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Abstrakt

Clanok sa zaobera stanovenim dolnej medze vybusnosti
uhl'ovodikovych plynov pomocou dvoch vypoctovych metod.
V poziarnej praxi je dolna medza vybusnosti dolezitym parametrom,
pretoze poskytuje informaciu pre bezpecnlii manipulaciu s danou
horlavou latkou. Ciel'om prace je overit’ presnost’ dvoch pouzitych
vypoctovych metdd dolnej medze vybusnosti pre uhl'ovodikové
plyny LPG, CNG a LNG, porovnat ich s experimentalne stanovenou
dolnou medzou vybusnosti. Vysledky mozno povazovat za
aproximativne.
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Abstract

The article presenting determination of lower explosion limit of
hydrocarbon gases by two calculation methods. Lower explosion
limit is important parameter in fire prevention because it contains
necessary information for safe handling with given flammable
material. The main aim of this work is to verify exactness of
lower explosion limits hydrocarbon gases LPG, CNG, LNG
by computerized methods in comparison with experimentally
determined value and to gain results. The results is possibility be
considered to be approximated.
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Uvod

Na energetické ucely sa v priebehu takmer 200 rokov historie
plynarenstva pouzivali rozne plyny. Vyznamnej$ie postavenie
dosiahli iba plyny vyrobené splynenim alebo odplynenim
uhlia, zemné plyny a kvapalné plyny na baze propanu a butanu.
Vykurovacie plyny vyrobené odplynenim alebo splynenim uhlia
patria medzi stredne vyhrevné plyny a st zname ako koksarensky
plyn alebo svietiplyn. Ich rozhodujicimi zlozkami je metan,
vodik a oxid uholnaty. Spalné teplo sa pohybuje v rozmedzi 17 -
20 MJ/m3. Plyny s vysokym obsahom metanu su vel'mi vyhrevnymi
vykurovacimi plynmi. Rozhodujticou zloZkou je metan, mozu tiez
obsahovat’ vyssie uhl'ovodiky a inertné plyny. Ich spalné teplo zavisi
na obsahu metanu - pohybuje sa od 20 do 40 MJ/m?. Plyny na baze
propanu a butanu patria medzi vysoko vyhrevné plyny. Pouzivaji
sa ako Cisté plyny alebo zmes znama pod oznacenim propan-butan.
Odberatel'om sa na rozdiel od vyssie uvedenych plynov dodavaji
v kvapalnom stave. Spalné teplo zavisi na pomere propanu a butanu
v zmesi. Dosahuje od 101,7 (Gisty propan) do 133,9 MJ/m? (Cisty
butan) [1].

Vyuzivanie uvedenych plynov suvisi tiez s automobilizmom
a su priam vhodné v podobe LPG, LNG alebo CNG ako pohon
motorov nahradou za tradicny benzin alebo naftu. Avsak
protipoziarna ochrana musela byt urychlene aktualizovana prave

pre garaze, servisy a opravovne motorovych vozidiel a Cerpacie
stanice pohonnych latok, ktora je uvedena v zavere ¢lanku.

Metoda a material

Stanovenie dolnej medze vybusnosti propan-butanu a zemného
plynu pomocou dvoch vypoétovych metod:

Vypoctové metddy stanovenia dolnej medze vybuSnosti

Stanovenie dolnej medze vybus$nosti uhl'ovodikovych plynov
je mozné pomocou dvoch vypoctovych metéd [2], ktoré su
zovSeobecnené:

1. vypocet dolnej medze vybusnosti z poctu atdbmov v sumarnom
vzorci horl’avého plynu,

IL.vypocet dolnej medze vybusnosti z vyhrevnosti.

I. Prvé metdda vychadza z vypoctu:

44
Coin =—— (plati pre khor >1)(1)
khor
kde
¢, dolnd medza vybusnosti horlavého plynu vo vzduchu

[obj. %],
k,, ~sucinitel horlavosti [-].
k,, =4a+b+4j-1d-2c-2f-3e-5g
a az j - poéty atomov prvkov v sumarnom vzorci horl’avého plynu
C,H,O N, F CIBr,S.

II.Druha metoda vychadza z vypoctu:

L 4350

‘min 0 M, 2)
kde
¢, dolnd medza vybusnosti horlavého plynu vo vzduchu

[obj. %],
0O, vyhrevnost [Ml.kg'],

M, molarna hmotnost [g.mol'], ktord sa vypocita ako stcet
atomovych hmotnosti prvkov v sumarnom vzorci horl'avého

plynu [2].

Propan - butan (C,H, - C H,)

Propan-butan, Liquified Petroleum Gas - (LPG) je zmes
skvapalnenych plynov, ktora je pri normalnom atmosférickom
tlaku a beznej teplote plynna. Okrem propanu a butanu obsahuje
3 - 5 % propylénu v zmesi. Tento plyn a predstavuje mobilna
energiu pre rozne pouzitie. Dokaze nahradit’ iné energie, zabezpeci
Cisté vykurovanie, varenie alebo svietenie. Skvapalneny plyn
mozno skladovat’ v kvapalnom stave pri teplote prostredia pod jeho
vlastnym tlakom par alebo v ochladenom stave pod niz§im tlakom,
tiez pri atmosférickom tlaku. Z toho vyplyva, Ze kvapalina zabera
len zlomok objemu rovnovazneho mnozstva plynu, preto sa propan-
butan najmid z ekonomickych dévodov skladuje a prepravuje
v kvapalnom stave v tlakovych nadobach a zelezni¢nych alebo
automobilovych cisternach.

Hustota par LPG je vicsia ako hustota vzduchu, preto plyn
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odvetratelny. Takto nahromadené pary v podmienkach ,,pokoja‘“
vyzaduju dlhsi ¢as na dispergovanie. To znamend, ze takato horlava
zmes sa moze zapalit' aj vo vel'kej vzdialenosti od miesta uniku
a plamen prenikne az do miest Gniku. Na iniciaciu je okrem
beznych zdrojov, napr. plamei alebo elektricka iskra, ktora vznikne
pri spojeni kontaktov, dostato¢ny aj elektrostaticky vyboj. Jednym
z mnohych zdrojov vybuchu zmesi propan-butan so vzduchom
mozu byt elektricky nabité Castice propan-butanu [3].

Tab. 1 Identifik4cia latky/zmesi

zemného plynu sa uvolniuje vel’ké mnozstvo tepelnej energie, preto
ma vel’ky vyznam ako priemyselné palivo, ktoré nahradza jedovaty
svietiplyn. Spracovava sa priamo parcialnou oxidaciou na metanol
alebo parcialnou dehydrogenaciou na I'ahké alkény a aromaty alebo
nepriamo cez syntézy plyn na metanol a cely rad chemikalii cez
metanol, alebo priamo zo syntézneho plynu [5].

Zemny plyn nema nijaky zapach, preto sa k nemu pridavaja
chemikalie, aby ho po tniku bolo mozné zaregistrovat’. Sklada
z niekol’kych cCasti.

Tab. 3 Percentualne zastupenie zloziek tvoriacich zemny plyn [5]

Zemny plyn
Tazba a iprava zemného plynu

Naftovy zemny plyn je spravidla ulozeny v porovitych
horninach ohrani¢enych nepriepustnymi vrstvami a vodou. Tu sa
ako Specificky 'ahsia latka nahromadil v priebehu tisicov rokov nad
vrstvami ropy alebo vody. Plyn sa t'azi vrtmi vedenymi priamo do
porovitych vrstiev lozisk v hibke do 3 kilometrov pod povrchom
zeme. Tazi sa z lozisk na pevnine (Rusko, Alzirsko, Holandsko)
a tiez pod morskym dnom (Severné more).

Vytazeny plyn je potrebné pred dialkovou prepravou upravit
na kvalitu zodpovedajticu jeho komerénému vyuzitiu. Technologia
Cistenia zavisi od zlozenia plynu. Ked’ze sa zemny plyn Casto t'azi
spolocne s ropou, obsahuje vysoké podiely vyssich uhl'ovodikov.
Odstranit’ je treba tiez latky, ktoré by mohli negativne posobit’
na distribuéné systémy. Ide o vodu a sirne latky, sposobujtice
koroziu zariadeni, a tiez prach, ktory by mohol byt pri¢inou poruch
kompresorovych a regula¢nych stanic.

Rovnako dolezitym energetickym zdrojom pre spalovacie
motory, vykurovanie a tiez pre petrochemicky priemysel je zemny
plyn. Zemny plyn je pouzivany vo forme stlaceného plynu - CNG
(tlak 20 MPa) alebo v skvapalnenej forme - LNG (pri teplote -
162 °C). Zemny plyn je v stucasnosti Castejsie vyuzivany vo forme
CNG [4].

Skvapalneny zemny plyn alebo kvapalny zemny plyn (LNG)
je druh paliva. Zemny plyn sa v skvapalnenej forme v prirode
prakticky nevyskytuje. Je skvapalfiovany po vytazeni, aby mohol
byt dopravovany na odbytisko, vécSinou pomocou tankerov.
Lodnou dopravou méze byt zemny plyn prepravovany iba vo
forme LNG. Lodna flotila na transport LNG je ale obmedzena
a sGcasne narocna na bezpecnost’ a Gdrzbu. Lodné terminaly pre
LNG st nakladné a je ich malo.

Je to zmes stlaenych alebo skvapalnenych uhlovodikov
s prevladajucim obsahom metanu alebo propan-butanu. Niekedy
sa v unikajicom zemnom plyne nachadza aj hélium. Pri spal’ovani

Typ chemikalie Zmes
Néazov Propan-Butan Podiel Podiel Podiel Podiel
Obchodny nazov/Oznacenie | Propan-Butan, LPG, (Autoplyn Trieda C Zlozka Vzoree Rl;Sko Alz;rsko UoSA Holaondsko
- letny, Autoplyn Trieda B - zimny) (7] (7] (%] (%]
Metéan CH, 95,0 86,98 99,72 82,12
Tab. 2 Zakladné fyzikalne a chemické vlastnosti LPG Etan C,H, 2.3 9,35 0,06 2,81
Vzhlad Plyn rozpusteny v kvapaline pod tlakom Propin C,Hy 0,7 2,33 0,0005 0,38
Skupenstvo Plyn Butin CH, | 03 0,63 | 0,0005 0,13
Farba Bezfarebny Oxid uhli¢ity | CO, 0.2 087 | 0019 0,99
Zapach bez zpachu Dusik N, 1,5 0,71 0,20 13,43
Bod varu -10°C L. , . . . . ,
——— -~ . Zlozenie zemného plynu je urcené lokalitou tazby. Zemny
Vybusné medze [obj.%] 1.8-84vol % plyn tazeny v Rusku, Norsku a vo Velkej Britanii ma nizky
Relativna hustota 2,02 podiel nehorlavych latok, pod 5 obj. %. Naopak, zemny t'azeny
Hustota 2,416 kg/m? v Holandsku, Belgicku a vo Franctizsku ma nizsie spalné teplo
Log Pow 28 a vyssi obsah inertnych zloziek.
Teplota samovznictenia 460 °C Unikajuci  uhlovodikovy  plyn  predstavuje  velké

nebezpecenstvo, pri¢om o fiom plati:

¢ je horlavy a I'ahko zépalny plyn,

* energia alebo teplota potrebna na zapalenie je vel'mi nizka,

« rychlost’ Sirenia explozie pri zapaleni plynu a rychlost’ narastania
vybuchového tlaku sposobuje destrukéné zmeny budov,

¢ je skodlivy pre l'udsky organizmus (dusivost’, narkotickost’). [6]

su plamen a hortce produkty horenia, blesk, samovznietenie,
ultrazvuk, tepelny prejav mechanickej energie, elektrotechnické
zariadenia a vysokofrekvencné elektromagnetické viny.

Zakladné vlastnosti materialu

Stlacenim sa daju plyny skvapalnit. Podmienky, pri ktorych je
to mozné st u rdznych plynov rozne. Niektoré plyny sa skvapaliujii
lahko, iba stlatenim pri obycajnej teplote, in¢ je nutné hlboko
ochladit’, aby sa skvapalnili bud’ obycajnym alebo zvySenym
tlakom. U kazdého plynu existuje medzna teplota, pri prekroceni
ktorej sa uz plyn neda skvapalnit’ ani vac¢sim tlakom. Tato teplota
sa nazyva kriticka teplota a tlak potrebny ku skvapalneniu pri tejto
teplote je tlak kriticky.

Vyhrevnost’ sa vypocita zo spalného tepla daného plynu tak,
ze sa od spalného tepla odpocita vyparné teplo vody unikajucej
v spalinach v podobe vodnej pary.

HorTavy plyn je vybusny jedine vtedy ak sa zmiesa so vzduchom
(kyslikom). Ak zapalime zmes horlavého plynu a vzduchu, moze
sa horenie za priaznivych podmienok $irit’ tak rychlo, ze dosahuje
rychlost’ niekolko tisic m za sekundu: nastava explozia. Zmes
plynu a vzduchu je zapalna len pri ur€itom zlozeni. Pri prebytku
jedného z oboch plynov sa ohen zmesou nesiri.

Vsetky uvedené uhlovodikové plyny st podla zakona NR
SR 67/2010 Z. z o podmienkach uvedenia chemickych latok
a chemickych zmesi na tth a o zmene a doplneni niektorych
zakonov (chemicky zakon), vyhlaska MV SR 124/2000 Z. z. ktorou
sa ustanovuju zasady poziarnej ochrany pri ¢innostiach s horlavymi
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plynmi a horenie podporujicimi plynmi, mimoriadne horlavé, F+
a za urcitych podmienok vybusné.

+
3-5% propylénu (C,H,) Relativna atomova hmotnost’: C= 12,011

o ] ] v zmesi H=1,008
Tab. 4 Kritické hodnoty vybranych horlavych plynov [6, 1] M, = (12,011.3) + (1,008.6) = 22,08
Bod Bod | Kritic | Vyhrev- Dolnd Hornd Zapalna | Teplota Vyhrevnost' propylénu (Qz) =46,05 MJ kg
. medza medza .
Plyn | topenia | varu | teplot nost’ . . teplota | horenia 4350
PCl | °Cl | POl | Makg'] | WP | VDU oy ey | e =220 498 0bj. %
[obj. %] | [obj. %] ™ 46,05.22,08 '
LPG -104/ -42,1/ 2,12/ 9,35/
4 | -5 | 0 45.8 1,86 841 - ;
. Dolna medza vybusnosti LPG:
zemny
plyn -182,5 | -161,5 50 46,35 4,3 15,0 - - . = 335-521 obj. %
LNG - - - 34,08 5 15,0 650 1957
Zemny plyn:
Vysledky a vyhodnotenie 95 % metanu (CH,) Relativna atdmova hmotnost’: C = 12,011
Vypocitané hodnoty dolnej medze vybusnosti propan-butanu v zmesi H=1.008
a zemného plynu pomocou dvoch vypoctovych metdd: ’
M, =(12,011.1) + (1,008.4) = 16,04
Vysledky prvej metody Vyhrevnost’ metanu (Q) = 50,12 MJ kg
Vypocet dolnej medze vybusnosti vybranych horlavych plynov 4350
z poctu atdbmov v sumarnom vzorci horlavého plynu podl'a vzorca Coin =—————=15,41 obj. %
je zov§eobecneny, [2]: 50,12.16,04
LPG C=7,H=18 +
(C,HA+CH, =CH,)): k, =4.7+1.18 =46 Etan (CH,), propan, (C,H,), Relativna atomova hmotnost’:
C=12,011
44 44 o , . s
+ Coin = . =—=0,96 obj.% Butan (C,H, ), oxid uhlicity (CO,) H=1,008
hor a dusik (N,) tvoria zvySnych 5 % zmesi 0=15,99
3-5%propylénu (C;H) C=3,H=6 N = 14,006
v zmesi k, =43+1.6=18 M, =(12,011.10) + (1,008.24) + (15,99.2) + (14,006.2) = 204,3
Vyhrevnost’ zloziek zmesi (Q) = 185,04 MJ kg
44 44 . i
Cmin =——=—=2,4 0bj.%
kpor 18 4186,8

Dolna medza vybusnosti LPG: ¢ . = 1,44 - 3,36 obj. %

Zemny plyn: C=1,H=4
95 % metanu (CH,) k, =41+14=8
44 44 .
Cpin =——=—=5,5 0bj. %
khor

+
Etan (C,H,), propéan, (C,;H) C=10,H=24,0=2,N=2

Butan (C,H, ), oxid uhli¢ity (CO,) k, =4.10+24-1.2-22=58
44 44 .

a dusik (N,) tvoria zvy§nych ., =——=—=0,76 obj.%

5 % zmesi hor S8

Dolna medza vybusnosti zemného plynu: ¢, = =4,74-6,26 obj. %

Vysledky druhej metody

Vypocet dolnej medze vybusnosti vybranych horlavych plynov
z vyhrevnosti (Q,) a molarnej hmotnosti (M,), podla [2]:

LPG Relativna atdbmova hmotnost: C = 12,011
(CHACH, =CH)) H=1,008
M, =(12,011.7) +(1,008.18) = 102,22
Vyhrevnost LPG (Q) = 45,8 Ml kg
4350

e =20 _ 093 obj. %
min = 45.8.102,22 )70

e =00 011 obj.%
min =1 85.04.204.3 )70

Dolna medza vybusnosti zemného plynu: ¢, = 5,3 - 5,52 obj.%

Tab. 5 Vzajomné porovnanie vypocitanych hodnét dolnej medze
vybusnosti s experimentalne stanovenou hodnotou

Plvn Prva metéda | Druha metoda Experimentalne
Y [obj. %] [obj. %] stanovenie [obj. %]
LPG 1,44 - 3,36 3,35-5,21 1,86/2,12
Zemny plyn 4,74 - 6,26 5,06 - 5,76 4,3
Zaver

V c¢lanku boli vykonané stanovenia dolnej medze vybusnosti
uhlovodikovych plynov dvomi vypoctovymi metdédami, ktoré
su orientacné. Zavisi to hlavne od percentudlneho zlozenia
uhlovodikovych plynov, z ktorého loziska boli Cerpané. Prva
vypoctova metdda stanovovala hodnotu dolnej medze vybusnosti
uhlovodikovych plynov LPG a zemného plynu, ktory sa
moze v praxi nachadzat’ vo forme stlaéeného plynu ako CNG
alebo v skvapalnenej forme LNG, na zdklade poctu atémov
v sumarnom vzorci horlavého plynu, druha vypoctova metoda
stanovovala z vyhrevnosti. Pri pouziti tychto orientatnych
vypoctov stanovenia dolnej medze vybusSnosti uhlovodikovych
latok moézeme konStatovat, ze su vysledky aproximativne.
Vzijomnym porovnanim dosiahnutych vysledkov bolo potvrdené,
ze obidve metddy st pomerne presné a vysledky, ktoré priniesli,
st porovnatelné s experimentalne nameranymi hodnotami dolnej
medze vybusnosti len pre uhlovodikové plyny, t.j. pre organické
uhl'ovodiky. Po poznani dolnej medze vybusnosti uhl'ovodikovych
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plynov LPG, CNG a LNG je potrebné v praxi zaujat’ z protipoziarnej

ochrany stanovisko, aby bola dodrziavana bezpecnost’ a ochrana

0s0b a majetku pred poziarom. Konkrétne sa jedna o protipoziarnu

bezpe&nost’ garazi, ktora je riesena v SR a CR technickou normou

73 0804 - Poziarna bezpecnost’ stavieb, kde su podl’a druhu vozidiel

garaze rozdelené do nasledujucich skupin:

a) garaz skupiny 1 - pre osobné vozidla, dodavky a jednostopova
vozidla;

b) gardzskupiny 2 - pre nakladné automobily, autobusy a Specialne
automobily;

¢) garaz skupiny 3 - pre traktory a samohybné pracovné stroje.

Dalej sa delia podla zoskupenia odstavnych stati sa garaze
triedi na:

a) jednotlivé garaze - s maximalne troma stojiskami as moznym aj
jedinym vjazdom;

b) radové garaze - s viac ako tromi stojiskami, ktoré st bud’
v jednej rade, alebo v dvoch radoch za sebou a kazdé statie
v prvom rade ma samostatny vjazd;

¢) hromadné garaze - sliziaci k odstavovanie (odstavnad gardz)
alebo parkovanie (parkovacia garaz) viac ako troch vozidiel so
spolo¢nym vjazdom.

Nie menej podstatné su typy garazi, ktoré sa delia podl'a druhu
paliv, ktoré vozidla obsahuju a ¢lenia sa do dvoch skupin a to:

a) s kvapalnymi palivami alebo elektrickych zdrojov (bez ohl'adu
na kombindciu s tymito palivami);

b) s plynnym palivami, popr. kombindcii s elektrickym zdrojom.

Pre projektovanie servisov a opravovni motorovych vozidiel
a Cerpacich stanic pohonnych latok plati STN 73 6059, obdobne
jetoaj v CR.

Zakladné ustanovenia a CSN 73 6060; poziarna bezpe¢nost’ sa
posudzuje podl'a STN 73 0804 o Cerpacich staniciach pohonnych
hmot a podl'a STN 650202 Horl'avé kvapaliny. Plnenie a stacanie.
Vydajné Cerpacie stanice, prip. podl'a TPG 304 01 alebo TDG 304
02 pre Cerpacie stanice propan-butanu a plniaca stanica stlacené¢ho
zemného plynu. Plniace stanice stlaceného zemného plynu pre
motorové vozidla.
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