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revenire il fenome ntale

nell’ industria di processo

Trattamento delle sostanze tossiche ed
infiammabili nei processi industriali
(stoccaggio, manipolazione)

!

Rischi legati ai fenomeni Necessita di

quali esplosioni o rilascio di sostanze ‘catalogare le sostanze
tossiche pericolose

' Nasce l'esigenza, all'atto della realizzazione di un progetto relativo allo stoccaggio o |
! all'utilizzazione di sostanze chimiche, di preparare un opportuno rapportodi
' sicurezza, che conterra l'elenco dettagliato delle sostanze pericolose e dei principali , |
|

; scenari incidentali possibili ,
L B o




Esplosioni Eterogenee

Yy

La miscela per esplodere ha bisogno di una
fonte di innesco

Affinché possa verificarsi il fenomeno esplosivo, una miscela infiammabile deve essere
caratterizzata da:

1. Contemporanea presenza all'interno
della miscela di:

Combustibile
Comburente
Innesco

Triangolo di Fuoco

2. Laconcentrazione di combustibile nella miscela

deve essere contenuta all'interno di un "intervallo

di infiammabilita”, definito da due concentrazioni
limiti del combustibile:

o Lower Flammability Limit
(LFL)

o Upper Flammability Limit
(UFL)

Tali che, se la sostanza infiammabile ha una
concentrazione nella miscela interna al
dato intervallo, se innescata, la miscela

puo esplodere



limiti di infiammabilita
La determinazione dei limiti di infiammabilita viene effettuata in

laboratorio, attraverso misure sperimentali, mediante I'impiego di
un tubo di prova T

/ T ambiente
LFLasc UFLasc

e o 2 Y oo Y

LFL UFL

Yocombustibile

\  Si necessita, pertanto, di individuare un metodo che [
" permetta di calcolare i limiti di infiammabilita in "
! maniera piu diretta
Innesco dal basso I I

(modalita Upward) _ - o
Metodi Predittivi
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Britton

Hanley —> rrL . =

= Calcolo del limite inferiore di inflammabilitain €<———> LFL=¢, -

letteratura

UFL (%)
6 60 x nC
affin HC  WFl=—2+02  UFL=25755

LFL (%)

and olefins

i Limiti Inferiori di Inflammabilita degli idrocarburi +22
dipendono solo dal numero di atomi di carbonio e IFL = o p1 UFL= ol +23
presenti nella catena, mentre i Limiti Superiori di ‘ 'g: - B

]

Inflammabilita degli idrocarburi dipendono Benzene series LFL = — UFL

. . . T | nC - d
principalmente dal numero di atomi di idrogeno 8 i{';‘i’; i
Alcohols IFL=——(0.7 UFL=— nH
nC 2nC
3

\

LIS

funzione del calore di ossidazione AH,

con:

¢, =9,216-10* (per gliidrocarburi)
¢, =1,032-10% (per altri composti CHON)

In cui p. ¢la pressione di vapore dell’i-esimo
componente puro calcola in funzione della frazione
molare dell’i-esimo componente

112
sff
AH &







Le ipotesi per lo sviluppo del metodo proposto sono:

e Pressione costante durante il processo di combustione

e Medesimo valore della temperatura adiabatica di flamma in
corrispondenza dell’LFL e del’UFL (temperatura ad. di soglia)

e Esistenza di una relazione biunivoca tra I'’LFL ed il
calore di combustione

ower Flammability Limit and Heat of

L g [].‘-J"IJ +0.139

o

LEL |vel %o fuel in air}

che, analiticamente, vale :

1
(_AHC)

LFL = 4332 [ ]+ 0,239



P
contestualizzare si articola in 5
passaggi :

Si calcola il calore di combustione della miscela, utilizzando, per il calcolo dei calori di
formazioni delle sostanze organiche, il metodo di contributo dei gruppi

sfruttando la relazione lineare tra LFL e il calore di combustione, si individua il limite
inferiore di infiammabilita

Utilizzando i programmi di calcolo per la temperatura adiabatica di fiamma, si traccia la
curva caratteristica della sostanza, nella quale si riporta la temperatura adiabatica di
fiamma, al variare della composizione

Basandoci sul criterio della temperatura adiabatica di soglia, tracciando la retta passante

per 'LFL individuato e corrispondente proprio al valore della Tad di soglia, ricaviamo
I'UFL

Confrontiamo 'UFL misurato con 'UFL sperimentale, fornito dalle schede di sicurezza
(on-line sul sito del ministero della salute) e verifichiamo l'affidabilita del metodo
attuato
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|File Edit Units StdProblems Mixtures Constraints Help
~Problem Type ~Input File Page Title
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Previous Next |
Reactants Products
View Species |
Species No.Moles MolFrac K Species No.Moles MolFrac K
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Temperatura e Prodotti della
pressione iniziale reazione

Temperatura finale

Composizione dei :
del sistema

reagenti
I Gaseq Consente lo studio solo delle sostanze :Metano, |
I Propano, Idrogeno, Isoottano. 1
| Per allargare lo studio ad altre sostanze, utilizziamo un |
LProgramma di calcolo on:line _

=~

Rapporto
equivalente

Temperatura e
pressione
iniziale

Scelte del

combustibile Temperatura finale = Tad

Combustion - Tools

Adiabatjc Flame Température Calculator

Abstract

Adiabatic flame temperature calulytor using Qant¢ra, an objeciforiented software toolkit for chemical kinetics,
thermodynamics, and transport progesdses.

Content

Pressure:

Initial Temperature:
Fuel species:

Air molar ratio nitrogene / oxygene: 3.76
Equivalence ratio:

Chemistry

Adiabatic temperature (°K):

Interfaccia on=line di un
programma di calcolo
chiamato “Cantera”
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Sottoponiamo al metodo di previsione dell’'UFL alcune tra le sostanze piu
comuni nell’industria di processo

4

Metano . Iso-ottano
CHs VW@I@?W@ CsH1s
Cslrls
Etano Etilene
CaHe AcCEUlLIene® C,H.

a2



etano

CH, + 20, - CO, + 2H,0

l’ Keal K] 1
MM, = =94+ 2+(~58) + 10,12 = -199,88— = -836/— <mmmd [F] = 4 -[—]+0, =544 (LFLsper =500
c (-58) — -~ LFL=4332 ] 40239 =544 (LFLppur = 5.0%)
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opano

CsHg+5-0, »3-C0O, +4-H,0

l

Kcal
AH_= 3-(—94)+ 4- (—58) + 25,17 = —488,83
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so-ottano

Kcal K]
CgHyg + 25 0, = 16 - €O, + 18H,0 —> AH, =16+ (-94) +18-(=58) +2-(2024) = ~2436,4—— = ~101986 —

8]

1
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7 Kcal K]
C,H,+—-0,-2-C0,+3-H,0 —> AH ,=2-(-94)+3" (-58) + 20,24 = —341,76—— = —1430,6 —
2 2 2 2 - mol mol

= 0000699 qummp LFL=327% (LFL..r=3,0%)
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Kcal
2:CH,+5°0,>4-C0,+2-H,0 —> AH_=4-(-94)+2-(-58)— 2" (54,2) = —600,4— = —2513,27

1

(_AHc)
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adottato

Confrontiamo i limiti superiori misurati con quelli sperimentali riportati sulle schede di
sicurezza (on-line sul sito del ministero della salute), e misuriamo lo scarto percentuale
rispetto ad questi e 'errore sperimentale commesso col metodo predittivo adottato

Sostanza UFL Sper. UFL Mis. Differenza Errore
(%) (%) percentuale sperimetale

Metano 15 17,37 11,40 % 0,0171
Propano 9,5 7,64 -19,58 % -0,0186
Isoottano 6 4,2 -30,0 % -0,018
Etano 12,5 10,72 -14,24 % -0,0178
Acetilene 80 68,85 -13,94 -0,1115
Etilene 36 14,99 -55,91 -0,1901




Metano

Propano

Iso-ottano

LFL,pq, = 5,00 %

UFL,per = 15%

i
LFL =5,44 %

LFLyper = 2,2%

i
UFL =17,37%

UFLyper =95 %

|
LFL = 2,36 %

i
UFL=764%

LFL = 0,66 %

UFL=42%

Intervallo di infiammabilita
i

misurato

i Intervallo di infiammabilita
sperimentale




Etano

Acetilene

Etilene

UFL =125%

sper

1
LFL =3,27%

LFLoper = 25%

1
UFL =10,72%

UFL,per = 80 %

I
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LFLper = 27 %

1
UFL = 68,86 %

i
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UFL = 14,99 %

—

e

Intervallo di infiammabilita
misurato

Intervallo di infiammabilita
sperimentale




E’ evidente come, in tutti i casi esaminati, con 'eccezione del metano, il metodo
porta a sottostimare il valore del’'UFL

L’applicazione del metodo predittivo conduce all'individuazione di un campo di infiammabilita
piu contenuto di quello reale.

Questo tipo di stima risulta non cautelativa

J

Il problema della stima atfidabile dell’'UFL di sostanze nuove,
rimane, tutt'ora, senza soluzione



Grazie



