivost pro jejich celkovou ekonomiku větší význam, než efekt jejich zvětšování. Zvětšovat se tedy nevyplácí, pokud se rovněž nezvýší spolehlivost.

2) Při poruchách a výpadcích zařízení se zhoršuje i kvalita produktů, které pak nelze použít vůbec, možno jich použít s omezením anebo jejich úprava si vyžaduje další náklady.
3) Poruchy a výpadky chemických výrobních procesů ohrožují bezpečnost práce a životní prostředí.
Dlouhodobá sledování z této oblasti ukazují, že poruchy způsobují zejména tyto vlivy: 

10 % chyby při návrhu a projekci; 50 % chyby při výrobě zařízení; 20 % chybná montáž a 20 % nesprávná obsluha a údržba. Přitom až 50 % poruch zapříčiňuje lidský faktor.


Cílem výzkumu spolehlivosti technických objektů je zvýšení jejich spolehlivosti. Přitom je třeba zdůraznit, že technické objekty mají jen jistou ekonomicky optimální spolehlivost, pokud jiné důvody nevyžadují dosažení maximální spolehlivosti.


Existují různé definice spolehlivosti. Spolehlivost se však obvykle definuje jako pravděpodobnost, že objekt v průběhu definovaného časového období a při určitých podmínkách plní s přípustnou tolerancí svou funkci, která je rovněž definovaná. Spolehlivost je tedy statistická veličina a na její vyhodnocení je třeba tak použít statistické metody.


Teorie spolehlivosti byla vyvinutá a aplikovaná v oblasti hromadných výrob, kde je splněná statistická podmínka dostatečně rozsáhlého výběrového souboru. Chemické výrobní procesy mají však jiný charakter. Odlišuje se v tom, že jednotlivých technologií se nerealizuje mnoho (ve statistickém smyslu) a každý proces je spíše unikátní. Rozhodujícím způsobem se projevuje i vliv provozního prostředí na spolehlivost, a proto není lehké přenášet zkušenosti z jedné technologie na druhou.

Základní pojmy spolehlivosti jednotek 
Spolehlivost neopravovaných objektů se určuje pravděpodobností bezporuchového provozu. Poruchy je možno sledovat v závislosti na čase nebo i jiné vhodné veličiny. Jakmile sledujeme provoz určitého objektu v čase t(0 a v čase t = t´ vznikne porucha, potom pravděpodobnost bezporuchového stavu je možno vyjádřit vztahem:
R(t) = P(t(t´) ,
kde P je pravděpodobnost a R(t) je pravděpodobnost bezporuchového provozu. Podobně je možno zavést pravděpodobnost poruchy Q(t):
Q(t) = P(t(t´) .
R(t) je distribuční funkce nerostoucí s časem a Q(t) je distribuční funkce neklesající s časem t. Pro R(t) a Q(t) platí vztah:

R(t) + Q(t) = 1; R(t(() = 0; Q(t(() = 1

Další veličinou charakterizující spolehlivost je hustota pravděpodobnosti poruch:

f(t) = dQ(t)/dt = - d R(t)/dt

a intenzita poruch ((t)

((t) = f(t)/ R(t) = - d R(t)/ R(t)dt





(A)

Ilustrujme tyto charakteristiky na souboru N(0) stejných objektů na začátku, z nichž v čase t ještě plní funkci N(t) objektů. Potom

R(t) = 
lim (N(t)/N(0))


N(0) (( 

Jakmile zavedeme další veličinu (N, která určuje střední počet objektů, u kterých v malém časovém intervalu (t vznikla porucha, pak platí:
f(t) = 
lim ((N /(t N(0))


N(0) ((
( (t) = 
lim ((N /(t N(t))


N(0) ((
Hustota pravděpodobnosti poruch se rovná střednímu počtu poruch v jednotkovém časovém intervalu, začínajícím v čase t, který se vztahuje na počet objektů na začátku. 

Intenzita poruch se rovná střednímu počtu poruch v jednotkovém časovém intervalu, začínajícím v čase t, který se vztahuje na počet objektů fungující v čase t ještě bez poruchy.

Věnujme nyní pozornost průběhu uvedených funkcí v závislosti na čase. Z rovnice (A) platí:                                                             t

R(t) = exp (-(( (t) dt) 


        0


Je-li intenzita poruch ( (t) = ( konstantní, platí Poissonovo rozdělení:

R(t) = exp(-(t); Q(t) = 1 - exp(-(t); f(t) = ( exp(-(t)

Střední čas bezporuchového provozu je pak ((P 


(

(
((P = 
( t f(t) dt = 
( t ( exp(-(t) dt = 1/(
0 0

Předností uvedených vztahů je, že obsahují jen jeden parametr (, který lze odhadnout jako převrácenou hodnotu střední doby do poruchy (aritmetického průměru jednotlivých ((P). 

Konstantnost ( je to ovšem omezující předpoklad.

Reálnější představou je závislost ((t) na čase ve tvaru: na Obr. 11-1. Charakterizují ji tři výrazné oblasti. Při náběhu nového objektu je intenzita poruch relativně vysoká. Hlavní příčiny tohoto stavu jsou v předcházejících etapách projekce, výroby a montáže a jde v podstatě o období, pro které se vyžadují garance od výrobce. S postupným odstraňováním počátečních obtíží intenzita poruch klesá, až se v čase t1 ustálí přibližně na konstantní hodnotě. Po určitém čase t2, v období výběhu, se začíná intenzita poruch opět zvyšovat, až do okamžiku t3, tj. do doby celkové exploatace v důsledku fyzického opotřebování a stárnutí. 


Obr 11-1
Velkým problémem však zůstává zjišťování hodnot parametrů pro tato rozdělení. Jen ve zvláštních případech je možné odvodit jejich hodnoty z fyzikálně-chemických a technických modelových představ. Nezůstává nic jiného, než se omezit na statistické metody. Přitom se ukazuje, že výsledky jsou do velké míry unikátní a nelze je jednoduše přenášet z jednoho procesu na druhý. Pro představu jsou v zde uvedené některé orientační hodnoty. 

	Zařízení
	(.10-6 h-1
	Měřící přístroj (.a-1
	a = rok

	Dmychadlo
	0,90 až 4,4
	Průtokoměr
	1,14

	Kompresor
	0,35b až 2,4
	Teploměr
	0,35

	Odstředivé čerpadlo
	1,12 až 49,0
	Manometr
	1,141

	Zásobník kapaliny
	0,08 až 0,27
	Chromatograf
	30,60

	Filtr
	3,30 až 16,6
	
	

	Potrubí
	0,25 až 4,85
	
	a = 8000 hod


Doposud jsme neuvažovali, že technické objekty jsou opravitelné. Analogicky jako funkce R(t), Q(t) a ((t) můžeme definovat pravděpodobnost O(t), že v čase t od poruchy je objekt opravený, resp. pravděpodobnost S(t), že opravený není a ((t) je intenzita obnovy. Poissonovo i Weibullovo rozdělení aj. jsou vhodné i pro zmíněné funkce O(t), S(t) a ((t).

Podle nejjednodušší představy se objekt nachází buď ve stavu bezporuchového stavu, anebo se opravuje, aby se po ukončení obnovy opět uvedl do provozu. Je-li

 ((P = (i ((Pi
((O = (i ((Oi ,
kde ((P je celkový čas bezporuchového chodu, daný součtem jednotlivých časů ((Pi. Podobně ((O je celkový čas oprav jako suma časů jednotlivých oprav ((Oi. Potom můžeme definovat provozuschopnost V jako poměr

V = ((P/(((P + ((O)

Je-li opravený objekt v průběhu času ((R navíc k dispozici jako rezerva, potom pro V platí:

V = (((P + ((R)/(((P + ((O + ((R)

Všechny objekty nejsou opravitelné. Existují takové typy objektů, jejichž oprava není ekonomická aneb technicky možná. Například k neopravitelným objektu patří spojovací součástky, armatury, ucpávky, těžko demontovatelné části zařízení anebo součásti zařízení na vysoký tlak atd.

Objekty, jejichž chovní lze charakterizovat buď jako bezporuchový chod anebo jako poruchu (průběh opravy), se nazývají binární objekty. V praxi se však setkáváme také s objekty, které se nacházejí ve více stavech (mimo provoz, omezený výkon, plné zatížení, překročení maximálního výkonu aj.). Modelování spolehlivosti při těchto podmínkách jsou stále ve vývoji.

Spolehlivost složitého systému

V této části se věnujeme závislosti spolehlivosti systému na spolehlivosti jeho jednotlivých elementů a topologii systému. Z toho vyplývá, že vyšší spolehlivost těchto elementů se příznivě projeví i na celkové spolehlivosti systému. Existují však ještě další možnosti na úrovni systému a to je především zálohování prvků. V zatížené záloze (horké redundanci) se rezervní prvek také podílí na celkovém provozu systému, přestože může jít jen o menší než poměrné zatížení. U nezatížené zálohy (studené redundanci) se rezervní prvek stává funkční až po výpadku provozovaného prvku.

[image: image370.jpg]Obr. 10.2. Priklady logickych schém spolahlivosti
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Pro kvalitativní a kvantitativní sledování spolehlivosti systému je vhodné využít dva typy grafických modelů, vytvořených na základě technologického schématu. Jsou to: logické spolehlivostní schéma a strom poruch. Při sestavování logického spolehlivostního schématu vycházíme z těchto zásad:

· Každý prvek se ve spolehlivostním schématu vyskytuje jen jednou. Jen prvky, které jsou úplně spolehlivé, nemusí být ve schématu obsaženy.

· Prvky, jejichž bezporuchový chod se vyžaduje pro bezporuchový provoz celého systému, se ve spolehlivostním schématu řadí sériově.

· Prvky, které tvoří zatíženou reservu a samy stačí udržet bezporuchový provoz, se připojují k základním prvkům paralelně. 

· Zpětný tok (recykl) surovinového nebo produktového proudu obvykle nezvyšuje ani nesnižuje bezporuchové spojení příslušných uzlů a ve spolehlivostním schématu se neobjeví. Může však být důvodem pro šíření poruchy.

· Prvky se snažíme seřadit v takovém pořadí, jako na sebe navazují jednotlivé operace. Je to však jen doporučení.

· Logické spolehlivostní schéma tvoří souvisle orientovaný graf.

[image: image371.jpg]Priklad 10.1. Spolahlivost Casti systému vyroby etylénu
Pri vyrobe etylénu sa vyskytuje rozdelovaci stupenn C, — C; frakcie podla
obr. 10.3

W1 w2
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=== K c2

O O
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Obr. 10.3. Technologickd schéma Gasti vyroby etylénu



[image: image372.jpg]Spolahlivostné tdaje

Intenzita poruch Intenzita obnovy

210°(h™" ph™h)
Koléna K 62,5 ,0033
Kondenzator W1, W2 15,0 0,0067
NAadrz na destilat B3 15,0 0,006
-Nadrz na metanol Bl1, B2 0,15 0,01
Cirkulaény varak Ul, U2 16,0 0,005
Cerpadlo P1, P2 8.7 0,0125

Uvazujte rezervy ako zafazené zalohy a vypocitajte:

a) pravdepodobnost bezporuchovej prevadzky po 2 rokoch (17420 h),

b) stacionarnu prevadzkyschopnost procesu.

Riesenie: Logicka schéma spolahlivosti je na obr. 10.4 a strom poruch na
obr. 10.5.

K W, Wy B3

Py B2 Uy

Obr. 10.4. Logickéa schéma spolahlivosti pre ast vyroby etylénu




Při chemicko-inženýrských aplikacích třeba počítat s tím, že mohou existovat různá schémata pro běžný provoz, náběh a odstávku. Je třeba vzít v úvahu, že některé pro spolehlivost důležité prvky jako např. ventily, nemusí být v technologickém schématu vyznačené. 

Jiným grafickým modelem pro sledování spolehlivosti je strom poruch, který znázorňuje logicko-pravděpodobnostní vztahy mezi jednotlivými prvotními poruchami a jejich vlivem na poruchu celého systému. Vrcholy grafu mohou mít následující základní významy:

-prvotní poruchy,

-výsledné nebo sekundární poruchy,

-poruchy, které se dále nešíří a neovlivňují na sekundární poruchy

-logický přepínač typu .OR. (logický součet)

​​      - logický přepínač typu .AND. (logický součin)

Strom poruch umožňuje stejně jako logické spolehlivostní schéma, kvantitativní výpočet spolehlivosti, jsou-li k dispozici pravděpodobnosti vzniku prvotních poruch. Užitečné jsou však i pro kvalitativní výzkum bez těchto dat, např. pro sledování vazeb mezi příčinami a následky.  
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Zatímco jednoduché sériové zapojení je úplně bez rezervy, při jednoduchém paralelním zapojení jsou v záloze prvky, které mohou při výpadku zatíženého prvku ihned převzít jeho funkci. Při paralelně-sériovém zapojení je při výpadku jednoho prvku k dispozici další rovnocenná série. Snížit požadavky na počet rezervních prvků je účelem sériově-paralelního zapojení a pohyblivé zálohy.

Pokud se prvky systému nevyznačují pouze binárním chováním, existují další možnosti zvýšení spolehlivosti, např. rozdělením kapacity v paralelně zapojených elementech v proudovém schématu tak, že při výpadku některého z nich zůstává stále k dispozici ještě součet zůstatkové kapacity ostatních prvků. Jiným často používaným uspořádáním je sériové zařazení zásobníku mezi dvě operace. Spolehlivost zvyšuje také můstkové zapojení.

Matematické modelování spolehlivosti systémů, které obsahují prvky s binárním chováním, je možno výhodně provést pomocí boolovské algebry. Definujme xi =1, pokud prvek i plní svou funkci a xi =0, jakmile nastal jeho výpadek. Celý systém se chová podle předpokladu také binárně příslušná stavová funkce je označená XS.

Vztahy mezi veličinami xi, i = 1,…,I a XS určují dvě základní boolovské operace: Součet .OR. a součin .AND. Zapsané běžnou algebrou je to:



I


I

         XS = 1 - ( (1 - xi ); 
  XS =  (  xi 


i=1


i=1


Kombinací základních vztahů je potom možné odvodit systémové stavové funkce XS i pro složitější struktury a mohou se využít i pro výpočet pravděpodobnosti bezporuchového stavu systému.

Jestliže se struktura logického schématu spolehlivosti skládá pouze z paralelních a sériových spojení a rezervy jsou zatížené, platí pro pravděpodobnost bezporuchového stavu:

RS = E (XS = 1)

tj. očekávaná hodnota systémové stavové funkce v čase t. Výše uvedené funkční vztahy zůstávají v platnosti beze změny pro pravděpodobnost bezporuchového stavu systému RS a též pro provozuschopnost systému VS.

 Pro sériové zapojení je to:



I


I

         RS = 
(  Ri; 
  
  VS =  (  Vi 



i=1


i=1


a pro paralelní zapojení je to:


I


I

         RS = 1 - ( (1 - Ri ); 
  VS =  (  (1 - Vi) 



i=1


i=1

atd.

Weibullovo rozdělení

Bezporuchovost je definována jako "schopnost objektu plnit požadovanou funkci v daných podmínkách a v daném časovém intervalu". Analýzy bezporuchovosti elektronických součástek se většinou opírají o empirická životnostní data, získaná experimentem či pozorováním souboru vzorků hodnocených součástek. Existují různé metody pro interpretaci dat z životnostních testů nebo dat z provozu. Mnohé z těchto metod využívají teoretická statistická rozdělení, která jsou modelem doby života (či technicky přesněji doby bezporuchového provozu) sledovaných součástek.

Kvantifikace bezporuchovosti tedy využívá metod matematické statistiky a teorie pravděpodobnosti, přičemž základní podstatou je využití vhodného teoretického rozdělení. Jedním z těchto rozdělení je Weibullovo rozdělení. Toto rozdělení se široce využívá jako teoretický model pro statistické modelování bezporuchovosti elektronických součástek či komponent. Obecně může toto rozdělení modelovat datové soubory, jejichž hodnoty jsou větší než nula.

První publikace o Weibullově rozdělení byla publikována v roce 1951. Od této doby došlo k širokému rozšíření a popularitě tohoto rozdělení při analýzách životnosti a bezporuchovosti průmyslových systémů i výrobků v elektronickém, elektrotechnickém, ale i strojírenském průmyslu. Weibullovo rozdělení je pojmenováno po švédském profesoru Waloddi Weibullovi. Weibullův článek z roku 1951 "Statistická rozdělovací funkce široké platnosti - A Statistical Distribution Function of Wide Applicability" demonstroval širokou použitelnost tohoto rozdělení pro modelování vlastností různých statistických souborů. Weibull dále prezentoval možnosti jednoduchého přizpůsobení tohoto rozdělení pro soubory dat různých statistických vlastností a jeho způsobilosti dokonce i pro malé soubory dat.

Weibullovo rozdělení se používá v případech, kdy bezporuchovost závisí na stáří, počtu odpracovaných hodin nebo vykonaných provozních cyklů. V oblasti spolehlivosti je Weibullovo rozdělení běžně používáno při určování ukazatelů bezporuchovosti, které představují důležitou informaci nutnou pro předpověď, hodnocení a srovnání životnosti výrobků, vyhodnocení konstrukčních i technologických změn, srovnání alternativních konstrukcí či technologií, porovnávání životnosti výrobků různých technologií či různých výrobců, vytváření záruční politiky, při proaktivním přístupu k řízení zásob náhradních dílů nebo při plánování oprav. Weibullova rozdělení se používá nejenom ve spolehlivosti, ale i při modelování různých jevů, jako je například předpověď počasí, délka zaměstnaneckých stávek, úmrtnost na nemoc AIDS či hodnocení pravděpodobnosti vzniku zemětřesení.

Způsoby popisu náhodné veličiny "doba do poruchy"

Doba do poruchy (tj. bezporuchovost) se hodnotí u různých komponent technických systémů. Data o dobách do poruchy jsou kvantitativními údaji o době do poruchy za určitých definovaných podmínek (při změně těchto podmínek se doba do poruchy s vysokou pravděpodobností změní). Doba do poruchy může být měřena v různých jednotkách, například hodinách, dnech nebo cyklech.

Je zřejmé, že bezporuchovost jednotlivých komponent je zapotřebí pomocí vhodného parametru vyčíslit. Například výrobci a prodejci elektronických součástek běžně používají ukazatel "intenzita poruch" (angl. failure rate), udávající pravděpodobnost poruchy za jednotku doby po určitém okamžiku t. Tento parametr je jedním z možných způsobů popisu doby do poruchy. Za účelem stanovení tohoto parametru je zapotřebí znát vhodné modelové teoretické rozdělení. Teoretické rozdělení může být popsáno (za předpokladu spojitosti sledované veličiny) funkcí hustoty pravděpodobnosti nebo distribuční funkcí.
Funkce hustoty pravděpodobnosti
Funkce hustoty pravděpodobnosti f(t) udává pravděpodobnost, že se porucha vyskytne do okamžiku t.

Jestliže je f(t) funkce hustoty pravděpodobnosti pro spojitou náhodnou veličinu T (reprezentující dobu do poruchy), potom pravděpodobnost, že náhodná veličina T bude ležet v intervalu <a,b> je 
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Funkce hustoty pravděpodobnosti splňuje následující podmínky: (a) 
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Odtud vyplývá, že pokud známe pro námi sledovanou dobu do poruchy tzv. funkci hustoty pravděpodobnosti, můžeme určit, jaká je pravděpodobnost, že v určitém časovém intervalu nastane porucha.

Distribuční funkce
Distribuční funkce udává pravděpodobnost, že individuální výrobek přežije až do okamžiku t.

Distribuční funkce spojité náhodné veličiny je definována jako 
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 pro všechna t. Distribuční funkce má následující vlastnosti: (a) 
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Odtud vyplývá, že distribuční funkci lze určit z funkce hustoty pravděpodobnosti (a naopak). Funkční hodnota distribuční funkce udává, s jakou pravděpodobností do okamžiku t může nastat porucha.

Je-li známa pro sledovanou dobu do poruchy dané součástky funkce hustoty pravděpodobnosti, respektive příslušná distribuční funkce, lze za pomocí příslušných matematických vztahů provést další způsoby vyjádření bezporuchovosti. Těmito jinými způsoby je funkce bezporuchovosti R(t) a intenzita poruch λ(t).
Funkce bezporuchovosti R(t)

Funkce bezporuchovosti udává pravděpodobnost, že individuální výrobek přežije okamžik t.

Funkce bezporuchovosti R(t) (syn.: pravděpodobnost bezporuchového provozu) je definována jako doplněk distribuční funkce R(t)=1-F(t). Vyjadřuje pravděpodobnost, že u výrobku nenastane do doby t porucha: 
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, kde T je náhodná veličina (čas do poruchy), f() je funkce hustoty pravděpodobnosti pro T a F(t) je distribuční funkce pro náhodnou veličinu T.
Intenzita poruch
Intenzita poruch udává pravděpodobnost, že nastane porucha individuálního výrobku v dalším údobí po okamžiku t.

Intenzita poruch je definována vztahem 
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 a udává pravděpodobnost poruchy za jednotku doby po okamžiku t za podmínky, že do okamžiku t nedošlo k poruše. Například hodnota (t) = 0,01 hod-1 udává, že během následující jedné hodiny provozu nastane porucha s pravděpodobností jedné setiny.

Pozn. intenzita poruch (t) = 10-9 hod-1 se při vyjadřování bezporuchovosti elektronických součástek běžně označuje jako 1 FIT, často používaná je i veličina %/1000hod.

Význam plochy pod křivkou hustoty pravděpodobnosti

Plocha pod křivkou hustoty pravděpodobnosti, modelující náhodnou veličinu T (tj. dobu do poruchy), odpovídající intervalu (a,b) udává pravděpodobnost, že náhodná veličina nabude hodnoty spadající do intervalu a,b. Příslušnou plochu lze spočítat jako integrál přes sledovaný interval a,b:
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. Význam plochy pod křivkou hustoty pravděpodobnosti ilustruje obrázek 1.
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Obr. 1 - Příklad křivky hustoty pravděpodobnosti a ilustrování významu plochy pod křivkou
Vzájemné vztahy mezi pravděpodobností poruchy, pravděpodobností přežití a plochou pod funkcí hustoty pravděpodobnosti
Distribuční funkce F(t) udává pravděpodobnost poruchy do okamžiku t (respektive kumulativní část skupiny součástek, která přežije okamžik t), a funkce bezporuchovosti udává pravděpodobnost přežití okamžiku t (respektive kumulativní část skupiny součástek, která přežije okamžik t. Oba tyto jevy tvoří tzv. úplnou skupinu neslučitelných jevů a proto platí R(t) + F(t) = 1. Souvislost tohoto vztahu s plochou pod funkcí hustoty pravděpodobnosti je vysvětlen prostřednictvím obrázku 2
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Obr. 2 - Ilustrování vztahu mezi pravděpodobností poruchy R(t) a pravděpodobností bezporuchového stavu F(t) s vazbou na plochu pod křivkou hustoty pravděpodobnosti.
Parametry určující funkci hustoty pravděpodobnosti Weibullova rozdělení

Funkce hustoty pravděpodobnosti a tedy i křivka funkce hustoty pravděpodobnosti Weibullova rozdělení závisí na třech parametrech: parametru tvaru, parametru umístění a parametru stupnice, viz tab. 1.

Tab. 1 - Popis parametrů Weibullova rozdělení 

	Parametr
	Charakteristika

	Parametr tvaru 
syn.: parametr sklonu
	· Parametr tvaru typicky nabývá hodnoty mezi 0.5 a 8.0 ovlivňuje tvar (průběh) funkce hustoty pravděpodobnosti. 

· Weibullovo rozdělení může v závislosti na hodnotě parametru tvaru aproximovat i jiná užitečná rozdělení. Například pro (viz obr. 4): 

· =1 Weibullovo rozdělení je identické k exponenciálnímu rozdělení, 

· =2 Weibullovo rozdělení je identické k Rayleighovu rozdělení, 

· =2.5 Weibullovo rozdělení aproximuje lognormální rozdělení, 

· =3.6 Weibullovo rozdělení aproximuje normální rozdělení. 

Pozn.: vzhledem k této flexibilitě, existuje mnoho empiricky zjištěných intenzit poruch, které mohou být přesně modelovány Weibullovým rozdělením. Některé příklady: (a) čas do poruchy elektronických součástek, (b) čas do poruchy objektů, které jsou opotřebeny, (c) systémy u nichž porucha nastane při poruše nejslabší komponenty systému.

	Parametr měřítka 
syn.: charakteristický život
	· Tento parametr mění měřítko na časové ose, například hodiny, měsíce, cykly, atd. 

· Změna tohoto parametru má totiž stejný efekt na rozdělení jako změna v měřítku času - například změní-li se měřítko z hodin na dny nebo ze dní na měsíce. Zjednodušeně lze říci, že parametr měřítka určuje "roztažení" rozdělení. 

· Změna tohoto parametru nezpůsobí skutečnou změnu aktuálního tvaru rozdělení, ale jen změnu v měřítku. 

· Parametr měřítka udává dobu (tj. např. počet hodin/cyklů), při kterých došlo k poruše u 63,2 procenta výrobků (jinými slovy tuto dobu přežije 37 procenta výrobků). Parametr měřítka bývá proto někdy nazýván Weibullovým charakteristickým životem => bez ohledu na aktuální tvar rozdělení 63.2% populace se porouchá v čase t =  +  (je to čas měřený od t=). 

	Parametr umístění 
syn.: prahový parametr, parametr polohy
	· Parametr polohy udává minimální hodnotu náhodné veličiny t (tj. minimální dobu, po jejíž uplynutí může nastat porucha). Parametr umístění tak lze interpretovat jako nejdříve možný čas, po jehož uplynutí může nastat porucha. 

· Často se o tomto parametru hovoří jako o parametru polohy. Používání tohoto označení není příliš vhodné, protože může dojít k záměně významu se statistických středem rozdělení (tj. statistickým ukazatelem polohy). Označení prahový parametr zdůrazňuje nastavení tohoto parametru na minimální čas, v němž může nastat první sledovaná událost (porucha). 

· Je-li parametr umístění roven nule, přechází tzv. tříparametrové Weibullovo rozdělení v tzv. rozdělení dvouparametrové. 


Poznámka: Weibullovo rozdělení je flexibilní pro modelování jednotlivých fází typické vanové křivky (pojem vanová křivka viz http://www.elektrorevue.cz/clanky/01028/). Fáze "dětské úmrtnosti" v pojetí vanové křivky může být aproximována funkcí hustoty pravděpodobnosti s parametrem tvaru <1, fáze normálního provozního využití s konstantní intenzitou poruch lze modelovat použitím parametru tvaru  =1, a finální fázi "opotřebení" s >1.
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Obr. 5 - Funkce hustoty pravděpodobnosti Weibullova rozdělení pro různé parametry tvaru (při konstatním parametru měřítka =2 a parametru umístění =0
Typy Weibullova rozdělení

Weibullovo tříparametrové rozdělení se v mnoha případech zobecňuje v rozdělení dvouparametrové či jednoparametrové rozdělení. Lze tak rozlišit tři typy Weibullova rozdělení:

(a) rozdělení tříparametrové

(b) rozdělení dvouparametrové

(c) rozdělení jednoparametrové

Dvouparametrové rozdělení je zobecněním rozdělení tříparametrového (tj. případ, kdy parametr umístění  je roven nule). Jednoparametrové Weibullovo rozdělení je zobecněním rozdělení tříparametrového pro případ, kdy parametr umístění  je roven nule a parametr tvaru  je konstantou.

TŘÍPARAMETROVÉ WEIBULLOVO ROZDĚLENÍ

je reprezentováno parametrem tvaru (), paremetrem měřítka () a parametrem umístění ().

Hustota pravděpodobnosti tříparametrového Weibullova rozdělení je dána vztahem:
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Symbol "t" reprezentuje náhodnou veličinu (při analýze spolehlivosti buď čas do poruchy nebo počet cyklů/operací).

DVOUPARAMETROVÉ WEIBULLOVO ROZDĚLENÍ

je speciálním případem tříparametrového Weibullova rozdělení, pro které je parametr umístění  roven nule.

Hustota pravděpodobnosti tříparametrového Weibullova rozdělení je dána vztahem:
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JEDNOPARAMETROVÉ WEIBULLOVO ROZDĚLENÍ

je speciálním případem tříparametrového Weibullova rozdělení, pro které je parametr umístění  roven nule a pro které je parametr tvaru  konstantou =C.

Hustota pravděpodobnosti jednoparametrového Weibullova rozdělení je dána vztahem:
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Rozdělení má potom pouze jeden neznámý parametr - parametr měřítka, . Pozn.: při aplikaci tohoto rozdělení se často předpokládá, že konstantní parametr tvaru  je známý apriori, z předchozí zkušenosti.

Weibullův pravděpodobnostní graf

Weibullův pravděpodobnostní graf je grafickou technikou umožňující (a) vizuální kontrolu, zda pro modelování vlastností souboru dat lze využít Weibullova rozdělení, (b) odhad příslušných parametrů Weibullova rozdělení. Při použití této metody se empirická data vynáší do grafu, který má specielně transformovány měřítka os.

Weibullův pravděpodobnostní graf
Osy Weibullova pravděpodobnostního grafu mají speciální měřítka (taková, aby se nelineární kumulativní distribuční funkce transformovala na funkci lineární):

· Na osu x se vynáší ve dvojitém logaritmickém měřítku kumulativní pravděpodobnost:
ln ln(1-p), kde p=(i-0.3)/(n+0.4), i je pořadí pozorování.

· Na osu y je v logaritmickém měřítku vynášena doba do poruchy.
Po vynesení empirických dat do tohoto grafu lze určit: 

(a) zda lze tato data modelovat Weibullovým rozdělením (datové body leží na přímce)

(b) zda existují odlehlé hodnoty

(c) jaké zvolit parametry aktuálního Weibullova rozdělení.

Příklad Weibullova grafu:
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Pokud v tomto grafu jednotlivé body leží v přímce, lze předpokládat, že lze jejich rozdělení modelovat Weibullovým rozdělením.

Metoda pravděpodobnostního grafu umožňuje vizuální posouzení vhodnosti přizpůsobení teoretického rozdělení empirickým datům. V dřívějších dobách se široce používala, protože bylo možné ji provádět ručně za využití Weibullova pravděpodobnostního papíru a protože nevyžaduje provádění komplikovaných matematických výpočtů.

TRANSFORMACE NELINEÁRNÍ KUMULATIVNÍ DISTRIBUČNÍ FUNKCE WEIBULLOVA ROZDĚLENÍ NA FUNKCI LINEÁRNÍ
Cíl: transformovat Weibullovu kumulativní distribuční funkci 
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do podoby vztahu pro přímku: y=kX+q
Postup: pro dosažení výše uvedeného cíle je zapotřebí provést následující matematické úpravy:
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Levá strana této rovnice koresponduje s y, ln t koresponduje s X,  koresponduje s k a ln koresponduje s q.
Odhad parametrů dvouparametrového Weibullova rozdělení
· Parametr tvaru  je dán sklonem přímky.
· Parametr měřítka  může být vypočten ze vztahu: 
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Možnosti stanovení parametrů Weibullova rozdělení

Mnoho statistických analýz prováděných při hodnocení bezporuchovosti elektronických součástek a jiných výrobků využívá Weibullova rozdělení. Aby bylo možno Weibullova rozdělení korektně použít, je zapotřebí provést správný odhad příslušných parametrů (jinými slovy přizpůsobit rozdělení empirickým datům).

Odhad parametrů rozdělení rozdělení lze provést různými teoretickými metodami (např. metody maximální pravděpodobnosti, metody nejmenších čtverců při využití Weibullova pravděpodobnostního grafu, metodou používající životnostních tabulek).

Současné statistické softwarové balíky umožňují realizaci procedur odhadu parametrů Weibullova (ale i jiných rozdělení) různými metodami. Analýzy bez použití těchto pokročilých prostředků jsou komplikované, protože skutečná data o době do poruchy mohou být směsicí pozorování kompletních (tj. porucha během času testu nastala) a tzv. cenzorových /nekompletních/ pozorování (tj. porucha během času testu nenastala), což celou analýzu ještě více komplikuje. Pokročilé možnosti vhodně vybraných programových prostředků (např. programy STATISTICA, NCSC, SmithWeibull) přinášejí různé typy testových procedur, souborně označovaných jako analýzy přežití ("survival analysis"), které běžně umožňují pracovat s cenzorovanými daty.

Zrychlené testování bezporuchovosti

Dalším problémem při modelování životnostních dat je určování parametrů Weibullova rozdělení (nebo i jiného teoretického rozdělení) při použití zrychlených zkoušek. Zrychlené testy se používají proto, že při normální úrovni stresového zatížení je obtížné získat rozumné množství dat o dobách do poruchy v krátkém čase. Takové zkoušky se provádějí v testovacích komorách při zvýšené testovací teplotě a napětí (tj. zvýšených napěťových a teplotních stresů, které na součástku působí). Data o dobách do poruchy elektronických prvků se při zkouškách zaznamenávají automaticky, např. zaznamenáním doby zareagování pojistky (přerušení obvodu), která je při testování zapojena v sérii se součástkou.

Matematické řešení tohoto problému spočívá v hledání regresního vztahu mezi závislou proměnnou ("dobou do poruchy") a jednou či více nezávislými proměnnými (akceleračními faktory, například teplotou a napětím). Při řešení se v podstatě provádí to, že se vhodným "transformovaným měřítkem" změní měřítko času (přesněji se parametr měřítka se nahradí vhodným regresním modelem).

V této souvislosti se hovoří se o vytváření tzv. akceleračních modelů. Akcelerační model se používá pro předpověď intenzity poruch sledovaného výrobku při normální úrovni stresového zatížení z dat získaných při vyšším stresovém zatížení. Příkladem může být Arrheniův zákon, což je známý teplotní akcelerační model. Zjednodušeně tento model říká, že při zvýšení teploty o 10°C se životnost sníží o polovinu, při zvýšení o 20°C se životnost sníží o čtvrtinu, atd.

Základním předpokladem korektního použití těchto modelů je ovšem premisa, že mechanismy poruchy při akcelerovaných podmínkách zůstávají stejné, a že při vyšší úrovni stresu nastane porucha dříve, čímž se změní se časové měřítko (zmenší se). Pokud akcelerované podmínky vedou ke změně mechanismu poruchy (tj. porucha nastane z příčin, které by se za běžných podmínek nevyskytly), je vypočtená hodnota ukazatele bezporuchovosti zavádějící. Použití zrychlených zkoušek proto vyžaduje vždy mimořádnou opatrnost.

Při analýzách bezporuchovosti elektronických součástek a jiných komponent se často používá Weibullova rozdělení. Weibullova analýza nalézá uplatnění při hledání odpovědí na otázky typu: Kolik poruch lze očekávat za určitých podmínek? Jak spolehlivá (ve smyslu bezporuchovosti) je stávající konstrukce či technologie v porovnání s inovovanou konstrukcí či technologií? Jak lze vyčíslit bezporuchovost výrobku?

Je-li T je doba do poruchy, může být rozdělení pravděpodobnosti této náhodné veličiny popsáno použitím některého z možných způsobů: funkce hustoty pravděpodobnosti, distribuční funkce, funkce bezporuchovosti a intenzitou poruch. Jakmile je jedna z těchto funkcí specifikována, ostatní mohou být odvozeny použitím příslušných matematických vztahů. Výhodou použití Weibullova rozdělení je, že dokáže aproximovat jiná rozdělení (například exponenciální, normální či lognormální) a že je s jeho pomocí, na základě malého vzorku dat, určit tvar rozdělení, které je vhodné pro modelování doby do poruchy.

Komplikace při analýzách bezporuchovosti nastávají z důvodů výskytu cenzorovaných dat (tj. když ve sledovaném časovém intervalu nenastala porucha u všech sledovaných součástek) a při provádění tzv. zrychlených testů. Analytické procedury soudobých softwarových prostředků umožňují řešení analýz bezporuchovosti i s ohledem na tyto komplikace a umožňují provádět tyto analýzy a predikci poruch na kvalitativně vyšší úrovni.

12. Stromy poruch. Stromy událostí

Stručný popis technik užívaných pro identifikaci zdrojů rizika

Techniky identifikace zdrojů rizika

	Zkratka
	Anglický název
	Český název

	SR
	Safety Review
	Bezpečnostní prohlídka

	CL
	Checklist Analysis
	Analýza kontrolním seznamem

	RR
	Relative Ranking
	Relativní klasifikace

	PHA
	Preliminary Hazard Analysis
	Předběžná analýza zdrojů rizika

	W-I
	What-If
	„Co se stane, když …“

	W-I/CL
	What-If/Checklist
	„Co se stane, když …“ / kontrolní seznam

	HAZOP
	Hazard and Operability Analysis
	Identifikace zdrojů rizika a provozuschopnosti

	FMEA
	Failure Modes and Effects Analysis
	Analýza způsobů poruch a jejich účinků

	FTA
	Fault Tree Analysis
	Analýza stromu poruch

	ETA
	Event Tree Analysis
	Analýza stromu událostí

	CCA
	Cause-Consequence Analysis
	Analýza příčin a následků

	HRA
	Human Reliability Analysis
	Analýza lidské spolehlivosti


Toto je stručný přehled nejčastěji používaných technik a jejich důležitých aspekty. Ačkoli je všem technikám věnována stejná pozornost, ne všechny se hodí na jednotlivé případy identifikace zdrojů rizika. Několik z nich se lépe hodí na obecnější méně podrobné zmapování zdrojů rizika velkých podniků nebo složitějších procesů – obvykle se užívají na ranější stadia vývoje procesu (např. Bezpečnostní prohlídka, Analýza kontrolním seznamem, Relativní klasifikace, Předběžná analýza zdrojů rizika, Analýza „Co se stane, když …“). Jejich použití před kolaudací výrobního procesu může významně ušetřit prostředky pro pozdější zvyšování bezpečnosti.

Ostatní dále zmíněné techniky (např. „What if?“/Kontrolní seznam, HAZOP, FMEA) jsou vynikající volbou pro uskutečnění detailních analýz širokého spektra zdrojů rizik jak během projektové, tak také během rutinní provozní fáze procesu. Tyto přístupy se rovněž používají pro identifikace nebezpečných situací, které potom mohou být studovány podrobnějšími analytickými metodami.

Jeden z významných faktorů je složitost a velikost problému. Aby byl dán analytikovi určitý náhled o potřebném úsilí pro vykonání studie identifikace zdrojů rizika, jsou odhady založeny na dvou typech (velikostech) analyzovaných systémů: jednoduchý / malý systém a složitý / velký proces.
jednoduchý / malý systém – např. systém chemického skladování včetně napouštění a vypouštění sestávající z železniční vykládací stanice, přepravního potrubí, čerpadel, skladovacího tanku a tlakově řízených parních vratných tras.

složitý / velký proces – např. proces s chemickou reakcí sestávající z napájecího systému, reakční části, části separace produktu a regenerace, systému nouzového vypouštění a z připojených potrubí a řídicích systémů. Takový proces může obsahovat 10 až 20 hlavních nádob, včetně reaktorů, kolon a zásobníků.

Tyto dva příklady ilustrují hrubý odhad časové náročnosti pro každého účastníka studie identifikace zdrojů rizika. Pro každou techniku je provedení studie rozděleno do tří základních fází: příprava, vyhodnocení a dokumentace.

Příprava zahrnuje sběr informací, definování rozsahu analýzy a organizaci počátečních schůzek. 

Vyhodnocení zahrnuje vlastní analytickou činnost spojenou s vybranou technikou. 

Dokumentace nezahrnuje pouze záznam významných výsledků z týmových schůzek, ale i vypracování závěrečné zprávy obsahující stručný popis procesu, diskusi důležitých výsledků, tabulky logických modelů (pokud jsou) a krátké vysvětlení významu prováděných bodů.

Přehled technik identifikace zdrojů rizika a jejich použití v jednotlivých etapách života zařízení
	
	SR
	CL
	RR
	PHA
	W-I
	W-I/CL
	HAZOP
	FMEA
	FTA
	ETA
	CCA
	HRA

	Výzkum a vývoj
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(

	Koncepční návrh
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(

	Poloprovoz
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(

	Detailní inženýring
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(

	Konstrukce/ Najíždění
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(

	Běžný provoz
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(

	Rozšíření/ Modifikace
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(

	Vyšetřování událostí
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(

	Vyřazení 
z provozu
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(
	(


( Metoda běžně používaná,
( Metoda používaná buď výjimečně, nebo nevhodná metoda
Analýza stromu poruch (FTA) Fault Tree Analysis
Strom poruch grafický model, který slouží k určení kombinací poruch zařízení a lidských chyb, které mohou vyústit ve vážnou systémovou poruchu – vrcholovou událost (např. únik látky ze zařízení, nekontrolovatelná reakce apod.). Metoda FTA se využívá zejména v situacích, kdy jinou technikou analýzy (např. HAZOP) byla zjištěna důležitá skutečnost, která vyžaduje detailnější analýzu. Výsledkem analýzy je určení příčin (selhání), které vedou k vrcholové události (kvalitativní stránka) a odhad frekvence této události z logického modelu poruchového mechanismu systému (kvantitativní stránka).

Hlavním předpokladem při aplikaci metody je binární chování všech poruch. To znamená, že operátor nebo složka systému buď provede činnost úspěšně, nebo úplně selže. Podobně se předpokládá, že systém úspěšně vykonává svou funkci, pokud všechny jeho komponenty pracují.

Při použití metody FTA se postupuje v následujících krocích:

· zvolení vrcholové události,

· možné příčiny jsou identifikovány obecně (např. studiem údajů získaných z již zaznamenaných havárií),

· identifikace různých „řetězových“ poruch v provozu, vedoucích ke zvolené vrcholové události

· zjištění příčiny poruch komponent.

Po sestrojení je strom poruch kvalitativně vyšetřen. Je možné spočítat pravděpodobnost vzniku (frekvenci) vrcholové události, na základě znalosti dílčích pravděpodobností (frekvencí) poruch systémově postavených komponent, bezpečnostních systémů a lidského jednání.
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Figure 11-14  Faulttree for Example 11-5.
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Figure 1113 The logic transfer components used in a fault tree.





Analýza bezpečnosti metodou stromu poruch byla vyvinuta pro potřeby elektrotechniky.
Od roku 1961 rozvíjena v leteckém průmyslu v Bellových laboratořích.
Od roku 1969 – rozšíření aplikace v jaderné energetice.
Na základě výsledků dosahovaných v těchto oborech – dnes používána také v procesním průmyslu.
Popis

Analýza stromu poruch je deduktivní technika, zaměřuje se na jednu určitou nehodu nebo velké selhání systému a ozřejmuje metodu pro stanovení příčin takové události. 

Strom poruch je grafický model - zobrazuje různé kombinace poruch zařízení a lidských chyb, které mohou vyústit ve vážnou systémovou poruchu, která nás zajímá (tzv. vrcholová událost). 

Identifikace kombinací základních poruch zařízení a lidských chyb vedoucích k nehodě.

To analytikovi umožňuje zaměřit se na preventivní nebo zmírňující opatření týkající se významných základních příčin tak, aby byla snížena pravděpodobnost vzniku nehody.

Co je cílem?

Nalezení kombinací poruch zařízení a lidských chyb, které mohou vyústit v nehodu. 

Vhodné pro analýzy velmi obšírných systémů.

Pro systémy obzvláště náchylné na určité poruchy, které mohou vést k nehodě, je lepší použít techniku orientovanou na jednoduché poruchy, jako jsou analýzy FMEA nebo HAZOP.

 Analýza FTA se využívá v situacích, kdy jiná technika analýzy zdrojů rizika (např. analýza HAZOP) vypíchla důležitou nehodu, která vyžaduje detailnější analýzu.

Co je výsledkem?

Logický model poruch systému. 

Použití Booleanových logických hradel (např. AND, OR) pro popis způsobu, jak mohou být selhání systému a lidské chyby zkombinovány, aby zapříčinily velkou systémovou poruchu. 

Analýza velkých procesů - mnoho modelů - záleží na výběru zajímavých vrcholových událostí.

Obvykle řešen každý logický model za účelem vytvoření seznamu poruch, nazývaný minimální kritické řezy, které mohou vyústit ve vrcholovou událost. 

Tyto seznamy minimálních kritických řezů mohou být kvantitativně seřazeny podle čísel a typu poruch v každém kritickém řezu (např. selhání hardware, lidské chyby). 

Kritické řezy - více poruch menší pravděpodobnost.

Menší počet poruch – větší pravděpodobnost výskytu. 

Kontrola takových seznamů minimálních kritických řezů odhaluje slabiny projektu nebo provozování systému – odsud návrh alternativ možných bezpečnostních vylepšení.

Jaká je náročnost? 

Sestavení stromu poruch pro kterýkoliv systém je velmi náročné na čas,

znalosti a zkušenosti.

Použití techniky FTA vyžaduje detailně porozumět tomu, jak podnik nebo systém fungují, detailně porozumět nákresům a postupům, detailně znát způsoby selhání komponent a účinků takových selhání. 

Podniky, které chtějí provést FTA, by měly pro záruku účinné a vysoce kvalitní analýzy použít služeb dobře trénovaných a zkušených analytiků.

Modely by měly být překontrolovány inženýry, operátory a ostatním personálem, kteří mají provozní zkušenosti se systémy a zařízením, které jsou předmětem analýzy.

Náročnost na lidské zdroje:

 „jediný analytik / jediný strom poruch“ 

 podpora spojitosti v rámci celého stromu poruch

nutný přístup analytika ke všem informacím potřebným pro definování poruch, které přispívají k vrcholové události. 

Týmový přístup jen tehdy, pokud je daný proces velmi složitý nebo pokud se vytváří více než jeden samostatný strom poruch. 

Vzájemná spolupráce mezi členy týmu a dalším zkušeným personálem je pak nezbytná, aby byla zajištěna návaznost ve vývoji souvisejících nebo navazujících modelů.

Doba a náklady závisí na složitosti systémů, kterých se analýza týká, a na stupni podrobnosti této analýzy. 

Modelování jediné vrcholové události jednoduchého procesu zkušeným týmem by vyžadovalo i méně než jeden den.

 Složité systémy nebo velké problémy s množstvím potenciálních nehodových událostí by vyžadovaly mnoho týdnů nebo měsíců i se zkušeným týmem analytiků. Následující tabulka uvádí odhady doby potřebné k provedení studie zdrojů rizika s použitím techniky FTA.

	Rozsah
	Příprava
	Konstrukce modelu
	Kvalitativní vyhodnocení
	Dokumentace

	Jednoduchý / malý systém
	1 až 3 dny
	3 až 6 dnů
	2 až 4 dny
	3 až 5 dnů

	Složitý / velký proces
	4 až 6 dnů
	2 až 3 týdny
	1 až 4 týdny
	3 až 5 týdnů


Jak na to?
Před zahájením analýzy je nutno řešit tyto úkoly:

1. Přesně definovat analyzovanou - tzv. vrcholovou událost (Top Event). 

Popis musí být přesný a přiměřený, např. vysoká teplota v reaktoru, příliš vysoká hladina kapaliny v zásobníku. 

Události typu „exploze reaktoru“ nebo „požár v procesu“ příliš neurčitý, vágní popis události. 

Událost „netěsnost ventilu“ pro tuto analýzu jako příliš specifická, detailní.

2. Popis sledované události. Jaké okolnosti/podmínky musejí nastat, aby k takové události došlo.

3. Stanovte okolnosti, které se při analýze nebudou brát do úvah.

Případy, které jsou nepravděpodobné, nebo se neuvažují. Může to být účinek tornáda, blesku, porucha elektrického vedení atd.

4. Stanovte fyzikální hranice systému. Které části systému (ještě) vezmete do úvah při sestavování stromu poruch.

5. Popište uvažovaný stav systému: 

· Které ventily jsou otevřeny a které zavřeny?  

· Jaké jsou uvažované výšky hladin? 

· Jedná se o normální provozní stav?

6. Definujte úroveň podrobnosti analýzy.

Je prvkem ventil, nebo je ventil soubor prvků?

Vlastní sestavení stromu poruch má řadu kroků.

Vychází se z vrcholové události, kterou analyzujeme.

V dalších krocích se hledají možnosti předzvěsti vrcholové události/poruchy v jednotlivých subsystémech. Tato fáze analýzy je náročná na čas, znalosti a zkušenosti. Postupuje se tak, že se hledají dílčí události, které přispívají/vedou k vrcholové události.

Závažným krokem je posouzení logického vztahu mezi dílčími událostmi a událostí vrcholovou - přiřazení logického funktoru. Pokud k vrcholové události dojde jen v případě současného výskytu všech dílčích událostí (paralelní řazení), jde o logický funktor/operátor „AND“. Pokud má dílčí událost za následek vrcholovou událost, (sériové řazení), jde o logický operátor „OR“.
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Příkladem může být sestavení stromu poruch pro případ jednoduchého systému s vysokotlakým reaktorem na následujícím obrázku:
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Popis řešeného problému:

1. vrcholová událost - zničení reaktoru vysokým tlakem.
2. Okolnosti vedoucí k výskytu: vysoký procesní tlak v reaktoru.
3. Neuvažované události: porucha míchadla, porucha elektrického vedení.
4. Hranice uvažovaného systému: viz schéma zařízení.
5. Uvažovaný stav: Solenoidový ventil je otevřený, nátok do reaktoru volný.

6. Úroveň podrobnosti.
Generování stromu poruch vychází z vrcholové události.
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Nárůstu tlaku v reaktoru brání dva subsystémy. Jde o regulaci přívodu vstupního

proudu do reaktoru na základě hodnoty tlaku a havarijní signalizaci překročení horní povolené hodnoty tlaku. Pokud je jeden ze systémů bezporuchový, lze vrcholové události předejít. Pokud současně selžou oba subsystémy, dojde k havárii. Poruchové stavy těchto subsystémů se propojí logickým operátorem „and“ (jsou řazeny paralelně - kterýkoliv z nich je schopen vrcholové události/poruše zabránit.).

 Generování stromu poruch pokračuje rozborem dvou uvažovaných subsystémů. Poruchový stav subsystému signalizace bude vyvolán poruchou tlakového spínače 1nebo poruchou světelné signalizace. To znamená, že kterýkoliv z uvedených prvků může vyvolat poruchu subsystému - odpovídající logický operátor bude „or“. Analogická situace je i v případě poruchy subsystému regulace. Bezporuchový provoz vyžaduje bezporuchost tlakového spínače i solenoidového ventilu. Prakticky to znamená, že porucha kteréhokoliv prvku znamená poruchu subsystému.

Na této úrovni analýza končí, poruchy prvků nejsou dále analyzovány. Úroveň podrobnosti analýzy bývá ovlivňována jednak požadavky praxe a jednak požadavkem na kvantitativní ocenění stromu událostí. Úroveň analýzy je potom ovlivněna dostupností údajů o spolehlivosti prvků. Prvkem je potom taková část subsystému, jejíž spolehlivostní charakteristiky jsou známy, nebo se předpokládá, že je lze získat.

Analýza stromu událostí (ETA) Event Tree Analysis
Popis

Strom událostí je grafický logický model, který ukazuje možné koncové stavy havárie (nehody), která následuje po iniciační události (určitá porucha zařízení nebo lidská chyba). Metoda systematicky pokrývá časové sekvence vývoje události a to buď prostřednictvím odezvy bezpečnostních systémů, nebo operátorů na iniciační událost (tzv. pre-nehodová aplikace), anebo pokud se objeví ztráta celistvosti zařízení, prostřednictvím řady možných koncových stavů – následků (tzv. post-nehodová aplikace). Výsledkem analýzy ETA jsou jednotlivé scénáře havárie (kvalitativní stránka) a frekvence koncových stavů jednotlivých scénářů (kvantitativní stránka).

Metoda ETA zahrnuje:

V případě rozvoje iniciačních událostí, kdy může dojít k uplatnění různých scénářů je výsledná frekvence scénáře dána součinem frekvence iniciační události a frekvence příslušného scénáře, uvedeného ve stromech událostí ETA.

Číselné údaje relativních pravděpodobností jsou získány z literatury.
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Logický graf, popisuje logický rozvoj scénáře od iniciační události směrem k možným závažným následkům.

Induktivní systematický postup 

· rozvíjí iniciační událost postupnými logickými kroky (možnými sekvencemi)

· uvažuje odezvy bezpečnostních systémů a operátorů na iniciační událost a určuje možné koncové stavy této nehody (úspěšnosti takové funkce/zásahu)

Výsledek: 

· logický graf rozvoje iniciační události - scénáře možné nehody, tj. soubor poruch nebo chyb, které vedou k nehodě.
· popis možných koncových stavů nehody (úspěchy nebo selhání bezpečnostních funkcí), pravděpodobnostní hodnocení scénáře s ohledem na různé možné následky.

Kde je vhodné ji použít?

· analýza složitých procesů s několika úrovněmi bezpečnostních systémů 

· postupy pro případ nouze - odezva na určité iniciační události

Co je cílem analýzy ETA?

Identifikace různých nehod, které se mohou objevit u složitého procesu.

Po identifikaci těchto nehodových sekvencí - určení typických kombinací poruch pomocí analýzy stromu poruch, vedoucích k těmto nehodám.

Požadavky na zdroje (informace)

Použití ETA vyžaduje:

znalost možných iniciačních událostí (tj. selhání zařízení nebo nerovnováha systému, jež mohou potenciálně zapříčinit nehodu) 

znalost funkcí bezpečnostních systémů nebo nouzových procedur, které zmírňují účinky každé iniciační události.

Nároky na lidské zdroje:

Stačí jeden analytik s podrobnou znalostí systému

Vhodnější je tým ze dvou až čtyř lidí. 

Týmový přístup výhody: 

· spontánní diskuse a hledání nápadů 

· kvalitnější model stromu poruch

Složení týmu: 

· jeden člen se znalostí analýzy ETA

· zbytek členů se znalostí procesů se systémy zařazenými do analýzy.

Časová a finanční náročnost analýzy ETA
 závisí:
· na počtu a složitosti iniciačních událostí,
· na bezpečnostních funkcích zahrnutých do analýzy.

Týmu by mělo stačit několik dnů pro vyhodnocení několika iniciačních událostí jednoduchého procesu.

Složité procesy by mohly vyžadovat až mnoho týdnů. 

Následující tabulka uvádí odhady doby potřebné k provedení studie analýzy zdrojů rizika použitím techniky ETA.

	Rozsah
	Příprava
	Konstrukce modelu
	Kvalitativní vyhodnocení
	Dokumentace

	Jednoduchý / malý systém
	1 až 2 dny
	1 až 3 dny
	1 až 2 dny
	3 až 5 dnů

	Složitý / velký proces
	4 až 6 dnů
	1 až 2 týdny
	1 až 2 týdny
	3 až 5 týdnů


Jak na to?

Úvaha, že pokud se stane v provozu nějaká neočekávaná událost (výpadek, nehoda), bývá systém vybaven tzv. bezpečnostními systémy, které mají ochrannou funkci, tj. brání šíření nehody, výpadku, události. 

Tuto funkci má i obsluha zařízení. 

Zásah takového systému – úspěch nebo selhání.

Metoda stromu událostí vyhodnocuje následky iniciační události s ohledem na reálné vlastnosti bezpečnostních systémů a spolehlivost člověka.

Obvyklý postup při analýze pomocí stromu událostí:

1. identifikace sledované iniciační události

2. identifikace bezpečnostních funkcí bránících šíření iniciační události

3. sestavení stromu událostí

4. vyhodnocení logického grafu a možných následků

1. Iniciační událost je charakteristická tím, že představuje poruchu některého systému, poruchu zařízení nebo i chybu člověka. 

Pokud má iniciační událost bezprostřední následek vhodnější použití metody FTA pro odhalení příčin poruch.

Analýza stromem událostí nachází uplatnění v případech, kdy rozvoji iniciační události (šíření poruchy) brání instalované systémy (signalizace, bariéry, odstavení) nebo předem přijatá opatření (postupy obsluhy a údržby), které zmírňují možné následky.

2. Mezi systémy s bezpečnostní funkcí patří především:

• systémy automatického odstavení (shutdown systems, interlock systems etc.)

• varovná signalizace pro obsluhu (upozorňující na výskyt iniciační události)

• zásah operátora po varovném signálu nebo na základě předpisů

• systémy zmírňující následky události (pojišťovací ventily, skrápěcí zařízení, hasicí zařízení atd.)

• bariéry a prostředky omezení následků iniciační události

3. Sestavení stromu událostí vychází z iniciační události. Bezpečnostní funkce je nutno identifikovat ve správném chronologickém pořadí, ve kterém se podílí na zmírňování následků případné události. Při sestavování stromu událostí je nutno kvalifikovaně posoudit, zda bezpečnostní funkce ovlivní průběh události.
Pokud dojde ovlivnění události, sestrojí se větve pro úspěšný a neúspěšný zásah uvažovaného bezpečnostního systému. Obvykle je úspěšný zásah representován horní větví a neúspěšný zásah spodní větví grafu.

Pokud nedojde k ovlivnění průběhu iniciační události, graf se nevětví a zvažuje se funkce dalšího bezpečnostního systému. Každé větvení zakládá novou větev, novou sekvenci událostí.

4. Úplný sestavený logický graf umožňuje pravděpodobnostní hodnocení vývoje události. Vstupními hodnotami jsou pravděpodobnosti pro úspěšný či neúspěšný zásah bezpečnostního systému. Vyhodnocením se získají pravděpodobnosti uvažovaných konečných stavů. Takto lze stanovit pravděpodobnost nevratné havárie.
Posloupnosti poruch a návrh opatření
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Exotermní reakce probíhající v reaktoru vyžaduje chlazení. 

Výpadek chlazení je nebezpečný, je zdrojem rizika. Hrozí „tepelné ujetí“ reaktoru s následnou explozí.

Předpokládejme, že u tohoto systému byla instalována signalizace vysoké teploty (alarm) upozorňující operátora na vysokou teplotu v reaktoru.

V systému byly identifikovány celkem 4 bezpečnostní funkce, které mohou zabránit rozvoji iniciační události a tak konečnému následku.

· A iniciační událost – výpadek chlazení

Chronologická posloupnost bezpečnostních funkcí:

· B signalizace pro operátora – vysoká teplota

· C zvýšení teploty zjištěno při běžné prohlídce reaktoru

· D zásah operátora – funkce chlazení obnovena

· E operátor odstaví reaktor

Pravděpodobnostní ocenění bezpečnostních funkcí (vstupní údaje pro hodnocení scénáře):
Údaj B... alarm „vysoká teplota“ - 1 signál ze sta signálů nepřijde

Údaj C... monitorování teploty operátorem při kontrole - v 1 ze 4 případů obsluha nezjistí nárůst teploty

Údaj D... obnovení funkce chlazení - v 1 ze 4 případů se nepodaří obnovit funkci chlazení

Údaj E... odstavení reaktoru operátorem - v 1 z 10 zásahů obsluhy se nepodaří reaktor včas odstavit

(Jde o údaje o spolehlivosti prvků systému a lidského činitele)

Při generování scénáře se obvykle vychází z předpokladu, že tuto iniciační událost (např. výpadek chlazení) lze očekávat jednou za rok. Celý postup výpočtu se tak zjednoduší. Pokud lze iniciační událost očekávat s jinou frekvencí, lze výsledky přepočítat.
13. DOW index požáru explose a toxicity. Metoda HAZOP.

IDENTIFIKACE NEBEZPEČNÝCH STAVŮ 


Hodnocení rizik v civilním průmyslu bylo jistě nejlépe propracováno v oblasti jaderné energetiky v USA. Bylo to mimo jiné i proto, že v souvislosti s možnými následky havárií bylo v tomto oboru do příslušného výzkumu věnováno daleko více prostředků, než tomu bylo např. v chemii. Jinou takovou oblastí s velkými zkušenostmi je např. letectví. Nicméně existují i postupy vyvinuté specificky pro potřeby chemického průmyslu. Jako osvědčené se ukázaly zejména:

Revize bezpečnosti, analýza pomocí kontrolního seznamu, předběžná analýza ohrožení, analýza stromem poruch a stromem událostí, analýza příčin a následků, analýza lidské spolehlivosti aj. včetně kombinací uvedených metod.


Je velmi důležité, aby byly rigorózně aplikovány především standardní metody, které byly vyvinuty ve velkých chemických společnostech a jako standardy jsou všeobecně uznávané např. pojišťovnami. Každá subjektivní modifikace standardního postupu může v případě havárie komplikovat důkaz, že vše potřebné k jejímu zabránění bylo opravdu uděláno.


Základní tezí v oblasti hazardu je, že původní projekt nikdy nesmí počítat s tím, aby při svém běžném provozu chemický proces nebyl bezpečný. Havárie může proto nastat pouze jako odchylka od očekávaného stavu.


V zásadě lze při studiu hazardu generovat odchylky dotazováním dvěma způsoby:

1) Jaká událost nastane, když vznikne určitá odchylka 

2) Jaká odchylka způsobí, že určitá událost nastane?
Metoda HAZOP

Jako ukázku standardní všeobecně uznávané metody pro systematickou analýzu ohrožení a provozovatelnosti lze uvést metodu HAZOP, vyvinutou ve své základní podobě u britské firmy ICI v roce 1974 pro analýzy rizika v chemickém průmyslu. V současné době je tato metoda uznávaným nástrojem pro posuzování bezpečnosti chemického zařízení. Název metody je vytvořen ze zkratky výrazu „Hazard Analysis and Operability Studies, tzn. analýza rizika (což v podstatě znamená vyhodnocení rizika) a studie provozovatelnosti (což v podstatě znamená identifikaci nebezpečných stavů).

Metoda HAZOP patří mezi kvalitativní metody, tzn. nekvantifikuje předpokládaný rozsah, ani pravděpodobnost vzniku nežádoucí události. Jde o jednu z nejdokonalejších kvalitativních metod, která je založena na velmi důsledně propracovaném a systematickém postupu kritického prověřování analyzovaného procesu za účelem odhalení potenciálních nebezpečných situací, nalezení jejich příčin a stanovení možných následků.

Aplikaci metody HAZOP provádí na zvláštním společném zasedání vybraný tým pracovníků. Podrobnou analýzu speciálních problémů vyplývajících z HAZOPu řeší HAZAN (HAZard ANalysis), což je již záležitostí individuální expertízy. Konečným cílem HAZOPu je vypracování závěrečné zprávy. HAZOP se může provádět několikrát a na různých etapách realizace procesu a to zejména při těchto příležitostech:

· Jakmile je k dispozici tokový diagram (technologické schema)
· U podrobného návrhu procesu
· Dojde-li ke změnám v návrhu
· Při předávání procesu do provozu před jeho najetím
· Po najetí procesu
· Při každé modifikaci procesu
· Kdykoliv během provozování procesu


HAZOP není levný, ale každá havárie je velmi drahá a bez HAZOPu vyjde ještě dráže. Zvýšené náklady na bezpečnost však nesmí pohltit zisk, jinak se proces stává nerealizovatelným. Velké chemické koncerny (HAZOP byl vyvinut u ICI) by to nikdy neprováděly, kdyby se to nevyplatilo. S HAZOPem se dosáhne bezpečnější proces a zařízení, jeho snadnější předání do užívání a najetí a konečně menší počet modifikací procesu a zařízení po jeho realizaci případně jejich delší životnost.
Princip metody HAZOP

Základním principem metody je hledání odchylek od správné funkce (účelu) analyzovaného úseku (subsystému) a od správných hodnot zásadních veličin (např. tlak, teplota, průtok, složení apod.) na základě aplikace tzv. klíčových slov na tuto funkci. Vychází se z předpokladu, že hodnoty významných veličin se musí pohybovat v rozmezích, které se považují za bezpečné. Významné odchylky od stanovených hodnot mohou být nebezpečné.

Proto, aby bylo možno dané zařízení (systém) analyzovat pomocí níže uvedených klíčových slov, je třeba nejprve daný systém rozdělit na dílčí subsystémy tak, aby každý subsystém měl jednu základní funkci.

Při provádění HAZOPu se důsledně se postupuje na základě technologického schématu, PFD a potrubního a instrumentálního diagramu P&ID, přičemž se analyzují jednotlivá zařízení, jejich části, úseky potrubí, armatury, měřicí i regulační přístroje ale i technologické podmínky (tj. teploty, tlaky, koncentrace, průtoky), čas a místo.


Analýza metodou HAZOP se skládá z těchto kroků:

· rozdělení systému na podsystémy,

· popis funkce subsystému,

· systematické generování odchylky od požadované funkce,

· nalezení příčin vedoucích k dané odchylce,

· kvalitativní stanovení následků dané odchylky.

· posouzení hazardu
· doporučení opatření


Klíčová slova představují standardní vodítko pro formulaci odchylek dané funkce analyzovaného subsystému. Systematickým kombinováním klíčových slov a účelu zařízení jsou prověřovány prakticky všechny možné cesty, kterými se může odchylka od správné funkce subsystému vyvinout. Generování odchylek se děje pomocí klíčových slov, které je nutno aplikovat inteligentně (např. opak látky nebo koncentrace neexistuje)

Seznam používaných klíčových slov a jejich logický význam ukazuje následující tabulka.

	Klíčové slovo
	Klíčové slovo
	Význam
	Příklad

	NO
	NENÍ
	úplná negace
	není průtok

	MORE
	VĚTŠÍ
	kvantitativní růst
	větší průtok 

	LESS
	MENŠÍ
	kvantitativní pokles
	menší průtok 

	AS WELL AS
	ROVNĚŽ
	kvalitativní nárůst
	navíc průtok neočekávané látky

	A PART OF
	ČÁSTEČNĚ
	kvalitativní pokles
	průtok očekávané látky není 

	REVERSE
	OPAČNÝ
	opačná funkce
	opačný tok 

	OTHRER
	JINÝ
	úplná náhrada
	tok jiné látky 

	EARLY
	PŘEDČASNÝ
	předčasná funkce
	předčasný tok 

	LATE
	OPOŽDĚNÝ
	opožděná funkce
	opožděný tok 



Příklad:
Funkce: Nástřik roztoku louhu sodného.
Odchylka: NO tzn. žádný nástřik roztoku ze zásobního tanku do reaktoru.
Příčina: Prázdný tank, chybný teplotní transmitor, zavřený ventil, zacpané potrubí, netěsné potrubí porucha čerpadla.
Následek: Rozlití roztoku louhu po podlaze, ztráta produkce nebo postup nezneutralizované vsádky do dalšího stupně procesu.
Opatření: Návrh procesu tak, aby rozlitá kapalina po podlaze nezasáhla pracovní prostor a dala se uklidit pomocí speciálních vozidel. Pravidelná inspekce potrubí zahrnutá jako požadavek do pracovního návodu. Monitoring pH na počítači.

Příklad HAZOP listu (HAZOP-SHEET), do něhož se zapisují výsledky zasedání HAZOP

	NÁZEV STUDIE (viz název tématu) 
	List č.: z 

	Výkres č:
	Číslo revize
	Datum revize:

	Složení týmu:
	XY, ZY,…
	Datum porady:

	Uvažovaná část: (viz číslo subsystému)
	(viz popis subsystému)

	Cíl projektu
	(viz opis správné funkce)

	Č
	Vodící slovo
	Prvek
	Odchylka
	Příčiny
	Následky
	Bezpečnostní opatření
	Komentář
	Požadovaná opatření
	Komu přiděleno

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Podrobnou analýzou mohou být odhaleny potenciální nebezpečné situace, stanoveny jejich příčiny a následky. Možné následky, vzniklé na základě generování odchylek od normálního provozního stavu, mohou mít různý stupeň závažnosti: 

· Významná část odchylek nemá negativní vliv na bezpečný provoz, popř. tyto odchylky znamenají pouze časovou prodlevu daného procesu.

· Do další skupiny patří odchylky, které již vyžadují zásah obsluhy a mimo ekonomických ztrát mohou znamenat „menší“ úniky nebezpečných látek, které lze zvládnout. Postupy při řešení takových stavů jsou součástí běžných postupů nebo postupů při odstavení zařízení podle příslušných provozních a havarijních předpisů.

· Nejzávažnější skupinu zahrnují odchylky, které vedou k nekontrolovatelnému úniku velkého množství nebezpečné látky (popř. k vytvoření výbušné koncentrace uvnitř reaktoru), který může způsobit ohrožení lidských životů a ŽP, či velkou ztrátu na majetku. V souvislosti s velmi nízkou frekvencí takových situací je i riziko relativně nízké.

Obecně lze příčiny vzniku potenciálních nebezpečných situací rozdělit do těchto skupin:

· Příčiny způsobené selháním obsluhy (lidského činitele), avšak v případě analyzovaných zařízení by muselo jít zpravidla o několikanásobnou chybu.

· Příčiny mechanického charakteru (větší či menší netěsnost nebo ruptura provozního zařízení).

· Příčiny procesního charakteru (selhání MaR apod. - většinou v kombinaci s lidskou chybou).


Tým pracovníků HAZOPu

Optimální počet pracovníků týmu sestává z 5 až 8 lidí. Při větším počtu by byla obtížná časová kontrola při jednání, které je velmi nákladné, a proto je důležité efektivní využití času. Existují společnosti, které opatřují účastníky pro HAZOP.

Jako členové týmu jsou žádány osobnosti, které musí být autoritou a kombinují se u nich zkušenosti a znalosti. Charakteristické by mělo být dynamické myšlení i smysl pro realitu, přístupnost argumentům, předvídavost, duch spolupráce. Tým musí být motivovaný, mít společný cíl a duch spolupráce. Žádný z účastníků týmu by neměl mít zisk nebo ztrátu na úkor toho, že se řeší problém. Když zjistí vlastní chybu, neměl by mlčet a když mu ji druzí vytknou, měl by ji přiznat. Politikaření znamená svádění vlastních nedostatků na jiné. To ovšem předpokládá, že z HAZOPu nevyplývá žádné disciplinární řízení.

Jedno zasedání by nemělo trvat více jak 3 hodiny, z toho "brainstorming" jen polovinu. Když jednání trvá dlouho, nastupuje únava. Není-li consensus, pak je třeba ukončit zasedání. Celá akce HAZOP pak probíhá přibližně 4 týdny. Tým se během akce nemění. Postupuje se od jednoduššího ke složitějšímu. Součástí HAZOPu je i sledování, jak kdo plní uložené úkoly. Vše, co se uložilo k dopracování, musí být i splněno.

V týmu HAZOPu je několik funkcí, které je třeba obsadit.

· předseda (chairman) 
· sekretářka (secretary) 
· procesní inženýr (process engineer) 
· konstruktér strojař (mechanical design engineer) 
· inženýr pro přístroje a řízení (instrumentation/ control engineer) 
· procesní chemik (process chemist) 
· inženýr projektu (project engineer) 
· představitel výroby (production representative) 
· bezpečnostní manažer (safety manager) 

Předseda:
 -se přímo nezúčastnil vývoje, realizace a provozování posuzovaného procesu. Má však autoritu a zkušenosti s řízením jednání HAZOPu. Vystupuje přesvědčivě, motivačně a soudně,
 -plánuje setkání a má právo měnit tým,
 -ručí za to, že má k dispozici správné dokumenty tzn. současně platné verze plánů a schemat,
 -v přípravě rozdělí celé zařízení na jednotlivé úseky a postupuje od jednoduššího ke složitějšímu,
 -řídí jednání o HAZOPu, vede diskusi, táže se, vyvolává účastníky, formuluje závěry a sleduje zápis,
 -sleduje plnění závěrů předchozích jednání,
 -provádí konečné schválení zprávy.
 
Sekretářka:
 -pečlivě sleduje veškerou dokumentaci (čísla a data),
 -jasně zaznamenává závěry zasedání (t.zv. HAZOPové listy),
 -spolupracuje s předsedou při řízení jednání a sleduje přesnost a úplnost postupu,
 -zajišťuje plnění usnesení,
 -nezúčastňuje se diskuse.

Procesní inženýr:
 -je členem projekčního týmu,
 -zajišťuje popis a vysvětlení funkce procesu a uvádí cíle, záměry a podmínky jeho návrhu,
 -informuje o navrhovaných operacích a hazardu s nimi spojeným,
 -je odpovědný za procesní a procesně inženýrskou expertízu a za doporučení ohledně návrhu procesu, která vyplývají z HAZOPu.
 - je odpovědný za operační (provozní) manuál (reglement), (vyplývající z HAZOPu) a za operační (provozní) manuál.

Konstruktér-strojař:
 -je členem projekčního týmu,
 -poskytuje informace o specifikaci (výběru) zařízení a potrubí a návrhových kódech,
 -odpovídá za prostorové uspořádání,
 -zajišťuje strojařskou expertízu.

Inženýr pro přístroje a řízení:
 -vysvětluje zásady pro řízení procesu,
 -specifikuje používaný hardware a software,
 -je odpovědný za předávací a najížděcí protokol o řízení,
 -je odpovědný za algoritmus řízení a případy selhání,
 -je odpovědný za manuál pro údržbu,
 -zajišťuje expertízu v otázkách řízení procesu.

Procesní chemik:
 -informuje o chemické stránce procesu,
 -má znalosti o chemickém hazardu procesu,
 -zajišťuje chemickou expertízu.

Inženýr projektu:
 -zná pozadí a všechny detaily kolem organizace projektu (např. časové harmonogramy),
 -je odpovědný za všechny inženýrské funkce.

Představitel výroby:
 -má praktickou znalost s provozováním procesu,
 -zajišťuje expertizu v jednotkových operacích a zařízeních, které tvoří posuzovaný proces,
 -má zkušenosti a zná požadavky na údržbu procesu.

Bezpečnostní manažer:
 -je představitel bezpečnostní politiky společnosti a jejích standardů
 -zná požadavky příslušné legislativy,
 -řeší všechny otázky ohledně bezpečnosti.
Ideální průběh zasedání HAZOPového týmu

Záznam diskuse členů HAZOPového týmu
Funkce předsedy a sekretáře HAZOPového týmu je spojena s velkým zatížením administrativními pracemi. K tomu dochází zejména, pokud zápisy ze zasedání i mimo něj se provádějí nejprve ručně a pak teprve se přepisují pomocí počítačů do předepsaných formulářů. Nezřídka se stává, že závěrečná zpráva je hotova až několik týdnů po posledním jednání a účastníci jednání již zapomínají detaily, neboť se vrací ke svým každodenním pracovním povinnostem. Též management, který si HAZOPovou studii objednal, může získat dojem, že práce týmu není dostatečně efektivní. Tento problém lze částečně řešit vhodnou softwarovou podporou.

Příprava zasedání (porady)
Předběžná příprava zasedání na straně předsedy a sekretáře je rozhodující pro to, jestli celá studie bude úspěšná, či nikoliv. Již před začátkem každého zasedání musí být jasno, jaká část procesu se bude posuzovat, jestli všechny výkresy a schémata jsou k dispozici a jestli všechny příslušné operační parametry mohou být z nich snadno vyčteny. Proto je vhodné začít celou akcí seznámením se s problematikou pomocí neformálních rozhovorů s inženýry a operátory. Výsledky tohoto obecného rozhovoru je možno zaznamenat a použít do zprávy.

Další částí, která spočívá hlavně na předsedovi, je specifikace funkce jednotlivých částí procesu a výběr klíčových slov. Je vždy dobré, když členové HAZOPového týmu se nemusí zabývat sledováním toho, zdali již všechna smysluplná klíčová slova byla pro danou část posuzovaného procesu použita. To pochopitelně neznamená, že by pouze předseda směl navrhovat výběr klíčových slov v dané souvislosti. Pokud ale hlavní práci v tomto směru vykoná předseda, velmi se tím posílí jeho autorita, neboť členové týmu poznají, že problémům odborně rozumí.

Před vlastním zasedáním by měl předseda také rozhodnout, v jakém pořadí se jednotlivé části studie budou projednávat. Již před zasedáním by měly být uspořádány do logického pořadí názvy jednotlivých projednávaných částí a jejich stručné charakteristiky (asi 10 řádek). Působí motivačně, když tyto informace mají členové týmu před sebou. Před začátkem zasedání by každý člen týmu měl také obdržet informaci zvanou AGENDA, kde by měly být uvedeny položky, které zbývá ještě projednat, neboť na předchozích zasedáních nebylo jejich projednání ukončeno.

Práce během zasedání

Pokud sekretář zapisuje průběh jednání, působí dobře, když všichni členové sledují zaznamenávané formulace. Doporučuje se proto promítání obrazovky počítače na plátno. Další, co by se mělo stále promítat, je databáze příčin, případě databáze odhadu rizika (frekvence výskytu generované odchylky). Tyto databáze je ovšem třeba zpracovat předem na základě analogických situací u jiných studií. Jakmile jsou tabulky během zasedání doplněny či zkompletovány, je dobré, když jsou o přestávce či po skončení zasedání ihned pro každého účastníka vytisknuty.

Práce mezi zasedáními

Co nejdříve po zasedání předseda spolu se sekretářem prohlédne zaznamenané soubory a opraví všechny nejasnosti. Hned na to (tj. v průběhu několika hodin nikoliv dnů či týdnů) se výsledky rozešlou všem zainteresovaným osobám v podobě tzv. Akčních listů. 

Během doby mezi jednotlivými zasedáními a po skončení posledního zasedání je třeba upozorňovat jednotlivé osoby, pro něž na zasedání vyplynuly nějaké povinnosti, aby je včas splnili a práce na studii tak mohly pokračovat během plánu. Tuto práci vykonává sekretář pomocí Akčních listů a zvláště upozorňuje na časová zdržení.

Další důležitou činností je aktualizovat databázi příčin, což je hlavně povinností předsedy.

Předběžná zpráva

Ihned po posledním zasedání se zpracuje předběžná zpráva. Záleží na zvyklostech společnosti, která si studii HAZOP objednala, nicméně tato předběžná zpráva by měla zejména obsahovat:

· Stručný dvoustránkový souhrn studie, obsahující rozsah, odkazy na dokumentaci a obecná doporučení.

· Informativní obecnou část a tabulky HAZOP.

· Přílohu, shrnující všechny potenciální odchylky s rizikovým faktorem vyšším, než je odsouhlasená úroveň. Je zde uvedeno, jaká akce je doporučena a kdo je odpovědný za její implementaci, případně že se od akce upustilo či její realizace bude teprve připravována.

Přehledná zasedání

HAZOPová studie není ukončena, pokud všechna doporučení nebyla implementována nebo nalezena uspokojivá řešení pro alternativní průběh akcí. Smyslem těchto zasedání je dát konečný souhlas tomu, že všechna doporučená opatření již byla udělána. Předtím se ovšem provede stručný přehled všeho, co bylo vykonáno. Tato přehledná zasedání mohou navazovat na normální zasedání. Zkušenost ukazuje, že ve většině případů jsou navrhované akce adekvátní, pouze v minimálním počtu případů mohou být shledány jako nedostatečné. Přehledná zasedání mají právě řešit tyto „resty“.

Konečná zpráva

Tato zpráva je zpracována na závěr celé studie a obsahuje kopie výkresů, všechny pomocné poznámky a výpočty atd.

Výsledek HAZOPu

Výsledkem HAZOPu je zpráva. K dokumentaci v souvislosti s HAZOPem patří:
· Úvodní zpráva.
· Zápis z jednání HAZOPu.
· Zápis o sledování plnění závěrů jednání.
· Stručná závěrečná zpráva.
· Úplná závěrečná zpráva.

Typická úvodní zpráva obsahuje úvod, předmět a obsah studia, popisy procesu, nákresy, data, hlavní doporučení, závěry a přílohy.

Dílčí zprávy o jednotlivých jednáních (tzv. Hazopsheets) jsou většinou ve formě softwarového extraktu. Obsahují seznam jednotlivých úkolů vyplývajících z jednání a jejich rozpis na jednotlivce. Všechny akce musí mít uveden datum, tj. do kdy se mají splnit. Seznam odpovědných pracovníků a termínů se vytiskne ihned ještě před skončením schůze a každý účastník obdrží zápis ještě před odchodem z jednání.

Sledování závěrů se provádí mezi jednotlivými jednáními a jedná se většinou o záležitost sekretářky. Před vypršením lhůty možno připomenout, po termínu je vyvinut tlak na plnění. Vše se posuzuje na dalším zasedání HAZOPu např. výsledek vyžádaných výpočtů, dalších dat, pokroku v projektu, navrhované změny aj.

Stručná závěrečná zpráva neprozrazuje skutečnou hloubku a rozsah diskuse, avšak šetří studijní hodiny a lépe se kolem ní diskutuje. Zapisovány jsou jen věci kolem situací, které jsou v konečném konsensu považovány za hazardní.
Úplná závěrečná zpráva obsahuje úvodní zprávu, další dodatečné informace, záznamy o všech diskusích, včetně těch, které končily závěrem, že diskutované situace nejsou hazardní. Dále obsahuje přehled o hlavních podniknutých akcích, akce odmítnuté a důvody proč. Existuje ještě kategorie akcí, které vyžadují další studium. Konečná zpráva je k dispozici teprve po dokončení všech akcí. Vše se musí precisně zaúřadovat, neboť vznikne důležitý dokument po legislativní stránce, který může být požadovaný autoritami, zvláště kdyby došlo k nějakému neštěstí.
Závěr
Pokud se postupuje přesně podle uvedených zásad, pak HAZOPová studie by měla vydržet všechny inspekce, kontrolující její kvalitu a to jak ze strany managementu či nějaké jiné vnější autority. Avšak v mnoha případech nemusí být nutné vyhovět takto náročnému zpracování HAZOPové studie. Může to být např. v situaci, kdy došlo jen k minimální modifikaci existujícího zařízení či jeho obsluhy. (Týká se to nejspíš našeho i případu, kdy je proces již cca 30 let provozován).

Další systematická metoda identifikace rizika
FMEA

FMEA- Failure Modes and Effects Analysis Analýza příčin poruch a jejich následků

Popis

Metodicky vychází spíše z jednotlivých prvků systému než z procesních parametrů systému. Vychází se z funkčního schématu systému.
· Vytváření tabulky příčin poruch zařízení a jejich dopadů (účinků) na systém nebo podnik

· Popis poruchového stavu, jakým způsobem zařízení selže (v otevřené poloze, zavřené poloze, v chodu, ve vypnutém stavu, únik, atd.).

· Účinek způsobené poruchy je určen reakcí systému na selhání zařízení. 

· Chyby člověka-operátora obvykle nejsou vyšetřovány přímo pomocí FMEA, nicméně účinky špatné funkce jako výsledek lidské chyby jsou obvykle indikovány nějakým způsobem poruchou zařízení. 

· FMEA neúčinná pro identifikování vyčerpávajícího seznamu kombinací poruch zařízení, které vedou k nehodám.

Účel

· identifikace způsobů poruch jednotlivého zařízení a systému a potenciální účinek nebo účinky každého způsobu poruchy na systém nebo podnik. 

· vytváření doporučení pro zvýšení spolehlivosti zařízení a tím také pro zlepšení bezpečnosti procesu.

· kvalitativní, systematický seznam odkazů na zařízení, způsoby poruch a účinky. Vyhodnocení následků nejhoršího případu plynoucího z jednotlivých poruch.

· snadná aktualizace po změnách v projektu nebo systému podniku.

· výsledky FMEA dokumentovány v tabulce. 

Požadovány následující zdroje dat a informací:

· seznam zařízení systému nebo podniku
· znalost funkcí zařízení a způsobů poruch 

· znalost funkcí systému nebo podniku a odezev na selhání zařízení.

Může provádět jeden analytik

· nutnost revize dalšími odborníky 

· úplnost

 Záleží na velikosti a složitosti analyzovaného systému.

· Doba a náklady analýzy FMEA jsou úměrné velikosti procesu a počtu analyzovaných komponent. 

· V průměru je jedna hodina dostatečná doba pro analýzu dvou až čtyř položek zařízení. 

	Rozsah
	Příprava
	Vyhodnocení
	Dokumentace

	Jednoduchý / malý systém
	2 až 6 hod
	1 až 3 dny
	1 až 3 dny

	Složitý / velký proces
	1 až 3 dny
	1 až 3 týdny
	2 až 4 týdny


Základní kroky lze charakterizovat následujícími otázkami

· Jaký je projev poruchy?

· Jaké jsou možné příčiny poruchy?

· Jak lze poruchu zjistit?

· Jaký má tato porucha vliv na činnost systému?

· Je tento stav přijatelný? Co je třeba dělat?

Toto je třeba zaznamenat do formuláře:

· Prvek 

· Porucha  

· Příčina 

· Detekce

· Následek 

· Doporučení

Obrázek – příklad:

Skladování rozpouštědla – zásobníky, potrubí, čerpadlo, plovákový spínač, zavírací armatury
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Jaké poruchy lze očekávat u ventilu V1?

Poruchy stavu tohoto prvku jsou takovéto:

[image: image412.png]Zasekly

Praskly Netésng

Otevieny Zavieny





Nyní se vychází z nalezených poruch uvažovaného prvku:

Prvek 1: V1

Porucha: Otevřený (má být zavřený)

Příčina:

1) Zlomená hřídelka ventilu

2) Nečistota v sedle ventilu

3) Koroze

Jak se tato porucha projevuje za provozu? Jak ji zjistit? Jaké může mít následky?

Není to jednoduché: Zjistí se to třeba až při výměně nebo odstávce čerpadla – dojde k úniku chemikálie.

Zjištění: Rozlité rozpouštědlo při výměně čerpadla při údržbě

Lze takto praktikovat? 

Zřejmě nikoliv-nebezpečné.
Následek: 

1. Únik rozpouštědla – nebezpečí

2. Vyprazdňování skladovací nádrže nemůže probíhat bezpečně

3. Údržba této nádrže rovněž neprobíhá bezpečně

Doporučení: 

Úprava projektu – umístění odkalovacího ventilu za V1
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Podobně se pracuje i s dalšími poruchami ventilu V1:

Prvek 1: V1

Porucha: Uzavřen (má být otevřen)

Příčina: 

1) Chyba obsluhy

2) Zaseknutí

Detekce: změna kvality výsledného produktu

Následek:

1. Po vyprázdnění provozního zásobníku chybí v procesu rozpouštědlo

2. Zapnuté čerpadlo – v prostoru sání – páry – přehřívání

V důsledku toho poškození a nutnost opravy čerpadla

Doporučení:

Kontrola otevření ventilu operátorem.

Instalace hladinoměru v provozní nádrži

Po prověření všech poruch ventilu V1 pokračuje studie bezpečnosti systému dalším prvkem systému, třeba čerpadlem. 

Prověření všech prvků systému. Po skončení prověření všech prvků – změny.

Po úpravě vypadá zařízení takto:

[image: image414.png]Provozni
zasobnik
rozpoustédla

Skladovaci
zasobnik
rozpoustédla

Odvod
rozpoustédla
do procesu

Odkalovaci
ventil




HAZOP  X  FMEA

 Obě metody systematické, různé filozofie:

FMEA

– Poruchy jednotlivých prvků jejich dopad na funkci systému.
HAZOP
– Odchylky parametrů provozních veličin mimo stanovenou (bezpečnou) mez.

14. Akce po havárii. Vliv lidského faktoru. Případové studie.

Úvod
V roce 1987 obdržel profesor R.M.Solow (ekonom na Massachusetts Institute of Technology) Nobelovu cenu za ekonomiku. Jeho práce se zabývala otázkou stanovení zdrojů ekonomického růstu. Profesor Solow došel k názoru, že zdrojem ekonomického růstu jsou výsledky dosahované ve vývoji a aplikaci nových technologií.
V průmyslu (procesním, ve strojírenství i v dalších příbuzných oborech) je pojem nové technologie zpravidla propojen s náročnějšími technologickými podmínkami. Většinou se jedná o vyšší provozní teploty a tlaky, obecně náročnější provozní podmínky pro stroje, nástroje, zařízení, aparáty, potrubí, člověka nevyjímaje.
V neposlední řadě se jedná také o používání nových technologických médií i výrobu nových látek, které požaduje navazující - odběratelský průmysl. Náročnější provozní podmínky a používané látky bývají potenciálním zdrojem rizika.
Soudobé výrobní průmyslové linky se vyznačují některými společnými charakteristickými rysy:
· nepřetržitost výroby (s dlouhým obdobím mezi plánovanými odstávkami)
· rostoucí výrobní kapacita linek (náklady na zařízení s dvojnásobnou kapacitou vzrostou méně než dvojnásobně)
· intenzifikace pochodů (náročnější podmínky)
· vzájemná integrovanost výrobních linek (návaznost výrob)
· integrace procesů (vzájemná provázanost procesů)
Výše uvedené trendy vývoje byly v určitém vývojovém stadiu přerušeny několika závažnými průmyslovými haváriemi, objevily se jisté pochybnosti o správnosti nastoupené vývojové cesty a metodách zajišťování bezpečnosti. Ve vývoji formujícího se bezpečnostního inženýrství tak lze při zpětném pozorování frekvence havárií nalézt určitá charakteristická údobí:

1. bezpečnost minimální

2. pokusy o zvýšení bezpečnosti

3. souvislost ekonomiky, bezpečnosti a ekologie

Bezpečnostní audit
Předmět auditu
AUDIT je systematická a nezávislá prohlídka s cílem ověřit, jak je vyhověno platným normám a předpisům
Postup prohlídky musí být velmi dobře definovaný, musí být zajištěna důslednost (konsistence) prohlídky, aby mohli auditoři dělat správné závěry.
Bezpečnostní audit je prověření celkové, souhrnné bezpečnosti systému. Může být zaměřen na:
· Management

· Organizaci

· Pracovní postupy

· Pracoviště

· Provoz/proces

· Životní prostředí
Bezpečnostní audit - úspěšný postup systematického prověřování bezpečnosti může být použit k dalšímu zvýšení bezpečnosti:
· zaměstnanců

· zařízení a provozu

· životního prostředí

· blízkého okolí

Přínos bezpečnostního auditu je následující:
Bezpečnostní audit - nový kvalitativní krok při zajišťování bezpečnosti

· jsou odhalena slabá místa

· zvýší se úroveň bezpečnosti

· zlepší se image podniku

· dosahuje se vyšších finančních efektů

Mezi klíčové body inspekce patří především:
* pracovní prostředí
 - je provoz čistý a upravený
 - jsou všechny přístupové a únikové cesty zřetelně označeny a řádně udržovány
 - jsou k dispozici potřebná záchranná zařízení, (záchranné prostředky, prostředky první pomoci atd.)
*stroje, zařízení, provozy
 - je zařízení provozováno přiměřeně a je v dobrém stavu
 - je zařízení bezpečné, je vhodné a funguje správně
 - jsou platné bezpečnostní předpisy k dispozici a jsou správně uzpůsobeny
* nebezpečné materiály
 - jsou výstražná upozornění správná a jednoznačná
 - jsou nebezpečné látky správně uskladněny
* chování zaměstnanců
 - jsou nástroje, pomůcky, ochranná zařízení a prostředky pro přepravu užívány právně
 - jsou používané pracovní oděvy vhodné
Hlavní zásady bezpečnostního auditu

Porovnání skutečnosti a optimálního stavu se použije pro:
· identifikaci a posouzení nedostatků v oblasti bezpečnosti
· výjimečně vysoká úroveň nehodovosti
· rostoucí výplaty pojistného
· příliš vysoká nemocnost
· změny v předpisech
· změny v produkční návaznosti
· použití nové nebezpečné látky nebo substance
· návrhu zlepšení/zdokonalení
· naznačení způsobů, jak mohou být zdokonalení realizována

Důvody auditu - jsou to zejména následující případy:
Každodenní provozní potíže – signál pro audit

Příklady: provozní poruchy mají nebezpečné následky

               Bezpečnostní prostředky se nepoužívají

Bezpečnostní audit

Znamená 

· Objektivní hodnocení

Kladný krok

· Možnost pozorovat lidi při jejich práci

· Způsob podněcování ostražitosti a přání pracovat v bezpečných podmínkách

· Stanovení osobní odpovědnosti a pozice v řízení bezpečnosti

· Osobní zájem každého
Není to

· Plán činností

· Způsob, jak odhalit chyby jednotlivce

· Seznam zákonných povinností

· Seznam vadných zařízení

· Záležitost, která se týká pouze auditora

Upozornění!
Audit z nikoho neudělá odborníka, nenaučí ho povinnosti vyplývající ze zákona.
Výběr týmu pro AUDIT
     * kdo bude auditorem
     * kdo má předpoklady být dobrým auditorem
 Požadavky na auditory:
    " odborná způsobilost/kompetence - expertní znalosti a zkušenosti
                                  - organizační schopnosti
                                  - zkušenosti v otázkách posuzování bezpečnosti
    " osobní vlastnosti - objektivní/nestranný
                      - společenský
                      - empatický (schopnost vcítit se)
                      - smysl pro pochopení
                      - trpělivý/vytrvalý
    " nezávislost - rovnocenné postavení
                      
  - nezávislé rozhodování
                      
  - volnost v jednání   
Auditorský tým
= tým technicky zdatných a zkušených odborníků

Příprava auditu

· Oblast zkoumání

· Cíle auditu

· Typ auditu

· Trvání auditu

· Auditorský tým

Procesní audit – dělá se:

· V průběhu předem naplánovaných fází

· Při provozních nebo procesních změnách

· Když to vyžadují mimořádné okolnosti

Cíl auditu – posouzení:

· Odchylky od limitních hodnot

· Neočekávané reakce

· Vliv na životní prostředí

· Změny kvality

Příklady systémů pro audit

· Systémy s odběry

· Předpisy pro najíždění a odstavování

· Provozní předpisy

· Zpracování odpadů

· Polní hořák

· Technologická schémata

Metodika

* Klasifikace typu činnosti a zařízení
Po vymezení hranice sledované oblasti a hlavní obecné charakteristiky oblasti (regionu) je třeba shromáždit základní obecné informace o všech nebezpečných zařízeních, všech dopravních cestách a způsobech přepravy nebezpečných látek. Z těchto aktivit se vyberou všechny takové činnosti, které representují riziko a k nim musejí být získány další podrobnější informace. Musí být vytvořen seznam uvažovaných nebezpečných látek a provede se jejich klasifikace.
* Odhad vnějších následků velké havárie na obyvatelstvo
Metoda je založena na odhadu následků (tj. počtu fatálních případů v uvažované oblasti), které může způsobit velká havárie a to pro každou uvažovanou činnost s ohledem na zasaženou plochu, hustotu populace v oblasti a korekčního faktoru/ů. Tyto faktory zahrnují vlivy vzdálenosti populace, rozložení populace a eventuální možné zmírňující faktory.
* Odhad pravděpodobnosti vzniku velké havárie
- Fixní zařízení
Metoda je založena na odhadu frekvence výskytu velké havárie pro každou
posuzovanou činnost, vychází se z tzv. pravděpodobnostních čísel získaných studiem většího počtu havárií. Přitom se uvažuje vliv tzv. korekčních faktorů. Tyto faktory se odhadují na základě frekvence stáčení/plnění, uvažuje se vliv instalovaných bezpečnostních systémů, vliv organizačních a bezpečnostních opatření a pravděpodobný směr větru vzhledem k poloze střediska populace v ovlivněné zóně.

- Přeprava nebezpečného nákladu
Metoda je založena na odhadu frekvence výskytu havárie při přepravě nebezpečné látky s ohledem na typ přepravy (silnice, železnice, vodní cesta, potrubní dálkovod). I zde se aplikují korekčních faktory, které zahrnují vliv:
· bezpečnostní podmínky přepravy,
· hustota dopravy,
· pravděpodobný směr větru s ohledem na polohu střediska populace v uvažované oblasti.
* Odhad společenského rizika
Každá činnost je klasifikována pomocí stupnice následků a stupnice pravděpodobnosti výskytu události. Všechny nebezpečné aktivity v uvažované oblasti se znázorní v matici znázorňující vazbu na pravděpodobnost a následky.
* Stanovení priorit rizika
Kritéria pro rozhodnutí o přijatelnosti rizika musejí být definována před tím, než je úloha řešena. Bývají zakreslena do matice rizik, takže všechny činnosti, které nesplňují stanovená kritéria, jsou snadno identifikována - odhalena. Takové zdroje rizika, které nesplňují stanovená kritéria, jsou vybrány pro další detailní analýzu v tom pořadí (s těmi prioritami) jak překračují stanovená kritéria.
Lidský faktor
Člověk je integrální součástí složitých chemicko-technologických systémů a v závislosti na stupni jeho zapojení jsou lidské omyly zodpovědné za 20 – 90 % poruch. Proto se vynaložilo mnoho úsilí na zkoumání kvalitativního a kvantitativního účinku lidských chyb na spolehlivost a efektivnost celého systému.

Pozornost se především zaměřuje na člověka jako operátora působícího v reálném čase při obsluze nějakého zařízení.

Na spolehlivost funkce operátora má vliv více faktorů, např.

· momentální duševní a fyzický stav operátora,
· nedostatek času na rozhodnutí,

· výskyt neočekávané poruchy,

· složitost řídící akce,

· chybné přečtení nebo pochopení informace o sledovaném systému,
· rozsah požadavků kladených na operátora,

· motivace obsluhy.

Existují dva způsoby uplatnění člověka při řízení systému. V jednodušším případě operátor sleduje přístroje, aby identifikoval stav systému, rozhoduje se a obsluhuje zařízení sám. Naproti tomu při složitějším automatizovaném řízení operátor vykonává pouze dozorčí činnost, ale zůstává paralelně připojený k automatickému systému řízení. Tato úroveň je podmíněna rozvojem výpočetní techniky a její vysokou spolehlivostí. Vliv lidského faktoru se rovněž projevuje i v činnostech mimo reálný čas, např. při projekci, montáži a údržbě.

Pravděpodobnost, že se člověk dopustí chyby při obsluze zařízení nebo při rozhodování. Pravděpodobnost, že se člověk dopustí chyby při obsluze nebo rozhodování se označuje HEP (Human Error Probability). Doplněk HEP do jedničky se nazývá HSP; HSP = 1-HEP; kde HSP je pravděpodobnost správného konání (Human Success Probbility). 

Při tomto binárním principu se člověk může dopustit dvojité chyby:

· Vykoná, co vykonat neměl;

· Nevykoná, co vykonat měl.

HEP a HSP se řídí stupněm výcviku a pro nezaučeného je HEP přibližně dvojnásobný. HEP se odhaduje podle psychologických výzkumů člověk a uvažuje se intervalově, resp. pomocí fuzzy množin (umělá inteligence) a tedy záleží na jednotlivcích. Spodní mez bývá HEP/3 a horní mez HEP*3. a stupni stresu. Aktuální hodnota se vybírá podle stupně stresu, který vzniká hlavně tehdy, když jde o hrozící havárii nebo nucenou odstávku zařízení, což znamená ekonomické ztráty. Nezkušený operátor má obvykle ve stejné situaci vyšší hladinu stresu.

Celková HEP pro posloupnost činnosti při obsluze nějakého zařízení je možné stanovit pomocí stromu poruch, podobně jako při pravděpodobnosti bezporuchového chodu zařízení. Každá operace se znázorňuje uzlem, ze kterého vycházejí 2 větve. Doleva se označuje správná a doprava nesprávná činnost. Ke každé větvi se přiřazuje pravděpodobnost. K levé větvi HSP a k pravé větvi HEP. Konce grafu vyjadřují všechny možné situace, jejichž pravděpodobnost (při nezávislosti jedné operace na druhé) se vyjadřuje součinem pravděpodobností v dané větvi grafu. Celková HEP se zjistí součtem pravděpodobností všech příznivých případů.   

Při tvorbě těchto grafů je třeba vzít v úvahu tyto situace:

· Je-li pro nějakou situaci HSP = 1, potom je možno v grafu celý uzel vynechat. 

· Některé operace jsou navzájem závislé a je nepravděpodobné, že pokud obsluha vykoná jednu operaci, na druhou zapomene. Je to např. obsluha vypínačů umístěných vedle sebe na panelu. Buďto vykoná obě operace anebo žádnou. Případ se pak uvažuje jako jediná operace s jedinou HEP.

· Někdy má obsluha možnost přesvědčit se zpětně, zda byl zásah správný a opravit ho. Tato zpětná vazba způsobuje, že je možné pro danou operaci uvažovat HEP = 0.

· Existují také operace, které obsahují potenciální možnost více chyb. Např. při obsluze nějakého klíče (ovladače) na panelu může obsluha udělat chybu, že vybere pro obsluhu nesprávný klíč anebo použije správný klíč nesprávným způsobem. Některé nesprávné alternativy je však možno na základě vhodné konstrukce ovládacího zařízení blokovat a to se pak zohlední při stanovení HEP dané operace.

· Celé zařízení může někdy úspěšně fungovat, přestože některá operace byla nesprávná. Jestli se např. při dlouhé posloupnosti operací operátor neřídí předpisy tak, že nepostupuje podle formuláře, ale spoléhá se na svoji paměť, je to nesprávné, ale nemusí to mít vážné důsledky. Podobně poruchu může zapříčinit i vyrušení operátora v činnosti v době, kdy vykonává operace podle seznamu a při návratu k činnosti nějakou operaci vynechá.

· Má-li se získat intervalová hodnota celkové HEP a HSP, je třeba provést výpočet podle stromu událostí 2x. Jedenkrát pro minimální HEP v každém uzlu a jeden krát pro maximální hodnotu HEP.

· Doposud popisovaná metodika určení celkové HEP byla vhodná pro takové úlohy, které neobsahují faktor času. Avšak úlohy, při kterých je cílem zjistit pravděpodobný (minimální či maximální) čas, který uplyne od indikace poruchy do začátku zásahu operátora na její odstranění, jsou rovněž velmi důležité. Je možné počítat s tím, že např. netrénovaná obsluha se bude v kritickém stavu nejprve informovat, resp. zkoumat, co má udělat a touto činností se „dopravní zpoždění“ zvýší. Je třeba vzít také v úvahu, že i kvalifikovaná obsluha nemusí být v čase poruchy na operátorském stanovišti anebo zcela zapomene, že má danou operaci udělat.

· Důležitá je otázka kontroly operátora supervizorem, případně inspektorem. Rozdíl je v tom, že supervizor pouze dohlíží, zdali operátor činnost vykonává anebo ne, ale nesleduje již jeho vlastní činnost na úrovni vykonání jednotlivých operací. Inspektor naopak může některé operace po operátorovi zopakovat a snížit tak celkovou HEP. Inspekce nemusí být součástí celkové činnosti při obsluze, tedy následnou činností dalšího operátoru, ale možno ji vykonávat později a tak zvýšit provozuschopnost sledovaného zařízení.

Příklad

Určete spolehlivost zkoušky a prohlídky soustavy motoru. Tato zkouška obsahuje mj. změnu poloh ventilů přívodu vzduchu a paliva, jejich nastavení do výchozích poloh a potvrzení o vykonání předepsané práce. Nadřízený kontroluje zapsané údaje a podpis operátora o vykonání prohlídky. Nekontroluje ale vlastní polohy ventilů, jejichž nastavení do výchozích poloh je jen částí celého postupu, který má vliv na provozuschopnost motoru po vykonání prohlídky. Stále existuje nebezpečí, že operátor nepostupoval při prohlídce podle předepsanému postupu a spoléhal se jen na svou paměť.

Další předpoklady. Prohlídku vykonává pouze jeden operátor. Pracovní postup je složitý podle tzv. dlouhého seznamu z hlediska jeho zapamatování. Je ale k dispozici jeho písemná verze. Prohlídka neklade na operátora žádné speciální požadavky mimo předepsaného postupu.

A) Vypočtěte pravděpodobnost, že motor nebude po zkoušce a prohlídce, která se vykonává jedenkrát měsíčně, schopný provozu.

B) Předpokládejte, že zkouška a prohlídka motoru se bude uskutečňovat jedenkrát za 3 měsíce, ale inspektor v měsíčních intervalech zkontroluje stav ventilů s účinností 95 %, což je jedna z operací vykonávaných operátorem. 

a) Metodika výpočtu spolehlivosti na základě stromu poruch je uvedená jen pro 3 chyby: 

[image: image415.jpg]A je chyba nepouzitia pisaného navodu (nemusi mat fatdlne dosledky,
takZe tu vetvy stromu poruch nekoncia),

B — chyba uzatvorenia ventilu privodu paliva,

C — chyba uzatvorenia ventilu privodu vzduchu (vzduch sa privadza dvo-
ma ventilmi a je nepravdepodobné, aby operator pri prehliadke nastavil iba
jeden z nich a druhy nie. Ich obsluha je vzadjomne zavisla a obidva povazujeme
za jednu jednotku).

B’, C’ su chyby B, resp. C pri nepouziti pisaného navodu,

a, b, ¢, b, ¢’ — pripady, ked chyba nevznikla.

Tabulka 10.5
Hodnoty pravdepodobnosti ludskej chyby (HEP)

Chyba Interval UvaZzovana hodnota
A 0,01 az 0,25 0,05
B 0,003 az 0,03 0,01
B’ 0,01 az 0,25 0,05
C 0,002 az 0,02 0,05
(G4 0,006 az 0,15 0,03

Strom portch je na obr. 10.10. Pravdepodobnost prevadzkyneschopnosti sa
rona 1 —V =1— (0,936 + 0,046) = 0,009 5 + 0,001 4 + 0,002 5 + 0,0047 =
= 0,018.

I Obr. 10.10. Strom poruch pre prehliadku
0,936 0.0047. 0.046 palivovej sustavy

b) Keby sa nevykonala inSpekcia, pravdepodobnost prevadzkyneschopnosti
je 0,018 po cely ¢as — 3 mesiace. Po mesacnej inSpekcii je vSak tato pravdepo-
dobnost iba 0,018 (1 — 0,95) a po dalsej inspekcii len 0,018 .0,05%. Vazenim cez
dasové intervaly ziskame faktor ucinnosti inSpekcie f

0,018.3
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Vyrovnanie dvoch kontrol zniZilo prevadzkyneschopnost zariadenia takmer
trikrat.



   

Vliv lidského činitele

Analýza vlivu lidského činitele vychází z příslušné podnikové dokumentace, popisů a hodnocení reálného, aktuálního stavu v podniku a z výsledků analýz a aplikace vybraných metodických postupů ke zjištění stavu komponent spolehlivosti a možnosti selhání lidského činitele v určených částech (objektech nebo zařízeních) podniku. Části podniku hodnocené v souvislosti se spolehlivostí lidského činitele jsou vybírány na základě scénářů a modelů možných závažných havárií s následky mimo prostor podniku, vzešlých z hodnocení a analýz rizik v jiné části bezpečnostní zprávy.

Analýza vlivu lidského činitele se provádí dle následující struktury vstupních informací:

· identifikace pracovních pozic (funkcí),

· kritická místa systému člověk-technologie, možnosti selhání a chyb LČ,

· výsledky posouzení kategorizace náročnosti obsluhy technologie,

· údržba, najíždění a odstávka,

· školení, výchova a vzdělávání, zaškolování, kvalifikace pracovníků,

· problematika pracovních podmínek a pracovního prostředí,

· problematika komunikace v podniku, percepce a sdělování rizik,

· havarijní výcvik,

· vyšetřování nehod a havárií,
· další opatření.

U těchto položek se jedná o informace a hodnocení systémů, faktorů, podmínek a reálných stavů, které mohou významně ovlivnit výkon funkcí a spolehlivost člověka (úroveň pracovního prostředí a pracovních podmínek, způsoby zajišťování informovanosti zaměstnanců a komunikace v podniku, požadavky na kvalifikaci, výcvik a školení personálu, vyšetřování havárií atd.). Optimalizace nebo závažné nedostatky v souvislosti s těmito faktory a podmínkami zároveň představují zvýšenou nebo sníženou spolehlivost lidského činitele a tím ovlivnění celkové bezpečnosti v hodnocených provozech.

Pracovní povolení (WORKPERMIT)


Práce v provozu typu svařování, výkopy, lezení do uzavřených prostorů aj. lze dělat jen na základě zvláštních pracovních povolení. Povolení obsahuje příkazy co dělat, co nedělat a varování na co si dát pozor. Rozlišuje se horká a studená práce. Existuje několik zásad pro jejich vydávání.


Větší práce se dělí na malé postupné kroky a na každý úkon je vydáno specifické povolení. Splnění některých příkazů musí předcházet hlavní akci a být zkontrolováno. Kromě toho musí být určen někdo, kdo plnění příkazů zajišťuje. Nesmí se stát, aby jeden z této dvojice dělal něco na jednom místě a druhý jinde současně a obě činnosti měly implikace. Proto je důležité i časování akcí. Vymezit je třeba i oblast bezpečného místa. Pozor na náhodné vlivy (např. průjezd automobilů) v místě ohrožení.

Příloha

Označování a zacházení s nebezpečnými chemikáliemi

Klasifikace nebezpečných látek (zákon č. 157/1998 Sb.), výstražné symboly podle zákona o chemických látkách a přípravcích (nařízení vlády č.25/1999 Sb.):

	č.
	skupina
	označení
	Symbol
	charakteristika

	1
	výbušné
	E
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	mohou exotermně reagovat i bez přístupu kyslíku za rychlého vývinu plynu nebo u nichž dochází při definovaných zkušebních podmínkách k detonaci a prudkému shoření nebo které při zahřátí vybuchují, jsou-li umístěny v částečně uzavřené nádobě

	2
	oxidující
	O
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	při styku s jinými látkami, zejména hořlavými, vyvolávají vysoce exotermní reakci

	3
	extrémně hořlavé
	F+
	[image: image418.png]



	v kapalném stavu mají bod vzplanutí nižší než 0°C a bod varu nižší než 35°C nebo které jsou v plynném stavu vznětlivé při styku se vzduchem za normální (pokojové) teploty a normálního (atmosférického) tlaku

	4
	vysoce hořlavé
	F
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	mohou se samovolně zahřívat a poté vznítit při styku se vzduchem za normální (pokojové) teploty, normálního (atmosférického) tlaku a bez přívodu energie, 

mohou se v pevném stavu snadno vznítit po krátkém styku se zápalným zdrojem a po odstranění zápalného zdroje dále hoří nebo doutnají, 

mají v kapalném stavu bod vzplanutí nižší než 21°C a nejsou extrémně hořlavé, 

při styku s vodou nebo vlhkým vzduchem uvolňují vysoce hořlavé plyny v množství nejméně 1 litr.kg-1.h-1 

	5
	hořlavé
	věta R10
	 
	mají bod vzplanutí v rozmezí od 21°C do 55°C

	6
	vysoce toxické
	T+
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	po vdechnutí, požití nebo proniknutí kůží mohou i ve velmi malém množství způsobit akutní nebo chronické poškození zdraví nebo smrt

	7
	toxické
	T
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	po vdechnutí, požití nebo proniknutí kůží mohou i v malém množství způsobit akutní nebo chronické poškození nebo smrt

	8
	zdraví škodlivé
	Xn
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	po vdechnutí, požití nebo po proniknutí kůží mohou způsobit akutní nebo chronické poškození zdraví nebo smrt

	9
	žíravé
	C
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	po styku s živou tkání mohou způsobit její zničení

	10
	dráždivé
	Xi
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	nemají vlastnosti žíravin, ale při přímém dlouhodobém nebo opakovaném styku s kůží nebo sliznicí mohou vyvolat zánět

	11
	senzibilizující
	věta R42, R43
	 
	po vdechnutí nebo proniknutí kůží mohou vyvolat přecitlivělost tak, že po další expozici vznikají charakteristické příznaky

	12
	karcinogenní
	věta R45, R49
	 
	po vdechnutí, požití nebo proniknutí kůží mohou vyvolat nebo zvýšit četnost výskytu rakovin

	13
	mutagenní
	věta R46
	 
	po vdechnutí, požití nebo proniknutí kůží mohou vyvolat nebo zvýšit četnost výskytu genetických poškození

	14
	toxické pro reprodukci
	věta R60, R61
	 
	po vdechnutí, požití nebo proniknutí kůží mohou vyvolat nebo zvýšit četnost výskytu nedědičných poškození potomků, poškození reprodukčních funkcí nebo schopností reprodukce muže nebo žen

	15
	nebezpečné pro životní prostředí
	N nebo věty R52, R53, R59
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	po proniknutí do životního prostředí představují nebo mohou představovat 


R věty (Risk Phrases) - popisují charakter nebezpečnosti chemických látek
	R 1
	Výbušný v suchém stavu

	R 2
	Nebezpečí výbuchu při úderu, tření, ohni nebo působením jiných zdrojů zapálení

	R 3
	Velké nebezpečí výbuchu při úderu, tření, ohni nebo působením jiných zdrojů zapálení

	R 4
	Vytváří vysoce výbušné kovové sloučeniny

	R 5
	Zahřívání může způsobit výbuch

	R 6
	Výbušný za i bez přístupu vzduchu

	R 7
	Může způsobit požár

	R 8
	Dotek s hořlavým materiálem může způsobit požár

	R 9
	Výbušný při smíchání s hořlavým materiálem

	R 10
	Hořlavý

	R 11
	Vysoce hořlavý

	R 12
	Extrémně hořlavý

	R 14
	Prudce reaguje s vodou

	R 15
	Při styku s vodou uvolňuje extrémně hořlavé plyny

	R 16
	Výbušný při smíchání s oxidačními látkami

	R 17
	Samovznětlivý na vzduchu

	R 18
	Při používání může vytvářet hořlavé nebo výbušné směsi se vzduchem

	R 19
	Může vytvářet výbušné peroxidy

	R 20
	Zdraví škodlivý při vdechování

	R 21
	Zdraví škodlivý při styku s kůží

	R 22
	Zdraví škodlivý při požití

	R 23
	Toxický při vdechování

	R 24
	Toxický při styku s kůží

	R 25
	Toxický při požití

	R 26
	Vysoce toxický při vdechování

	R 27
	Vysoce toxický při styku s kůží

	R 28
	Vysoce toxický při požití

	R 29
	Uvolňuje toxický plyn při styku s vodou

	R 30
	Při používání se může stát vysoce hořlavým

	R 31
	Uvolňuje toxický plyn při styku s kyselinami

	R 32
	Uvolňuje vysoce toxický plyn při styku s kyselinami

	R 33
	Nebezpečí kumulativních účinků

	R 34
	Způsobuje poleptání

	R 35
	Způsobuje těžké poleptání

	R 36
	Dráždí oči

	R 37
	Dráždí dýchací orgány

	R 38
	Dráždí kůži

	R 39
	Nebezpečí velmi vážných nevratných účinků

	R 40
	Možné nebezpečí nevratných účinků

	R 41
	Nebezpečí vážného poškození očí

	R 42
	Může vyvolat senzibilizaci při vdechování

	R 43
	Může vyvolat senzibilizaci při styku s kůží

	R 44
	Nebezpečí výbuchu při zahřátí v uzavřeném obalu

	R 45
	Může vyvolat rakovinu

	R 46
	Může vyvolat poškození dědičných vlastností

	R 48
	Při dlouhodobé expozici nebezpečí vážného poškození zdraví

	R 49
	Může vyvolat rakovinu při vdechování

	R 50
	Vysoce toxický pro vodní organizmy

	R 51
	Toxický pro vodní organizmy

	R 52
	Škodlivý pro vodní organizmy

	R 53
	Může vyvolat dlouhodobé nepříznivé účinky ve vodním prostředí

	R 54
	Toxický pro rostliny

	R 55
	Toxický pro zvířata

	R 56
	Toxický pro půdní organizmy

	R 57
	Toxický pro včely

	R 58
	Může vyvolat dlouhodobé nepříznivé účinky v životním prostředí

	R 59
	Nebezpečný pro ozónovou vrstvu

	R 60
	Může poškodit reprodukční schopnost

	R 61
	Může poškodit plod v těle matky

	R 62
	Možné nebezpečí poškození reprodukčních schopností

	R 63
	Možné nebezpečí poškození plodu v těle matky

	R 64
	Může poškodit kojence prostřednictvím mateřského mléka

	R 65
	Zdraví škodlivý: při požití může vyvolat poškození plic


Kombinace R vět

	R 14/15
	Prudce reaguje s vodou za uvolňování extrémně hořlavých plynů.

	R 15/29
	Při styku s vodou uvolňuje toxický, extrémně hořlavý plyn.

	R 20/21
	Zdraví škodlivý při vdechování a při styku s kůží.

	R 20/21/22
	Zdraví škodlivý při vdechování, styku s kůží a při požití.

	R 20/22
	Zdraví škodlivý při vdechování a při požití.

	R 21/22
	Zdraví škodlivý při styku s kůží a při požití.

	R 23/24
	Toxický při vdechování a při styku s kůží.

	R 23/24/25
	Toxický při vdechování, styku s kůží a při požití.

	R 23/25
	Toxický při vdechování a při požití.

	R 24/25
	Toxický při styku s kůží a při požití.

	R 26/27
	Vysoce toxický při vdechování a při styku s kůží.

	R 26/27/28
	Vysoce toxický při vdechovaní, styku s kůží a při požití.

	R 26/28
	Vysoce toxický při vdechovaní a při požití.

	R 27/28
	Vysoce toxický při styku s kůží a při požití.

	R 36/37
	Dráždí oči a dýchací orgány.

	R 36/37/38
	Dráždí oči, dýchací orgány a kůži.

	R 36/38
	Dráždí oči a kůži.

	R 37/38
	Dráždí dýchací orgány a kůži.

	R 39/23
	Toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při vdechování.

	R 39/23/24
	Toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při vdechování a při styku s kůží.

	R 39/23/24/25
	Toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při vdechovaní, styku s kůží a při požití.

	R 39/23/25
	Toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při vdechovaní a při požití.

	R 39/24
	Toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při styku s kůží.

	R 39/24/25
	Toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při styku s kůží a při požití.

	R 39/25
	Toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při požití.

	R 39/26
	Vysoce toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při vdechování.

	R 39/26/27
	Vysoce toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při vdechování a při styku s kůží.

	R 39/26/27/28
	Vysoce toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při vdechování, styku s kůží a při požití.

	R 39/26/28
	Vysoce toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při vdechování a při požití.

	R 39/27
	Vysoce toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při styku s kůží.

	R 39/27/28
	Vysoce toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při styku s kůží a při požití.

	R 39/28
	Vysoce toxický: nebezpečí velmi vážných nevratných účinků při požití.

	R 42/43
	Může vyvolat senzibilizaci při vdechování a při styku s kůží možná.

	R 48/20
	Zdraví škodlivý: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici vdechováním.

	R 48/20/21
	Zdraví škodlivý: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici vdechováním a stykem s kůží.

	R 48/20/21/22
	Zdraví škodlivý: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici vdechováním, stykem s kůží a požíváním.

	R 48/20/22
	Zdraví škodlivý: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici vdechováním a požíváním.

	R 48/21
	Zdraví škodlivý: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici stykem s kůží.

	R 48/21/22
	Zdraví škodlivý: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici stykem s kůží a požíváním.

	R 48/22
	Zdraví škodlivý: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici požíváním.

	R 48/23
	Toxický: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici vdechováním.

	R 48/23/24
	Toxický: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici vdechováním a stykem s kůží.

	R 48/23/24/25
	Toxický: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici vdechováním, stykem s kůží a požíváním.

	R 48/23/25
	Toxický: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici vdechováním a požíváním.

	R 48/24
	Toxický: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici stykem s kůží.

	R 48/24/25
	Toxický: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici stykem s kůží a požíváním.

	R 48/25
	Toxický: nebezpečí vážného poškození zdraví při dlouhodobé expozici požíváním.

	R 50/53
	Vysoce toxický pro vodní organismy, může vyvolat dlouhodobé nepříznivé účinky ve vodním prostředí.

	R 51/53
	Toxický pro vodní organismy, může vyvolat dlouhodobé nepříznivé účinky ve vodním prostředí.

	R 52/53
	Škodlivý pro vodní organismy, může vyvolat dlouhodobé nepříznivé účinky ve vodním prostředí.

	R 68/20
	Škodlivý: možné riziko nezvratných účinků nadýcháním.

	R 68/20/21
	Škodlivý: možné riziko nezvratných účinků nadýcháním a kontaktem s pokožkou.

	R 68/20/21/22
	Škodlivý: možné riziko nezvratných účinků nadýcháním, kontaktem s pokožkou a polykáním.

	R 68/20/22
	Škodlivý: možné riziko nezvratných účinků nadýcháním a polykáním.

	R 68/21
	Škodlivý: možné riziko nezvratných účinků kontaktem s pokožkou.

	R 68/21/22
	Škodlivý: možné riziko nezvratných účinků kontaktem s pokožkou a polykáním.

	R 68/22
	Škodlivý: možné riziko nezvrtaných účinků polykáním.


S věty (Safety Phrases)  - jak bezpečně zacházet s nebezpečnými látkami
	S 1
	Uchovávejte pod zámkem

	S 2
	Uchovávejte z dosahu dětí

	S 3
	Uchovávejte v chladném místě

	S 4
	Uchovávejte z dosahu obývaných míst

	S 5
	Uchovávejte pod ... (příslušnou kapalinu specifikuje výrobce)

	S 6
	Uchovávejte pod ... (inertní plyn specifikuje výrobce)

	S 7
	Uchovávejte obal těsně uzavřený

	S 8
	Uchovávejte obal suchý

	S 9
	Uchovávejte obal na dobře větraném místě

	S 12
	Neuchovávejte obal těsně uzavřený

	S 13
	Uchovávejte odděleně od potravin, nápojů a krmiv

	S 14
	Uchovávejte odděleně od ... (vzájemně se vylučující látky uvede výrobce)

	S 15
	Chraňte před teplem

	S 16
	Uchovávejte mimo dosah zdrojů zapálení - Zákaz kouření

	S 17
	Uchovávejte mimo dosah hořlavých materiálů

	S 18
	Zacházejte s obalem opatrně, opatrně jej otvírejte

	S 20
	Nejezte a nepijte při používání

	S 21
	Nekuřte při používání

	S 22
	Nevdechujte prach

	S 23
	Nevdechujte plyny/dýmy/páry/aerosoly ... (příslušný výraz specifikuje výrobce)

	S 24
	Zamezte styku s kůží

	S 25
	Zamezte styku s očima

	S 26
	Při zasažení očí okamžitě důkladně vypláchněte vodou a vyhledejte lékařskou pomoc

	S 27
	Okamžitě odložte veškeré kontaminované oblečení

	S 28
	Při styku s kůží okamžitě omyjte velkým množstvím ... (vhodnou kapalinu specifikuje výrobce)

	S 29
	Nevylévejte do kanalizace

	S 30
	K tomuto výrobku nikdy nepřidávejte vodu

	S 33
	Proveďte preventivní opatření proti výbojům statické elektřiny

	S 34
	Chraňte před nárazy a třením

	S 35
	Tento materiál a jeho obal musí být zneškodněny bezpečným způsobem

	S 36
	Používejte vhodný ochranný oděv

	S 37
	Používejte vhodné ochranné rukavice

	S 38
	V případě nedostatečného větrání používejte vhodné vybavení pro ochranu dýchacích orgánů

	S 39
	Používejte osobní ochranné prostředky pro oči a obličej

	S 40
	Podlahy a předměty znečištěné tímto materiálem čistěte ... (specifikuje výrobce)

	S 41
	Nevdechujte zplodiny požáru nebo výbuchu

	S 42
	Při fumigaci nebo rozprašování používejte vhodný ochranný prostředek k ochraně dýchacích orgánů (specifikaci uvede výrobce)

	S 43
	V případě požáru použijte ... (uveďte konkrétní typ hasicího přístroje. Pokud zvyšuje riziko voda, připojte "Nepoužívat vodu")

	S 45
	V případě úrazu nebo necítíte-li se dobře, okamžitě vyhledejte lékařskou pomoc (je-li to možno, ukažte toto označení)

	S 46
	Při požití okamžitě vyhledejte lékařskou pomoc a ukažte tento obal nebo označení

	S 47
	Uchovávejte při teplotě nepřesahující ... °C (specifikuje výrobce)

	S 48
	Uchovávejte ve zvlhčeném stavu ... (vhodnou látku specifikuje výrobce)

	S 49
	Uchovávejte pouze v původním obalu

	S 50
	Nesměšujte s ... (specifikuje výrobce)

	S 51
	Používejte pouze v dobře větraných prostorách

	S 52
	Nedoporučuje se pro použití v interiéru na velké plochy

	S 53
	Zamezte expozici - před použitím si obstarejte speciální instrukce

	S 56
	Zneškodněte tento materiál a jeho obal ve sběrném místě zvláštních nebo nebezpečných odpadů

	S 57
	Použijte vhodný obal k zamezení kontaminace životního prostředí

	S 59
	Informujte se u výrobce nebo dodavatele o regeneraci nebo recyklaci

	S 60
	Tento materiál a jeho obal musí být zneškodněn jako nebezpečný odpad

	S 61
	Zabraňte uvolnění do životního prostředí. Viz speciální pokyny nebo bezpečnostní listy

	S 62
	Při požití nevyvolávejte zvracení: okamžitě vyhledejte lékařskou pomoc a ukažte tento obal nebo označení


Kombinace S vět

	S 1/2
	Uchovávejte uzamčené a mimo dosah dětí.

	S 3/7
	Uchovávejte obal těsně uzavřený na chladném místě.

	S 3/9/14
	Uchovávejte na chladném, dobře větraném místě odděleně od ..... (vzájemně se vylučující látky uvede výrobce).

	S 3/9/14.1
	Uchovávejte na chladném, dobře větraném místě odděleně od redukčních činidel, sloučenin těžkých kovů, kyselin a zásad.

	S 3/9/14.1/49
	Uchovávejte pouze v původním obalu na chladném dobře větraném místě, odděleně od redukčních činidel, sloučenin těžkých kovů, kyselin a zásad.

	S 3/9/14.2
	Uchovávejte na chladném, dobře větraném místě odděleně od oxidačních činidel, sloučenin kyselé povahy a sloučenin těžkých kovů.

	S 3/9/14.2/49
	Uchovávejte pouze v původním obalu na chladném dobře větraném místě, odděleně od oxidačních činidel, sloučenin kyselé povahy a sloučenin těžkých kovů.

	S 3/9/14.3
	Uchovávejte na chladném, dobře větraném místě odděleně od železa.

	S 3/9/14.3/49
	Uchovávejte pouze v původním obalu na chladném dobře větraném místě, odděleně od železa.

	S 3/9/14.4
	Uchovávejte na chladném, dobře větraném místě odděleně od vody a zásad.

	S 3/9/14.4/49
	Uchovávejte pouze v původním obalu na chladném dobře větraném místě, odděleně od vody a zásad.

	S 3/9/14.5
	Uchovávejte na chladném, dobře větraném místě odděleně od kyselin.

	S 3/9/14.5/49
	Uchovávejte pouze v původním obalu na chladném dobře větraném místě, odděleně od kyselin.

	S 3/9/14.6
	Uchovávejte na chladném, dobře větraném místě odděleně od zásad.

	S 3/9/14.6/49
	Uchovávejte pouze v původním obalu na chladném dobře větraném místě, odděleně od zásad.

	S 3/9/14.7
	Uchovávejte na chladném, dobře větraném místě odděleně od kovů.

	S 3/9/14.7/49
	Uchovávejte pouze v původním obalu na chladném dobře větraném místě, odděleně od kovů.

	S 3/9/14.8
	Uchovávejte na chladném, dobře větraném místě odděleně od oxidujících a kyselých sloučenin.

	S 3/9/14.8/49
	Uchovávejte pouze v původním obalu na chladném dobře větraném místě, odděleně od oxidujících a kyselých sloučenin.

	S 3/9/14/49
	Uchovávejte pouze v původním obalu na chladném dobře větraném místě, odděleně od ... (vzájemně se vylučující látky uvede výrobce).

	S 3/9/49
	Uchovávejte pouze v původním obalu na chladném, dobře větraném místě.

	S 3/14
	Uchovávejte na chladném místě, odděleně od ... (vzájemně se vylučující látky uvede výrobce).

	S 3/14.1
	Uchovávejte na chladném místě, odděleně od redukčních činidel, sloučenin těžkých kovů, kyselin a zásad.

	S 3/14.2
	Uchovávejte na chladném místě, odděleně od oxidačních činidel, sloučenin kyselé povahy a sloučenin těžkých kovů.

	S 3/14.3
	Uchovávejte na chladném místě, odděleně od železa.

	S 3/14.4
	Uchovávejte na chladném místě, odděleně od vody a zásad.

	S 3/14.5
	Uchovávejte na chladném místě, odděleně od kyselin.

	S 3/14.6
	Uchovávejte na chladném místě, odděleně od zásad.

	S 3/14.7
	Uchovávejte na chladném místě, odděleně od kovů.

	S 3/14.8
	Uchovávejte na chladném místě, odděleně od oxidujících a kyselých sloučenin.

	S 7/8
	Uchovávejte obal těsně uzavřený a suchý.

	S 7/9
	Uchovávejte obal těsně uzavřený, na dobře větraném místě.

	S 7/47
	Uchovávejte obal těsně uzavřený, při teplotě nepřesahující ... °C (specifikuje výrobce).

	S 20/21
	Nejezte, nepijte a nekuřte při používání.

	S 24/25
	Zamezte styku s kůží a očima.

	S 27/28
	Po styku s kůží odložte veškeré kontaminované oblečení a kůži okamžitě omyjte velkým množstvím … (specifikuje výrobce).

	S 29/35
	Nevylévejte do kanalizace, zneškodněte tento materiál a jeho obal bezpečným způsobem.

	S 29/56
	Nevylévejte do kanalizace, zneškodněte tento materiál a jeho obal ve sběrném místě zvláštních nebo nebezpečných odpadů.

	S 36/37
	Používejte vhodný ochranný oděv a ochranné rukavice.

	S 36/37/39
	Používejte vhodný ochranný oděv, ochranné rukavice a ochranné brýle nebo obličejový štít.

	S 36/39
	Používejte vhodný ochranný oděv a ochranné brýle nebo obličejový štít.

	S 37/39
	Používejte vhodné ochranné rukavice a ochranné brýle nebo obličejový štít.

	S 47/49
	Uchovávejte pouze v původním obalu při teplotě nepřesahující ... °C (specifikuje výrobce).


Klasifikace podle druhu přepravy
	RID 
	železniční

	ADR 
	silniční


	IMDG 
	námořní


	IATA  
	letecká



	


Autorizace k nakládání s látkami
	Látky, s nimiž lze nakládat bez potřeby autorizace:  
hořlavé (věta R10) 

zdraví škodlivé (symbol Xn) 

dráždivé (symbol Xi) 

senzibilizující (věta R42 a R43) 

a látky a přípravky, které jako nebezpečné klasifikovány nejsou. 

Látky, s jejichž nakládání je potřeba příslušná autorizace: 
výbušné (symbol E) 

oxidující (symbol O) 

extrémně hořlavé (symbol F+) 

vysoce hořlavé (symbol F) 

vysoce toxické (symbol T+) 

toxické (symbol T) 

žíravé (symbol C) 

karcinogenní (věta R45, R49) 

mutagenní (věta R46) 

toxické pro reprodukci (věta R60, 61) 

nebezpečné pro životní prostředí (symbol N nebo věty R52, R53, R59) 
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