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Janusz CYGANKIEWICZ

1. BADANIA NISKOTEMPERATUROWEGO

SAMOZAGRZEWANIA WEGLI KAMIENNYCH
W GLOWNYM INSTYTUCIE GORNICTWA

W pracy omowione sa badania samozagrzewania 1 samozapalenia wegli prowadzone
w Zakladzie Aerologii Gornicze] Gtownego Instytutu Gérnictwa w Katowicach. Powietrze prze-
puszcza si¢ przez probke 520 g Swiezo pobranego 1 odpowiednio rozdrobnionego wegla, znaj-
dujacego sig¢ w adiabatycznym reaktorze. Bilans ciepla reakcji opracowuje si¢ na podstawie
przyrostu temperatury probki oraz iloSci pary wodnej w gazach odlotowych. Zmiany temperatury
probki oraz wielko$¢ konsumpcji tlenu postuzyty do wyznaczenia statych kinetyki reakcji niskotem-
peraturowego utleniania wegla: statej szybkos$ci reakcji k oraz energii aktywacji E. W przedziale

temperatur od okoto 40° C do okoto 200° C stwierdzono dwie dynamiki reakcji utlenienia: o mniej-

szej szybkosSci w temperaturach nizszych od pewnej wartosci krytycznej Ty, = 80° C oraz wyzszej
szybkos$ci przy wigkszych temperaturach. W pracy postawiona jest hipoteza mechanizmu samoza-
palenia wegla oparta na teorii parametru krytycznego D.A.Frank-Kamienieckiego. Zamieszczone

jest zwigzte omdwienie niektorych wynikow badan laboratoryjnych.

1.1. Wprowadzenie

Sktonno$¢ wegla do samozapalenia zalezy od szeregu czynnikow, wsrdd ktérych najistotnie;j-
sze to: stopien metamorfizmu (typ wegla), zawarto$¢ siarki pirytowej, wilgotno$é, zawartosé cze-
§ci lotnych, porowato$¢, kruszalnoSc¢, wiasnoSci petrograficzne 1 przewodnictwo cieplne.
W literaturze naukowej opisano wiele metod oceny sktonnosci wegla do samozapalenia. Do naj-
czgscie] wykorzystywanych zalicza si¢ metody kalorymetryczne, metodg pomiaru absorpc;ji tle-
nu, metodg temperatury krytycznej oraz metodg regresji wielowymiarowej. W Polsce stosuje sie
metodg Olpinskiego [35], [36] z pdzniejszg modyfikacja oraz metodg perhydrolowag Macieja-
sza [31] 1 Lasonia [30].

W pismiennictwie zagadnien samozapalenia wegli wielokrotnie omawiane byly procesy ni-
skotemperaturowego utleniania, zachodzace w adiabatycznych komorach reakcyjnych zbudowa-
nych w metalowej 1izolowanej cieplnie rurze. Wewnatrz rury znajduje sig¢ probka rozdrobnionego
wegla, a migdzy jego ziarnami przeptywa powietrze. W celu ograniczenia wymiany ciepta mie-
dzy komorg reakcyjng a otoczeniem stosuje si¢ naczynie Dewara, ktére umieszcza si¢ w kapieli
olejowe]. W czasie pomiaru konieczne jest zrOwnanie temperatury panujacej na zewnatrz reakto-
ra z temperaturg jego wnetrza. Stuza temu grzejniki niwelujace roznice temperatur po obu stro-
nach Scianki, podigczone do uktadow regulacyjnych. Zwykle wzrost temperatury wegla jest
powolny, a eksperyment trwa wiele dni. Wywiazujacy si¢ strumien ciepla jest tak maty, ze niedo-
skonata 1zolacja cieplna bywa przyczyng zatrzymania wzrostu temperatury i przerwania procesu
samozagrzewania.



Niektore zagadnienia pozurow endogenicznych

J.A.Shonhardt [39] rozpatrywal zagadnienie ostony (kapieli, wanny) zbudowanej na ze-
wnatrz reaktora. Najczgscie) stosowane ostony: wodna, olejowa lub powietrzna majg rozne wa-
dy. Kapiel wodna moze by¢ stosowana w niskich temperaturach reakcji utleniania, mniejszych od
temperatury wrzenia. Olej jest palny 1 wydziela pary. W powietrzu trudno utrzymac pozadana
temperature. Natomiast blok metalowy jako obudowa ma okreS$lone zalety. Straty cieplne w me-
talu moga by¢ okreslone dos¢ doktadnie na podstawie wymiardw 1 pomierzonych wartosci tem-
peratur. Latwiejsze niz w innych przypadkach jest okre$lenie parametréw potrzebnych do
zrbwnowazenia wymiany ciepta. Przy zastosowaniu dostatecznie duzej pojemnosci cieplnej uzy-
skuje si¢ efektywne wyttumianie fluktuacji temperatury, powodowanej przelgczeniem elemen-
tow grzewczych. Mozliwy jest pomiar w dowolnym zakresie temperatur (na przyktad powyze;j

100° C), co jest potrzebne w przypadku badania wegli trudniej si¢ utleniajacych.

W pracy J.B.Stotta 1 Chen Xiao Dong’a [42] omOwione zostaly wyniki pomiaréw prowadzo-
nych w rurze o dtugoSci 2 m 1 o Srednicy 0,3 m. W rurze miescito si¢ 110 kg wegla 1 w zwiazku
z tym wystgpity trudnosci z szybkim dostarczeniem 1 pokruszeniem §wiezego wegla. Izolacje
cieplng wspomagato 16 piecykdéw rozmieszczonych wzdtuz kolumny i reagujacych na zmiany
temperatury. Temperatura wegla byta notowana w 16 roznych miejscach wzdhuz kolumny, a gaz
wylotowy analizowany byl w sposob ciagty 1 codziennie pobierano probki gazu z 8 miejsc
wzdtuz kolumny. Wyniki przedstawione zostaty w postaci wykresd6w zmian temperatury, zawar-
tosc1 wilgotnosci wegla, czastkowego cisnienia tlenu w przeptywajacym gazie 1 tlenu absorbowa-
nego przez wegiel.

J.M.Kuchta 1 wspoipracownicy [29] omawiajg wyniki prowadzonych w kalorymetrze adiaba-
tycznym badan sktonnosci amerykanskich wegli do samozapalenia. Szkic aparatu przedstawia
rys.1.1. Przyrzad zostat zaprojektowany z mysla o prowadzeniu procesu samozagrzewania az do
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Rys. 1.1. Schemat aparatury do badania samozagrzewania wegli zbudowany w warunkach quasiadiabatycznych,
zbudowany w Burcau of Mincs w Pittsburgu; 1 — ostona 1zolujaca, 2 — pokrywa, 3 — naczynic Dcwara, 4 — koszyk
z probka wegla, 5 - gébrny grzejnik w pokrywic, 6 — grzejnik boczny, 7 — grzejnik dolny, 8 — wlot powictrza do
naczynia Dcwara, 9 — doprowadzenic powictrza pod probkg wegla, 10 — wylot gazow reakcyjnych, 11 — grzejnik
wewngetrzny, 12 — termopary, 13 — wentylatorck micszajacy powietrze, krgeacy si¢ pod wplywem magnesu,

14 — silniczck z magnesem zewngtrznym, 15 — zawieszenie prébki, 16 — uchwyt do wagi



Rozdzial 1: Badania niskotemperaturowego samozagrzewania wegli kamiennych w GIG

zapalenia si¢ wegla 1 w zwigzku z tym kalorymetr z naczyniem Dewara posiadal trzy oddzielne
grzejniki oraz piec wewngtrzny. Probka wegla o masie 250 g znajdowata si¢ w koszu wyplecio-
nym z zelaznego drutu. Doprowadzane do komory powietrze, ogrzane do temperatury wewngtrz-
nej pieca, wprowadzane byto w ruch za pomocg magnetycznie regulowanego wentylatorka,
umieszczonego w naczyniu pod koszem z probka wegla. W aparaturze zainstalowano kilka ter-
mopar (zelazo-konstantan), ktére kontrolowaly przebieg procesu 1 stuzyly do jego regulacji.
M.Guney 1 D.J.Hodges [19] 1 [20] opisuja kolumng reakcyjna zabudowana w adiabatyczne;
ostonie do pomiaru zmian temperatury probki wegla podczas procesu samozagrzewania. Badania
prowadzono w Departamencie Gornictwa Uniwersytetu w Nottingham. Kolumna reakcyjna A
(rys. 1.2.) zprobka wegla o masie 100 g zostata umocowana w rurze prézniowej V, umieszczonej
w cylindrycznym posrebrzanym naczyniu Dewara W, wypelnionym olejem (Shell Tellus 72
o temperaturze zaptonu 232° C). W kapieli znajdowat si¢ grzejnik elektryczny oraz Smiglowy
mieszalnik. Termopary kontrolowaly zmiany temperatury w poszczegdlnych elementach aparatu
oraz roznice temperatur charakteryzujace dynamike samozagrzewania probki. Aparatura byta
otulona warstwag izolacyjna z zewnatrz naczynia Dewara. U géry znajdowata si¢ specjalna pokry-
wa

T.X.Ren 1 wspotpracownicy [38] zaprojektowali przyrzad, ktory stuzyt do oceny sktonnoéci
wegli do samozapalenia. ROwniez w tym przypadku probka ztozona byta w naczyniu Dewara.

S— 13

1

S/

Rys. 1.2. Schemat aparatury do badania samozagrzcwania wegli w warunkach quasiadiabatycznych, zbudowany
na Uniwcersytccic w Nottingham, 1 — komora rcakcyjna, 2 — ostona proézniowa, 3 — naczynic Dewara, 4 — podlgczenic
do potencjomcetru, 5 — grzejnik clcktryczny, 6 — podtaczenic do autotransformatora, 7 — micszadto $migltowe, 8 — naped
micszadta, 9 — kapicl olcjowa, 10 — wlot gazu, 11 — wylot gazéw rcakcyjnych, 12 — fragment uktadu pomiarowcgo,
13 — podlaczenic do galwanometru

1.2. Stanowisko pomiarowe do badania niskotemperaturowego samozagrzewania wegli

Przy budowie stanowisk do badania niskotemperaturowego samozagrzewania wegli
w Zaktadzie Aerologii Gorniczej Gtownego Instytutu Gornictwa przyjeto nastepujace zatozenia
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konstrukcyjne oraz ustalenia odno$nie warunkow standardowych.

1. Rozdrobniony wegiel zostanie umieszczony w termosie ze stali nierdzewnej. Konstrukcja po-
jemnika powinna umozliwi¢ szybkie napeinienie, zamknigcie oraz hermetyczne oddzielenie
od otoczenia.

2. Przez wegiel w termosie ma przeptywac¢ odpowiednio nawilzone powietrze.

3. Temperatura wegla podczas reakcji zostanie pomierzona z doktadnoscig co najmniej 0,2° C,
a wyniki zapisywane w komputerze.

4. Nalezy dazy¢ do minimalizacji wymiany ciepta migdzy pojemnikiem z weglem i1 jego zawar-
toScia a otoczeniem. Bezposrednie otoczenie naczynia z probka wegla powinno mie¢ tempe-
rature zblizona do temperatury, w ktorej przebiega reakcja.

5. Nie wolno dopuscié, by temperatura otoczenia termosu byta wyzsza od temperatury reakcji
samozagrzewania, gdyz doptyw ciepta z zewnatrz do probki powodowatby wzrost temperatu-
ry wegla, ktorego przyczyna nie bytoby samozagrzewanie.

6. Nalezy dobra¢ materiaty urzadzenia dostosowane do wzrostu temperatury ponad 200° C.

7. Aparatura zostanie wyposazona w urzadzenie umozliwiajace nastawienie okreslonej wartosci
najwyzszej temperatury wegla w zadanym doswiadczeniu 1 automatycznego przerwania reak-
cji przez odcigcie doptywu powietrza do probki 1 wylgczenia urzgdzenia po osiggnigciu tej
temperatury. Dodatkowe zabezpieczenie powinno przerwac reakcje w temperaturze okoto
200° C, gdyby zaw10dt wymieniony wyzej system automatycznego przerwania reakcji prze-
biegajace) w probce wegla.

8. W ciggu kazdego dwugodzinnego okresu reakcji gaz wychodzacy z termosu winien by¢ auto-
matycznie dostarczony do aparatury przeprowadzajacej analiz¢ sktadu produktéw gazowych
reakcji za pomoca chromatografu lub innej aparatury analityczne;.

Komora reakcyjna — termos

Szkic aparatury zbudowanej w Zaktadzie Aerologii Gornicze) Gtownego Instytutu Gornictwa
przedstawia rys. 1.3. Do gdrnej czgSci termosu o pojemnosci 0,7 dm’ wykonanego ze stali nie-
rdzewnej dobudowano zamknigcie wykorzystujac elementy potaczeniowe stosowane miedzy in-
nymi w aparaturze prozniowej. Do szyjki termosu przylutowano kotnierz. Przez wieko
przeprowadzono rurke ze stali nierdzewnej, posiadajaca otworki umozliwiajace doptyw powie-
trza do probki wegla w dolnej jej czgsci. Gazowe produkty reakcji wydostaja si¢ przez otwor
w wieku 1 druga nasadke. Przez natozony na nasadke waz gaz przeptywa do urzadzen, w ktoérych
wykonywana jest analiza chemiczna. Dalsze dwie zasklepione u dotu rurki ze stali nierdzewne;
przeprowadzone przez wieko stanowig ostony dla platynowych rezystancyjnych czujnikéw tem-
peratury. Wychodzace z wieka przewody tych czujnikow potaczono z uktadem elektronicznym
urzadzenia. Jeden z tych czujnikdw stuzy do okreslenia temperatury probki wegla w procesie sa-
mozagrzewania, drugi wykorzystywany jest w urzadzeniach sterujacych temperaturg otoczenia
termosul.

Po wypeinieniu termosu badanym weglem na kolnierzu ustawia sig uszczelke witonowq
z pierScieniem samocentrujagcym. Za pomocg Sciagacza klamrowego 1 $ruby przygniata si¢ wieko
1 uszczelke do kolnierza, uzyskujac hermetyczne odcigcie wnetrza termosu od otoczenia.

W celu ograniczenia wymiany ciepta migdzy probka wegla a otoczeniem termos umieszcza
sie w zasobniku oleju silikonowego. W oleju tym znajdujg sig:

— dwie grzalki o tacznej mocy 2,2 kW, wymiennik ciepta, w ktorym nawilzone powietrze

syntetyczne przyjmuje temperaturg oleju przed wptynigciem do probki wegla;



Rozdzial 1: Badania niskotemperaturowego samozagrzewania wegli kamiennych w GIG

— dwa mieszadta oleju pracujgce przemiennie, kazde przez 7 minut;

— czujniki temperatury, takie same jak czujniki umieszczone w weglu, z ktérych jeden stuzy

do wyznaczenia temperatury oleju, drugi stanow1 element sterowania temperatura oleju.

Dolna 1 boczng $cianke pojemnika z olejem 1zolowano cieplnie warstwa waty mineralnej. Od
gory pojemnik zostat pokryty warstwa i1zolacyjng ze spienionego bakelitu. Wieko termosu nie
moze by¢ zanurzone w oleju, z uwagl na poprowadzone w nim przewody czujnikow 1 weze.
W celu zmniejszenia strat cieplnych na termos natozono kotpak w postaci odwréconego do gory
dnem aluminiowego kubka. Pod jego dnem zabudowano grzejnik oraz dwa czujniki temperatury.
Jeden mierzy temperature kotpaka, drugi, wraz z czujnikiem zanurzonym w weglu, uczestniczy
w sterowaniu temperaturg kotpaka. Gorna 1 boczna czgS¢ kotpaka pokryta jest warstwg izolacji
cieplnej wykonanej ze spienionego bakelitu.

Elektroniczny uktad regulacji minimalizuje wymiang ciepta migdzy probka wegla a jej oto-
czeniem zapewniajac jednoczesnie nieco wyzszg temperature probki niz temperatura panujaca
w pojemniku wypeinionym olejem.

Na zewnetrznej powierzchni §cianki zbiornika znajduje sig precyzyjny wytacznik bimetalicz-
ny, przerywajacy prad zasilajacy urzadzenie oraz zamykajacy doptyw powietrza do termosu
w zatozonej temperaturze. Wytacznik ten stanow1 zatem dodatkowy przerywacz egzotermiczne]

reakcjt w weglu.
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Rys. 1.3. Schemat kalorymetru adiabatycznego do badania samozagrzewania wegli zbudowany w Giéwnym Instytucic
Gornictwa; | — komora rcakcyjna, 2 — obudowa komory, 3 — kapicl olcjowa, 4 — 1zolacja cieplna z waty mineralngj,
5 — pokrywa izolacyjna zc spicnionego bakelitu, 6 — rurka doprowadzajgca powictrze do prébki wegla,
7, 8,9 — grzcejniki, 10, 11, 12, 13 — czujniki tcmpceratury

Nawilzacz

Zbiornik nawilzacza powietrza, wykonany z nierdzewnej stali, wypehiony jest dwukrotnie
destylowana woda, w ktdrej umieszczono elektryczny grzejnik, dwa krzemowe czujniki tempera-
tury oraz szklany spiek. Przegroda zanurzona w wodzie oddziela cz¢$¢ obszaru zbiornika nad po-
wierzchnia wody od pozostatej czgsci. Przegrodg stanowig cztery warstwy pldtna baweinianego

9
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(tak zwanej tetry), zamocowane na szkielecie wykonanym ze stali nierdzewnej. Dzigki kapilarne-
mu nasigkaniu tetra utrzymuje si¢ stale w stanie mokrym.

W gazach wylotowych znajduje si¢ para wodna pochodzaca z wilgotno$ci wegla jak tez z tak
zwane] wody procesowe] powstajace] w wyniku reakcji zachodzgcych w substancji weglowe;.
Po ostudzeniu gidwna czgS¢ pary wodnej kondensuje w wykraplaczu, a reszte wychwytuje sie
w osuszaczu, w ktérym par¢ wodng absorbuje nadchloran magnezowy Mg(ClO,),. Co okolo
3 godziny wodg z wykraplacza spuszczano do naczynka wagowego 1 wazono na wadze analitycz-
nej z doktadno$cig do 0,0001 grama. Osuszacz tez byl odigczany 1 wazony z podobng doktadno-
$cig, a zawarta w nim mas¢ wody wyznaczano z roznicy kolejnych wynikéw. Wynik pomiaru
podaje tacznie wodg z wykraplacza 1 osuszacza.

Uklad sterowania

Sterowanie zasobnikiem realizowane jest za pomocg uktadéw elektronicznych:

— regulatora proporcjonalnego temperatury oleju;

— regulatora proporcjonalnego temperatury kotpaka;

— generatora uruchamiajgcego przemienne mieszanie oleju;

— regulatora dwustanowego temperatury wody w nawilzaczu;

— termometru cyfrowego do pomiaru temperatury wody w nawilzaczu;

— przekaznika wytaczajgcego urzadzenie 1 zamykajacego doptyw powietrza do termosu
w zadane) temperaturze.

Przygotowanie probek wegla

Pobranie materiatu na probki na dole

W celu yjednolicenia warunkow przygotowywania probek wegla do badania samozapalenia
1 oznaczania sktonnosci wegli do samozagrzewania opracowano odpowiednig instrukcje. Probki
wegla do badan samozapalnosci metoda testu adiabatycznego nalezy pobierac z:

— czynnych przodkow eksploatacyjnych (Sciany, zabierki) 1 z drgzonych wyrobisk koryta-

rzowych;

— przystropowych 1 przyspagowych warstw wegla pozostawionych w przodkach eksploata-
cyjnych oraz z warstw (potek) wegla pozostawionych pod gruzowiskiem wybranej gorne;j
warstwy pokitadu;

— ocioséw pokiladow przy tamach izolacyjnych lub pozarowych oraz w miejscach
zakonczenia $cian lub zabierek;

— wyrobisk wykonanych w miejscach wystgpowania uskokow;

— poktaddw przecigtych przecznicg lub przekopem.

Probke pobiera si¢ ze Swiezo odstonigtej calizny poktadu wegla z takich miejsc, aby reprezen-
towata Srednie wiasnosci poktadu dotyczace jego zagrozenia pozarem endogenicznym. Wegiel
na probki winien mie¢ postac nieregularnej bryly o masie okoto 5 kg, ktérg umieszcza si¢ w her-
metycznym pojemniku. Pobrane do pojemnika bryly nalezy obsypa¢ mialem 1 szczelnie za-
mkng¢. Jezeli prébka wegla pochodzi z wyrobiska juz wykonanego, uprzednio usuwa si¢
zwietrzatg warstwe wegla o grubosci co najmniej 0,5 m. Do pojemnikow nalezy wiozy¢ metryke
z nastepujacymi danymi: miejsce 1 data pobrania probki, temperatura powietrza i temperatura
pierwotng skat w miejscu pobrania probki, szkic lub mapa z zaznaczonym miejscem pobrania
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Rozdzial 1: Badania niskotemperaturowego samozagrzewania wegli kamiennych w GIG

probki, nazwisko probobiorcy, inne dodatkowe informacje. Pobrane probki wegla nalezy w jak
najkrétszym czasie dostarczy¢ do miejsca badan.

Przygotowanie probki do pomiaru

Dostarczong z pokfadu probke wegla rozdrabnia sig¢ na kawalki o masie do 0,1 kg kazdy,
a nastepnie z rOwnomiernie rozmieszczonych miejsc pobiera 10 porcji wegla do badan o taczne;j
masie okoto 1 kg. Masg wegla rozdrabnia si¢ w kruszarce §limakowo-tarczowej. W celu ograni-
czenia utleniania podczas tego procesu wegiel przedmuchiwany jest azotem. Wegiel o uziarnie-
niu mniejszym od 0,5 do 3 mm w 1lo$c1 0,52 kg stanow1 probke przeznaczong do badan. Umiesz-
cza sie ja w pojemniku szklanym 1 przedmuchuje azotem.

Nalezy wykonac analizg sitowg udziatu procentowego ziaren w probce analitycznej o $redni-
cach; > 0,3mm; 0,3 - 0,2 mm; 0,2 — 0,1 mm; 0,1 — 0,06 mm 1< 0,06 mm.

Dla badanej probki wegla nalezy réwniez oznaczyc:

a) wilgotnos¢ przemijajacg W, %;

b) wilgo¢ analityczng W*, %;

¢) zawarto$¢ popiotu, A®, %;

d) zawarto$¢ czesci lotnych, V¥, %;

e) zawarto$¢ siarki, S, %;

f) zawartos¢ siarki pirytowe;j, SP, %;

g) zawarto$¢ wodoru, H, %j;

h) zawartos¢ pierwiastka wegla, C, %.

Przygotowanie przyrzadu do badan

Przed przesypaniem prébki wegla do komory reakcyjnej kalorymetru nalezy te probke i ko-
more reakcyjna podgrzac do temperatury poczatkowej T =40° C, tak aby na poczatku doswiad-
czenia temperatura oleju 1 probki wegla w komorze reakcyjnej byty w przyblizeniu jednakowe
(£ 0,2° C). Do probki wegla w komorze reakcyjnej nalezy doprowadzi¢ powietrze o temperaturze
tazni termostatu 1 o strumieniu objetosci V,=2, 1 1lub 0,5 dm?®/h. Udziat objeto$ciowy tlenu w po-
wietrzu wlotowym do komory reakcyjnej powinien wynosi¢ O, = 20,93 %. Doswiadczenie nale-
zy przerwac po osiagnigciu przez probke wegla temperatury koncowej T = 185° C 1 oznaczy¢
czas trwania reakc)i utleniania (w godzinach) od temperatury poczatkowej T =40° C do tempera-
tury koncowej T = 185° C.

Wyniki badan procesu samozagrzewania wegla zestawia si¢ w tablicy wedtug ponizszego
wzoru wraz z wynikami obliczen ciepta jawnego 1 niejawnego powstajacego w czasie procesu sa-
mozagrzewania probki wegla dla kolejnych stanow tego procesu (od stanu i do stanu j) (tab. 1.1.).

TAB 1.1.
Cicpto rcakcji podczas samozagrzcwania prébki weggla
Procgs Tcempe- Przyrost Hystalpia Cieplo o Clc?p}o Cicplo Encrgla
od 1 Czas ratura tcmpcra- : Wilgoé nic- catko- utlcnia-
; Sy wody Jawnce . : .
do j probki tury jawne witc nia
T, h i i AT ® C Iy, J/kg Qs J AW, kg qi, J >Q,] E, W
I 2 3 4 5 6 7 8 2 10
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Niektore zagadnienia pozarow endogenicznych

W poszczegblnych kolumnach tablicy 1.1. znajdujq si¢ parametry mierzone podczas nisko-
temperaturowego utleniania prébki. Numery wykazu ponizej odnosza si¢ do kolumn tablicy.
1) Stany 1 oraz j oznaczajq numer kolejny pomiaru parametrow charakteryzujacych proces sa-

mozagrzewania.
2) Czas trwania etapu procesu od stanu 1 do stanu j, h.

3) Pomierzona temperatura probki wegla T, © C.
4) Przyrost temperatury probki podczas procesu od stanu 1 do stanu j, AT, ° C.

5) Entalpia wia$ciwa parowania wody, 1, J/g.
6) Strumien ciepta jawnego utleniania wegla, g, J:

qsij =mewATij (11.)

gdzie:
m,, — masa probki wegla, kg, ciepto wiasciwe c,, = 1200 J/(kg K);
Atj; — przyrost rowny roéznicy temperatur T; — T, © C.

7) Wilgo¢, ktéra odparowata z probki, okreslona drogg pomiaru, AW, g.
8) Strumien ciepta niejawnego, q, J:

q,; =AW,r, (1.2.)
gdzie:

AW;; — zmiana wilgotnosci probki migdzy stanami 1 oraz j.
9) r, — entalpia wlasciwa parowania wody, r, J/kg.
10) Strumien ciepla catkowitego, £Q =qs+ qy, J.
11) Energia utleniania probki wegla E, W:
p=2Q (1.3.)

gdzie:
t — czas utleniania probki wegla od stanu 1 do J, s.

1.3. Kinetyka niskotemperaturowego utleniania wegla

Miarg szybko$ci reakcji chemiczne) jest zmiana st¢zenia reagujgcych substancji przypadajgca
na jednostke czasu. Szybko$¢ zachodzacej reakcji okre§lano na podstawie konsumpcji tlenu,
wedlug wzoru:

v, e

gdzie:
k — szybkos¢ reakcji, 1/s; |
V, — objetos¢ komory reakcyjnej, m;
V — wydatek powietrza, m°/s;
c; — stezenie tlenu w powietrzu doptywajacym do komory, udziat objetosciowy;
c, — stezenie tlenu w powietrzu wyptywajacym z komory, udziat objeto$ciowy.
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Rozdzial 1: Badania niskotemperaturowego samozagrzewania wegli kamiennych w GIG

Eksperyment przeprowadzano dla V = 5,55 X 107 m’/s, V, =4,6181 x 10°* m’, ¢; = 0,2093.

Szybkos¢ przebiegu reakc)i chemicznych zalezy od temperatury. Z reguty van’t Hoffa wyni-
ka, ze na skutek wzrostu temperatury o 10° C szybkos$¢ reakcji zwigksza sig¢ 0 2 + 4 razy. Gdy In k
jest liniowga funkcja odwrotnos$ci temperatury:

1nk=A—E (1.5.)

T

gdzie:

A, B= B state dla danej reakc;i;

R
E — energia aktywacji, kJ/mol;
R — uniwersalna stata gazowa, R = §,3145 J/molK;
T — temperatura, K;

to szybkos¢ reakcji podaje wzor Arrheniusa:
k=koexp(—£) (1.6.)
RT
gdzie:

ko, — wspotczynnik czgstotliwosci, 1/s.

W pétlogarytmicznym uktadzie wspéirzednych — 1000/T, In k zalezno$¢ (1.5.) ma charakter
liniowy.

lnk=—10(1;)R1(?190+1nk0 (1.7.)

Po wprowadzeniu oznaczen:
y =In(k), x=1000/T, m=E/1000R, b=In(k,) (1.8.)

rownanie (1.7.) przyjmie postac:
y=mx-+b (1.9.)

Uzyskane droga eksperymentalng wyniki [11] aproksymowano dwoma liniami prostymi.
Punkt ich przecigcia nazywany jest punktem krytycznym. Fizycznie oznacza to, ze proces samo-
zagrzewania wegla w zakresie temperatur 40 — 185° C mozna podzieli¢ na dwa etapy. Pierwszy,
zachodzi w nizszych temperaturach zawierajacych sig¢ w przedziale (40° C, Ty,). W etapie drugim
temperatura wegla osigga wartosci z przedziatu ( Ty, 185° C). Kazdy z tych etapdw charakteryzu-
je sie staltymi warto$ciami energii aktywacji 1 wspotczynnika czestotliwosci. Fizyko-chemicznie
oznacza to, ze reakcja zachodzi wedtug mechanizmow, w nizszych temperaturach przewaza pro-
ces przebiegajacy wedtug linii 1, w temperaturach wyzszych wedtug zaleznosci 1.2. (rys. 1.5.).
W temperaturach posrednich, gdy w pewnej czg¢sci masy wegla temperatura jest nizsza od kry-
tycznej, a w pewnej wyzsza, obydwa mechanizmy wystgpuja jednoczesnie.

W [11] opisano wyniki pomiaréw dla czterech probek wegla pobranych z poktadéw w kopal-
niach Borynia, Marcel, Andaluzja 1 Julian.
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Rozdziat 1: Badania niskotemperaturowego samozagrzewania wegli kamiennych w GIG

Dla wegla z poktadu 415/1-2 kopalni Borynia (rys. 1.4.1 1.5.), szybkoS$¢ reakcji samozagrze-
wania charakteryzuja nastgpujace rownania:

y; =—1,2x — 5,668; E;=9,98 kJ/mol; (1.10a.)
y, =—6,667x +9,933; E,;=155,4 kJ/mol;
Xir = 2,654, vie=-9,09, T=77,2°C

Parametry uzyskane dla probki wegla z pokiadu 707 kopalni Marcel (rys. 1.6.11.7.) sg naste-
pujace:
y; =—1,471x —4,34; E; = 12,23 kJ/mol; (1.10b.)
y, =—135,833x + 8,167, E, = 48,5 kJ/mol;
Xy = 2,8060; Vie=—28,55; T =75,8°C

Dla probki wegla z poktadu 419 kopalni Andaluzja (rys. 1.8. 1 1.9.) wspoéiczynniki wyste-
pujace w rownaniu (1.9.) przyjmujg wartosci:

y; =—0,6897x — 5,483; E,=15,73 kJ/mol; (1.10c.)
¥y == 6,5X ¥ 1031, E2 - 54,04 kJ/H’lOl,
Xir= 2,718; vie=-7,358; T =94,8°C

Probki wegla z poktadu 510 kopalni Julian (rys. 1.10. 1 1.11.) charakteryzuja nastepujace
wspotczynniki:

y; =—0,8696x — 5,05; E;=12,23 kJ/mol; (1.10d.)
y, =—5,83 x + 8,43; E, = 48,5 kJ/mol;
Xkr = 2,717; ¥ig ™ — 7,415; Tkr - 94,90 C

Po przekroczeniu temperatury krytycznej nast¢puje zmiana dynamiki procesu utleniania we-
gla. W temperaturach wyzszych od krytyczne), energia aktywacji E, jest kilkakrotnie wieksza od
odpowiedniej wartosci E;.

1.4. Bilans masy i energii podczas procesu niskotemperaturowego utleniania

Zroby lub popegkany wegiel mozna traktowac jako oSrodek porowaty, niejednorodny, ograni-
czony nieprzepuszczalnymi lub w niektorych przypadkach przepuszczalnymi brzegami skalnymi
czy wyrobiskami, przez ktore przeptywa powietrze. Zaktada sig, ze rozpatrywane ciato porowate
jest izotropowe 1 state fizyczne osrodka charakteryzujgce procesy transportu masy, pedu i energii,
takie jak wspotczynniki przewodnictwa cieplnego, dyfuzji 1 przepuszczalno$ci filtracyjnej sg
wielko$ciami skalarnymi. Skladniki gazowe w tym osrodku przenoszone sg droga konwekcji
i dyfuzji. Przyjmuje sig, ze przez obszar zawatu lub spgkanego wegla przepltywa powietrze
z predkoscia filtracyjng v . . Zaktada sig, ze rozwazany przeptyw mozna traktowac jako jednowy-
miarowy.

Réwnanie bilansu masy tlenu ma postac:

oc O(v.c) o’c (1.11.)

m— + =mD———WwW
ot 194 ox’

gdzie:
m — wspoélczynnik porowatosci o§rodka;
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Niektore zagadnienia pozarow endogenicznych

c — stezenie tlenu, udziat objetosciowy;
w — czton zrodiowy.

Czton zrédtowy reprezentuje ubytek masy tlenu w powietrzu przeptywajacym przez zroby.
Masa tlenu, bioraca udziat w reakcji utleniania w odniesieniu do jednostki objeto$ci osrodka i jed-

nostki czasu wynosi:

E 112,
cp,k, exp(—ﬁ) ( )

gdzie:
pp — ggstos¢ powietrza, kg/m’.

Wielkos¢ (1.12.) pomnozona przez ciepto utleniania okresla moc zrddet ciepta przypadajaca
na jednostke objetosci osrodka. ROwnanie bilansu energii ma postac:

oT Opp,c,v,T) _5°T - (1.13.)
C + = +q.ck p e RT
P.C, at A P! q . CKPpE

gdzie:
Pp, Pw — 0dpowiednio gestoSC powietrza 1 wegla;
cp, Cw — 0dpowiednio ciepto wiasciwe powietrza 1 wegla, J/(kg K);
. — ciepto utleniania wegla, J/kg;
T — temperatura wegla, K’;
A — wspoéiczynnik przewodnictwa cieplnego, W/(m K).

Uktad réwnan (1.11.) 1 (1.13.), uzupetniony o odpowiednie warunki graniczne, umozliwia
wyznaczenie pola temperatury wegla 1 pola stezen tlenu w rozwazanym obszarze.

Nastepnie rozwaza si¢ przeplyw powietrza przez szczeliny 1 pory warstwy weglowej o grubo-
§ci L = 3 m. Przyjmuje sig, ze w chwili poczatkowej temperatura warstwy weglowej jest stata

1 wynosi T,. Przez warstwe przeptywa powietrze ze statg predkoscig vg,. Stezenie tlenu na wlocie
do warstwy wynosi ¢,. Przyjete warunki graniczne majg postac:

T(x,0)=T,; cx,0)=c; (1.14.)
I.9=1T; &0H=0

§=(}, @=0 dia x=1L,

ox Ox

Rozwigzanie uzyskuje si¢ metodg roznic skonczonych. Do aproksymacji cztonéw konwek-
cyjnych i dyfuzyjnych stosowano schemat hybrydowy, natomiast pochodna czasowg aproksymo-
wano ilorazem réznicowym ,,wprzod”. Réwnania (1.11.) 1 (1.13.) mozna zapisa¢ w postaci:

2
W _, 0P 9.4 (1.15.)
ot ox’ ox

Znaczenie zmienne] @, wspoiczynnikow a 1 b oraz posta¢ cztonu zrédtowego przedstawia ta-
bela 1.2.
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TAB. 1.2.
Znaczenice zmicennej @, wspotczynnikéw a 1 b oraz posta¢ cztonu zrédtowego
= _— — ———
" ¢ a b dy
A C_V
T pP p' I qrpp ckocxp(——E-)
pWCW p\Vc\\’ pwcw RT
vf pp E 'L
55 P ok .
| C D - o cxp( RT)
Odpowiadajace rownaniu rozniczkowemu (1.15.) rownanie roznicowe ma postac:
28X 1.16
| + | + 1 o X
~Ag 9], +(Ap ¥ At ](P: Ay 9l = ( )
2AX +1/2
=Ag0;., —(Ap ——AT)(P? +A, ¢, +2d, ""Ax
gdzie:
At — krok czasowy;
Ax — krok przestrzenny;
b) b b b
AE =max(a,—)—-—; Aw :max(a’_ + —: A =AE +Aw (117)
2) 2 2) 2 v

Indeks 1 oznacza i-ty wezel natomiast przez t oznaczono poziom czasowy. Czton zrodtowy d,,
okreslano na poziomie czasowym t + 1/2. Uklad réwnan réznicowych (1.16.) rozwigzywano me-

toda TDMA (Tri-Diagonal Matrix Algorithm).
Rozktad temperatury 1 koncentracji tlenu w warstwie wegla

W obliczeniach przyjmuje si¢ parametry charakteryzujace proces samozagrzewania identycz-
ne jak w eksperymencie opisanym w [11]. Przyjeto, ze predkosc¢ filtracji wynosi 3,6 x 107 mys.
Temperatura poczatkowa warstwy wynosi 40° C. Wartosc1 wspoiczynnika czgstotliwos$ci 1 ener-
gil aktywacji wynikaja z rownan (1.10a.) + (1.10d.). Ponizej temperatury krytycznej parametry te
okreslane sa z rownan y; = f(x) natomiast po przekroczeniu tej wartosci z y, = f(x). Pozostale pa-
rametry przyjmuja nastgpujace wartosci:

pw = 1200 kg/m3; cw = 1200 J/(kg-K); g, =12,5 MJ/m>: pp= 1,2 kg/m3;
c, = 1010 J/(kg-K); A= 0,07 W/(m-K); m=04; D=1-10" m%s

Narys. 1.12. + 1.15. przedstawiono rozktady temperatur w warstwach o parametrach charak-
teryzujacych wegiel z poktadéw kopaln Borynia, Andaluzja, Julian 1 Marcel. We wszystkich
przypadkach przebieg zjawiska §wiadczy o bardzo duzej skionnosci wegla do samozagrzewania,
co jest zgodne z wnioskami pracy [11]. Wszystkie, tutaj rozwazane probki wegla zostaty zakwali-
fikowane w [11] jako wykazujace bardzo duza sktonnos¢ do samozapalenia. Temperaturg 185° C
(warto$¢ przyjmowang w metodzie oceny szybkosci samozagrzewania [11]) uzyskiwano po
50 — 150 godz. Najwieksza dynamika procesu samozagrzewania cechuje si¢ wegiel z kopalni
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Andaluzja, natomiast najmniejszg z kopalni Julian — rys. 1.16. Z kolei w badaniach kaloryme-

trycznych najszybciej zagrzewal si¢ wegiel z kopaln Borynia 1 Julian, a nieco wolniej z kopaln

Andaluzja i Marcel. Wydaje sig, ze stwierdzone réznice wynikaja z uproszczen przyjetych w mo-
delu teoretycznym nie uwzgledniajacym wielu czynnikow majacych wpltyw na przebieg zjawi-
ska.

W miare zagrzewania obszar o najwyzsze] temperaturze przemieszcza sie¢ od ociosu w gigb

warstwy, a po osiagnieciu temperatury okoto 120° C w kierunku przeciwnym do przeptywajace-

go powietrza czyli do ociosu. Maksymalna odlegto$¢ tego obszaru od ociosu wynosi okoto 0,6 m
dla kopaln zrys. 1.12.11.15. oraz okoto 0,3 — 0,5 dla przyktadow z rys. 1.13. 1 1.14. Charaktery-
styczne jest, ze odleglosc ta jest mniejsza dla wegla wykazujgcego wieksza zdolno$¢ do samoza-
palenia. Po osiggnieciu temperatury krytycznej, zjawisko samozagrzewania ulega wyraznemu
przyspieszeniu. Narys. 1.17. przedstawiono szybkos¢ konsumpcji tlenu w obszarze o maksymal-

nej temperaturze w warstwie dla czterech rozwazanych przypadkow.

200 —
po 140 godz
180 —

160 —

140 —

temperatura [°C]
X
(&
|

100 —
po 100 godz

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
dtugo$¢ [m]

Rys. 1.12. Rozktad temperatury w warstwic o parametrach charakteryzujacych
wegiel z pokiadu 415/2 KWK ,,Borynia”
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Rys. 1.13. Rozktad tcmpceratury w warstwic o parametrach charakteryzujacych wegiel z poktadu 707 KWK, Marcel”
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Rys. 1.14. Rozkiad tempcratury w warstwie o parametrach charakteryzujacych wegiel z poktadu 419 KWK ,,Andaluzja”
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temperatura [°C]
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Rys. 1.15. Rozklad temperatury w warstwic o paramctrach charaktcryzujacych wegicl z poktadu 410 KWK, Julian”
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Rys. 1.16. Szybkos§¢ zmiany maksymalnej tempceratury w warstwic dla wegli
z kopaln ,,Borynia”, ,,Marcel”, ,,Andaluzja” oraz ,,Julian”
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Rys. 1.17. Szybkos¢ zmian st¢zenia tlenu

Wnioski

Przy formutowaniu modelu fizycznego 1 matematycznego pozaru endogenicznego napotyka
sie na wiele trudnosci zwigzanych z uwzglednieniem wptywu wielko$ci charakteryzujgcych
wlasnosci fizyko-chemiczne niejednorodnego materiatu palnego jakim jest wegiel, jak rowniez

z podaniem wielkosci fizycznych charakteryzujacych przeptyw gazu przez osrodek porowaty.
Przyjety model bazuje na wielu uproszczeniach. Z danych literaturowych wiadomo, ze wielkosci

charakteryzujace szybko$¢ reakcji utleniania — wspotczynnik czgstotliwos$ci 1 energia aktywacji —
sa funkcjami temperatury. W obliczeniach za [11] przyjeto, ze miedzy temperaturami od 40 do
185° C parametry te mozna oszacowac¢ w przedziatach (40° C, Ty, ) 1 ( T, ,185° C) 1 traktowac je
jako wielkos$ci state. Pod wzgledem jakoSciowym, uzyskane wyniki sa zgodne z pracag [11],
w szczegolnosct wnioski wynikajace z numeryczne) symulacji dynamiki zjawiska samozagrze-
wania sg zbiezne z uzyskang oceng sktonnosci wegli do samozapalenia metodg testu adiabatycz-
nego.

Z pomiarow dynamiki zmian temperatury probki wegla z kopalni Andaluzja w kalorymetrze
adiabatycznym wynika, ze mozna w tym przypadku wyrdzni¢ co najmniej trzy charakterystyczne
przedziaty. W pierwszym, po okoto 30 godz. temperatura probki wzrasta 0 40° C, po czym naste-
puje wyrazne spowolnienie przebiegu zjawiska — w ciggu 60 godz. temperatura rosnie o0 20° C. Po
osiagnieciu temperatury okoto 100° C obserwowane jest gwaltowne przyspieszenie zjawiska sa-
mozagrzewania. W zwigzku z tym, z uwagi na doktadnosc¢ obliczen przedziaty, w ktoérych szacuje

si¢ energie aktywacji1 wspotczynnik czgstotliwosci, powinny by¢ zageszczone donp. 10— 15° C.
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1.5. Fizyczny 1 matematyczny model procesu samozapalenia wegli

Zagadnienie samozapalenia dotyczy wielu substanc)i palnych spotykanych w przyrodzie.
Samozapton jest zakonczeniem wzrostu temperatury, ktory jest wynikiem wydzielania ciepta
w procesach zachodzacych w ciele. Opis zjawisk prowadzacych do samozapalenia w zasadzie
mies$ci si¢ w teoril wybuchu cieplnego. Wybuch cieplny wiaze si¢ z zaptonem ciata. Niektorzy
autorzy dodajq jeszcze gasnigcie. D.Smolenski wybuchem cieplnym nazywa gwaltowna reakcje
chemiczna, ktorej towarzyszy wydzielanie ciepta. N.N.Semenov wprowadzit pojecie warunkow
krytycznych wybuchu cieplnego, czyli zaptonu. Warunki krytyczne wybuchu cieplnego okre-
$lajg stan rownowagi miedzy uktadem z zachodzaca w nim reakcjg chemiczng a otoczeniem, kto-
rego nieznaczne zaburzenia mogg prowadzi¢ do gwaltownego przyspieszenia reakcji chemicz-
nej. Z definicji tej wynika, ze chodzi o stan rownowagi, ktory jest niestabilny. Zbior warto$ci
parametrow uktadu odpowiadajacych warunkom wybuchu cieplnego nazywa sie punktem kry-
tycznym wybuchu cieplnego.

Inna definicja méwi o wybuchu cieplnym jako o spontanicznym przej$ciu od powolnej reak-
cji chemicznej, kontrolowanej w niskiej temperaturze przez kinetyke chemiczng do szybko za-
chodzacej reakcji w wysokiej temperaturze.

Klasyczny podregcznik D.A.Frank-Kamienieckiego stwierdza: ,,Teoria wybuchu cieplnego
Semenova, o podstawowym znaczeniu dla pézniejszych prac z tej dziedziny, powstata przy
zatozeniu, ze temperatura moze by¢ jednakowa we wszystkich punktach reaktora. To zatozenie
0 ,,homogenicznym zapaleniu” nie jest zgodne z eksperymentami. Dobrze bowiem wiadomo, ze
zapalenie zawsze zaczyna si¢ w punkcie, a nastgpnie rozprzestrzenia si¢ w calym reaktorze”
(strona 320 wydania rosyjskiego z 1987 roku).

Przy wystarczajgco wysokim cieple reakcji 1 odpowiednio maltym wyplywie ciepta poza ob-
szar reakcji nastepuje rozgrzewanie pojedynczych czastek catego adsorbentu (wegiel), co z kolei
doprowadzi¢ moze do samozapalenia.

Z analizy dotychczas opracowanych modeli wymiany ciepla w procesie niskotemperaturowe-
go utleniania si¢ wegla wynika, ze nalezy rozpatrywa¢ dwa skrajne przypadki:

— proces samozagrzewania rozwija si¢ wewnatrz catego, duzego ,,nagromadzenia” wegla,

ktore wymienia ciepto z otoczeniem,;

— proces rozwija si¢ lokalnie w pojedynczych ziarnach nagromadzenia, a wegiel znajdujacy

si¢ na zewnatrz ziarna w czasie procesu zachowuje swojg poczatkowsa temperature.

Matematyczny opis zapalenia wegla

PiSmiennictwo dotyczgce matematycznego opisu procesu zapalenia wegla jest obszerne. Jed-
nak jedynie w niektérych pracach omawiane jest zapalenie wywotane zrédtem ciepta powo-
dujacym samozagrzewanie 1 zwigzany z nim wzrost temperatury. W powstaniu fizycznego
1 matematycznego opisu zapalenia wazna rol¢ odegrata monografia D.A.Frank-Kamienieckie-
go [15], ktora stata si¢ punktem wyjScia wielu badan, migdzy innymi prac C.A.Andersona
1 O.C.Zienkiewicza [1] a takze W.Kordylewskiego 1 Z.Krajewskiego [24], [25]. Koncepcje te
wigza sie z teorig wybuchu cieplnego, ktora nalezy kojarzy¢ z zaptonem 1 gasnigciem — klasycz-
nymi problemami teorii spalania. W tym przypadku pojgcie wybuchu nalezy rozumiec¢ jako spon-
taniczne przej$cie od powolnej reakcji chemiczne), kontrolowane) przez kinetyke chemiczna,
zachodzgcej w niskiej temperaturze do szybko zachodzacej reakcji chemicznej, ktora przebiega
w wysokiej temperaturze. D.Smolenski wybuchem cieplnym nazwat reakcje¢ chemiczng, ktore;j
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towarzyszy wydzielanie ciepta. Zbior wartosci okreslonych parametréw uktadu, przy ktérych na-
stepuje gwaltowne przy$pieszenie procesu nazywa si¢ warunkami krytycznymi wybuchu ciepl-
nego lub warunkami krytycznymi zaptonu, wzglednie punktem krytycznym wybuchu cieplnego.
Warunki krytyczne okreslaja parametry niestabilnego stanu rownowagi miedzy uktadem a oto-
czeniem, co 0znacza, ze nieznaczne zaburzenie moze spowodowac gwattowne samoprzys$piesze-
nie reakcji chemicznej. Do parametrow fizycznych okreSlajacych warunki krytyczne nalezy

temperatura.
Pierwsza teori¢ wybuchu cieplnego sformutowat N.N.Semenov, w postaci rozpatrywane;j

w podrecznikach omawiajacych spalanie. N.N.Semenov zatozyl jednorodne pole temperatury
w zbiorniku, w ktérym zachodzi utlenianie. Temperatura moze zmienia¢ si¢ w czasie, jednak
w dowolnej chwili ma takg sama warto$¢ w kazdym punkcie zbiornika.

W teorii Franka-Kamienieckiego przyjeto nastepujace zatozenia:

— cieplo generowane jest w pojedynczej reakcji, ktdra rozwija sig w zaleznosci od tempera-

tury zgodnie ze wzorem Arrheniusa;
— energia aktywacji jest odpowiednio wysoka 1 w zwigzku z tym zachodzi nieréwno$é:

RT
Bl |
E

gdzie T, oznacza energie otoczenia;
— ciepto przenoszone jest drogg przewodnictwa;
— clepto migdzy ciatem a otoczeniem wymieniane jest droga konwekcji 1 promieniowania
tak intensywnie, ze temperatura powierzchni réwna jest temperaturze otoczenia;
— material ciata jest jednorodny, a jego wiasnos$ci nie zalezg od temperatury.
Z teorul Frank-Kamienieckiego wynika, ze wazng rolg w okre$leniu zaptonu odgrywa bezwy-
miarowy parametr (zwany parametrem Frank-Kamienieckiego):

s__E Qch"koexp(——E—) (1.18.)
RT? A RT

gdzie:
O — parametr krytyczny Frank-Kamienieckiego;
Q — cieplo reakcji;
L — charakterystyczny wymiar;
dla ktorego istnieje jeszcze stacjonarne rozwigzanie eliptycznego rdwnania bilansu cieplnego:

V.(AVT)+q k p, Ce™ =0 (1.19.)

Parametr 6 okreslony jest dla odpowiednich fizycznych 1 chemicznych wtasciwoéci oraz dla
ksztattu 1 wymiarOw obszaru zajmowanego przez materiat palny. Dla zadanego uktadu mozliwe

jest wyznaczenie krytycznej wartosci parametru krytycznego Frank-Kamienieckiego .. Jego
warto$¢ moze by¢ wyznaczona znanymi metodami [1], [27] z réwnania rézniczkowego przewod-

nictwa cieplnego dla stanu ustalonego. Rozwiagzania dla niektérych regularnych bryt geome-
trycznych sg znane. Niektore z nich podaje tablica 1.3. Jesli warto$¢ 8, jaka osigga dany uktad,

jest wigksza od o, to uktad ten powinien ulec samozapaleniu, gdyz wywigzujace si¢ w reakcji
ciepto w kazdej chwili przekracza ciepto oddawane do otoczenia. W poczgtkowym okresie reak-

Cj1 nastgpuje samozagrzewanie, ktoremu towarzyszy wzrost temperatury. Jesli okres$lony para-
metr o jest mniejszy od warto$ci krytycznej zachodzi jedynie umiarkowane samozagrzewanie.
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Przyjmujac zmienne Franka-Kamienieckiego 1 zaktadajac, ze B = 0 rownanie mozna zapisacd
w postaci:

V.(Vu)+0o exp(u)=0 (1.20.)
W przypadku jednowymiarowym rozwigzanie uzyskat Frank-Kamieniecki:

2
d u+86xp(u)=0 (1.21.)
Ll

gdzie:

X " v
£ =— — bezwymiarowa dtugos¢;

L,
L — potowa szerokoS$ci warstwy, m.

Graniczna warto$¢ parametru o, przy ktorej jeszcze istnieje rozwiagzanie rOwnania (1.21.), jest
réwna Ok, = 0,878. Dla warto$ci & > Ok, rozwigzanie stacjonarne rownania nie istnieje, czyli w nie-
skonczenie dtugiej warstwie zapton (wybuch cieplny) nastepuje po przekroczeniu &, = 0,878.

W wymienionych tu pracach [1], [16] rozpatrywane jest na ogét prostsze zagadnienie. Row-
nanie bilansu ciepta dotyczy obszaru ograniczonego. Przy zatozeniu symetrii pola temperatury
rozpatruje si¢ rownanie rozniczkowe zwyczajne:

2
d—Ll+l@+Sexp(u)=0 Lhbid

dr? rdr

TAB. 1.3.

Wartosci Oy, dla nicktorych regularnych bryt gcomctrycznych

_ - p—
Figura gcomctryczna Wymiary Wartoéé krytyczna O, 0,
Nicskonczona ptaska warstwa Grubosé 2A 0,878 112
. - az az
" Prostopadtoscian Krawgdzic a, b, ¢; a-“c 0,873 [1 + . . . ] “
Szcscian Krawcgdz a 252 1,89
Cylindcr nieskonczenic dhugi Promicn r 2,00 1,39
Cylinder krotki Promici r, wysokosé h 2,00 + 3,364 lr :
¥
||l Kula Promichr _ 332 1,61

Dotychczasowe doswiadczenia w zakresie zastosowan wynikow obliczen wartosci krytycz-

nych &y do predykcji obliczen temperatury zapionu prowadzg do wniosku, ze w wielu
przypadkach konieczne jest wprowadzenie poprawek. Uwaga ta dotyczy przede wszystkim sytu-
acjl, gdy oczekuje si¢ doktadnych wartosci temperatur zaptonu, a w rzeczywistych warunkach
przebiegajacego procesu zatozenia przyjete w teoril Frank-Kamienieckiego nie sg spetnione do-
statecznie dokladnie. Zwarte oméwienie prac dotyczacych omawianego zagadnienia podaje

P.F.Beever [4].
Jednym z zatozen teorii Frank-Kamienieckiego jest nieskonczenie wielki wspotczynnik wy-
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miany ciepta miedzy cialem a otoczeniem. Gdy wspotczynnik jest skonczony temperatura po-

wierzchni ciala moze by¢ nizsza od temperatury otoczenia. W rozpatrywanym przypadku
samozagrzewania, jako zrodia ciepta powodujgcego wzrost temperatury az do samozapalenia,

omawiany warunek nalezy rozumie¢ jako dobrg 1zolacjg, zapobiegajgca stratom ciepta.
Przy wyprowadzaniu zalezno$ci (1.20.) zatozono, ze €0 jest mate. Maksymalna warto$¢ bez-

wymiarowej temperatury 6 jestrzgdu jednosci. Wobec tego € powinno by¢ mate. W rozpatrywa-
nych przypadkach E/R jest rzedu 10*. W zwiazku z tym uzasadnione jest stosowanie przybliz-

onego wzoru:
Okr(€) = 8(0) (1+1,07¢) (1.23.)

W teorii Frank-Kamienieckiego zaklada sig, ze reakcja generujgca wywigzywanie sie ciepta
zalezy tylko od temperatury. W praktyce konsumpcja reagentow jest nieunikniona i w czasie re-
akcji ich stezenia zmieniajg si¢, co ma pewien wplyw na przebieg reakcji. Jednak nalezy przyjac,
ze mozna pomina¢ zuzycie reagentow w chwili zapalenia. Parametrem uwzgledniajacym zuzycie
substancji wchodzacych w reakcje jest liczba bezwymiarowa:

gt Q (1.24.)

CRT2 C

gdzie:
T, — temperatura reakcji, K;
Q — ciepto reakcji, J/kg;
C — ciepto wiasciwe, J/(kgK).

Reakcja zachodzaca w ciele porowatym wymaga doprowadzenia z zewnatrz tlenu, co naste-
puje droga dyfuzji z otaczajacego powietrza. Takeno 1 Sato [4] badali wptyw dyfuzji tlenu na sa-
mozagrzewanie 1 samozapalenie. W opisie tego procesu pewng role odgrywa liczba:

o= A (1.25.)
c, QD

gdzie:
Cc, — objetoSciowa koncentracja tlenu w porach osrodka;
n — rzad reakcji ze wzgledu na stezenie tlenu;
Q, — ciepto reakcji, w ktorej uczestniczy tlen, przeliczona na jednostke objetosci os$rod
ka, J/m”:
D — wspotczynnik dyfuz;i.

Warto$ci wspotczynnikow wystepujacych w podanych wyzej wzorach

Przy formutowaniu fizycznego 1 matematycznego modelu pozaru endogenicznego napotyka
sie¢ na trudnosci zwigzane z wyznaczeniem warto$ci parametrow fizyko-chemicznych niejedno-
rodnego materialu palnego jakim jest wegiel, a takze z okreSleniem fizycznych parametrow
przeplywu gazow przez zroby. Przytaczane w piSmiennictwie zagranicznym warto$ci parame-
trow charakteryzujgcych transport masy, pedu 1 energii oraz kinetyke niskotemperaturowego
utleniania wegli mieszcza si¢ w bardzo szerokich przedziatach. Jednocze$nie do niedawna brako-

wato odpowiednich wynikow eksperymentalnych dotyczacych wegli gdrmos$laskich.
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S g

Osiagniecie krytycznych wartosci parametrow zwiazanych z powyzszym modelem fizycz-
nym zalezy rowniez od zatozen dotyczacych geometrycznego ksztattu wegla 1 symetrii procesu.
Inne warto$ci otrzymuje si¢ w przypadku procesu jednowymiarowego, inne dla procesu trojwy-
miarowego. Rozpatrywane zagadnienie z kulistym ziarnem weglowym odpowiada problemowi
przestrzennemul.

Gruzowisko skalne, w ktorym zachodzi proces, jest izotropowym o$rodkiem porowatym
o wspolczynniku porowatosci m = 0,4 i o wspélczynniku przepuszczalnosci K = 5 x 107 m”.
Predkosc filtracji w obszarze miedzy ziarnowym na og6t miesci si¢ w granicach ve= 10 + 107
m/s. Porowato$¢ rozpatrywanej kulki weglowej jest znacznie mniejsza niz podano wyzej 1 wyno-
siod 0,05+ 0,15. Stala gazowa R = 8,3145 J/molK. Wspoéiczynnik przewodnictwa cieplnego we-
glaA=0,1+0,4 W/(mK), w stanie rozdrobnienia A =0,1 + 0,15 W/(mK), a w przypadku monolitu
A=0.2 +0.4 W/(mK). Wspotczynnik wyréwnywania temperatury a= (1,1 +3) x 107" m*/s, mniej-
sze warto$ci odpowiadajg weglom rozdrobnionym, wigksze probkom monolitycznym.

Gesto$¢ wegla w stanie rozdrobnienia wynosi py, = 600 + 950 kg/m’ aw przypadku skaty lite;
1200 + 1300 kg/m’. Srednica ziaren jest rowna od kilku mm do kilkunastu (kilkudziesieciu) cm.
Cieplo wiasciwe wegli wynosi ¢y, = 1,05 + 1,47 kJ/(kgK). Nizsze wartosci odpowiadajg antracy-
tom, $rednie ¢y, = 1,13 + 1,38 kJ/(kgK) weglom kamiennym, najwyzsze c,, = 1,38 + 1,47 kJ/(kgK)
brunatnym. Nalezy przyjaé warto$ci odpowiadajace weglom kamiennym. Temperatura poczat-

kowa skat weglowych jest rowna: T, =20 +45° C.
Warto$é wspolczynnika przejmowania ciepta jest rzedu 107 W/(m’K). Wspotczynnik
przedeksponencjalny k, wynosi od 10 do 107,

Badania przedstawione w niniejszej pracy zostaty wykonane w ramach projektu badawczego
nr 9 TI2A 005 15 ,,Modelowanie numeryczne procesu niskotemperaturowego samozagrzewania
I samozapalenia wegli kamiennych”, finansowanego przez Komitet Badan Naukowych.
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Janusz CYGANKIEWICZ

2. NIEKTORE WSKAZNIKI POZAROWE
W KOPALNIACH WEGLA

W pracy przedstawiono wyniki badan prowadzonych w laboratorium Samozapalno$ci Wegli
w Glownym Instytucie Gérnictwa, dotyczacych sktadu gazéw wydzielanych podczas niskotempe-
raturowego utleniania wegli, w czasie pozaréw w zrobach $cian kopaln wegla oraz podczas stygnie-
cia skat weglowych w otamowanym polu pozarowym, po wygaszeniu ogniska pozaru. Omoéwiono
podstawowe wskazniki, ktore moga by¢ podstawa do oceny stanu samozagrzewania i procesu spala-
nia wegli. Podczas badan niskotemperaturowego samozagrzewania wegli, opisanych w innym roz-
dziale niniejszej pracy, wykonywana byta analiza gazéw wylotowych. Oznaczano ubytek tlenu oraz
zawartoSci tlenkéw wegla, wodoru oraz weglowodordw. Specjalne przystawki ,,zageszczajace”
gazy wylotowe umozliwily wykrycie oraz oznaczenie sladowych stezen niektérych weglowodordw
1 wodoru. W pracy podano przykiadowe zestawy stezen ilustrujace uzyskane wyniki. Przeprowa-
dzono ich analiz¢ pod katem oznaczania stanu procesu utleniania wegla.

2.1. Wprowadzenie

Przedmiotem pracy sq wyniki badan prowadzonych w laboratorium Samozapalno$ci Wegli
w Giownym Instytucie Gornictwa, dotyczace sktadu gazoéw wydzielanych podczas niskotempe-
raturowego utleniania wegli, w czasie pozarow w zrobach kopaln wegla oraz podczas stygniecia
skat weglowych w otamowanym polu pozarowym, po wygaszeniu ogniska pozaru. W szczegdl-
nosci omowione zostaty niektore wyniki analiz gazéw wydzielanych podczas samozagrzewania
probek wegla kamiennego w adiabatycznym reaktorze, ktérego budowa zostala omowiona
w rozdziale pierwszym. Schemat urzadzen wykorzystywanych do badania gazéw zawartych
w produktach reakcji niskotemperaturowego utleniania wegli przedstawia rys. 2.1.

Wegiel kamienny lub brunatny oprocz wegla pierwiastkowego zawiera zwigzki weglowodo-
rowe 1 mineralne oraz wodg. Spalanie paliwa wegglowego o heterogenicznej budowie jest wielo-
etapowe. Przed zapalaniem nastgpuje podgrzewanie, na ktore sktada si¢ odparowanie wody,
wydzielenie czgSci lotnych oraz przemiany zwigzkow organicznych. Czesci lotne spalajg sie
w fazie gazowej, nastgpnie zachodzg przemiany czg$ci mineralnych oraz spalenie czesci stalej,
tzw. koksu, ztozonego z wegla pierwiastkowego 1 cze¢sci mineralnych. W zaleznosci od typu we-
gla 1 warunkéw spalania procesy te moga odbywac sig kolejno lub naktadaé na siebie. Wagowa
zawartoSc czesci lotnych wegli brunatnych wynosi okoto 45 %, za$ antracytu w przyblizeniu 5 %.
Liczby te okre$laja granice wystepowania czesci lotnych w weglach kamiennych 1 brunatnych.
Ich wydzielanie z paliwa suchego rozpoczyna sig w temperaturze 380 K i koficzy sie przy 1470 K.
Nastepuje wtedy uwalnianie wodoru, metanu, weglowodoréw i w koncowej fazie frakcji
smotowych. Wydzielanie czgsci lotnych w znacznym stopniu przebiega w temperaturach wyz-
szych od niskotemperaturowego utleniania, rozpoczynajacego przemiany, ktére moga prowadzié
do powstania pozaru endogenicznego.
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Rys. 2.1. Schemat idcowy aparatury do termicznego utleniania wegla w atmosferze powictrza

W uproszczeniu proces spalania wegla lub drewna mozna uwaza¢ za dwuetapowy. Zachodza
procesy:

— destylacji, podczas ktorej nastgpuje wydzielanie gazéw;

— powierzchniowego spalania, ktoremu towarzyszy wydzielanie ciepla i zwykle ptomien.

Spalanie plomieniowe §wiadczy o tym, ze zachodzi 1 destylacja i powierzchniowe utlenianie.

Obecnos¢ gazéw pozarowych 1 1ch wzgledne proporcje zaleza od przebiegu spalania i proce-
sOw towarzyszacych spalaniu. Podstawowymi produktami destylacji wegla sg tlenek 1 dwutlenek
wegla, wodor 1 para wodna. Ponadto przy wzroS$cie temperatury zachodzi desorpcja metanu. De-
stylacja drewna przebiega podobnie, jednak w tym przypadku woddr si¢ nie wydziela. W ptomie-
niu nastepuje spalenie palnych sktadnikéw destylacji, w stopniu odpowiadajacym zawartosci
tlenu w powietrzu. Koncowy sktad mieszaniny gazowej produktéw spalania zalezy od sktadu pa-
liwa, warunkéw spalania a takze od skitadnikéw gazowych doplywajacych do miejsca reakc;i.
Spalanie moze jednak przebiegac¢ w rozny sposob, co wiaze si¢ z warunkami w jakich zachodzi.
Na przyktad produktami spalania weglowodorow sg tlenki wegla oraz para wodna. Moze po-
wstac jeden z tlenkow wegla lub mieszanina CO 1 CO,, o r6znych proporcjach poszczegdlnych
sktadnikow.

W zjawiskach towarzyszacych spalaniu 1 warunkujacych jego przebieg udziat biorg sktadniki
petniace role balastu, do ktorych w przypadku spalania wegla nalezy zaliczy¢ popi6t 1 azot z po-
wietrza. Sktadniki te zmniejszaja szybkosc reakcji utleniania 1 przyrost temperatury produktow
reakcyi.

W probkach gazéw pobranych za miejscami spalania wegla zwykle znajduja sig sktadniki po-
wietrza, sktadniki palne oraz obojgtne (azot 1 dwutlenek wegla).
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Wraz z rozwojem techniki chromatograficznej zaistniaty nowe mozliwosci badania sktadu
gazOw wydzielajacych si¢ podczas réznych etapow procesu utleniania wegla. Powstata mozli-
wo$¢ wykrycia oraz pomiaru stgzen wszystkich weglowodoréw oraz innych podstawowych
sktadnikéw gazowych. Prowadzono badania proceséw utleniania realizowanych w laborato-
riach, a takze wykonywano analizy gazow pobieranych na dole kopalni: ze zrobdw, w ktorych za-
chodzil proces samozagrzewania wegla, oraz z drog wentylacyjnych, odprowadzajacych gazowe
produkty utleniania wegla. W kilku o$rodkach prowadzono systematyczne badania nad zalezno-
$cig sktadu produktéw utleniania od temperatury reakcji 1 od rodzaju wegla. Analiza objeta we-
glowodory oraz inne znalezione w pobieranych probkach gazy, w ktérych mozna wyrdznié
sktadniki powietrza, produkty utleniania 1 spalania oraz gazy wydzielane ze skal. W pierwsze;j
grupie wystepuja tlen O,, azot N», argon Ar. W produktach utleniania 1 spalania nalezy wyréznié:
tlenek wegla CO, wodor H; oraz weglowodory C,Hy,. Wsréd weglowodoroéw spotyka si¢ parafi-
ny (alkany): metan CHy, etan C,Hg, propan C;Hjg, butan C4H;o oraz pentan CsH,; olefiny (alke-
ny): etylen C,Hy 1 propylen C;Hg¢ oraz alkiny, do ktérych nalezy acetylen C,H,. Obecne
w probkach dwutlenek wegla CO; 1 para wodna H,O mogg pochodzi¢ z powietrza lub by¢ pro-
duktami spalania.

Wegiel utlenia si¢ w kazdej temperaturze, jednak ze wzrostem temperatury powigksza sie
1lo$¢ wydzielanych gazow. Do temperatury 300° C produktami utleniania sg gtéwnie tlenki we-
gla CO,, CO, para H,0 oraz mate 1lo§ci wodoru H,, etylenu C,Hy 1 propylenu CsHg. Przy dalszym
wzroscie temperatury zwigksza si¢ stgzenie obu tlenkow wegla. Metan, wodér i1 tlenek wegla wy-
dzielajace sie¢ w wyniku destylacji wegla w temperaturze 300 + 400° C spalaja sie w ognisku
pozaru w temperaturze 650 + 750° C, tworzac par¢ wodng 1 dwutlenek wegla.

W razie zamknigcia doptywu powietrza do ogniska pozaru, w ktérym przez pewien czas prze-
biegato spalanie, a wokot powstat nagrzany obszar skalny, sktad wydzielanych gazow odpowiada
procesowi destylacji 1 zalezy gtownie od rodzaju substancj1 oraz od temperatury. Gazy najcze-
Sciej wystepujace oraz ich stgzenia przy destylacji wegla 1 drewna podaje tablica 2.1. Objetosé
wydzielanych gazéw, ktéra zalezy od wiasnoéci wegla, moze wynosié okoto 15 m’/t.

TAB 2.1.

Najczgs$cicj spotykanc zawartosci gazowych produktéw spalania 1 destylacji wegla oraz drewna,
wyrazonc w % obj. [28]

Sktadnik gazowy _Spalanic wegla Destylacja wegla Spalanic drcwna Dcstyliac#adgcwnaﬂ
l Dwutlenck wegla 5,0 [ -3 3-5 60 J
Tlenek wegla 0,5 6 - 14 0,1 -0,5 30
| Para wodna b. szcroki zakres -
Wodor 0,5 30 - 60
,L Metan 20 - 40 10 j’
| Tlen b. szcroki zakrcs _ _16-18 _

Sktad gazowych produktow spalania 1 des_tylacji moze ulec zmianie w wyniku reakcji wtor-
nych, zachodzgcych w wysokiej temperaturze palacego sig¢ wegla o biatym kolorze:

C+C02=2CO, C+H20=CO+H2, C02+H2=CO+H20, C+2H20=C02+2H2

Wyniki badan przeprowadzonych w Bureau of Mines w Pittsburghu w latach 70-tych
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Rys. 2.2. Gazy wydziclanc podczas procesu samozagrzewania wegla
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omowita A.G.Kim [16]. Analizie poddawano gazowe produkty reakcji zachodzacej podczas
ogrzewania probek wegla w statej temperaturze. W omawianej publikacji przedstawione zostaly
wyniki badan probek 7 r6znych wegli charakteryzujacych sig¢ wysoka zawartoscia czesci lotnych
(od 35 do 52 %). Wegiel pobrano w kopalniach niegazowych, w ktorych nie wystepuje emisja
metanu. Wigzato si¢ to z zamiarem wyeliminowania mozliwos$ci natozenia tla gazowego,
majacego swoje zrodto w zjawiskach sorpcji, na efekty utleniania. Probke pokruszona do
kawatkow nie przekraczajacych najwigkszym wymiarem 1/4 cala wktadano na noc do prézni, by

usung¢ zasorbowany gaz.

W temperaturze wegla 35° C wydziela sie 4 + 7 ppm weglowodorow, w ktorych metan stano-
wi 99,5 %. Poza etanem, wystgpujagcym w matych stgzeniach (od zawartos$ci §ladowych do
0,1 ppm), pozostate wgglowodory nie byly obecne w mierzalnych ilosciach. W temperaturze
125° C catkowite stezenie weglowodordw w prébce niesortowanej wyniosto od 7,12 do 23,2
ppm, a takze wystapity wszystkie sktadniki podane wyzej w stezeniach mierzalnych. Prowadzac
opisane badania zauwazono, ze 1stniejq 4 typy wydzielania weglowodordéw w procesach ogrze-
wanla wegla:

Typ A: — w tym przypadku linie wydzielania wszystkich weglowodorow 1 metanu leza obok
siebie, wlasciwie nie zalezg od temperatury, a wartosS¢ emisji jest niska. Omawiany typ wydziela-
nia weglowodorow charakteryzuje niektére amerykanskie ztoza antracytow;

Typ B: — obie linie rosng z temperatura, jednak linia metanu wolniej. Po ochtodzeniu obie li-
nie nagle opadajg 1 znacznie obnizajg sig;

Typ C: — linia wydzielania wszystkich weglowodorow rosnie z temperaturg bardzo intensyw-
nie, znacznie wolniej zwigksza si¢ koncentracja metanu, ktéra w pewnej niewysokiej temperatu-
rze stabilizuje si¢ na niskiej warto$ci. Po ochtodzeniu emisja raptownie obniza sie;

Typ D: — obie linie lezg obok siebie 1 poczatkowo rosng z temperatura, przy 140 + 160° C
osiggaja maksimum, nastgpnie obnizajq si¢ mimo dalszego wzrostu temperatury.

Powyzszy wynik §wiadczy dobitnie, ze badane wegle, pochodzace z réznych zaglebi i z roz-
nych poktadow, maja pewne indywidualne cechy. Powodujg one, ze nie wszystkie efekty obser-
wowane w procesach utleniania 1 destylacji wegli przebiegaja podobnie.

Nalezy wiec oczekiwac, ze wegle gornoslaskie posiadajq wiasne specyficzne cechy charakte-
ryzujace wydzielanie gazow w procesach utleniania, w szczegolnosci podczas niskotemperaturo-
wego samozagrzewania 1 spalania oraz pirolizy.

Badania gazow zrobowych podczas niskotemperaturowego samozagrzewania opisali E.A.C.
Chamberlain 1 D.A.Hall [6]. Rys. 2.2. 1lustruje zmiany stezen tych gazéw zachodzace ze wzro-
stem temperatury reakcji oraz podaje informacje o efektach zapachowych. Prébe powiazania
zmian temperatury ze skfadem wydzielanych gazéw oraz ich st¢zeniem przedstawia rys. 2.3.
przedstawiony w pracy P.Mackenzie-Wooda 1 J.Stranga [22].

2.2. Wskazniki pozarowe

Obecnie stosuje si¢ wiele wskaznikOw charakteryzujacych poszczegdlne etapy utleniania we-
gli, a w szczegdlnosci samozagrzewanie, poprzedzajgce powstanie pozaru na skutek samozapale-
nia, kolejne stadia rozwoju pozaru, procesy fizyko-chemiczne zachodzace w przestrzeni
otamowanej 1 po ugaszeniu ognia, a takze w razie wznowienia pozaru. Wskazniki te moga by¢
ulamkami bezwymiarowymi, w ktérych wystgpujq stgzenia gazow, przede wszystkim tlenu, tlen-
ku 1 dwutlenku wegla, metanu, wodoru, sktadnikow palnych lacznie, azotu. Nie zawsze jednak
stezenia gazOw wstawiane do odpowiednich wzordw wyraza si¢ w tych samych jednostkach.
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Zdarza sig, ze obok siebie wystgpuje stgzenie jednego sktadnika wyrazone w procentach i drugie-
go w ppm. Czasem stosunek zawartosci gazoOw mnozy si¢ przez 100. Za pomoca wskaznikow
zwanych pozarowymi podejmuje si¢ probe odpowiedzi na pytania:

a) czy zachodzi proces samozagrzewania wegla 1 czy rozwija sig?;

b) czy pozar wystgpuje?;

c) czy gazy otaczajace pozar sg wybuchowe?;

d) czy po otamowaniu czgsci kopalni objgtej pozarem 1 po uptywie pewnego czasu spalanie

trwa nadal?;

e) czy istnieje potencjalne zagrozenie wznowieniem pozaru, w razie otwarcia 1 przewietrzania

pola pozarowego?

Probki gazow ze zrobow oraz z pola pozarowego nalezy pobiera¢ w razie nizu barycznego,
gdy 1stnieje tendencja do wyptywu gazow z obszaru otamowanego. Prébki pobrane w czasie wy-
zu barycznego lub wahan ci$nienia mogg by¢ biedne, gdy odnoszg sie¢ do mieszanin gazu zrobo-
wego oraz przenikajacego z czynnych wyrobisk powietrza.

W analizach zwigzanych z oceng stanu zagrozenia pozarowego wykorzystuje sie zardwno
chwilowe wartosci stezen poszczegdlnych gazow jak réwniez ciggl wartosci w okreslonych od-
stgpach czasu. Podane nizej stosunki st¢zen pozwalajg okresli¢ poszczegdlne fazy samozagrze-
wania, spalania, gaszenia, wznowienia pozaru a takze zapalenia 1 wybuchy gazéw.

Jednym z wielu czynnikow uwzglednianych we wzorach przedstawiajacych wskazniki jest

ubytek tlenu AO,, ktory jest miarg konsumpcji tego gazu w procesach utleniania. Zmniejszenie

zawarto$cl tlenu wyznacza si¢ na podstawie st¢zenia tlenu O, 1 gazoéw obojetnych, do ktérych za-
licza sig przede wszystkim azot N, 1 argon Ar. Poniewaz azot i argon nie biorg udziatu w reak-
cjach utleniamia wegla, sumg ich stgzen traktuje si¢ iacznie 1 nazywa stezeniem gazdw
obojgtnych, ktore oznacza sig tak jak stgzenie azotu N,. W obliczeniach wskaznikéw przyjmuje
sig, ze w czystym 1 suchym powietrzu stgzenie tlenu wynosi 20,93 %, suma stgzen azotu i argonu
79,04 %, a dwutlenku wegla 0,03 %. Stosunek st¢zenia tlenu do stgzenia azotu w czystym powie-

trzu jest rowny:

0, _ 2093
N, 79,04

= 02648 = 0,265 (2.1.)

Stgzenie tlenu odpowiadajace zawartosci azotu w czystym powietrzu wynosi 0,2648 N,.
W zwigzku z tym ubytek tlenu jaki nastepuje w zachodzacych reakcjach chemicznych jest rowny

roznicy:
AOZ = 0,2648 Nz — Og % (22)

W przypadku gdy probka pochodzi z obszaru, do ktdrego wprowadzany zostat azot jako gazu
oboje¢tny, ubytek tlenu nie moze by¢ wyznaczony ze wzoru (2.2.). Wskaznikiem szeroko stoso-
wanym w gornictwie weglowym, charakteryzujacym juz wczesny okres procesu samozagrzewa-
nia wegla, jest stosunek stgzenia tlenku weggla do spadku koncentracji tlenu, wprowadzony

w 1920 roku przez J.I.Grahama:

S el (2.3

AO, 0,265N, —O,

GR =100

Pojawienie sig w powietrzu znikomych nawet ilo§ci CO, ktory nie pochodzi z silnikéw Diesla
an1 nie jest produktem robdt strzelniczych, wskazuje na rozwoj procesu samozagrzewania wegla,
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niekiedy w okresie kilku tygodni przed wystapieniem zapachu Swiadczacego o zaawansowanym
stanie procesu samozagrzewania, poprzedzajacego samozapalenie. F.Plasche podaje, ze w czasie
pozaru endogenicznego wskaznik GR dochodzi do 25,a w czasie otwartego ognia moze
osiagna¢ 60. Uwaza sig, ze wielko§¢ wskaznika Grahama nie zalezy od rozcienczenia powietrza
ucieczkami przenikajacymi przez zroby lub szczeliny w pokladzie wegla. Jednak w pewnych
okoliczno$ciach wskaznik ten moze nie by¢ dostatecznie miarodajnym wyroznikiem rozwoju
procesu samozagrzewania. Uwaza sig, ze do wyznaczenia “pewnej warto$ci” wskaznika GR spa-
dek zawartosci tlenu AO; nie powinien by¢ mniejszy od 0,3 %, gdyz niewielkie zmiany stezenia
tlenu moga by¢ spowodowane innymi czynnikami niz utlenianie wegla lub tez wynikaé z btedu
pomiarowego.

Proces samozagrzewania 1 palenia si¢ wegla kamiennego mozna podzieli¢ na charaktery-
styczne fazy rozwijajace sig wraz z temperaturg procesu, rys. 2.4. [5]. Faza inkubacyjna liczona

jest od temperatury pierwotnej zalegania wegla do temperatury okoto 60° C, w ktérej zawartosé

tlenku wegla wynosi okoto 10 ppm. Na ogot w temperaturze okoto 40° C, gdy akumulacja ciepta
nie nastgpuje, otoczenie odbierajac ciepto powoduje lokalne ochtadzanie wegla i wtedy faza in-
kubacyjna ulega przerwaniu. Jesli jednak w centrum samozagrzewania gromadzi sig ciepto, to po

fazie inkubacyjnej wystegpuje pierwsza faza zaparowania, w temperaturach od 60 do 80° C, za$

stezenie tlenku wegla w koncu fazy jest rowne 20 ppm. W przedziale temperatur od 80 do 180° C
zachodzi druga faza zaparowania, podczas ktore) stgzenie CO rosnie do 50 ppm. W wyzszych

temperaturach wystepujg fazy przejsciowe: pierwsza, konczaca sie w temperaturze okoto 280° C,
gdy stgzenie CO wynosi 200 ppm, a nast¢pnie druga faza przej$ciowa, ktéra rozwija sie do tem-
peratury 300° C, gdy zawarto§¢ CO rowna jest okoto 350 ppm. Faza ta konczy proces samoza-
grzewania wegla kamiennego 1 rozpoczyna pozar. Temperaturg punktu konczacego drugg faze
przejSciowq nazywa sig takze punktem zaptonu lub minimalng temperaturg pozaru. Wyrdznia sie
dwa etapy rozwoju pozaru podziemnego: fazg nie w peini rozwinigtego pozaru, gdy temperatura

w ognisku ro$nie od wartosci w punkcie zaptonu do 1200° C, oraz fazg rozwinigtego pozaru z wy-
sokg temperaturg reakcji.

|
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Rys. 2.4. Charaktcrystycznc procesy i stany samozagrzcwania i samozapalenic wegli w funkcji temperatury
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Stosunek zawartosci dwutlenku wegla do ubytku tlenu nazywa si¢ wskaznikiem Younga:

CO, (2.4.)
AO,

YR =100

Wskaznik ten w polskim gérnictwie weglowym znany jest pod nazwg wspdlczynnika respira-
cyjnego RQ;, w ktérym w liczniku podaje si¢ przyrost stezenia dwutlenku wegla. W stosunku do
czystego powietrza atmosferycznego wynosi on ACO, = CO; — 0,04 %. Zatem

COZ _0304 (25)
0,265N, -0,

RQ=100

Z chwilg rozpoczgcia procesu utleniania 1 samozagrzewania wegla nastepuje wzmozone wy-
dzielanie dwutlenku wegla, a stalo$¢ stosunku wzrostu stezenia CO, do ubytku tlenu zostaje naru-
szona. Warto$¢ tego wskaznika w przyblizeniu jest niezalezna od rozcienczania gazu §wiezym
powietrzem. Stgzenie moze mie€ takze zwiazek z wydzielaniem CO, ze skal, rozpuszczaniem te-
go gazu w wodzie, procesami sorpcyjnymi, a takze reakcjami chemicznymi innymi niz spalanie.
Podczas pozaru dwutlenek wegla jest produkowany w duzej ilosci. W miare rozwoju pozaru,
wystapienia otwartego ognia 1 ptomienia wartoS¢ wskaznika Younga zwieksza sie. Jego wzrost
przy jednoczesnym spadku wskaznika Grahama réwniez §wiadczy o rozwoju otwartego pozaru.

D.W.Mitchell 1 F.A.Burns wprowadzili wskaznik dwutlenku wegla [22]:

~ (CO, -0,03) x100 (2.6.)
100 —0,

ICO,

okreslajacy udziat CO, w atmosferze, z ktorej odliczono tlen, czyli w sktadnikach inercyjnych
oraz w produktach spalania. Po zapaleniu wskaznik ICO, ro$nie 1 zwieksza sie ze wzrostem tem-

peratury spalania lub uczestniczacej w spalaniu 1losci paliwa. Gdy proces palenia utrzymuje sie
lub uintensywnia, wskazniki Grahama 1 ICO, zwiekszajg sie. Warto$¢ wskaznika Grahama moze

zmierza¢ do zera w przypadku, gdy zmniejsza si¢ stgzenie CO, co wigze si¢ z ustaniem wptywu
podwyzszone] temperatury na proces utleniania. W otamowanym polu pozarowym, w ktérym
proces spalania zostat przerwany, ICO; z czasem stabilizuje si¢ na pewnym poziomie. Réwniez
w otamowanych zrobach, w ktérych nie ma pozaru, wskaznik dwutlenku wegla [CO, w pierw-

szym okresie ro$nie, a nastepnie utrzymuje si¢ na pewnej wysokosci.
Wskaznik Willetta:
W = CO (2.7.)
nadmiar N, + CO, + sktadniki palne

stosuje si¢ przy wyzszej niz zwykle produkcji tlenku wegla podczas niskotemperaturowego utle-
niania wegla. W tym przypadku stopniowe wygaszanie pozaru w obszarze otamowanym moze
nie by¢ dostatecznie wiernie odwzorowane samym kierunkiem zmian tlenku wegla lecz odset-

kiem zawartos$ci powietrza w prébce.
Wskaznik Tricketta (lub Jonesa-Tricketta):

_CO, +0,75 xCO-0,25 x H, (2.8.)
AQO,

Ir

jest detektorem rodzaju materiatu spalajacego si¢ w ognisku pozaru, a takze w eksplozji. Rozwa-
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zania J.H.Jonesa 1 J.C.Tricketta, prowadzace do wzoru (2.8.) zostaty oparte na stechiometrii pro-
cesOw spalania réznych paliw. W tablicy 2.2. przedstawione sg typowe warto$ci tego wska-

znika Tr.
TAB. 2.2.

Warto$ci wskaznika Joncsa Trickcta, w zalcznosci od rodzaju paliwa

_____ Rodzag paliwa ___ Wskaznik Joncsa-Tricketta _
” Pozar
metanu, 0,4-0,5
wegla, olcju, taSmociagu, izolacji, 0,5-1,0
ﬁ drewna 09-1,6
Wybuch
mectanu, 0,5
pyly weglowego, 0,87
metanu i pytu weglowego I _ — 05-087 ‘

Rozcienczanie gazéw pozarowych Swiezym powietrzem nie zmienia wartosci wskaznika Jo-

nesa-Tricketta, zmniejsza jednak spadek zawartosci tlenu AO,. Wskaznik TR nie jest miarodajny,
jesli gazy doptywajace do pozaru sa ubogie w tlen na skutek zattaczania gazow obojetnych: azotu
N, lub dwutlenku wegla CO,, a takze przy wysokim wydzielaniu metanu ze skat.

Stosunek zawartosci tlenkow wegla:

CO (2.9.)
Co,

jest pozytecznym wskaznikiem wzrastajacym w poczatkowym okresie pozaru 1 wykazujacym
tendencje¢ do statej warto$ci w fazie otwartego ognia 1 ptomienia. Stosunek ten nie zalezy od ilo$ci
doplywajacego powietrza, metanu czy ilosci ttoczonego azotu. Jednak st¢zenie CO, moze ulegac
zmianie na skutek innych przyczyn niz pozar.
Wskaznik Bystronia F jest stosunkiem 1iloSci tlenu zuzytego w reakcjach z weglem
> =(CO,+ 0,5 CO) do zawartosci tlenu O, w gazach pozarowych:

-_ 03 _C0,+05C0 (2.10.)
OZ O2

Wskaznik Bystronia F podobnie jak wskaznik Grahama GR moze by¢ stosowany jako kryte-
rium wznowienia samozagrzewania lub palenia. Wzrost w czasie wskaznika F lub GR potwier-
dza zaistnienie samozagrzewania lub wznowienie palenia. Spadek w czasie wskaznikOw
Bystronia F 1 Grahama GR wigze si¢ ze zmniejszeniem dynamiki reakcji utleniania (tzw. wzno-
wienie gaszenia).

Wskaznik Bystronia B jest rowny stosunkowi1 zawartosci tlenu w gazach pozarowych do su-
my tlenu, ktéry przereagowat z weglem OF = (CO, + 0,5 CO) 1 tlenu zdeponowanego w gazach

pozarowych O; =21-(0, + 0] ):

1000, 1000, 2.11)

B= -
0’ +0: 21-0,

Zachodzi bowiem: 21- O, =0} -O;.
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Wskaznik Morrisa jest rowny stosunkowi azotu powietrznego N, do sumy stezen tlenkow we-
gla (CO, + CO):
N, (2.12.)

M:
CO, +CO

Wskazniki Bystronia B 1 Morrisa M dotycza zapalenia lub wybuchu gazéw. Przed zapaleniem
gazOw warto$ci wskaznikodw B 1 M sa duze, zas po zapaleniu mate [5]. Pordwnanie wskaznikow

w chwilach t oraz t + At 1 stwierdzenie, ze zachodzi:
M(t)

B(t)
>>1 oraz S ]
B(t + At) M(t + At)

(2.13.)

dowodzi zapalenia gazow.
Natomiast przed zaistnieniem wybuchu gazoéw wskazniki Bystronia B 1 Morrisa M sg mate,

a po zaistnieniu wybuchu duze:
M(t)

B(t)
<<] oraz << 1]
B(t + At) M(t + At)

(2.14.)

K.Noak 1 H.Eicker prowadzili laboratoryjne badania procesow niskotemperaturowego utle-
niania wegla w warunkach zblizonych do adiabatycznych. Jednym z zasadniczych celé6w tych ba-
dan bylo ustalenie zwigzku migdzy skladem gazdéw wydzielanych a temperaturg rekc;i,

w zakresie do 300° C. Do analiz tych wykorzystano zawarto$ci wodoru H,, tlenku wegla CO, eta-
nu C,Hg oraz etylenu C,H,4. Stosunki stezen:

H, C,H, (2.15.)
CO’ H,

moga by¢ wykorzystane do wyliczenia warto§ci temperatur.

Po utworzeniu pola pozarowego dynamika pozaru ulega zmniejszeniu 1 nastepuje zmiana
sktadu gazOw w obszarze otamowanym. Z punktu widzenia bezpieczenstwa istotne jest stwier-
dzenie czy mieszanina gazoéw jest wybuchowa lub czy istnieje mozliwo$¢ osiggniecia takiego sta-
nu, w ktérym bedzie wybuchowa. Zagadnienie to wigze si¢ z mozliwo$cia oZywienia pozaru,
ktéry moze inicjowaC wybuch. W razie wejscia do obszaru otamowanego w celu zawezenia
(zmniejszenia) lub likwidacji pola pozarowego istotnym elementem bezpieczenstwa, ktory musi
by¢ dostatecznie uwzgledniony w planie akcji ratowniczej, jest wybuchowo$¢ mieszaniny gazow
lub zagrozenie powstaniem stanu wybuchowego podczas przewietrzania pola pozarowego lub na
drodze odptywu gazéw w kierunku szybu wybuchowego.

Wskaznik alarmujacy o niebezpieczenstwie wybuchu gazéw pozarowych:

=CO_'_CH4 +H2+Cm H_ (2.16.)
13 5 4

L

Wskaznik okre§lajacy bezpieczng zawartos¢ tlenu w gazach pozarowych:

~6,5CO +10CH, +2(H, +C_H, ) (2.17.)
CO+CH,+H,+C_H.

BO,
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Na wykresie Zabetakisa wyrdznia si¢ trzy czgscl: obszar stanOw inercyjnych, obszar stanow
palnych oraz obszar standw mieszaniny, ktére bgdg wybuchowe w razie doprowadzenia odpo-
wiednich iloéci powietrza. Na podstawie stgzen gazow w pobranej probce wyznacza sie wska-
zniki inercyjnosci EI, palnosci EC oraz catkowite] wybuchowosci R. Pierwszy z nich jest rowny:

EI = nadmiar (N, + Ar) + 1,5 x CO, (2.18.)

Nadmiar N, + Ar stanow1 st¢zenie tych gazow pomniejszone o zawarto$¢ tlenu, powiekszong
3,8 razy:

nadmiar (N, + Ar) = (N, + Ar) - 3,8 x O, (2.19.)
Wskaznik palnosci wynosi:
EC=CHs+1,25x H, +0,4 xCO (1.20.)

Wartosci 1,25 1 0,4 sa rowne odpowiednio 1lorazom dolnych granic wybuchowo$ci metanu
1 wodoru oraz tlenku wegla. Wskaznik catkowite] wybuchowos¢ R jest rowny:

_ CH, (1.21)
CO4+CH, +H,+C_H_

R

Warto$¢ wskaznika catkowite; wybuchowosci zmienia si¢ miedzy 01 1,0.
Zagrozenie wybuchem okre$la si¢ z wykresu na podstawie podanych wskaznikow. Wskazni-

ki inercyjnos$ci EI 1 palno$ci nanosi si¢ odpowiednio na osie odcietych i rzednych.
Do okre$lenia czy mieszanina moze sta¢ si¢ wybuchowa bada si¢ wykres wskaznika E jako

funkcji czasu.

Q, (1.22))
NDO,

E=EC

gdzie:
NDO, — najwigksza dopuszczalna zawarto$¢ tlenu, rowna 5 + 7 x R, przy ktérej wystapi pro-
pagacja ptomienia.

Jesli O, <NDO; to 1los¢ tlenu jest niewystarczajgca do wybuchu mieszaniny gazow. Po doda-
niu powietrza moga mie¢ miejsce dwa przypadki: mieszanina moze by¢ wybuchowa lub nie wy-
buchowa. Gdy stezenie tlenu przekracza NDO,, to konieczne jest okreslenie wybuchowosci
mieszaniny na podstawie wykresu.

Przyktad: W probce pobranej w pradzie gazow ptynacych z ogniska pozarowego wystepujg
nastgpujace sktadniki: O, — 12,6 %, N, — 60,82 %, CO, — 2,6 %, CO — 0,58 %, H, —.0,4 %,
CH, — 23 %. Wyznacz liczby Grahama oraz Tricketta.

Rozwiazanie: Liczby Grahama 1 (Jonesa)-Tricketta definiuja wzory podane wyzej. Ubytek
tlenu okre$la sie jako r6znice stezenia wyznaczonego w oparciu o 1los¢ azotu oraz stezenia tlenu

)
78’;3 x 60,82 — 12,6 = 16,105 — 12,06 = 3,505 %. Przyjmuie sie,

ze w gazach doptywajacych do pozaru tlenek wegla nie wystgpuje. Wobec tego ACO = 0,58 %.
Liczba Grahama jest rowna:

wystgpujacego w probee: AQ, =
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ACO
AO,

GR =

co Swiadczy o aktywnosci pozaru.
Liczba (Jonesa)-Tricketta wynosi:

TR

€O, +0,75C0-0,25H,

100=

0,58
3,505

~2,6+0,75x0,58-0,25 x 0,4

0,2648 (N, + Ar)—0,

0,2648 x 60,82 —12,6

Z uzyskanej wartosci liczby Tricketta substancjami palacymi si¢ moga byé: wegiel, olej, ta-
$ma przenosnika lub drewno.

W dalszej czg$ci przedstawiono wyniki badan sktadu gazéw wydzielajacych sie podczas ni-
skotemperaturowego utleniania wegla prowadzonych w Gtownym Instytucie Goérnictwa.

W tablicy 2.3. przedstawiono wyniki pomiaréw niektérych sktadnikow gazéw wydzielanych

podczas badania samozagrzewania probki wegla pobranej w kopalni Borynia w poktadzie 415,
w wyrobiskach przy $cianie 22.

TAB. 2.3.
— — _ I
Temperatura Etylen, Propylen, Acetylen, Tlenck wegla, Tlen,
probki, °C | C,H,, ppm | CsHs, ppm CoHa, ppm CO,ppm | Oy %
0,06 0,03 0,003 29 19,68
0,22 0,10 0,007 81 18,65
0,58 0,24 0,011 368 16,20 27 "
H 125 271 1,38 0,022 1200 10,50 36
150 8,35 4,85 0,039 4750 2,51 49
175 21,58 17,71 0,076 9699 1,25 61
,1 200 56,72 48,5 0,174 18900 1,00 95
225 95 68,8 0,273 32700 0,86 145
163,7 97,0 0,460 31000 0,80 360
229,3 125 0,651 36000 0,72 980
302,3 155 0,942 46000 0,60 4400

Stosunki pewnych stgzen gazow zestawionych w tablicy 2.3. przedstawiono w tablicy 2.4.

Tempcratura probk1

wqgla

TAB. 2.4,
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W tablicy 2.5. przedstawiono 1los¢ gazow wydzielonych podczas testu laboratoryjnego, prze-

liczonych na 1000 kilo;

oramowg jednostke.

i - TAB. 2.5.
Temperatura Strumien wydziclanego gazu, 1/min ﬁl
° Etylen Propylen Acctylen Wodor
“ 50 0,000 0,000 0,00000 0,003 0,000
75 0,000 0,000 0,00000 0,008 0,001
| 100 0,000 0,000 0,00000 0,037 0,003
125 0,000 0,000 0,00000 0,120 0,004
150 0,001 0,000 0,00000 0,475 0,005
175 0,002 0,002 0,00001 0,970 0,006
200 0,006 0,005 0,00002 1,89 0,010
225 0,01 0,007 0,00003 2,37 0,015
250 0,016 0,010 0,00005 3,1 0,036
275 0,023 0,013 0,00007 3,6 0,098
300 0,030 0,016 0,00009 4,6 044

W tablicy 2.6. zostaly zestawione wyniki analizy gazéw wydzielajacych si¢ podczas samoza-
grzewania probek wegla z kopalni Jankowice.

L5 Temperatura, St¢zenic gazow, %
at 0 CO, CO CH N,
[L 1 50 20,20 0,06 0,0003 0,00 79,74 0,00020
2 75 20,10 0,09 0,0027 0,00 79,81 0,00025
3 100 19,80 0,16 0,0158 0,00 80,02 0,00035
| 4 125 19,20 0,28 0,0447 0,00 80,47 0,00045
5 150 18,50 0,30 0,1050 0,00 81,09 0,0009
6 175 15,55 0,70 0,3240 0,00 83,42 0,0024
7 200 11,40 1,39 0,9960 0,00 86,2 0,005
3 225 8,30 3,20 1,8450 0,01 86,62 0,0068
9 250 4,80 6,34 39500 | 0,01 0,0078

W tablicy 2.7. podano ciag dalszy wynikow pomiarow gazéw wydzielanych z probki z kopal-

ni Jankowice.

- 3 TAB.==2.7.
Tempe- St¢zenic gazéw, ppm
L.p. ratura, .
o C,Hs C;Hy E:_aHs CsHg 1-C4H 0 n-C4Hp C,H, CmHp
] 50 0,05 0,04 0,02 0,04 0,02 0,04 0,004 0,18
2 75 0,12 0,03 0,05 0,02 0,04 0,006 0,29
3 100 0,61 0,15 0,1 0,16 0,02 0,05 0,009 1,1
4 125 2,41 0,46 0,5 0,68 0,02 0,09 0,014 4,16
I 5 150 8,49 1,69 2.4 1,93 0,06 0,27 0,023 14,86
H 6 175 25,4 8,48 11,7 7,71 0,32 1,9 0,080 535.59
7 200 33,42 40,9 20,87 28,74 1,96 7,09 0,23 133.21
" 8 225 43,82 121 30,16 33,77 3,88 13,77 0,42 266,82
9 250 128,96 251 6395 | 932 331 20,09 0,73 568,24
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W tablicy 2.8. podane s wskazniki pozarowe okreslone na podstawie stezen podanych w ta-
blicach 2.6.12.7.

TAB. 2.8.
Tempe- Wartosci wskaznikéw
L.p. ratura, C.H, CO 100 x C,H, &,
| ° C 100G C.H, H, H, C,H,
| 50 0,03 1 (%] 0,2 10
T 2 75 0.2 4 10,8 0,96 8,33 11,6
3 100 1,12 16,67 45,1 4,29 17,78 31,43
4 125 2,1 32,86 99,33 10,22 48,57 92,44
5 150 3.51 73,48 116,67 18,78 83,91 165,11
6 175 4,94 106 135 35,33 96,38 231,68
HF 7 200 8,7 177,8 199,2 81,8 124,95 266,4
8 229 12,59 288, 1 271,3 177,9 128 392,38
" 9 250 2233 343.8 206,4 321,8 134,52 728.5

W tablicy 2.9. znajdujg si¢ wyniki analizy gazéw wydzielanych z probki wegla pobrane;
w kopalni Staszic podczas samozagrzewania.

TAB. 2.9.
Stezenie gazdw, ppm
pera-
tura, C,Hs C,H, C;Hg CyHq 1C4Hq nCsHo C;H, CaH, CO 0, H, N,
°C e ———— i —_—_t—_—
50 3,59 0,06 0,07 0,03 0,02 0 0,002 0,092 0,0009 18,65 0,0004 81,35
73 13,28 0,12 0,24 0,04 0,01 0,003 0,163 0,0041] 20,18 0,0005 79,82
100 24,37 0,48 0,7 0,21 0,03 0,003 0,693 0,0184 19,58 0,0007 80,40
125 33,47 2.53 1,86 0,98 0,08 0,005 3,515 0,07 17.3 0,0011 82,63
150 sa4 | 1108 | 677 | 497 | 03] 0019 | 16069 | 0275 | 1297 | 00029 | 8675
'S 70,49 42 21 20,76 23,67 1,72 0,096 65,98 0,815 7,76 0,0041 01,4]
200 3749 122 138,6 80 10,27 42,93 0,4 202 .4 2,05 1,09 0,0085 96,83
225 754.4 225 235.4 163 19,65 61,79 0,87 388,87 3,67 0,75 0,0345 95,51
250 1007 361 362,7 362 25,47 1,361 625,36 5.3 0,43 0,083 94,12

W tablicy 2.10. znajduja si¢ wskazniki pozarowe odpowiadajace stezeniom gazow zamiesz-

czonych w tablicy 2.9.

I

TAB. 2.10.

#—Tcmpc— Wartosci wskaznikow
L.p. ratura, C.H, CO 100 x C,H, B . 100 xC_H
° G C,H, H, H, C,H, H,
l 50 0,03 30 225 1,5 15
| 2 75 0,42 40 8,2 2,4 13,33

3 100 1,07 160 26,29 6,86 70

4 125 1,52 506 63,64 23 196 31,95

5 150 2,74 583,16 94,83 38,21 261,6 55,41

6 175 4,95 439,69 198,8 102,95 246,6 160,9 w
7 200 8,34 305 241,2 143,53 200 238,1

8 225 14,94 258,62 106,38 65,22 187,36 112,72 %'
9 250 21,62 265,25 63,86 43,49 193,2 7534 |
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Zamieszczone w tablicach 2.3. do 2.10. warto$ci stanowig przyktady charakterystyk wzorco-
wych wegla. Sa one pomocne przy okreslaniu zagrozenia pozarowego. Pordwnujgc warto$ci
wskaznikéw pozarowych wyznaczonych dla prob powietrza pobranych w kopalni (na ze zrobow)
z warto$ciami wzorcowymi okresla sig¢ przyblizong temperaturg zagrzanego wegla. Natomiast
porownanie 1lo$ci gazow wyptywajacych z rejonu (gtdwnie tlenek wegla, wodor 1 etylen) z wy-

znaczonymi warto§ciami wzorcowymi umozliwia okreslenie jego masy.

Przyktad

Schemat przewietrzania sciany nr 2 w pokiadzie 403/1 przedstawiono na rysunku 2.5. W od-
legtosci od 1 do 2 metrow nad poktadem eksploatowanym znajdowat si¢ poktad pozabilansowy,
ktorego migzszos¢ przekraczata 1 m. Wegiel z poktadow eksploatowanego jak rowniez pozabi-
lansowego cechowat si¢ duzg sktonnoscig do samozapalenia (IV grupa samozapalnoéci).

Od poczatku biegu Sciany nr 2 w probach powietrza pobieranych na linii zawatu oraz w po-

wietrzu wyptywajacym ze Sciany notowano niewielkie stgzenia tlenku wegla. Z uwagi na wyste-

pujace duze zagrozenie pozarowe kopalnia zwrocita si¢ do Gléwnego Instytutu Gornictwa
z pro$ba o prowadzenie w rejonie Sciany nr 2 badan dla biezacej oceny zagrozenia pozarowego.
Miejsca pobierania prob powietrza pokazano na rysunku 2.5.

Proby powietrza pobierano do badan w okresie od 28.10.1997. Wyniki analiz powietrza

doptywajacego do Sciany nr 2 zamieszczono w tablicy nr 2.11.

@ & o

° -
V=400 m’/min

: chodnik or 1
@

Rys. 2.5. Migjsca pobicrania prob powictrza w $cianic nr 2
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TAB. 2.11.
Wyniki analiz powictrza doptywajaccgo do $ciany nr 2
Skiad gazow
Data  |CoHe{CoHy CsHs | CsHs [i-CiHion-CéHi C:Ha [ €O [0, [ €O, [ H, | N,
Nr pobl'anla Blan |Btylen| Propan |Propylen| izo-Butan | n-Butan |Acetylen| tlenck | Tlen | Dwutlenek | Wodér | Azot
proby | probki wegla wegla
. gazow rppm ppm | ppm ! pom | ppm ppm | ppm | ppm | % % ppm | %
| 1
1 2 3 4 | 5 | 6 | 7 8 9 10 11 12 13 14
| T ]
1 28.10.97 0,02 | 0,01 | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,003 2 20,79 0,06 0,8 79,15
4 T T +-
2 4,11.97 0,02 | 0,01 | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,003 3 120,74/ 0,08 11 79,18
T — 4 4 —~ -1 — *7—
3 14.1197 | 002|001 | 001 | 0,01 | 0,01 0,01 [0003| 2 [2076] 0,06 1,0 | 79,18
- + | —~— #—
4 25.11.97 0,02 | 0,01 | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,003 3 120,64 0,08 1,0 79,28

Jak widac¢ z tablicy 2.11. skiad chemiczny powietrza doprowadzanego do Sciany podlegat

w badanym okresie niewielkim tylko zmianom.

Wyniki analiz chromatograficznych powietrza pobieranego z linii zawahu chodnika nr 2 za-
mieszczono w tablicy 2.12.

W tablicy 2.12. oprocz wartoSci stgzen poszczegolnych gazow podano réwniez ich przyrosty
w odniesieniu do stgzen wystgpujacych w powietrzu doptywajacym do rejonu. Obliczono réw-
niez warto$ci wskaznikow pozarowych:
C2H4 . CO . C3H6 - 100- C2H4
CH, H, CH’ H,

100 G;

Jak widac z tablicy 2.12. w rozpatrywanym przedziale czasu tj. od 28.10.97. do 25.11.97.
w powietrzu pobieranym na lini1 zawatu rosng wartosci stgzen nastgpujacych gazow: tlenku we-
gla, dwutlenku wegla, wodoru, etylenu, propylenu 1 acetylenu. Gazy te charakteryzujg rozwoj
procesu samozagrzewania. ROwnoczesnie majg wartosci wskaznikéw pozarowych.

Wyniki analiz chromatograficznych powietrza wyptywajacego ze Sciany nr 2 zamieszczono
w tablicy nr 2.13.

W tablicy nr 2.13. oprocz wartosci stezen poszczegodlnych gazdw 1 ich przyrostow odniesio-
nych do stezen zmierzonych w powietrzu doptywajacym do $ciany 1 warto$ci wskaznikow
pozarowych zamieszczono tez 1losci gazow wyplywajacych z rejonu Sciany 2. Wartosci te obli-
czono przy uwzglednieniu, ze do §ciany doprowadzane byto powietrze w ilo$ci V = 400 m’/min.
Jak wida¢ z tablicy 2.13. w rozpatrywanym okresie nastgpowat systematyczny wzrost iloSci ga-
zOw wydzielajacych si¢ w rejonie badanej $ciany. Dla precyzyjnej oceny stanu zagrozenia uzy-
skane wyniki porownano z charakterystykami wzorcowymi wegla. Charakterystyki te uzyskano
poddajac probe wegla jaki dostawat si¢ do zrobow Sciany 2 termicznemu utlenianiu w warunkach

laboratoryjnych w zakresie temperatur od 50 do 300° C. Wyniki badan zamieszczono w tablicach
2.14.,2.15.12.16.
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Rozdzial 2: Niektore wskazniki pozarowe w kopalniach wegla

TAB. 2.12.
Wyniki analiz powictrza z zawatu chodnika nr 2
Skiad gazow |
Data |CHs|CoHs| CHs | CsHs [i-CHiop-CHiCHa| CO [ 0, [ €O, [ H, | N,
Nr pobranla Etan | Btylen | Propan Propylen | izo-Butan | n-Butan |Acetylen| tlenck | Tlem |Dwutlenck | Wodér | Azot
proby| probki wegls wegls
gazow ppm | ppm ppm ppm ppm ppm ppm | ppm Y % ppm %
1 2 3 [ 4] 5 6 | 7 8 | ol [11] 12 [ 1314
1 28.1097 | 022 | 0,14 | 0,07 0,08 0,04 003 (0005 25 |20,07| 0,12 | 13 [79,81
2 4.11.97 0,26 | 0,16 | 0,08 0,09 0,04 004 |0006| 38 |2005| 0,14 | 22 [79.81
3 141197 | 0,62 | 029 | 0,18 0,13 0,08 008 |0009| 111 [17,78| 0,50 | 59 (8172
4 25.1197 | 0,75 | 0,37 | 0,42 0,21 0,24 022 |0016| 136 [1573| 0,53 | 85 |83.74
Przyrost stezen gazow
1 28.10.97 - 0,13 - 0,07 - - 0,002 | 23 - 0,06 0,5 -
2 4.11.97 - | o015 . 0,08 | - - 10003 | 35 - | 006 | 1,1 "
[
3 14.11.97 - 0,28 - 0,12 - - 0,006 | 109 - 0,44 4,9 .
4 25.11.97 - | 0,36 - 0,2 - - (0013 132 | . | o045 | 75 ;
Wskazniki pozarowe dla pobranych préb gazéw
Miejsce
Nr | pobrania | ..~ C2H4 Cco GHs | 100*C,H,
proby| probki e C2H2 H, CH; H,
gazow 1
1 2 3 L 5 6 7
1 28.10.97 0,14 80,00 20,00 40,00 40,00
2 4.11.97 0,16 55,00 15,00 30,00 27,50
3 14.11.97 0,23 47,50 8,67 20,00 12,67
4 25.11.97 0,24 40,00 6,82 18,33 10,91
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TAB. 2.13.
Wyniki analiz powictrza wyptywajaccgo zc $Sciany nr 2
| Skiad gazéw
Data CaHs | CoHa | CHg | C3H | 1-C4Hyp | n-CHyo |CH,[ CO [0, | CO, | H, | N,
Nr | pobramia | gun | Byl | Propen |Propylen| izoButmn | nButan |Acetylen| tenck | Tien |Dwutienek| Woddr | Azt
proby|  probki wegla wegla
gazéw ppm ppm ppm pPpm ppm ppm pPpm ppm % % ppm %
1 2 3 o 5 6 7 8 9 10 | 11| 12 13 | 14
1 28.10.97 0,08 | 0,09 [ 0,07 | 0,05 0,06 005 [0004| 6 |[2070( 009 | 1,0 | 7921
2 4.11.97 012 | 012 | 011 | 007 | 0,06 006 [0005| 9 |[2063] 012 | 1,5 | 7925
3 14.11.97 023 | 020 | 022 | 0,09 0,09 006 |0007| 15 [2047| 0,11 | 25 | 7942
4 25.11.97 043 | 025 | 032 | 0,11 0,13 0,1 0,009 ( 18 |(2042| 0,13 | 33 | 79,45
Przyrost st¢zen gazow
! 28.10.97 - | 0,08 . 0,04 - | 0001 | 4 - 0,03 | 02 ;
2 4.11.97 - | o - 0,06 - |o002]| 6 . 0,04 | 04 .
e ——————.
3 14.11.97 - | 019 . 0,08 - | 0004 | 13 , 0,05 | 15 .
4 25.11.97 - | 024 . 0,11 - | o006 | 15 - 0,05 | 22 ;
Ilosci gazéw wyplywajacych ze zrobéw, /min
1 28.10.97 - | 0,03 - 0,02 - |0,000]| 16 - | 1200 o1 .
< o 1
2 4.11.97 - | 0,04 - 0,02 - | 0001 | 24 - | 1600 | 02 :
#
3 14.11.97 - | o008 - 0,03 - |0002| 52 - | 2000 | o6 "
4 25.11.97 - | o0 . 0,04 - | 0002 60 - | 2000 | 09 .
Wskazniki pozarowe dla pobranych prob gazéw
Miejsce &
Nr . C2H4 Co CHs | 100*CH,
roby| POOFANR | opn H, C;H, H,
P probki gazow]
1 2 3 4 | 5 6
1 28.10.97 80,00 20,00 40,00 40,00
2 4.11.97 55,00 15,00 30,00 27,50
3 14.11.97 47,50 8,67 20,00 12,67
{
4 25.11.97 40,00 6,82 18,33 10,91




Rozdzial 2: Niektore wskazniki pozarowe w kopalniach wegla

TAB. 2.14.

Wyniki analiz gazéw wyptywajacych z proby weggla podczas termicznego utlcniania

Skiad gazow
C C C:H CO 0| H
R [N Hy| CiHs | GH, 2| Hy
préby [0 C] Etylen | Propylen | Acetylen | Uenekwegla | Tlen | Wodér
ppm ppm ppm ppm % ppm
1 2 4 6 1 9 10 11] 13
I 50 0,06 | 003 | 0,003 29 1968 4
2 75 0,22 | 0,10 | 0,007 81 18,65| 10
3 100 0,58 | 024 | 0,011 368 16,20 27
4 125 2,71 | 1,38 | 0,022 1200  |10,50{ 36
5 150 835 | 485 | 0,039 4750  |[2,51| 49
6 175 21,58 | 17,71 | 0,076 9699  |1,25| 61
7 200 56,72 48,5 0,174 18500 100 95
8 225 950 | 688 | 0273 23700  {0,86 145
9 250 163,7 | 970 | 0,460 31000 (0,80 360
10 275 229,3 125 0,651 36000 0,72 980
1l 300 3023 | 155 | 0942 46000 | 0,60 | 4400
TAB. 2.15.
Wartosci wskaznikow pozarowych
Nr | Temperatura C.H, CO | 100*CH, | C;Hs
proby [°C] CH; H, H, C.H;
1 2 3 4 5 5
1 50 20,00 7,25 1,50 10,00
2 75 31,43 8,10 2,20 14,29
3 100 52,73 13,63 2,15 21,82
4 125 123,00 33,33 7,52 62,73
5 150 214,00 96,94 17,03 124,36
6 175 284,00 159,00 35,38 233,00
7 200 326,00 198,95 59,71 278,74
8 225 348,00 163,45 65,52 252,00
9 250 356,00 86,11 45,48 211,00
10 275 352,00 36,73 23,40 191,89
11 300 321,00 10,45 6,87 164,60
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TAB. 2.16.

Ilosci gazéw wydziclajacych si¢ z 1000 kg zagrzewajacego si¢ wegla, I/min

O CH; | CsHi C.H, CO H,
Nr proby [ol C) Btyln | Propylen | Acetylen | tlenck wegls Wodér
Vmin Venin Vmin Vmin Vrmin

1 2 3 4 5 6 T
1 50 0,000 0,000 | 0,00000 0,003 0,000
2 75 0,000 0,000 | 0,00000 0,008 0,001
3 100 0,000 0,000 | 0,00000 0,037 0,003
4 125 0,000 0,000 | 0,00000 0,120 0,004
5 150 0,001 0,000 | 0,00000 0,475 0,005
6 175 0,002 0,002 | 0,00001 0,970 0,006
7 200 0,006 0,005 0,00002 1,890 0,010
8 225 0,010 0,007 | 0,00003 2,370 0,015
9 250 0,016 0,010 | 0,00005 3,100 0,036
10 275 0,023 0,013 0,00007 3,600 0,098
11 300 0,030 0,016 | 0,00009 4,600 0,440

Z poréwnania wynikéw analiz gazéw pobieranych na lini1 zawalu chodnika nr 2 1 w chodniku
odprowadzajgcym zuzyte powietrze ze Sciany z charakterystykami wzorcowymi wegla wynikaja
nastepujace wnioski:

— w zrobach $ciany nr 2 1stniato ognisko samozagrzewajacego si¢ wegla;

— $rednia temperatura zagrzanego we¢gla w badanym okresie wzrosta od 260 do 290° C,

a masa zagrzewajacego si¢ wegla wzrosta od okoto 400 do 1350 kg;

— dzieki podejmowanym przez kopalni¢ dziataniom profilaktycznym polegajacym, miedzy
innymi na uszczelnianiu zrobow Sciany przy pomocy pian, systematycznym przemulaniu
zrobow, zwigkszeniu postepu Sciany udato si¢ zahamowac rozwoj ogniska samozagrze-
wania;

Przebieg zmian temperatury oraz masy zagrzanego wegla w zrobach Sciany nr 2 przedstawio-

no na rysunku nr 2.6.

Nalezy podkreslic, ze przy ocenie masy zagrzanego wegla podstawe stanowity 1losci gazow
wydzielajacych si¢ w rejonie badanej Sciany (gtéwnie tlenku wegla, wodoru i etylenu). Natomiast
przy ocenie temperatury zagrzanego wegla podstawe stanowily wartosci wskaznikow pozaro-

wych uzyskanych dla préb powietrza pobieranych na linii zawatu.
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Rys. 2.6. Zmiany tempcratury oraz masy zagrzcwancgo wggla w zrobach $ciany nr 2

Podsumowanie

Zastosowanie precyzyjnej analizy chromatograficzne) z wykorzystaniem zaggszczaczy —
desorberow umozliwia wykrycie ognisk samozagrzania we¢gla we wczesnym jego stadium.
Na podstawie obliczonych wartos$ci wskaznikow pozarowych oraz wyznaczonych ilo$ci gazéw
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wydzielajacych si¢ w rejonie Sciany istnieje mozliwos¢ oszacowania temperatury 1 masy zagrza-
nego wegla.

Biezaca kontrola sktadu gazéw podczas prowadzenia prac profilaktycznych umozliwia ocene

skutecznosci tych prac, a tym samym dobor najwiasciwszych metod prewencji. W przypadku
wzrostu zawarto$ci w powietrzu tlenku wegla przeprowadzenie precyzyjnych analiz chromato-

graficznych pozwala jednocze$nie ustaliC, czy przyczyna tego wzrostu sg procesy technologiczne

czy tez proces samozagrzewania. Przed przystgpieniem do pomiarow w danym rejonie niezbedne
jest przeprowadzenie badan laboratoryjnych wegla. Celem tych badan jest okreslenie ilosci
i sktadu gazow wydzielajacych si¢ podczas termicznego utleniania wegla.

Badania przedstawione w niniejszej pracy zostaty wykonane w ramach projektu badawczego

nr 9 T12A 005 15 ,,Modelowanie numeryczne procesu niskotemperaturowego samozagrzewania
i samozapalenia wegli kamiennych”, finansowanego przez Komitet Badan Naukowych.
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3. PRZYCZYNKI DO OCENY STANU POZARU
W PRZESTRZENI OTAMOWANEJ'

W pracy rozpatrywany jest proces stygnigcia rozgrzanych skat po ugaszeniu pozaru podziemne-
go w kopalniach wegla. Otwarcie pola pozarowego uwarunkowane jest obniZeniem temperatury
skal ponizej warto$ci uznanej za bezpieczng, niestwarzajgcg zagrozenia wznowieniem ognia.
W rozwazaniach zatozono, ze obszar nagrzany jest ograniczony 1 mozna go wpisa¢ w kule lub
w prostopadtos$cian. Wykazano, ze w takim przypadku obliczony czas stygniecia jest znacznie krot-
szy od otrzymanego ze stosowanego obecnie wzoru (3.5.). Wskazano na mozliwo$¢ wykorzystania
analiz gazoéw pobieranych z pola pozarowego do oceny zagrozenia wznowieniem ognia w razie

otwarcia 1 przewietrzenia wyrobisk pola pozarowego.

3.1. Wprowadzenie

Tamowanie (1zolowanie) pozaru stosuje si¢ w przypadku, gdy ognisko pozaru jest niedostep-
ne, aktywne gaszenie ognia staje si¢ niebezpieczne dla prowadzacych akcjg przeciwpozarowg lub
gdy pozar rozwinal si¢ do znacznych rozmiarow 1 metody aktywnego gaszenia zwigzane sa z du-
zymi kosztami.

Tamowanie pozaru ma powstrzymac rozszerzanie si¢ ognia, a nastgpnie spowodowac ugasze-
nie na skutek braku tlenu w 1losci dostatecznej do podtrzymania procesu spalania. Po otamowa-
niu gaszenie pozaru moze by¢ prowadzone gazami obojgtnymi, woda, podsadzka hydraulicznag
(lub inng). Skuteczno$¢ tych dziatan zalezy od zmniejszenia przenikania powietrza oraz od od-
bioru ciepta i obnizenia temperatury w ognisku pozaru. Szybkie ugaszenie otamowanego pozaru
moze nastgpic tylko wtedy, gdy obszar za tamami jest maty, otamowanie nastgpito w niedtugim
czasie od powstania pozaru, a wybudowano mozliwie matg liczbg¢ szczelnych tam. Jednak w nie
sprzyjajacych okoliczno$ciach obszar otamowany moze obejmowac znaczng czesS¢ kopalni.
W takim przypadku ugaszenie pozaru wymaga na ogot diuzszego czasu. Jednym z warunkow
zwalczenia pozaru w przestrzeni otamowanej jest trafna ocena jego stanu. Opracowano wiele me-
tod oceny stanu pozaru w izolowanym obszarze. Jednakze sg one zawodne, gdyz niektore wazne
parametry okresla si¢ jedynie posrednio 1 w sposob przyblizony. W przypadku pozaru w zrobach
lub w innych niedostepnych miejscach nalezy stara¢ si¢ okresli¢ przypuszczalne miejsce za-
ognienia a takze wyznaczy¢ kierunki przenikania gazow przez pole pozarowe. W celu okreslenia
stanu pozaru prowadzi si¢ analizy gazdw ptynacych z miejsc, gdzie wystepuje ogien. W bada-
nych gazach wyrdznia si¢ sktadniki powietrza oraz produkty zachodzacych reakceji. Wyniki tych
badan pozwalaja okresli¢ wskazniki pomocne przy poszukiwaniu odpowiedzi na pytania:

' Zagadnicnia wymiany cicpta opracowali wszyscy autorzy, stgzenia gazéw opracowat Janusz Cygankicwicz
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— czy pozar istnieje?;

— czy gazy w sasiedztwie pozaru sg wybuchowe lub w jakich warunkach mogg sta¢ sie wy-

buchowe?;

— ¢zy po otamowaniu pozar trwa nadal?;

— czy istnieje niebezpieczenstwo wznowienia pozaru w razie otwarcia pola pozarowego?

Metody rozwigzywania powyzszych problemdéw najpeiniej omoéwione zostaly w pracy
H.Bystronia [3] oraz w publikacjach specjalistow z bytego U.S. Bureau of Mines w Pittsburghu:
R.L.Derick’a, R.J.Timko [6], D.W.Mitchela [10], A.G.Kim [7] 1 C.D.Littona [9]. Ocene stanu
pozaru w przestrzeni otamowane] amerykanscy specjaliSci opierajg na badaniach wskaznika
Littona, okreslonego na podstawie analizy gazoOw pobranych z pola pozarowego. H.Bystron [2],
[3] proponuje migdzy innymi sporzadzenie oszacowania temperatury skat nagrzanych w czasie
pozaru, poddanych nastgpnie procesowi ,,naturalnego stygniecia”.

Zagadnienie omawiane w niniejszej pracy stanowi pewien przyczynek do okreslenia zmian
temperatury skal po ugaszeniu pozaru. W celu uproszczenia analizy zagadnienia 1 wykorzystania
znanych rozwigzan zagadnien brzegowo-poczatkowych przewodnictwa cieplnego [4] przyjeto
pewne regularne ksztatty obszaru nagrzanego (rys. 3.1.). Istnieje oczywiscie mozliwos$¢ rozpatry-
wania nieregularnego ksztattu obszaru zaognionego, jednak wtedy konieczne jest postugiwanie
si¢ metodami numerycznymi. Rozwigzania dla ogniska pozarowego w ksztatcie warstwy plaskie;
(rys. 3.1a.), kuli (rys. 3.1b.) oraz prostopadtoscianu (rys. 3.1c.) umozliwiaja badania tempa obniz-
ania temperatury skal. Rozwigzanie zagadnienia temperatury ochladzajacych si¢ skal wymaga
okreslenia miejsca pozaru, jego ,,wielkosci” mierzonej 1lo$cig substancji spalanej w jednostce
czasu, okresu trwania procesu nagrzewania skal, chwili wygasnigcia, warunkéw wymiany ciepla
mig¢dzy produktami reakcji spalania a skatami. Wazng informacja jest sposob odbioru ciepta z na-
grzanego miejsca. W szczego6lnosci mozna przypuszczac, ze obnizanie temperatury skat do zada-
nej warto$ci uznanej za bezpieczng przez odbidr ciepla drogg samego tylko przewodnictwa
cieplnego, czyli tak zwane ,,naturalne stygnigcie” skat, trwa znacznie dtuzej niz prowadzaca do
dostatecznego obnizenia temperatury skal wymiana ciepta, w ktoérej uczestniczy przepltywajgca
woda (a nawet gaz), a energia przenoszona jest zaroOwno droga przewodzenia ciepta jak tez kon-
wekcl.

W razie pozaru w zrobach lub w innym niedostepnym miejscu niewiele wiadomo na temat
sktadu gazow doptywajacych do ogniska, a w szczegdlnosci zawartosci tlenu w tych gazach. Ta-
kze nie jest znane pole predkosci przeptywu gazow przez gruzowisko skalne zrobéw. W zwigzku
z tym zachodzi konieczno$¢ przyjecia w rozwazaniach niezanizonej wartos$ci temperatury spalin
Tsp, rOwnej maksymalnej temperaturze spalania surowego wegla w powietrzu. W obliczeniach
korzysta si¢ z wartosci opatowe) wilgotnego wegla, zawierajacego sktadniki mineralne. Zagad-
nienie temperatury ogniska pozarowego w kopalni wegla ma stosunkowo skromng bibliografie.
Nalezy wymieni¢ publikacje rosyjskie W.J.Baltajtisa, P.P.Kleszczunowa 1 G.W.Grinia [1], a ta-
kze prace Osipowa i W.M.Zadana [11] oraz wyniki badan prowadzonych w Gldéwnym Instytucie
Gomictwa przez St.Holka 1 J.Knechtela. W pracach tych uwaga skupiona jest przede wszystkim
na jednowymiarowym przewodnictwie ciepta w przypadku uproszczonego modelu stygniecia od
temperatury panujgcej w wyniku nagrzania skat wokot ogniska pozaru. W wymienionych pra-
cach proces nagrzania 1 stygnigcia rozpatrywany jest przy zatozeniu, ze przeptyw ciepta
w skatach odbywa sie¢ wytgcznie droga przewodnictwa cieplnego.
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b)

X

Rys. 3.1. Recgulamc ksztalty ogniska pozaru;
a) ognisko pozarowc w ksztatcic warstwy ptaskicj, b) ognisko pozarowc w ksztatcic kuli,
c) ognisko pozarowc w ksztatcic prostopadtoscianu
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3.2. Przeplyw ciepla
Temperatura ogniska pozaru

Ochtadzanie skat rozpoczyna sig od chwili zakonczenia procesu spalania. Rozktad temperatu-
ry nagrzanych skat na poczatku procesu ochtadzania, dla t = t,, mozna przybliza¢ za pomoca
state] warto$ci T,. WielkoS¢ obszaru nagrzanego zalezy od okresu trwania 1 od warunkdw prze-
~ biegu procesu spalania.

Okreslenie temperatury spalin powstatych w wyniku reakcji spalania wegla nalezy do kla-
sycznych zagadnien termodynamicznej teorii spalania. Z bilansu energii substratow 1 produktow
w ognisku pozaru wynika, ze nalezy oczekiwac temperatury nie wyzszej od obliczonej z naste-
pujacego, podawanego w podrecznikach termodynamiki wzoru:

7 =Vt Co Ty FALGChon Trom (3.1.)
" (1+AL, )c,,

gdzie:
T,, — temperatura produktow reakeji, ° C;
W, — warto$¢ opatowa paliwa, J/kg;
Tyow — temperatura powietrza (lub gazow zrobowych zawierajacych tlen) doptywajacego do
ognia, ° C;
T, — temperatura paliwa, ° C;
Ls — stechiometryczna 1lo$¢ powietrza (lub gazéw zrobowych zawierajacych tlen),
kg gazu/kg paliwa;
A — wspotczynnik nadmiaru powietrza;
cpp — clepto wlasciwe paliwa, J/(kgK);
Cpow — Cleplo wlasciwe powietrza (lub gazow zrobowych) przy statym ci$nieniu, J/(kgK);
csp — Clepto wiasciwe spalamia, J/(kgK).

Wzor (3.1.) obowiazuje gdy wspdiczynnik nadmiaru powietrza A > 1, spalanie zachodzi przy
statym ci$nieniu, w obszarze izolowanym, bez strat ciepta. Poniewaz w rzeczywistych warun-
kach wymienione zatozenia nie mogg by¢ speinione, nalezy oczekiwaé temperatury nizszej od
wartosci wynikajacej ze wzoru (3.1.). Wartosci temperatury otrzymane ze wzoru (3.1.) zwykle

przekraczaja 1000° C. W szczego6lnosci nizszych warto$ci nalezy oczekiwac przy matej zawarto-
$ci tlenu w mieszaninie gazoOw w polu pozarowym. W takim przypadku konieczna jest definicja

wspolczynnika nadmiaru powietrza A bardziej ogolna niz stosowana w termodynamice i1 klasycz-
nej teoril spalania (3.1.).

Przewodzenie ciepta przy nagrzewaniu 1 naturalnym ochtadzaniu skat

W wielu pracach (na przyktad [1], [2]) nagrzewanie skal w razie istnienia pozaru i stygniecie
po ugaszeniu rozpatrywane jest przy zalozeniu, ze przeptyw ciepta w skatach nastepuje droga
przewodnictwa cieplnego, 1 proces ten jest jednowymiarowy:

09 (x, t) . 0°9 (x,t) (3.2.)
ot ox’
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gdzie:
9 — temperatura skat, ° C;
x — wspoirzgdna biegnaca prostopadle do powierzchni ograniczajacej ognisko pozaru, m;
t—czas, S,
k — wspotczynnik wyréwnywania temperatury skat, m?s.

W chwili rozpoczegcia procesu nagrzewania skat temperatura jest rowna:

9(x, 0) = 8, = const. (3.3.)
Na powierzchni zewngtrzne) ogniska pozaru temperatura wynosi:

3(x,, t) = Tsp = const. (3.4.)

Temperaturg skat nagrzanych w ognisku pozaru, ochtadzajacych sie nastepnie na skutek od-
bioru ciepta przez posiadajace nizsza temperaturg otaczajgce skaty autorzy pracy [1] okre§laja ze

WZOrll.
[ o (3.5.)

3(0, t)= Tsp—(Tsp—Sp)garctg =2 R
T Vot

gdzie:
t — czas jaki uptynal od chwili zaistnienia pozaru, sek.;
t, — czas jaki uptynat od zaistnienia pozaru do chwili ugaszenia ognia, sek.

Wzor (3.5.) podaje przebieg temperatury skat na powierzchni przechodzacej przez $rodek
geometryczny ugaszonego pozaru. W tym modelu fizycznym rozpatruje sie przyblizony rozktad
temperatury w przypadku, gdy proces nagrzewania skat a pdzniej ich stygnigcia zachodzi na cate;
ptaszczyznie poktadu. W zwigzku ze skoniczonymi wymiarami ogniska pozaru i nagrzanego ob-
szaru wzor (3.5.) daje zawyzone warto$ci temperatur.

Warto$¢ temperatury obliczona ze wzoru (3.5.) przypisywana jest powierzchni o wspotrzed-
nej x = 0. Nie wiadomo jaki jest zwigzek migdzy réwnaniem przewodnictwa cieplnego (3.2.)
a funkcja (3.5.), w ktorej nie wystgpuje zmienna okreslajaca potozenie wzgledem ogniska pozaru
1 nie mozna formalnie sprawdzi¢ czy zalezno$¢ ta spelnia rownanie przewodnictwa i jest jego
rozwigzaniem. Ponadto temperatura (3.5.) nie zalezy od wspotczynnika przewodnictwa tempera-

turowego K, mimo ze jest funkcja czasu. Wiasnos¢ taka nie §wiadczy o poprawno$ci wyrazenia

(3.5.), jako rozwigzania roOwnania przewodnictwa cieplnego.

Skutkiem przyjgcia przyblizonego warunku poczatkowego w postaci statej temperatury ob-
szaru nagrzanego 1 pierwotnej temperatury skal na zewnatrz tego obszaru jest pewne zwiekszenie
wartosci okreslanej temperatury w stosunku do warto$ci rzeczywiste;.

Jesli przyjac, ze temperatura poczatkowa skat przed powstaniem pozaru wynosita 9, za$ tem-
peratura powierzchni ogniska pozaru jest rowna temperaturze spalania T, to nagrzanie okresla

funkcja:

9(x, =9 + (T, -9, )(D.(x—xo) (3.6.)

2/t
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gdzie:

Q' (z)=1- cD(z)—l_.__je d "—f (3.7.)

Z — Zmienna;
& — zmienna catkowania.

W zalezno$ci tej przez @(z) oznaczono funkcje btedow Gaussa [4]. Nastepnie wprowadzono
bezwymiarowe zmienne niezalezne 1 poszukiwane funkcje:

02513, (3.8.)

X X d ~ W5

Na brzegu obszaru pozaru zmienna ¢ = 0. W chwili rozpoczecia procesu nagrzewania skat
T = 0, temperaturze ogniska pozaru odpowiada wartos¢ funkcji © = 1, a dla rosngcych ¢ funk -
cja ® dazy do zera. Dla warto$ci wspoiczynnika wyrownywania temperatury skat k = 1 a1 o
m?/s i bezwymiarowych czaséw T =107, 102, 107, 1, 10, 10°, ktérym odpowiadajg w przyblize-
niu czasy 1 godz., 10 godz., 100 godz., itd. otrzymuje si¢ warto$ci temperatury ® zestawione
w tablicy 3.1.

TAB. 3.1.

Temperatura © w procesic nagrzewania potprzestrzeni przez plaskic zrédto cicpta

| o er1 | L 1,2 L5 2 3 5 10
10 0,0254 0 0 0 0 0 0
ﬂ 10~ 0,4795 0,1573 0,00041 0 0 0 0
10°" 0,82305 0,65488 0,2635 0,0254 0 0 0
1 0,94363 0,88754 0,72367 0,4795 0,1573 0,00468 0
10 0,98218 0,96434 0,91094 0,82305 0,65488 037114 | 0,04409
100 0,99436 0,98872 09718 |  0,94363 0,88754 | 0.7773 0,5245
Obszar nagrzany, w ktorym nastapit wzrost temperatury oznacza si¢ kreskg z X . Jezeli

w chwili poczatkowej t =t temperatura skat w obszarze —X, < X <X, jestrowna Tsp, zas na ze-

wnatrz tego przedziatu, czyli dla x> X, oraz x<-X, wynosi 9, to temperaturg skat w czasie

t > t, podaje funkcja:
f % 1 . 3 T (3.9.)
—Sp)lMD - + @ LY |

2 (2VK(t-t,) )

oix =&, +{L,

Wartosci liczbowe funkcji (3.9.) ilustruje rys. 3.2a.
W razie pozaru w diugim chodniku weglowym wymiar ogniska w kierunku osi moze byc¢

znacznie wigkszy niz w pozostatych dwoch kierunkach. Wtedy mozna przyjaé, ze nagrzany ob-
szar ma ksztalt cylindra o promieniu r. ROwnanie przewodnictwa cieplnego ma postac:
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E)S(r,t)_K 628(r,t)+_168(r,t) (3.10.)
ot or’ r Or

Przyjmujac warunki brzegowo-poczatkowe analogiczne jak w przypadku warstwy plaskie),
otrzymuje si¢ rozwiazanie w postaci:

-

Srt)=9 + (T, -9 )1+

\ 0

fe J, ()Y, (ur,) =J, (ur, )Y, (ur) du ’} (3.11.)
J <2> (uro ) e Yoz (LII'O ) u

Qo

J

gdzie:
J,(u),Y, (u)— funkcje Bessela;
u — zmienna catkowania, przyjmujaca wartosci od zera do nieskonczonosci: u € [0, o).

Obliczenia dotyczace nagrzania ilustruje tablica 3.2. Ochtadzanie skat w przypadku cylin-
drycznego zrodta ciepta przedstawia rys. 3.2b.

TAB. 3.2,

Temperatura ®@ w procesic nagrzewania przestrzeni przez cylindryczne zrédlo cicpta

e g 1 1] 1,2 |15 2 3 5 10|
107 0,024 0 0 | 0 0 0 0 |
|k 10 0,458 0,144 0 0 0 0 0
107 0,787 0,601 0,217 0,018 0 0 0
1 0,906 0,821 0,606 0,351 0,095 0,002 0
10 0,949 0,903 0,784 0,631 0,422 0,188 0,016
100 | 0967 | 0937 0,860 0,760 0,621 0,446 0,222

Gdy ognisko pozaru ma w trzech prostopadtych kierunkach wymiary tego samego rzedu, do
oszacowania czasu naturalnego stygnigecia mozna przyjqc rozktad temperatury wokot ciata kuli-

stego. Promien sfery bgdacej brzegiem nagrzanego obszaru oznacza si¢ przez r,. Temperatura
zalezy tylko od promicnia wodzgcego r oraz od czasu. Powierzchnie izotermiczne majq
ksztalt sferyczny. Rdwnanie bilansu ciepta przewodzonego w skatach ma postacé:

88(r,t)_K aZS(r,t)+_g 09 (r,t) (3.12.)
ot ar* r Or

Zagadnienie wymiany ciepta w przypadku analogicznych warunkoéw granicznych opisuje
funkcja:

] I—r, ) (3.13.)
\2\/1((1: —to ))

Rozwigzania uzyskane dla potprzestrzen: 1 dla obszaru kulistego r6znig sig jedynie czynni-
kiem ze stosunkiem promieni r, /r. Obliczenia dotyczace nagrzania zestawia tablica 3.3.
Ochtadzanie skat w przypadku zrédta ciepta w ksztalcie kuli 1lustruje rys. 3.2c.

8@, =9, + (T, -9 )=
I

p
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TAB. 3.3.

Temperatura © w procesic nagrzewania przestrzeni przez kuliste zroédto cicpta

—— — B B S — —
. C+1 1,1 1,2 1,5 2 3 5 10
-3
10 0,0231 0 0 0 0 0 0
10~ 0,436 0,131 0,00027 0 0 0 0 u
B 10" 0,748 0,546 0,176 0,0127 0 0 0
1 0,858 0,740 0,482 0,240 0,0524 0,00094 0
10 0,893 0,804 0,607 0,412 0,218 0,074 0,0044
| 100 0,904 0,824 0,648 0,472 0,296 0,1555 0,0525 l]
c1)1
0
8 0] 0,01
02 -0,02
0,05
o~
05 Fi——
- T -
=3
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Rys. 3.2. [lustracja ochtadzania skat; a - ptaskic, b - cylindryczne, ¢ - kulistc ognisko pozaru



Rozdzial 3. Przyczynki do oceny stanu pozaru w przestrzeni otamowanej

W przypadku gdy obszar skal nagrzanych przez pozar ma ksztalt prostopadtoscianu z krawe-
dziami o diugos$ciach a, b 1 ¢, naturalne wychtadzanie skal od temperatury pierwotnej ogniska
pozaru Ty, do temperatury otoczenia w dowolnym punkcie nagrzanego obszaru opisuje zale-

znosc (3.14.):

i B 1 ( \ 3.14.
S(O,t)=9p+(Tsp—9p)l<CD a—x 2D a+x | ( )
8 \ \2\/K(t—to)) \2\/K(t—'to))J
4(1)[ b—y ]+(D( b+y \NCI)( C—Z \+CI)( c+z \?
O\ 2Yk(t-t,) (Zkt=t,) )] | \2yxt=t,) ) \2Vx(t-t,))

Przebieg temperatury w Srodkowym punkcie prostopadtoscianu x =y =z= 0 przedstawia wy-

razenie:
I (3.15.)
MO, D=8, + (L, =9, ) D S
| 2/x(t—t,) )

\

ol
| > 4
\ 2/Kk(t—t,) )1 | 2x(t—t,)

Wartosct tej funkcji tatwo wyliczy¢ przy uzyciu tabel funkc)i1 bledow Gaussa. Na podstawie
obliczen wykonanych dla réznych proporcji a, b, ¢ mozna wyznaczy¢ wartos$ci temperatur skat,
odpowiadajace réznym ksztattom ogniska pozaru. W przypadku duzego ptaskiego ogniska nale-
zy przyjac duze wartosci a 1 b oraz mate c¢. Gdy ognisko jest wydtuzone, to warto$¢ a powinna byé
duza, za$ b 1 ¢ mate 1 rowne sobie. Gdy ognisko skupione jest w jednym miejscu, wszystkie trzy
warto$ci a, b 1 ¢ nalezy zatozyC mate 1 w przyblizeniu sobie réwne.

Dynamika wychtadzania skat zalezy od ksztattu obszaru o podwyzszonej temperaturze. Prze-
biega wolniej wokét rozleglego ptaskiego ogniska 1 szybciej wokoét kulistego.

N

Przyktad liczbowy

Dynamika wychladzania skat w polu pozarowym zalezy istotnie od ksztattu 1 wielkosci na-
grzanego obszaru. Wolniej przebiega wychladzanie wokot rozleglego ptaskiego ogniska, szyb-
ciej wokétr ogniska kulistego. Wykorzystujac wyrazenie (3.15.) przeprowadzono obliczenia
dotyczgce wychladzania skal wokot obszarow prostopadiosciennych. Przyjeto trzy rézne przy-
padki wymiaré6w nagrzanego obszaru: 100 m x 10m x 3m, 50m x 5m x 3 m oraz 5m x

x 5 m x 3 m. Pierwszy przypadek odpowiada bardzo rozleglemu pozarowi, drugi umiarkowanie

duzemu. Przyjeto, ze temperatura ogniska wynosi Ty, = 1200° C (czyli jest zblizona do maksy-
malnej warto$ci pochodzace) z pomiardw [11]). Zalozono, ze wartoS¢ wspotczynnika wyréwny-
wania temperatury wynosi k = 10 m*/s. Wyniki obliczef przedstawiono w tablicy 3.4., ilustrujg
jetakze rys. 3.3.13.4. Zamieszczone wartosci sg rowne maksymalnym temperaturom, panujacym
w geometrycznym Srodku ogniska, po ustaniu reakcji spalania. Za pomoca wzoru (3.14.) mozna
wyliczy¢ warto$ci temperatury 9(X, y, z) w innych punktach obszaru skalnego. Z przeprowadzo-
nych obliczen wynika, ze czas naturalnego stygnigcia wokot zrodia ciepta o skoniczonych wymia-
rach jest znacznie krotszy nizby to wynikato ze wzoru (3.5.). Jesli przyjaé, Ze bezpieczna z punktu
widzenia zagrozenia wznowleniem pozaru temperaturg jest 60° C, to w przypadku najmniejszego
obszaru czas ochtadzania okres§lony dla procesu opisanego wzorem (3.15.) jest wigcej niz o rzad
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wielko$ci krotszy od czasu obliczonego na podstawie zaleznosci (3.5.). Podobne wiasnosci ma
rozwigzanie okre§lone dla mniejszej wartosci wspoiczynnika przewodnictwa temperaturowego

(na przyktad dla k = 0,3 x 10°m?s). Czas ochtadzania obszaru skoficzonego jest znacznie krotszy
od wyznaczonego wzorem (3.5.). Fragment rys. 3.3. z linig temperatury 60° C przedstawia

400 -

rys. 3.4.
1400 o[ resessssssseasnttsneessseassssess oS 500P0000000E00S00054 41440000 SOSRI BOSE S 0044 00000000000000 80 84 06 5500 . Te000404.60 8 000600000000000 $4004 45 400000000000000004 40448444 sessese ...g
1200 ¢
——A
1000 + W
800 g
o —o— Temperatura krytyczna :
a
600 :
|
'
i
§
:
|

Czas [lata)

%:
. k N maeeese .‘.
ﬁﬁ ﬂ=~"
10 12

Rys. 3.3. Ochtodzenic skat w centrum obszaru nagrzanego, okrcslone na podstawic zestawionych wzorow

{
140 4-H - ——A
|
! ‘ ——C
1
120 : D
1
g :
i
100 71—
\
0
—

60

40

20

Czas Jlata] 10

12

Rys. 3.4. Powickszony fragment rysunku 3.3.
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Rozdziat 3: Przyczynki do oceny stanu pozZaru w przestrzeni otamowanej

Przewodzenie 1 konwekcja

Procz przewodzenia ciepia na temperaturg skal majg wplyw procesy konwekcji zwigzane
z filtracyjnym przeptywem gazéw. W celu ilustracji rozwaza si¢ pozioma warstwe gruzowiska

zawalowego, przez ktore przeptywaja gazowe produkty pozaru o wysokiej temperaturze. Naste-
puje nagrzanie warstwy zawatowej oraz skat stropowych 1 spagowych. O$ s uktadu wspdirzed-
nych skierowana jest zgodnie z przeplywem gazow, os x prostopadle do lokalnego potozenia
warstw skalnych. W uproszczonym przypadku przewodnictwo cieplne w warstwach stropu
1 spagu przedstawia rownanie (3.2.). Natomiast bilans cieplny gazowych produktow spalania,
przeptywajacych przez fragment zrobéw o polu przekroju poprzecznego F podaje réwnanie:

xoks(@) ___chp(ﬂ+a_’_r_) (3.16.)
7 & - ot ox

gdzie:
T — temperatura gazéw, ° C;
X, — obwod kontaktu pltynu z warstwa stropu 1 spagu, m;
v — predkos¢ przeplywu gazéw w kierunku s, m/s;
As — wspOtczynnik przewodnictwa cieplnego skat, W/(mK);
c, — ciepto wilasciwe gazu, J/(kgK);
0 — gestosé gazu, kg/m’.

Zaktada sig, ze w chwili poczatkowe) t = 0 dla s > 0 temperatura skat 3 1 gazéw znajdujacych
si¢ w zawalisku T sg sobie rowne. WartoSc¢ tej funkcji oznaczona przez 9, = const. stanowi waru-
nek poczatkowy w rozpatrywanym zagadnieniu brzegowo-poczatkowym. Zaktada sig, ze na po-

wierzchni styku zawatu z warstwa stropowa lub spagowa dla t > 0 temperatury powierzchni skat
1 gazOw zrownuja sig. W chwili t = 0 temperatura gazéw w ognisku jest rowna T,. Rozwigzaniem

omawilanego zagadnienia w przypadku procesu nagrzewania s funkcje dla t <s/v rowne 9, za$
dla t > s/v:

g
T(s,)=9, + (T, - 9 )@’ kS iy
2v JK(t —s/v)
3.18.
3(x50=3, + (T, ~ 8§, J@ v ( )
2vik(t=s/ V)
gdzie:
k - XO A‘s
chl,
W przypadku przeptywu wody przez nagrzane skaty dla zagadnienia ptaskiego otrzymuje sie:
3.19.
T, (5,)=T,, + (8, - T, )@ - G.19)
ZVJK(t —s/ V)
3.20.
MDD =T+ (&, = 15, ]9 Al ( )
ZVJK(t —s/ V)
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Szkic warstwy zawatu 1 skat otaczajacych ilustruje rys. 3.5. Rys. 3.6. 1 3.7. przedstawiaja
zmiany temperatury skat w przypadku, gdy przeptyw konwekcyjny jest jednowymiarowy a prze-
wodnictwo ciepta ptaskie.

‘x

warsfwa
stropowa

0
02O oS fﬁ - O
03" Vc?8° S90S "?_?Sz‘f o= gé;-%? gg‘é’fa

0 B

0

warstwa
spggowa

Y
X

Rys. 3.5. Szkic warstwy zawatu oraz warstw stropowych 1 spagowych

7 —2p
11;[’-'";’ " f=co
A =597410"'m/s , v =0,01m/s
Fy CP ? J ’
a=10m*/s
?-'b
>
A‘O
A -
=
=0 :
S ¢ = t —+— e
0 20 50 100 200 300 s
Rys. 3.6. Tcmpceratura skat nagrzanych w zawale przcz gazy pozarowe
107

| )
17.' = Iyo

7 =10

T =]

ou__l . 3 : - -

100 200 300

Rys. 3.7. Temperatura skat chtodzonych filtrujaca woda
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3.3. Zmiany skladu gazow w polu pozarowym a zagrozenie wznowieniem pozaru

Pracownicy U.S. Bureau of Mines przeprowadzili w kopalni do§wiadczalnej Bruceton kilka
eksperymentdw, ktorych celem byto okreslenie zmian w sktadzie gazow w przestrzeni otamowa-
nej po parodniowym symulowanym pozarze. Na tej podstawie oraz w oparciu o badania przepro-
wadzone w kilkudziesieciu kopalniach wegla opracowano nowa metodg okre$lenia stanu pozaru
w przestrzeni otamowanej, analizowanego pod katem otwarcia pola. Metoda ta opiera si¢ na ana-
lizie sktadu gazow, przy czym bada si¢ stgzenia tlenu O,, tlenku wegla CO, metanu CH, oraz
ewentualnie etanu C,Hg. W gazach zawartych w polu pozarowym wyrdznia sig¢: powietrze, metan
oraz gaz residualny (pozostatosc¢). Illos¢ powietrza wyznacza sig na podstawie zawartosci tlenu:

100,0
20,946

(3.21)

% powietrza = x %0, =4,774 x %0,

gdzie:
20,946 — objetosciowe stezenie tlenu w suchym powietrzu, wyrazone w procentach.

Stezenie gazu residualnego % Rg, czyli gazu pozostatego po odliczeniu z prébki zawartosci
powietrza oraz metanu, Wynosi:

% Rg =100-4,774 x % O, — % CH4 — % C,Hg (322)

Zwykle w gazie residualnym przewaza nadmiarowa 1los¢ azotu, ktora pozostaje po odjeciu
azotu zaliczonego do powietrza. Nadmiar N, jest wynikiem spalania 1 konsumpcji w tym procesie
tlenu z powietrza. Ponadto wystepuja produkty spalania CO, CO,, H; oraz weglowodory.

Tlenek wegla wystepujacy w gazie residualnym moze by¢ wynikiem spalania lub tez moze
powstawac¢ droga utleniania w temperaturze otoczenia. ZawartoSc tlenku wegla w gazie residual-

nym okresla si¢ ze wzoru:
100 (3.23.)

(CO)Rg = %Rg X (Co)s

gdzie;
(CO),— stezenie tlenku wegla w probee, zwykle podana w ppm. Na podstawie podanych wiel-
kos$ci mozna wyznaczy¢ wskaznik:
R . (CO)Rg (3.24.)
' %Rg

ktéry podaje bezwzgledna warto$¢ zmiany (CO), przypadajaca na zmiang % Rg. Warto§¢ wska-
znika R; jest znacznie wyzsza w przypadku spalania w porownaniu ze stanem odpowiadajacym
utlenianiu wegla w temperaturze otoczenia. W celu zbadania mozliwosci odroznienia tych sta-
now L.R.Litton przeprowadzit badania laboratoryjne, a takze opracowat wyniki pomiaréw kopal-
nianych eksploatujacych rézne typy wegli kamiennych 1 brunatnych. Okazato si¢, ze zagrozenie
wznowieniem pozaru w razie otwarcia 1 przewietrzania pola pozarowego moze by¢ ocenione na
podstawie zmian skladu gazéw w przestrzeni otamowanej. Badania te [9], [6] wskazuja na
zwigzek pomiedzy sktadem gazow 1 temperaturg, w ktérej moze zachodzi€ reakcja utleniania.

Wskaznik Littona jest rowny:
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gdzie:
CO - stezenie tlenku wegla w probece podane w ppm, pozostate stezenia wyrazone w %.

70

—lCO

3

LIR - 3/2 1/2
(100-4,774 0, —(CH, + C,H, ))* 0>

(3.25)

LIR
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Rys. 3.9. Ewolucja wskaznika Littona dla pola pozarowcgo na kopalni Pnidéwck
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LIR

Czas [dni]

Rys. 3.10. Ewolucja wskaznika Littona dla pola pozarowcgo na kopalni Slask

LiR

Czas [dni]

Rys. 3.11. Ewolucja wskaznika Littona dla pola pozarowego na kopalni Zabrze-Biclszowice

71




Niektore zagadnienia pozarow endogenicznych

w temperaturze wyzszej od temperatury otoczenia.

1 R.J.Timko [6] uwazaja, ze okres ten powinien wynosi¢ co najmniej miesiac.

pozarowych ilustrujg rysunki 3.8.,3.9.,3.10. 1 3.11.

Jesli LiR > 1 to nie nastgpito wychtodzenie obszaru nagrzanego podczas pozaru podziemne-
go do temperatury otoczenia. Nalezy liczy¢€ sig z istnieniem tlagcego sie ognia lub utlenianiem

Jesli LiR <1 to nalezy uzna¢, ze mozliwy jest stan ochtodzenia skat nagrzanych podczas spa-
lania do temperatury otoczenia. Jednakowoz stan taki mozna uwazac za dostatecznie potwierdzo-
ny po ustabilizowaniu si¢ warto§ci mniejszej od jednoS$ci przez diuzszy okres. R.L.Derick

Wartosci wskaznika Littona okreslone na podstawie analiz préb gazéw pobranych z pol

3.4. Uwagi koncowe

Skuteczne zwalczanie pozarow endogenicznych wymaga dzialan ograniczajgcych doptyw
powietrza do obszaru zaognionego jak tez mozliwie doktadnego rozpoznania proceséw za-

chodzacych w przestrzeni otamowanej. Ze wzglgdu na niebezpieczenstwo wznowienia pozaru
w razie otwarcia pola pozarowego 1 przewietrzenia wyrobisk wczesniej otamowanych konieczna

jest ocena stopnia wychtodzenia skal.
Dotychczas w tym celu w naszym gomictwie szacowano temperature skal na podstawie wzo-
ru (3.5.). Z rozwazan podanych wyzej wynika, ze zalezno$¢ ta daje znacznie zawyzone wartoéci
temperatury skat ochtadzajacych sig po ustaniu reakcji spalania w otamowanym polu pozaro-
wym. Wykonywane coraz doktadniej pomiary sktadu gazow prob pobranych na tamach zamy-
kajacych przestrzen otamowang stwarzaja mozliwo$¢ oceny zagrozenia wznowieniem pozaru

w oparciu 0 wskaznik Littona.

Wyniki obliczen stygnigeia skat przy temperaturze nagrzania Ty, = 1200° C

oraz tempceraturze poczatkowej skat 3, = 25° C

TAB. 3 .4.

H_ @ | 3 @ | (6) (7) (8) (9) (10)
0 1,0 1200 1,0 1200 1,0 1200 1,0 1200 0,0
" 45 dni 0.3762 467,0 0,2548 3244 0,15963 212,6 0,4067 502,9 0,68795 391,7
90 dni 0,2330 298,8 0,1386 187,8 0,06526 101,7 0,2943 370,8 0,77032 2949
.5 roku 0,1319 180,0 0,07235 110,0 0,02487 54,2 0,2105 2712,3 0,83402 220,9
N & 0,09193 133,0 0,04897 82,3 0,01389 41,3 0,1726 227,8 0,86345 185,4
I rok 0,07054 107,9 0,03694 68,4 0,00914 35,74 0,1498 201,0 0,8813 164,9
1,25 0,05719 92,2 0,02958 59,8 0,00659 32,74 0,1341] 182,6 0,8936 150,0
[,5 0,04809 81,5 0,02458 53,9 0,00504 30,92 0,1225 168,9 0,9027 139,3 H
L7 0,04151 | 73,8 0,02097 49.6 0,00401 29,72 0,1135 158,4 0,9098 1310 !]
' 2 lata 0,03650 67,9 0,01821 46,4 0,00329 28,87 0,1062 1498 0,9156 124,2 ’
' 2,25 0,03259 63,3 0,01605 43,9 0,00277 28,25 0,1002 142,7 0,9204 118,6 "
2.9 0,02941 59,6 0,01430 41,8 0,00237 27,78 0,09507 136,7 0,9244 113,8
2,03 0,02681 56,5 0,01284 40,1 0,00205 27,41 0,09067 131,35 0,9279 109,7
3 lata 0.2463 53,9 0,01161 38,6 0,00179 27,11 0,08683 127,0 0,9309 106,2
4 lata 0,01855 46,8 0,00830 348 0,00117 26,37 0,07523 113,4 0,9401 95.4 T
5 lat 0,01484 42,4 0,00633 32,4 0,00084 25,99 0,06727 104,0 0,9464 88,0 ]'
6 lat 0,01233 39,5 0,00503 30,9 0,00064 25,75 0,06145 97,2 0,9511 82,5 ]
7 lat 0,01051 37,4 0,00408 29.% 0,00050 25,59 0,05689 91,8 0,95468 78,25
8 lat 0,00913 35,7 0,00346 29,1 0,00042 25,49 0,05322 87,5 0,95760 74,8
9 lat 0,00804 34,45 0,00296 28,5 0,00035 25,41 0,05018 84,0 0,96002 72,0
=I_Q lat 0,00716 334 0,00257 | 28,02 0,00030 25,35 0,0:1161 80,9 0,96207 69.6 L%
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Wartosci zamieszczone w kolumnach tablicy 3.4. maja nastepujace znaczenie:

(1) — czas jaki uptynal od ustania procesu spalania;

(2)1(3) — iloczyn trzech funkcj1 wystgpujacych we wzorze (3.15.) 1 odpowiadajaca mu tempe-
ratura w miejscu, gdzie potozone byto ognisko pozaru, gdy a=100m,b=10m,c=3 m
(rys. 3.3A.);

(4) 1 (5) —iloczyn 1 temperatura jak wyzej gdy a=50m, b=5m, ¢ =3 m (rys. 3.3B.);
(6)1(7) —1loczyn 1 temperaturadlaa=5m,b=5m, ¢c =3 m (rys. 3.3C.);

(8) 1 (9) — doktadne rozwigzanie jednowymiarowe dla X, =3m(rys. 3.3D.);

(10) 1 (11) — arcus tangens (wg wzoru (3.5.)) pomnozony przez 2/m oraz temperatura skat
(rys, 3.3B.).

Praca niniejsza zostala wykonana w ramach grantu 9 T12A 005 15 wspieranego przez Komi-

tet Badan Naukowych.

[1]
2]
3]

4]
[5]

[0]
[7]
8]
10]

11
[12]

[13]

BALTAJTIS W.J., KLESZCZUNOW P.P., GRIN G.W. — Opricdiclenic wricmicni ostywania gornogo masiwa po-
slc nagricwanija jego podzicmnym pozarom, Izw. Wyss. Uczeb. Zawied., Gornyj Zurnal, 1970, str. 56-58.
BYSTRON H. — Gaszenic pozaru sposobem aktywnym a likwidacja pola pozarowego, Przeglad Goérniczy, nr 12,
1984, str.421-426.

BYSTRON H. — Stan pozaru, zapalcnic i wybuch gazéw podczas aktywnego i pasywnego gaszenia, Arch. Gém.,
t. 42, z. 1, 1997, str. 3-44.

CARSLAW H.S., JLEGER J.C. — Conduction of Heat in Solids, Oxford Clarendon Prcss 1959.
CYGANKIEWICZJ., KNECHTEL J., WACLAWIK J. = O dynamicc zmian tempcraturze skat w polu pozarowym,
Arch. Goérn., t. 42, nr 3, 1997, str. 337-352.

DERICK R.L., TIMKO R.J. — Long-Term Analysis of a Scaled Minc Post-Firc Atmosphere, 23-rd Intcrnational
Conference of Safcty in Mines Rescarch Institutes, Washington, September 11-15, 1989, str. 438-450.

KIM A.G. — Signature Criteria for Monitoring Abandoned Minc Fires, Proc. 8-th Annual National Abandoned Minc
Lands Confcrence, 1986.

KUCHTA J.M., FURNO A.L., DALVERNY L.E., SAPKO M.J., LITTON C.D. — Diagnostics of Scaled Coal Minc
Fircs, Burcau of Mincs, R.I. 8625, 1981.

LITTON C.D. — Gas Equilibrium in Scaled Coal Mincs, Burcau of Mincs, R.1. 9031, 1986.
MITCHELL D.VW. — Minc Fircs, Prevention, Detection, Fighting. Maclean Hunter Pub. Comp., Chicago, 1990.
OSIPOW S.N., ZADAN W.M. — Wicntiliacja szacht pri podziecmnych pozarach, Ncdra, Moskwa 1973.

STRUMINSKI A. — Likwidacja podzicmnych pdl pozarowych, Pracc Instytutu Gérnictwa Politcchniki Wroctaw-
skicj 64, Monografic 30, Wyd. PWr. 1992.

STRUMINSKI A. — Zwalczanic pozardéw w kopalniach gicbinowych, Wyd. Slask, Katowicc 1996.






Jozet WACLAWIK, Marian BRANNY

4. NIEKTORE ZAGROZENIA STWARZANE
PRZEZ DYMY POZAROW

W kompilacyjnej pracy omowiono pojgcie dymu 1 zagrozenia stwarzane przez gazowe produkty
spalania oraz przez ciekle i stale czastki unoszone z ogniska pozaru przez powietrze. Do gtéwnych
zagrozen nalezg toksyczne skiadniki dymu, ograniczenie widoczno$ci oraz wysoka temperatura
w bliskiej odlegtosci od miejsca pozaru. W pracy skupiono nastgpnie uwage na toksycznych sktad-
nikach dymoéw pochodzacych ze spalania materialow produkowanych przez przemyst chemiczny.
Omoéwionoe miedzy innymi: tlenki wegla 1 azotu, aceton, alkohol metylowy, amoniak, benzen i tolu-
en, chlorowodoér, cyjanowodér, formaldehyd 1 aldehydy, ksyleny, weglowodory wielopier§cieniowe

aromatyczne.

4.1. Wprowadzenie, pojecia podstawowe

Istnieje wiele bardziej lub mniej rozniacych si¢ migdzy soba definicji dymu. W jezyku po-
tocznym dymem nazywa si¢ widzialne lotne produkty spalania. Spotyka si¢ definicje, w ktérych
dym okre$la sie jako wystgpujaca w postaci aerozolu fazg statg lub skondensowang powstajacg
z produktéw spalania. D. Gross dymem nazywa produkty spalania substancji organicznej, w kto-
rych wystepuja rozproszone (rozsiane) mate czgstki state lub ciekte. Wedtug NFPA (National
Fire Protection Association) dym stanowig unoszone przez doptywajace powietrze czgstki state
i ciekte oraz gazy wydzielane z materiatu podlegajacego pirolizie lub spalaniu. Zaliczane do dy-
moéw aerozole réznig si¢ budowa 1 wygladem. Rowniez sktad gazowych produktéw spalania
(1 ewentualnie pirolizy) moze by¢ réznorodny. Na 1los¢ 1 rodzaj dymow ma wptyw sktad i budo-
wa materiatu palnego oraz warunki pozaru, rozumiane jako sposob przebiegu reakcji spalania:
tlenie lub spalanie ptomienne wzglednie piroliza.

W celu uscislenia uzywanych pojec¢ konieczne jest przypomnienie niektorych definicji i ency-
klopedyczne omowienie pewnych procesow zwigzanych z pozarem 1 dymem.

Spalaniem nazywa si¢ przebiegajacy z duzg szybkoscia proces fizyko-chemiczny, w ktorym
zachodzi egzotermiczna reakcja utleniania, polegajaca na gwaltownym fgczeniu si¢ substancji
spalanej z utleniaczem. Utleniaczami w procesach spalania mogga by¢ tlen, ozon, substancje che-
miczne bogate w tlen (na przyktad kwas azotowy, nadchlorany, azotan amonu), a takze niektore
niemetale (na przyktad siarka, chlorowce). Duza szybkosc¢ reakc)i spalania wigze si¢ z tym, ze
strumien ciepta wywigzujacy sie¢ w wyniku reakcji chemicznej przewyzsza strumien przekazy-
wany do otoczenia 1 w zwigzku z tym nastgpuje wzrost temperatury reagujacych substancji.
W zalezno$ci od stanu skupienia oraz struktury paliwa proces spalania moze zachodzié
w uktadzie homogenicznym (jednorodnym) lub heterogenicznym (niejednorodnym). Szczegdl-
nym przyktadem paliw statych generujacych ukiady niejednorodne sg wegle kamienne 1 brunat-
ne, koks, torf, drewno. Procesy spalania moga by¢ ptomieniowe lub bezptomieniowe. Plomien
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jest obszarem S$wiecgcym, ktéry zaistnial dzigki przebiegajacej w nim reakcji chemiczne;.
Plomien spalajacych si¢ gazow zwykle jest stabo Swiecacy, natomiast jasno Swiecacy ptomien to-
warzyszy spalaniu zarzacych czastek statych wegli. Dymy powstajace podczas spalania ptomie-
niowego zwykle maja wysoka zawartos¢ wegla elementarnego (pierwiastkowego) w postaci

sadzy. Temperatura ptomienia w fazie gazowej wynosi od 900 do 1500° C.

Niektore procesy spalania bezptomieniowego nazywajg si¢ tleniem. Procesowi tlenia mogg
podlegac¢ tylko niektére materiaty: drewno, papier, migkka pianka poliuretanowa. Temperatura
reakcji tlenia miesci sig¢ w przedziale od 300 do 800° C, a powstajgcy dym jest podobny do wy-
dzielanego z ogrzewanego do podanej wyzej temperatury materiatu weglowego, podlegajacego
rozktadowi chemicznemu 1 wydzieleniu czgSci lotnych. Frakcje o wysokiej masie czasteczkowe]
skraplajg sig przy mieszaniu z zimnym powietrzem tworzgc aerozole zawierajace drobne krople
smoty oraz wysoko wrzgcych cieczy. Spalanie bezptomieniowe moze zachodzi¢ na powierzchni
ciata porowatego, gdy filtrujacy gaz palny kontaktuje si¢ z powietrzem. W takim przypadku spa-
lanie moze osigga¢ wysoka temperaturg, bliska teoretycznej temperaturze spalania.

Piroliza nazywa si¢ termiczny rozktad zwigzkow chemicznych polegajacy na rozpadzie
czasteczek o wigksze] masie na czasteczki 0 masie mniejszej. W razie pozaru proces pirolizy
moze wystapi¢ na powierzchni paliwa w wyniku podwyzszenia jego temperatury spowodowane-
go doptywem ciepta, a w szczegolnoS$ci strumieniem promieniowania cieplnego, padajgcego na
paliwo. Temperatura paliwa podlegajacego pirolizie wynosi zwykle od 300 do 600° C i jest
znacznie nizsza od temperatury ptomienia w fazie gazowej. Z powierzchni, na ktorej zachodzi
proces pirolizy, moga wydzielaC si¢ opary zawierajagce monomer paliwa, czeSciowo utlenione
produkty oraz tancuchy polimeru. Skraplajace si¢ sktadniki pary moga tworzy¢ dym o jasnym ko-
lorze.

Podstawowe czynniki stwarzajgce zagrozenie, ktore wynika z pozarow to:

— toksyczno$¢ produktow spalania;

— mniedostatek tlenu;

— wysoka temperatura gazow pozarowych 1 oddzialywanie ptomieni;

— ograniczenie widocznos$cl stwarzane przez dym.

Wielu urzadzen zbudowanych z materiatow zawierajacych omawiane dalej substancje nie do-

puszcza si¢ do pracy w gornictwie.
4.2. Niektore wlasnosci dymu

Zasadniczy wplyw na wiasnosci dymu ma jego 1los¢ oraz wielkos¢ czastek. Przy opisie geo-
metrycznych cech ziaren czastek statych 1 skondensowanych dymu korzysta sie z metod stosowa-
nych od dawna w analizie pytdw 1 aerozoli. Zaktada sie, ze czastki state 1 skondensowane dymu
majg ksztatt kulisty. Przy pomiarach zapylenia gazoéw oraz analizie frakcyjnej czastek dymu zwy-

kle przyjmuje si¢ rozktad logarytmiczno-normalny.
Z badan prowadzonych metodykg stosowana w zagadnieniach pytdw wynika, ze Srednice

staltych (lub ciektych) czastek dymu sa wielkoSciami bardzo matymi, rzedu dziesiatych i setnych
mikrometra. Wystepuja takze ziarenka dymu o wymiarach rzedu mikrometra. Czastki state
1 ciekte dymu przeptywaja wraz z powietrzem oraz podlegaja ruchom Browna.

I[loé¢ dymu wytwarzanego podczas pozaru charakteryzuje wspotczynnik przetwarzania gg,
okreslony jako stosunek masy wytworzonego dymu do masy spalonego paliwa. Wielkosc ta zale-
zy nie tylko od spalanego materiatu, lecz takze od warunkow w jakich przebiega pozar: od steze-
nia tlenu, strumienia promieniowania cieplnego, temperatury otoczenia i innych. Wartosci tego
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wspOtczynnika przy spalaniu plomieniowym w zasadzie mieszczg si¢ w granicach od 0,001 do
0,17, za$ podczas pirolizy 1 tlenia od 0,01 do 0,17.

W czasie chaotycznego ruchu dymu zachodzi proces taczenia si¢ czastek, zwany koagulacja.

Niezaleznie od miejsca pozaru samoratowanie zagrozonych ludzi oraz prowadzenie akc;ji
ratowniczych utrudnia zmniejszenie widoczno$ci. Cechy charakteryzujace witasnosci dymu
w tym zakresie to ekstynkcja swietlna, przejrzystosc 1 wykrywalnos¢. Lakonicznie rzecz ujmujac
wspotczynnik ekstynkcji dymu okresla zalezno$¢ migdzy natgzeniem monochromatycznego
Swiatta padajgcego na warstwg dymu o okreslonej grubosci a natgzeniem §wiatla wychodzacego
z tej warstwy. Wspdlczynnik zanikania (czyli ekstynkcji) natgzenia Swiatta podaje prawo
Bouguera, z ktérego wynika eksponencjalna zalezno$¢ migdzy podanymi natezeniami $wiatla.

Przejrzystos$¢, zwana czasem widzialnoscig, dotyczy kontrastu miedzy obiektem a jego ttem.
Istnienie kontrastu warunkuje widocznoS¢ obiektu oraz drog ewakuacji, znakdw, itp. Kontrast
definiuje si¢ jako stosunek luminancji obiektu do luminancji tta minus 1. Przy §wietle dziennym
warto$¢ progowego kontrastu wynosi: C =—0,02. Widzialnoscig obiektu nazywa si¢ najwiekszg
odlegtos¢, przy ktorej obiekt jest jeszcze widzialny. Kontrast C, zdefiniowany w sposdb podany
wyzej, przy odlegtoéci odpowiadajace] widzialnosci obiektu jest rowny — 0,02. Przejrzystosé
(widzialno$¢) zalezy od wielu czynnikow, do ktorych nalezg: rozproszenie 1 wspotczynnik ab-
sorpcji dymu, o$wietlenie, dtugos¢ fali. Widzialno$¢ napisow 1 oznaczen drog ewakuacyjnych
oraz podrecznych Srodkow przeciwpozarowych zalezy od tego, czy ich powierzchnie emitujg czy
odbijajg §wiatto. Wykrywalno$¢ wigze si¢ z szacowaniem przejrzystosci w przypadku stosowa-
nia czujnikéw dymu, ktére powinny dostatecznie wczesnie ostrzegac osoby przebywajace w za-
grozonym pomieszczeniu przed rozwijajacym si¢ pozarem. Testy minimalnej czutosci
oceniajace wykrywacze dobiera si¢ w zalezno$ci do rodzaju dymu, ktéory moze by¢ szary lub

czarny.
4.3. Toksyczne skladniki dymu

Sktad substancjt toksycznych wydzielajacych si¢ podczas termicznego rozktadu materiatow
stanowigcych wyposazenie danego wyrobiska czy pomieszczenia moze by¢ bardzo zro6znicowa-
ny w zalezno$ci od rodzaju materiatléw 1 temperatury oraz innych warunkow spalania. Wiadomo
takze, ze przy pozarach tego samego rodzaju w sensie sktadu chemicznego materiatu, w zalezno-
Sci od stopnia utwardzenia, spienienia czy tez innej cechy fizycznej spotyka sie rdzne ilo$ci wy-
dzielanych gazdw. Ponadto wiele materiatow produkowanych drogg syntezy chemicznej stwarza
wieksze zagrozenie w przypadku wolniejszego rozwoju pozaru, gdyz przy rozktadzie termicz-
nym w nizszych temperaturach nastgpuje wyzsza zawartoS¢ toksycznych produktéw spalania.
Pozary o bardziej dynamicznym rozwoju, obok zagrozenia gazami, w czym moga czasem ustepo-
wacé pozarom wolniejszym, stwarzaja niebezpieczenstwo wynikajace z zaskoczenia oraz z wyso-
kiej temperatury.

Do sktadnikow toksycznych wydzielanych w czasie pozardw roznego rodzaju materiatow na-
lezg: aceton, alkohol metylowy, amoniak, benzen, chlorowodor, cyjanowodor, formaldehyd, izo-
cyjany, ksylen, toluen, weglowodory alifatyczne 1 inne. Podane toksyny wydzielajg sie podczas
spalania wielu materiatow dos¢ czgsto uzywanych 1 uznawanych za bezpieczne. Do materialow
tych naleza: poliuretan spieniony migkki lub twardy, masy spienione wykonane na bazie poliure-
tanow, weilny mineralne, widkniny podkiadowe impregnowane 1 inne. Zagrozenie stwarzane
przez te materiaty podaje si¢ w ré6zny sposob. Najczesciej charakteryzuje si¢ je na podstawie ste-
zen sktadnikéw toksycznych wyrazonych w mg/m’ powietrza, wyznaczonych przy spalaniu
w warunkach okre§lonego testu, w zadane) temperaturze, zwykle 700 lub 1000° C. Podaje sie ta-
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TAB. 4.1.
Zagrozenic wybuchowe

——

dolus grani’ca. gdma granica wybuchowosci, minimalna cnergia tcmpceratura

gazparn wybt)l/:l:)obvyosm, % obj. zapltonu zaptonu
h accton 2,6 13,0—: T 1,15 B 465
i acctylen 2.5 100,0 0,02 305

amoniak 15,0 28,0
" benzen 1,3 7,9 0,2 560
ll n-butan 1,8 8,4 0,25 405
tlenck w¢gla 12,5 74,0

- clan 3,0 12,4 0,24 515
| alkohol ctylowy 3.3 19.0 = 365
II ctylen i 36,0 0,07 490
benzyna 13 Tl 440
n-heptan 1,05 6,7 0,24 215
A]T n-hcksan | 1.2 7.4 0,24 225
wodor 4.0 76,0 0,02 400
mctan 5,0 15,0 0,26 540
alkohol mectylowy 6,7 36,0 0,14 385
’ n-pcntan 1,4 7.8 0,22 260
| propan Z,] 9.5 0,25 450
propylcn 2,4 11,0 0,28 460
l tolucn | 1.2 N s 480

kze mase lotnej substancji toksycznej, wyrazong w mg w odniesieniu do grama spalonego
w okre§lonej temperaturze tworzywa. Wskaznik toksymetryczny W .., okre$lony jest jako sto-
sunek $miertelnego stezenia LC;, produktu spalania x przy potgodzinnej ekspozycji do emisji
wiasciwe) E tego produktu w danych warunkach:
LCso,
E

Wskaznik LC,, nazywa si¢ stgzeniem Smiertelnym medialnym. Toksykolodzy definiujg tg
wielko$¢ jako stezenie substancji uzyskane w wyniku dosSwiadczen na zwierzgtach ktore moze
spowodowac, w czasle narazenia lub w ustalonym czasie po narazeniu, $mier¢ 50 % narazonych
zwierzat. Wielkos$¢ podaje sie w mg/1 lub jako czg¢scina milion (ppm). Indeks 30 okresla czas eks-
pozycji, ktory ma trwac przez 30 minut.

Przy emisji kilku sktadnikéw toksycznych oblicza sie wypadkowy (sumaryczny) wskaznik

toksyczno$ci. Stosuje sig pewng klasyfikacje podang w tablicy 4.2.:

WLCSO -1

TAB. 4.2.
Klasyfikacja matcriatéow pod wzgl¢gdem wilasnosci to_ksyc_gnych produktéw spalania
| Wskaznik toksymetryczny sumaryczny Wiasnosci toksyczne produktow spalania 3
-  Wicsesm, g/m’ ____ irozkladu chemicznego
" Wicsosm < 15 bardzo toksycznc
| 15~ Wicsosm <40 toksycznc
Wicsosm > 40 m umiarkowanic toksycznc
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Sktadniki toksyczne w r6zny sposob oddziatujg na organizm cztowieka. Podstawowe cechy
wymienionych toksyn zwykle nie sa znane, nawet w Srodowisku o0so6b zajmujacych si¢ bezpie-

czenstwem pracy.

Tlenek wegla

Jednak najwiegksze zagrozenie wiaze si¢ z wystgpujacym podczas wigkszosci pozarow tlen-
kiem wegla CO. W ogodlnosci emisja tlenku wegla pochodzi z niezupetnego spalania paliw kopal-
nych, w szczegdlno$ci wegla lub paliw w silnikach spalinowych, przede wszystkim z zaptonem
iskrowym. Tlenek wegla tworzy sig w procesach wysokotemperaturowej redukcji CO, przez
zwigzkl zawierajace weglel oraz wysokotemperaturowe) dysocjacji CO,. Tlenek wegla moze by¢
produktem rozpadu substancji organicznych.

Wiasnosci
Tlenek wegla jest gazem bezbarwnym, bez zapachu. Jego gestos¢ wzgledem powietrza wyno-

s1 0,986. Latwo utlenia si¢ do dwutlenku wegla 1 w zwiazku z tym jest silnym $rodkiem redu-
kujacym. Spala si¢ w powietrzu niebieskawym plomieniem. Z powietrzem tworzy mieszaniny
wybuchowe przy stezeniach od 12,5 do 74,2 % (obj.).

Silna toksycznos$¢ tlenku wegla jest rezultatem jego zdolnoSci zastgpowania zwigzanego
przez hemoglobing Hb krwi tlenu, co wynika ze znacznie wigkszego powinowactwa CO z hemo-
globing, w porownaniu z powinowactwem tlenu O,. W zwigzku z tym krew staje si¢ niezdolna do
przenoszenia dostatecznej ilosci tlenu z ptuc do tkanek organizmu. Reakcje tlenku wegla CO, tle-
nu O, z hemoglobing sa odwracalne 1 mogg by¢ przedstawione zalezno$cia:

HbO, + CO < HbCO + O,

gdzie:
Hb — symboliczne oznaczenie hemoglobiny;
HbO, — oksyhemoglobina;
HbCO - karboksyhemoglobina.

[loSciowy zwigzek migdzy cisnieniami parcjalnymi tlenup,, , tlenku weglap ., w warunkach
normalnych oraz oksyhemoglobing HbO,; 1 karboksyhemoglobing HbCO podany jest zalezno$cia

Haldana:

HbCO K Pco
HbO, Pis

gdzie: K — stala, dla krwi ludzkiej rbwna 245 przy pH = 7,4 1 w normalnej temperaturze ciata.

U o0séb nie palacych tytoniu zawartos¢ karboksyhemoglobiny wynosi 0,5 + 1 % w stosunku
do ogoblnej zawarto$ci hemoglobiny, podczas gdy u palaczy moze by¢ dziesieciokrotnie wieksza.
Przy st¢zeniach karboksyhemoglobiny nizszych od 2 % pogorszenie stanu zdrowia jest niezau-
wazalne. Doj$cie do stanu rownowagi miedzy zawarto$cig tlenku wegla w powietrzu a stezeniem
karboksyhemoglobiny we krwi jest procesem do§¢ powolnym 1 trwa kilka godzin. W tablicy 4.3.
podany jest zwigzek stgzenia karboksyhemoglobiny we krwi ze st¢zeniem tlenku wegla w powie-
trzu, w stanie rownowagi. Wartosci stezenia karboksyhemoglobiny zostaly podane w stosunku

do wyjs$ciowej ilosci hemoglobiny.
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TAB. 4.3,

Zalczno$¢ stgzenia karboksyhemoglobiny we krwi od stgzenia tlenku wegla w powictrzu,
w stanic rownowagi

L.p. L Stgzenic tlenku wqgla=w _p__to:wictrzu, Eim | Stqiznscoggﬁz;(is&-rirff;oobi;ao}{) 1vlv] itooj,lf
I 100 15
2 250 - J,
2 500 45 "
4 1 000 60 n
5 2 000 75 H
6 5000 85
L? w0 | e ]

Stopien zatrucia 1 zwigzane z nim objawy zalezg od stgzenia tlenku wegla, czasu ekspozycji
oraz od ilo§ci powietrza wdychanego w jednostce czasu. W tablicy 4.4. przedstawione zostaty ob-
jawy obserwowane przy roznej procentowej zawartosci karboksyhemoglobiny we krwi.

TAB 4.4,
Objawy zatrucia przy roznych zawartosciach karboksyhemoglobiny we krwi
. . E‘W—: — —
Stezenic karboksy-
hemoglobiny Objawy
& w¢eC kl’Wl, % N N O— R S GT R e aaae. .
0-10 wyrazne objawy nie wystepuja;
10 - 20 lekki bol glowy, krotszy oddech, rozszerzenie naczyn krwionosnych;
“ 20 - 30 bol glowy o lekkim lub $rednim natgzeniu, pulsowanie w skroniach, krotki oddech zwiaszcza przy pracy
wymagajqce] wysitku;
30 - 40 silny bol glowy, ostabienie, oszotomienie, zamglenie obrazow, mdlosci, wymioty, zapasé;
* 40 - 50 objawy jak podane wyzej z wigkszym prawdopodobienstwem zapasci, przy$pieszeniem oddechu i tetna;
50 - 60 utrata przytomnosci, Spiagczka przeryv-ana konwulsjami, nieregularny oddech;
b 60 - 70 objaw ;' jak wyzej, ostabienie czynnosci oddychania i akcji serca, mozliwa $mier¢;
N 70 - 80 stabe t¢tno, zwolniony oddech, zatrzymanie oddechu, Smier¢;
80 szybka smier¢; |
L powyzej 80 natychmiastowa $mier¢ B B |

Pogorszenie stanu zdrowia nastepuje poprzez wpltyw na centralny uklad nerwowy oraz na
‘prace serca. Ekspozycja na tlenek wegla jest szczeg6lnie szkodliwa dla 0os6b chorych na serce.

Ostre zatrucie tlenkiem wegla objawia sig bolem glowy, zawrotami glowy 1 wymiotami.

Spotyka si¢ przypadki przewlekiego zatrucia tlenkiem wegla zwigzane z powtarzajacymi sie
procesami pochtaniania przez organizm, ktére powoduja, ze mate dawki tlenku wegla nie sg
catkowicie wydalane z organizmu.

Metody oznaczania

Wyroéznia si¢ metody jakosciowe 1 poliloSciowe, 1loSciowe oraz ilosciowe ciagte. Do grupy
metod jakosciowych 1 péhlosciowych zalicza si¢ testy orientacyjne 1 rurki wskaznikowe. Testy
orientacyjne wykonuje si¢ obserwujac wywotane dziataniem CO ciemnienie bibuty nasycone;j
0,2 % roztworem chlorku palladu. Przy zawartosci 0,05 % czemienie jest natychmiastowe, przy
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0,01 % nastepuje w okresie od 12 do 24 godzin. W rurce wskaznikowej przeznaczonej do wykry-
cia 1 oznaczenia CO masg reakcyjng jest Zel krzemionkowy nasycony pigciotlenkiem jodu i dy-
migcym kwasem siarkowym. Po redukcji pigciotlenku jodu wydziela sig wolny jod:

5CO+1205:21+5C02

Z kwasem siarkowym jod daje zielonkawe zabarwienie reakcyjnej masy. Przepuszczajac
przez rurki wskaznikowe CO takie same ilo§c1 powietrza o ré6znych zawarto$ciach tlenku wegla
uzyskuje si¢ rozne intensywnosci zieleni.

Drigerowskim przeno$nym przyrzadem do pomiaru ci$nienia czastkowego CO jest como-
warn, z ktérego mozna korzysta¢ w roznych zakresach stezen: 0+ 200, 0+ 400, 0 <+ 1000,
0 + 2000 ppm 1 jest dostosowany do pracy w pradzie powietrza §wiezego. Pompka dostarcza po-
wietrze do ogniwa elektrochemicznego przez filtr chronigcy przed pytem oraz przez wegiel ak-
tywny pochtaniajgcy H,S, SO, 1tlenki azotu. Proporcjonalny do st¢zenia potencjat miedzy anoda
a katodg zapewnia utlenianie CO na anodzie. Instrument jest zasilany z odnawialnej baterii
Ni—Cd. Na wskazania ma wptyw obecno$¢ wodoru: 0.1 % Hj jest przyczyna odchytki o 100 ppm
CO. Takze weglowodory nienasycone, w szczegolnosSci etylen 1 propylen, powiekszaja odczyt.
Przy pomiarze wysokiego stgzenia CO nastgpuje nasycenie ogniwa, ujawniajace sie czasem mar-
twym, ktory po 15 sekundach ekspozycji na stezenie 2000 ppm trwa 8 minut.

Mimo wydzielania do atmosfery znacznych 1losci CO 1 powolnego przebiegu reakcji utlenia-

nia w powietrzu 2C0O + O, =2 CO,, Srednia wartos¢ st¢zenia tlenku wegla utrzymuje sie na bar-
dzo niskim poziomie i wynosi zwykle od 0,01 do 0,9 mg/m’. Tlenek wegla zawarty w powietrzu
jest do$¢ trwaty 1 moze przenosic sig¢ na znaczne odlegtosci. Okazuje sig, ze niektére mikroorga-
nizmy zawarte w glebie pochianiajg CO. Ich potencjal pochtaniania wielokrotnie przewyzsza
strumien emisji z silnikoéw spalinowych 1 innych proceséw tworzenia tlenku wegla. Podwyzszo-
nych stgzen tlenku wegla mozna spodziewac si¢ w aglomeracjach miejskich, dysponujacych
mniejsza powierzchnig ziemi zdolnej do pochtaniania CO.

Dwutlenek wegla

Dwutlenek wegla CO, jest gazem bezbarwnym, bez zapachu 1 o stabym kwaskowatym sma-
ku, pottora raza cigzszy od powietrza, tatwo rozpuszczalny w wodzie: w 100 objetosciach wody
rozpuszceza sie 100 objetosci CO,, tworzace staby kwas. CO, jest gazem niepalnym i nie podtrzy-
muje palenia. Zrédtami dwutlenku wegla w kopalniach sa: proces oddychania ludzi (okoto 50 li-
trow/godz), spalanie, niskotemperaturowe utlenianie wegla, wydzielanie ze skal w postaci
czystej lub mieszaniny z metanem, nagle wyrzuty w kopalniach wegla 1 soli potasowych, roboty

strzelnicze, gnicie drewna, silniki wysokoprezne, pozary 1 wybuchy kopalniane.
Tlenk1 azotu

W plomieniach wystepuja tlenki azotu NO oraz NO,, ktére zwykle oznacza sie NO,. Podtle-
nek azotu N,O w plomieniach nie wystgpuje. Na proces tworzenia NO, w mieszaninach gazo-
wych ma wptyw 1ch skiad 1 temperatura.

Tlenek azotu NO moze tworzy¢ si¢ poprzez trzy mechanizmy:

— termiczny (Zeldowicza);

— szybkiego NO (Fenimore’a);

— z azotu zawartego w paliwie.
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W mechanizmie termicznym tlenek azotu tworzy si¢ a azotu 1 tlenu atmosferycznego. Wydaj-
no$¢ tej reakcji jest najwigksza przy stechiometrycznej zawartosci tlenu w roztworze. Tlen po-
trzebny do reakcji z N, pochodzi gtéwnie z dysocjacji tlenu zawartego w powietrzu oraz z reakcji
utleniania paliwa weglowodorowego. SzybkoS¢ reakceji zwigksza sig ze wzrostem temperatury

1 stezenia tlenu.
Mechanizm szybkiego NO wigze sig z reakc)a fancuchowg zainicjowang przez szybka reakcje

rodnikéw weglowodorowych CH, utworzonych w reakcjach z azotem, wskutek czego tworzy sie
cyjanowodor HNC, a nastgpnie tlenek azotu:

CH+N,>HCN+N-—>..—>NO

Azot moze wystgpowac w paliwie, zwykle w nieznacznej 1losci. Wystepuje w nieznaczne]
1losci w weglu kamiennym 1 w paliwach roslinnych. W pewnych szczegdlnych sytuacjach spala-
nia moze powsta¢ NO, przy czym w seri1 reakcji majg wptyw HCN, CN 1 NH; (1= 1; 2; 3).

Dwutlenek azotu NO, z reguty towarzyszy tlenkow1 azotu NO. Osigga jednak bardzo niskie
stezenia w poréwnaniu z tlenkiem azotu. Podtlenek azotu N,O powstaje w temperaturze mniej-

sze] od okoto 900° C z dekompozycji NO.

Aceton

Aceton CH3COCHj3 jest najprostszym ketonem acyklicznym. W warunkach pokojowych jest

bezbarwna, ruchliwg 1 bardzo lotng cieczg o temperaturze wrzenia 56° C. Jest palny i tworzy z po-
wietrzem mieszaning wybuchowa. Miesza si¢ z woda, alkoholem etylowym, rozpuszcza
ttuszcze, zywice. Wydziela sig w czasie pozaru poliuretanu, mas thumigcych na bazie poliuretanu,
welny mineralnej, widkniny podktadowej. W postaci par aceton dobrze wchtaniany jest przez or-

ganizm z drog oddechowych. Mechanizm toksyczny polega na dziataniu narkotycznym poprzez
hamowanie przemian biochemicznych. Aceton jest substancjg draznigca na komorki bton §luzo-

wych.
Alkohol metylowy

Alkohol metylowy CH3;OH zwana takze metanolem, karbinolem, spirytusem drzewnym
w normalnych warunkach jest bezbarwna tatwo palng ciecza o charakterystycznym zapachu,
o temperaturze wrzenia 65° C. Jej pary tworzg z powietrzem mieszaning wybuchowg przy steze-
niach 6 + 35,6 % obj. Alkohol metylowy moze by¢ wchlaniany do organizmu drogg spozycia, po-
przez wdychanie par a takze przez skorg. Wdychane pary wywotujg uczucie pieczenia na drogach

oddechowych, zawroty 1 bole glowy, nudnosct a nawet utratg przytomnosci. Szczegdlnie ucigzli-
wa 1 stwarzajaca zagrozenie dla zycia jest niewydolno$¢ oddechowa. Dziatanie metanolu moze

powodowac slepote. Niektore efekty dziatania alkoholu metylowego mogg by¢ opdznione (przy-
chodza po pewnym czasie). Wydziela si¢ podczas pozaréw poliuretanu, masy ttumigcej na bazie
poliuretanow, widkniny podktadowej, welny mineralnej 1 wielu innych materiatow. Podczas
ogrzewania alkohol metylowy rozkiada si¢ wydzielajgc m.in. tlenek wegla 1 formaldehyd.

Amoniak

Amoniak NH; charakteryzuje si¢ przenikliwym zapachem, wrze w temperaturze —33,4° C,
jest dobrze rozpuszczalny w wodzie, aktywny chemicznie, w temperaturze powyzej 700° C ulega
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rozktadowi spalajac sie na azot 1 par¢ wodna. Przy stezeniach objetosciowych w powietrzu od 15
do 26 % tworzy mieszanine wybuchowa. NDS wynosi 20, NDSCh 27 mg/m’. Skutki toksyczne
zaleza od stezenia amoniaku, czasu ekspozycji1 od drogi narazenia. Przy zatruciu doustnym amo-
niak dziata zrgco na btong $luzowgq przetyku 1 zotgdka. Moze mie¢ miejsce perforacja przetyku
i zoladka. Pdzniej moga wystapi¢ podraznienia 1 obrzek pluc. Przy zatruciu inhalacyjnym
dziatanie zrace wywoluje obrzek oskrzeli, a w stanach ostrych obrzgk ptuc. W ciezkich przypad-
kach nastepuje zapalenie ptuc, porazenie osrodka oddechowego, zaktocenia krazenia, co moze
by¢ przyczyng zgonu. Przy duzych stgzeniach w powietrzu oraz przy pracy z cieklym amonia-
kiem moze dojs¢ do szkodliwych oddzialywan na skorg 1 oczy. Amoniak wydziela sie podczas
pozaru lub termicznego rozktadu poliuretanu 1 mas ttumiacych na bazie poliuretanu, wiékniny

podktadowej 1 innych.

Benzen 1 toluen

Benzen CgHg jest najprostszym weglowodorem aromatycznym. Wystepuje w postaci bez-
barwnej cieczy o charakterystycznym zapachu. Charakteryzuje si¢ wysoka szybko$cia parowania
w pokojowej temperaturze. Wrze w temperaturze 80,1° C. Pali sie kopcacym ptomieniem. Pary
benzenu o stezeniu od 1,3 + 7,9 % (obj.) tworzg z powietrzem mieszaniny wybuchowe. W stanie
ciektym jest 1zejszy od wody. Rozpuszcza migdzy innymi tluszcze oraz zywice. Jest waznym su-
rowcem w produkcji barwnikow. Jest substancija toksyczng: NDS wynosi 10, NDSCh 40 g/m’.
Benzen oddziatuje narkotycznie. Ze wzgledu na powinowactwo do szpiku kostnego benzen
uszkadza mtode komorki krwinek biatych 1 czerwonych. Przy zatruciu ostrym inhalacyjnym lub
doustnym wystepujg bole 1 zawroty glowy, ogolne ostabienie, nudnosci 1 wymioty. Gdy ekspozy-
cja na benzen jest znaczna, zachodzg zaburzenia widzenia, zakldcenia oddechu, porazenia
1 $pigczka. W razie zatrucia przewlekiego mogg wystapi¢ powazne zniszczenie szpiku kostnego,
miesnia sercowego, watroby 1 nadnerczy. W dziataniach odlegtych nalezy liczy¢ sie z mozliwo-
§cig wystgpienia biataczki. Wydziela si¢ podczas pozarow 1 wysokotemperaturowego rozktadu
poliuretanu, a w szczegolnosci spienionego migkkiego, mas tlumigcych na bazie poliuretanu,

widkniny podktadowej, winidermu 1 innych.
Toluen C¢HsCHs, zwany tez metylobenzenem, fenylometanem jest weglowodorem aroma-

tycznym, palnym, lzejszym od wody, o aromatycznym zapachu, nierozpuszczalnym w wodzie.

Temperatura wrzenia wynosi 111° C. Ze wzgledu na wystgpowanie w jego czasteczce grupy me-
tylowej ulega utlenieniu na aldehyd lub kwas benzoesowy. Stosowany jako rozpuszczalnik zywic
1 lakierow. Wdychanie par toluenu moze powodowac ostre zatrucie. Mechanizm toksyczny tolu-
enu jest podobny do benzenu. Jednak jego dziatanie na uktad nerwowy jest silniejsze i moze mieé
skutki odlegte w postaci chorob psychicznych. Dziata na drogi oddechowe, wywotujac ostry
obrzek ptuc. Wywotuje §wiattowstret 1 uczucie palenia. NDS dla toluenu w $rodowisku pracy

wynosi 100 mg/m”.

Chlorowodor

Chlorowodér HCI, bezbarwny gaz o charakterystycznej duszacej woni, dobrze rozpuszcza sie
w wodzie, tworzac kwas chlorowodorowy lub solny. W postaci gazu zachowuje sie chemicznie
biernie, aktywny przede wszystkim w wodzie. Jest substancjg toksyczna: NDS jest rowne 5. Wy-
dziela si¢ podczas pozaru lub rozktadu chemicznego wielu substancji, a szczegolnie winidermu.
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Cyjanowodor

Cyjanowodor HCN, zwany tez kwasem cyjanowodorowym lub kwasem pruskim jest bez-

barwna cieczg o zapachu gorzkich migdaléw. Wrze w temperaturze +25° C, para jest bezbarwna,
lotng substancja. Z wodg, etanolem 1 eterem miesza si¢ w kazdym stosunku. W stanie ciektym
tatwo sig zapala. Laczy si¢ z wieloma metalami. W postaci gazu szybko przenika przez blony $lu-
zowe, pecherzyki ptucne 1 skorg. Cyjanowodor zaliczany jest do bojowych Srodkéw trujgcych.
Jego dzialanie toksyczne polega na wylgczaniu oddychania komérkowego na skutek unieczyn-
nienia enzymow oddechowych. Przy stezeniu 0,2 + 0,3 mg na dm’ powoduje szybka Smieré. NDS
wynosi 0,3 mg na m’. Wydziela sie z poliuretanu oraz z masy tlumiacej na bazie poliuretandw.

Formaldehyd 1 aldehydy

Aldehydy powstajg przy niepeinym spalaniu wegglowodordw, a nastepnie w zachodzgcych
w powietrzu reakcjach fotochemicznych. W gazach spalinowych samochodow wystepuja trzy al-
dehydy alifatyczne: aldehyd mrowkowy (formaldehyd) HCHO, aldehyd octowy CH;CHO, alde-
hyd akrylowy (akroleina) CH,CH-CHO oraz aldehydy aromatyczne 1 benzaldehyd. Stezenie
aldehydow w produktach spalania materialéw pednych zwykle wynosi od 10 do 300 ppm.

Formaldehyd HCHO zwany tez metanalem, aldehydem mrowkowym jest najprostszym alde-

hydem acyklicznym. Jego temperatura wrzenia wynosi —21° C. Jest gazem bezbarwnym, o silnie
draznigcym 1 przenikliwym zapachu. Jest bardzo aktywny chemicznie. Ulega fatwo polimeryza-
cj1 na para-formaldehyd. Rozpuszcza si¢ w wodzie 1 alkoholu, a wodny roztwor aldehydu mrow-
kowego nosi nazw¢ formaliny. Jest substancja silnie toksyczng: NDS wynosi 0,5 a NDSCh
] mg/m’. Przy niewielkim stezeniu wywoluje zawienie i podraznienie spojéwek oczu, kaszel
1 kichanie. Przy ostrym zatruciu powoduje silne podraznienie blon §luzowych oczu i drog odde-
chowych. Przy dtuzszym przebywaniu w pomieszczeniu o duzym st¢zeniu aldehydu mrowkowe-
go nast¢puje gieboki stan zapalny bton sluzowych 1 tkanki ptucnej, moze powstaé niezyt oskrzeli
lub rozwingc sig zapalenie ptuc. Dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie tworzgc formaling, uzywana ja-
ko srodek odkazajgcy. Formalina moze wywotac choroby skory takie jak stwardnienia, wysypke
1 l1szaje.

Wydziela si¢ podczas pozaréw poliuretanu, mas ttumigcych na bazie poliuretanu, widkniny
podkladowej, winidermu.

Aldehyd octowy jest bezbarwng cieczg, bardzo lotna, o silnym zapachu. Rozpuszcza sie w al-
koholu 1 eterze w kazdym stosunku. W powietrzu tworzy mieszaniny wybuchowe. Wykazuje
wtasnosci polimeryzacyjne tworzac paraldehyd 1 metaldehyd. Latwo utlenia sie na kwas octowy.
Dziata draznigco na spojowki 1 btony §luzowe. Przy wyzszych stezeniach ma wiasnosci narko-
tyczne, wywotuje ataki duszno$ci, kaszlu, béle glowy, zapalenie oskrzeli i ptuc.

Akroleina jest jasnozoOttawa cieczg o duszacym zapachu przypalonego tluszczu. Pod
dziataniem silnych srodkoéw utleniajacych przechodzi w kwas mréwkowy 1 octowy. Przy niskich
stezeniach dziata draznigco na spojowki oczu 1 btony §luzowe drég oddechowych.

[zocyjany

[zocyjany, 1zonitryle sg zwigzkami organicznymi, pochodnymi od kwasu izocyjanowodoro-

wego HNC. Ciecze te charakteryzujg sig¢ niezwykle silnym, przykrym zapachem. Wydzielaja sie
podczas spalania lub rozkladu wysokotemperaturowego poliuretanu lub mas thumigcych na bazie

poliuretanow.
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Ksyleny

Ksyleny CsHy4(CHs), sa mieszaning 3 izomerow dwumetylobenzeny. Temperatura wrzenia

wynosi 135 + 145° C. Ksylen jest fatwo palng ciecza, nierozpuszczalng w wodzie, o zapachu
zblizonym do benzenu. Mechanizm toksycznego dziatania ksylenu wigze si¢ z powinowactwem
chemicznym ksylenu do tkanki ttuszczowe), do tkanki nerwowej oraz do szpiku. Dopuszczalne
stezenie ksylenu w $rodowisku pracy NDS wynosi 100 mg/m”.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Weglowodory aromatyczne charakteryzujg si¢ wystgpowaniem chmury zdelokalizowanych
elektronow ponizej 1 powyze] poziomu pierscienia. W najprostszym przypadku weglowodory
aromatyczne posiadajg jeden pier§cien, zwany benzynowym. Weglowodory aromatyczne zawie-
rajgce dwa lub wigcej pierScieni nazywajq si¢ wielopierScieniowymi a ich najprostszym
przyktadem jest naftalen C,oHs.

Dawno stwierdzono, ze wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne wykazuja aktywnosé
mutagenng 1 kancerogenna. Najsilniejsze dziatanie rakotworcze wywierajg benzo(a)piren,
benzo(b)fluoranten, benzo(f)fluoranten oraz benzo(a)antracen. Zwiazki te wystepuja miedzy
innymi w smole wegla kamiennego, w sadzach, w dymie papieroséw a takze w spalinach samo-
chodowych. Na skutek odblokowania funkcji gendw strukturalnych w komérkach roéznych tka-
nek pojawiajg sig¢ receptory mikrosomalne, co ulatwia biotransformacje wielopier§cieniowych
weglowodorow aromatycznych. Powstaja potaczenia wykazujgce wiasciwosci elektrofilowe.
W zwigzku z tym moga si¢ taczy¢ w miejscach nukleofilowych z biatkami, DNA, RNA, ktére
zmieniaja swoje naturalne funkcje. Replikacja, transkrypcja 1 biosynteza biatka odbywa sie
w inny sposéb, co wywoluje dziatanie mutagenne 1 kancerogenne.

W tablicy 4.5. podano graniczne stgzenia prowadzace do utraty przytomnos$ci lub $mierci
w zalezno$ci od czasu rozpoczgcia pozaru przy okreslonych toksycznych produktach spalania.

TAB. 4.5.

Graniczne wartosci stgzen obeczwtadniajgcych lub §micrtelnych przy pigciominutowym
1 potgodzinnym czasic ckspozycji w strumicniu produktéow spalania

_
—

e i g — S —— e

Czas ckspozycji 5 minut Czas ckspozycji 30 minut
Gaz | obczw%adnicnic=# Smicré obezwiadnicnic Smicr¢
| CO 6000 + 8000 ppm 12000 + 16000 ppm 1400 +1700 ppm 2 500 + 4 000 ppm
HCN 150 + 200 ppm 250 =400 ppm 90 + 120 ppm 170 + 230 ppm "
Ubytck tlenu 10+ 13 % <5% <12% 6+7% "
L CO, 7+8% 1 >10% | 6+7% | >9 % J

Pomiary przeptywu dymu

W przypadku, gdy stezenie czastek dymu jest duze korzysta si¢ z aparatury zbudowane;
w oparciu o absorpcj¢ Swiatta, zjawiska piezoelektryczne, wymiang ciepla. Stosuje sie takze me-
tody znacznika lub sondy swiattowodowe.

Metoda absorpcji Swiatla opiera si¢ na pomiarze zmiany natgzenia §wiatta padajacego
1 przepuszczonego przez warstwe dymu na podstawie prawa Bouguere-Lamberta-Beera:

85



Niektore zagadnienia pozarow endogenicznych

[ =1, exp(—kl)

gdzie:
I, — natezenie Swiatta padajacego;
] — natezenie Swiatta przepuszczonego;
k — wspotczynnik ekstynkc)i (wygaszania) Swiatta;
| — grubos¢ warstwy, m.

Wspotczynnik ekstynkcji, ktdry zalezy przede wszystkim od liczby czastek i ich rzutu na po-
wierzchni, jest wyznaczany do$wiadczalnie. Pomiar nalezy do trudnych 1, z uwagi na duze zmia-
ny charakterystyk czastek dymu, daje wyniki o ograniczonej przydatnosci. Przyrzad stuzacy do
tego celu nalezy do pylomierzy fotometrycznych rejestrujagcych natgzenie Swiatta ulegajacego
absorpcji. Stosuje sig rozne zrodta fal elektromagnetycznych (takze promieni X lub y). W takich
przypadkach detektorem moze by¢ licznik Geigera-Millera lub fotopowielacz. Pochtanianie
Swiatta moze stuzy¢ do pomiaru Srednic czastek oraz ich stgzenia. W tym samym miejscu mierzy

si¢ ostabienie Swiatla o dwoch roznych diugosciach fal A; 1 A, 1 na podstawie pomierzonych sto-
sunkow natgzen Swiatta wyznacza sig ky/kj;. Gdy znane s warto$ci A 1 A, na podstawie wykre-
sOW 1 wzorow mozna wyznaczy¢ rozmiary czastek 1 ich liczbe.

Badania przedstawione w niniejsze] pracy zostaty wykonane w ramach projektu badawczego
nr 9 T12A 005 15 ,,Modelowanie numeryczne procesu niskotemperaturowego samozagrzewania
1 samozapalenia wegli kamiennych” finansowanego przez Komitet Badan Naukowych.
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