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LABORATORNI STUDIE PLAMENE JAKO NASTROJ PRO LEPSi POROZUMENI
PRUMYSLOVYM POZARUM A JEJICH ATMOSFERICKYM EMISIM

LABORATORY FLAME STUDIES AS A TOOL FOR BETTER UNDERSTANDING TO
INDUSTRIAL FIRES AND THEIR ATMOSPHERIC EMISSIONS

Abstrakt

Neftizené hotfeni nebezpecnych chemickych latek, ke kterému dochdzi v ptipadé
pramyslovych pozart, vede vedle vyvinu toxickych plynnych zplodin hoteni také ke generaci
velkého mnozstvi sazovych Castic formovanych v disledku netplné oxidace meziprodukta
hoteni. Laboratorni studie plamene je mozné vyuzit jako jeden z postupnych kroka pii
vySetiovani fyzikdlnich 1 chemickych jevli probihajicich v simulovaném prostredi
laboratorniho plamene i pii skute¢nych pozarech. Prostorové rozliSend métfeni koncentrace
reaktantti, produkti a meziproduktii hofeni pfedstavuji jednu z dilezitych cest k pochopeni
mechanismu uplatnujicich se v plameni.

Tento pfispévek shrnuje metody a techniky pouzivané pii laboratornich studiich
plamene. Zavérem je navrZzena strategie pro studium a modelovani fenoménu vzniku
a atmosférického rozptylu Skodlivin pfi primyslovych pozéarech s vyuzitim téchto ptistupti.

Kli¢ova slova: pozar, emise, atmosféra, plamen, diagnostika, hotak, model
Abstract

Uncontrolled combustion of dangerous substances, as it is in the case of industrial
fires, leads due to incomplete combustion to the huge emission of soot particles, burnt gases
and combustion by-products. Laboratory flame studies are useful partial steps when
investigating physical and chemical phenomena involved in simulated environment
of laboratory flame as well as in cases of real fires. Spatially resolved measurement of
reactive intermediates in the flame represents one of important ways of understanding
combustion chemistry. This article summarizes methods and experimental techniques used
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when dealing with laboratory flames diagnostics. Finally these approaches are incorporated
into a proposed strategy for studying and modelling the phenomenon of atmospheric emission
from industrial fires.

Keywords: fire, emission, atmosphere, flame, diagnostics, burner, model
Uvod

Z hlediska pozarni ochrany a bezpec¢nosti primyslu je plamen studovan jako zdrojovy
¢len tepla a koufte, ktery mize obsahovat vedle obecné ptijimanych produktd hoteni také fadu
riznorodych toxickych latek a reaktivnich atmosférickych polutanti. Primyslové pozary
velkého rozsahu proto predstavuji vyznamny problém nejen na poli pozarni ochrany,
prevence zavaznych havarii, havarijniho planovani a ochrany obyvatelstva. Priibéh a nasledky
havérii, ke kterym doslo v neddvné minulosti, upozornily v dané spojitosti také na vazna
ohroZeni kvality ovzdusi, resp. zivotniho prostfedi, a to ¢asto nejen v lokalnim méfitku.

V brzkych rannich hodinach dne 11. prosince 2005 doslo v aredlu skladu pohonnych
hmot spolecnosti Buncefield Oil v Hemel Hempstead v anglickém hrabstvi Hertfordshire
k sérii n¢kolika explozi, které znateln€ poskodily obchodni centra i civilni objekty nachazejici
se v blizkosti arealu. Na doporuceni slozek zachranného systému byla vyklizena znacna ¢ast
okoli a po nasledujicich n€kolik dni zachvétil aredl skladovacich nadrzi pozar produkujici
hustd mrac¢na cerného koute [1,2]. V prubéhu havarie byl pomoci UV-spektroskopické
dalkové citlivé techniky potvrzen nartist koncentraci SO,, NO,, HONO, HCHO a CS,
v atmosféte [2].

V Evropé byla zaznamenana rovnéz fada zavaznych havérii spojenych s pisobenim
toxickych zplodin hoteni. Piiblizn¢ 700 lidi bylo v dubnu roku 1999 evakuovano z divodu
toxického koufe vznikajiciho pfi primyslovém pozaru ve mésté Bellmullet (Irsko). V ¢ervnu
t¢hoz roku (1999) bylo 90 lidi intoxikovano mrakem S$kodlivin uvolnénym explozi
v agrochemickém podniku v némeckém mésté Wuppertal. V lednu roku 2002 vedl pozar
v zavodé na vyrobu hnojiv v Murcii (Spanélsko) a nésledny toxicky mrak k vydani
doporuceni setrvat uvniti budov, kterym bylo dot¢eno asi 170 000 lidi [3].

Pro tucely odhadu nebezpec¢nych ucinki pozaru, ptipadné pro validaci nastroja
modelovani havérii jsou tradicné vyuzivany zejména vysledky velkorozmérovych zkousek.
Tento piistup je veden snahou definovat experimentalni usporadani tak, aby co nejvérnéji
odpovidalo skute¢nym podminkdm uvazovaného havarijniho scénéte.

Nasledujici text je v€novan pifedevSim problematice laboratornich studii plamene
v kontextu vyzkumu pramyslovych pozart, tedy specifického typu zavaznych havarii, pii
kterych se uplatiiuje hotfeni (plamen) jako dominantni zdrojovy prvek nezédoucich
havarijnich ucinkd. Jsou uvazovany zejména ucinky tepelné radiace a toxické ucinky
souvisejici s vyvojem a Sifenim zplodin hotfeni pifi pozarech nebezpecnych chemickych latek
a pripravkd.

Experimentalni pristupy k vyzkumu fenoménu primyslovych poZari

Velkorozmérové zkousky predstavuji pii vyzkumu primyslovych pozart zdroj velice
cennych dat. Nicméné, takto definované experimentidlni ulohy je zaroven mozné
charakterizovat jako komplexni systém s vysokym poctem c¢asov€ i prostoroveé zavislych
asouCasné¢ vzdjemné korelujicich parametrd. Stanoveni zavéri velkorozmérovych
experimentli, ptipadné jejich zobecnéni proto vzdy vyzaduje podrobnou a korektni analyzu
ovlivitujicich faktorid a okrajovych podminek zajiSténych pfi experimentu. Jako nevyhodu
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tohoto pfistupu je potieba uvazit znacnou naroc¢nost realizace velkorozmérovych experimenti
po strance organizacni i technické. Velkorozmérové zkousky jsou také spojeny se zvySenymi
pozadavky na mobilitu a odolnost pfistrojového vybaveni, pfiCemZz moZznosti vyuZziti
nékterych experimentalnich metod jsou omezeny casovym a prostorovym rozliSenim,
piipadné také citlivosti zvolené techniky.

Pistup zaméfeny na vyzkum fyzikalnich a chemickych jevi v laboratornim meéfitku je
vyuzivan v celé fadé védnich disciplin a v poslednich letech také pti vyzkumu procesti hoteni
a haseni na ptfednich svétovych pracovistich v oboru pozarné-bezpecnostniho inzenyrstvi.
Tento piistup zahrnuje zkouméani dil¢ich vlastnosti komplexnich chemickych mechanismt
a fyzikalné-chemickych déjti za presné definovanych (laboratornich) podminek. Na rozdil
od velkorozmérovych zkousek je za laboratornich podminek mozné diagnostikovat odezvu
systtmu na provedené zmeény okrajovych podminek. Je vSak potfeba podotknout,
ze extrapolace poznatkl zjisténych v laboratornim meéfitku je i pies dneSni pokrocilé moznosti
experimentalnich metod a vypocetni techniky velice komplikovanym problémem.

Typy plamene vyuZivané p¥i laboratornich studiich

Plamen lze zjednoduSen¢ charakterizovat jako strukturu reagujicich a reaktivnich
plynii a rozptylenych pevnych, piipadné také kapalnych castic. Tento chemicky reaktivni
systtm ma exotermicky charakter, vyzatfuje tedy elektromagnetické zafeni o intenzité
a spektru vlnovych délek zavislych na teploté a chemickych speciich” p¥itomnych v daném
misté a Case.

Z hlediska zptsobu vytvareni hotlavého souboru (formy miseni paliva a oxida¢niho €inidla)
1ze dle zavedené terminologie [4-6] rozliSovat:

- plameny predmisené (kinetické )™;

- plameny nepifedmisené (difazni),

dle prevladajiciho rezimu proudéni, které se pti hoteni uplatnuje pak rozdélujeme:
- plameny turbulentni;
- plameny laminarni.

Pojem specie je uzivan pro oznaceni reaktantli, meziproduktti a produkti hoieni. Timto pojmem je tedy
mozné oznacit chemické latky (stabilni molekuly, radikaly i naptiklad ionty) v plynném, kapalném i pevném
skupenstvi, tedy 1 sazové Castice.

Termin ,kineticky plamen® je u nas spiSe historicky zaveden. V zahranic¢ni literatuie prakticky neni uzivan.

ok
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Obrazek 1: Ilustrativni zndazornéni vyznamu difuzniho (nahore vlevo) a predmisen¢ho (nahore
vpravo) plamene v laboratornim méritku pri reprezentaci plamene pri skutecném pozaru
(dole).

Chemie hoteni pfedstavuje fadu naslednych anebo kompetitivnich chemickych reakci
tvotficich komplexni systém. Napiiklad mechanismus tvorby sazovych castic ve své
komplexnosti doposud zlstava otevienou otazkou, tfebaze znac¢nd cast produktli, reaktivnich
intermediata 1 prekurzorii sazovych Castic (uhlovodikové kationty, volné radikaly C,H, C,,
Cs, polyaromatické uhlovodiky, acetylén, fenylradikal, a dal$i) jiz byla studovana [7].
Podobné je tomu 1 v oblasti u¢inného odhadu emise a vlivu stopovych mnozstvi plynnych
latek uvolnovanych do ovzdusi béhem primyslovych pozart, kdy se ukazuje nedostatek
vhodnych predik¢nich metod.

Studium elementarnich fyzikalné-chemickych procesii souvisejicich s hofenim, stejné
tak jako studium izolovanych chemickych reakci spalovani, miize byt pfinosné pravé pro
sofistikované vySetfovani pole emisi a imisi uvoliovanych do atmosféry v dusledku
mimotadnych udélosti podobnych té, ke které dosSlo v Hemel Hempstead.

Pii zkoumani procesti hofeni v laboratornim métitku lze podle daného ucelu
azaméfeni vyuzit rozdilné strategie a experimentalni postupy. Zatimco turbulentni
nepfedmiseny plamen postihuje ziejmé& nejlépe globalni charakteristiky redlného pozaru
(vCetn¢ interakci dil¢ich jevl a turbulence v plameni), laminarni pfedmiseny plamen je
vhodny pro simulaci specifickych podminek hoteni pro ucely detailnich studii chemickych
mechanismt hoteni a detekce minoritnich specii. Laminarni difizni plamen je ¢asto vyuzivan
pro validaci numerickych modelt (sub-modell) a testovani navrzenych vypocetnich schémat.
Jeho strukturu je mozné interpretovat jako lokalni (laminar flamelet) popis turbulentniho
nepiedmiseného plamene (viz Obrazek 1).

Standardni hofaky pro laminarni plamen

Pro studium laminarniho (pfedmiseného a difizniho) plamene v laboratornim métitku
bylo v minulosti standardizovano nékolik typt hotaki, které umoziuji pozadované nastaveni
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a optimalizaci parametri plamene (pfivod paliva a vzduchu, ptipadné jiného oxidacniho
¢inidla, fedéni smési, ptridavek inhibitoru nebo aditiv, atd.). Lze tak konkrétn¢ definovat
podminky experimentu, a tudiz i zvysit miru interpretovatelnosti naméfenych dat. Nize
uvedené typy laboratornich hofaki byly vyuzity pfimo v souvislosti s validaci nastroji
modelovani, stanovenim parametri plamene nebo ucinnosti hasebnich latek, ptipadné byly
pouzity ve fazi vyvoje a kalibrace experimentalnich technik a pti diagnostickych métenich
v plameni. Podrobnosti k typologii a konstrukénimu feseni téchto hotakli jsou specifikovany
v uvedenych publikacich:

(1) Bunsentv hotéak [4];

(i1) McKenntv (flat flame) hotak [4];

(1i1) kalibra¢ni hoték publikovany Hartungem et al. v [8];
(iv) Henckentiv hotak [8-10];

(v) Wolthard-Parkerv hotak [11-13];

(vi) protiproudy hotak [14-16];

(vii) Santortiv hotak [17-20];

(viii) Giilderav hotéak [21-23];

(ix) McKennuav hybridni hotak [24];

(x) poharkovy hotédk [25-27].

Techniky diagnostiky plamene

Pti studiich motivovanych vyzkumem pozaru v kontextu pozarni ochrany

a prumyslové bezpecnosti jsou obvykle sledovany veli¢iny popisujici  plamen
z makroskopického hlediska. Jedna se tedy nejcastéji o globalni popis plamene bez
prostorového a Casového rozliSeni. Pii vysetfovani lokalnich hodnot a profili studovanych
velicin, tedy nejcCastéji teploty, rychlosti proudéni a koncentrace specii v plameni, jsou pfi
laboratornich studiich vyuzivany diagnostické metody zalozené na principu:

- odbéru vzorku - invazivni (intrusivni);

- optickych technik - neinvazivni (neintrusivni).

Prostorové rozliSena métfeni koncentrace reaktantd, produkti a meziprodukti hoteni
ptredstavuji jednu z dilezitych cest k pochopeni mechanismu uplatiiujicich se v plameni.

V minulosti byla za timto tucelem v laboratornim méfitku aplikovana ftada
spektroskopickych technik podrobné popsanych v publikacich [28,29]. Velice citlivou metodu
¢asto pouzivanou na tomto poli piedstavuje laserem indukovana fluorescence (LIF). Klasicka
absorpCni, ptipadné emisni spektroskopie poskytuje nejjednodussi zptisob métfeni absolutnich
koncentraci meziproduktd hoteni. Pfi monitorovani minoritnich specii v prostfedi plamene je
pfitom potfeba mit k dispozici dostatecné citlivou techniku. Proto se z metod absorpéni
spektroskopie pfi studiu procesti hoteni vedle metod ,,Fourier Transform Infrared (FTIR)
a ,,laditeln¢ laser-diodové spektroskopie* (TDLAS) velice dobie uplatnily také ,,Cavity ring-
down Spectroscopy” (CRDS) a ,Intracavity Laser Absorption Spectroscopy” (ICLAS).
Pti studiu procesti hoteni jsou vyuzivany také metody nelinearni spektroskopie — ,,Coherent
Anti-Stokes Raman Scattering” (CARS), ,,Degenerate Four Wave Mixing” (DFWM) nebo
,polarizacni spektroskopie® (PS), a také ,,multifotonové techniky* (napt. REMPI). Soubory
experimentalnich dat ziskané s vyuzitim téchto metod slouzi jako uc¢inna znalostni baze pro
srovnani s nastroji modelovani, a tedy pro ovéieni vypoctem stanovené predikce.

83



Modelovani vzniku a Sifeni atmosférickych Skodlivin pfi priimyslovych pozarech

Fenomén vzniku a Sifeni nebezpecnych zplodin hotfeni zahrnuje fadu dil¢ich aspektu,
jejichz studium vyzaduje pfi souc¢asném stavu poznani v dané oblasti piijeti fady zjednoduseni
a predpokladii nutnych zejména v piipadé definovani zdrojového prvku Skodlivin [30].
Laboratorni studie pfedmisené¢ho a difuzniho plamene se mohou v této souvislosti uplatnit
zejména pro predbéznou validaci odhadované latkové bilance. Prostorové rozliSena méieni
v plameni mohou ve srovnani s vysledky matematického modelovani pomoci ndastroja
,»vypocetni dynamiky tekutin® (CFD - ,,Computational Fluid Dynamics*) slouzit jako zdroj
velice cennych informaci pro nastaveni modelu spalovani studované nebezpecné latky (viz
Obrazek 2).

Pro tcely nasledného modelovani atmosférického rozptylu téchto skodlivin je mozné
vyuzit vypocetni nastroje zalozené na tradicnim ,,Gaussové™ modelu rozptylu jako napiiklad
model DISFUM [31] vyvinuty francouzskym institutem INERIS (/nstitut National de
l'EnviRonnement industriel et des rISques). Matematické modelovani Sifeni atmosférickych
Skodlivin zaloZzené na numerickém feSeni soustavy Navier-Stokesovych rovnic (CFD
modelovani) postihuje vlivy pfitomnych turbulentnich struktur na specificky charakter
proudéni a Sifeni Skodlivin v mezni vrstvé atmosféry. Tyto modely tedy mohou pii feSeni
ulohy $ifeni koutové vlecky zplodin pozaru poskytnout (pfi daném Casovém a prostorovém
rozliSeni) vy$$i miru piesnosti a vétsi mnozstvi detailu.

V kontextu této ulohy je vhodné uvazovat zejména model ALOFT-FT [32] pfimo
urceny pro predikci Siteni koufové vlecky v ptipadé vyuziti metody spalovani in-situ pfi
likvidaci ropnych havarii [33]. Alternativné je Sifeni zplodin pozaru mozné simulovat
v prostiedi ndstroje modelovani pozaru FDS [34]. Oba zminéné néstroje byly vyvinuty na
pracovisti BFRL NIST (Building and Fire Research Laboratory, National Institute of
Standards and Technology). Jejich hlavni vyhodou je volnd dostupnost a také informacni
podpora vzhledem k rozsdhlému vyuziti v komunité¢ pozarné-bezpecnostniho inZenyrstvi i
v ramci feSeni vyzkumnych (akademickych) tloh v této oblasti.
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Obrazek 2: Schématické znazornéni strategie pri studiu a modelovani fenoménu vzniku
a Sireni atmosférickych skodlivin pri prumyslovych pozarech.
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Zavér

V piipad€ skute€nych pozarti se zejména vlivem turbulentnich struktur v plameni
uplatiiuji jevy s vysoce nelinedrnim charakterem. Efektivni strategie testovani a validace
nastroji modelovani pozaru by proto méla zahrnovat experimentalni studie turbulentniho
plamene ve stfednim (zmenseném) méfitku, a pokud je to mozné také v redlnych podminkéch.

Vzhledem ke zna¢né narocnosti a obtizim ocCekavatelnym pii samotném provadeéni
velkorozmérovych zkousek i nasledné interpretaci experimentalnich dat je mozné laboratorni
studie plamene vyuzit jako jeden z postupnych krokt pii studiu fyzikalnich i chemickych jeva
v plameni pii skuteCnych pozarech. Moznosti laboratornich studii plamene mohou tedy
v oblasti primyslové bezpecnosti a pozarni ochrany najit uplatnéni zejména pfi:

- vyvoji a testovani nastroji modelovani (sub-modell) pozaru nebo exploze;

- ovérovani zjednoduseného popisu chemickych mechanismi hotfeni smésnych paliv;
- charakterizaci vzniku (zdrojového prvku) Skodlivin pfi primyslovych pozarech;

- vyvoji diagnostickych technik pro velkorozmérové experimenty a pozarni zkousky.

Tyto pfistupy, tedy velkorozmérové i laboratorni experimenty, je vSak stale potfeba
chédpat jako nenahraditelné a komplementarni nastroje pii vyvoji a validaci spolehlivych
modela vyuzitelnych v pozarné-bezpecnostnim inzenyrstvi a praxi prumyslové bezpec¢nosti.
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Resumé

In the field of industrial safety and fire protection, flame is studied as source term of

thermal radiation and fire plume containing various combustion gases. Uncontrolled burning
of dangerous chemicals as in the case of fire leads due to incomplete combustion to the huge
emission of soot particles, burnt gases and combustion by-products. However, there is a lack
of reliable predictive methods to assess such an emission and impact of atmospheric
pollutants produced during the industrial fires.

Combustion chemistry involves complex reaction mechanisms. Verification and

simplifying the chemical mechanisms of combustion for even the reference fuels remains the
challenging scientific task. Contemporary progress of research in the field of combustion
processes and flames is reached mainly by applying the two complementary approaches:
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(1) by performing the experimental studies in different scales and (ii)) by numerical
simulations and modelling studies. The flames simulated in the laboratory scale can involve
some aspects of real combustion systems. Experimental studies of both premixed and
diffusion flames thus represent suitable tool for better understanding of combustion processes
or for solving the partial issues relevant to large scale accidental phenomena. There is a
variety of intrusive and optically based measurement methods for studying the flame
characteristics in laboratory conditions. Among others, Fourier Transform Infrared (FTIR)
and Tunable Diode Laser (TDL) spectroscopy are employed for in-situ measurements in
laboratory flames as well as for spatially and/or temporally resolved concentrations profiles of
even the minor species in field test fires. Nevertheless, further development and testing of
diagnostic techniques for monitoring of the combustion products and intermediates is still
required to improve the degree of modelling validation studies concerning industrial fire
plumes.
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