BADANIA | ROZWOJ

bryg. dr hab. inz. Rafat Porowski*?”, prof. dr hab. inz. Zbigniew Kuznicki?,
bryg. mgr inz. Daniel Matozie¢?, mgr inz. Anna Dziechciarz®

2Wydziat Inzynierii Srodowiska, Geomatyki i Energetyki, Politechnika Swietokrzyska / Faculty of Environmental, Geomatic and Energy
Engineering, Kielce University of Technology

b’Centrum Naukowo-Badawcze Ochrony Przeciwpozarowej — Paristwowy Instytut Badawczy / Scientific and Research Centre for Fire
Protection — National Research Institute

*Autor korespondencyjny / Corresponding author: rporowski@cnbop.pl

Oznaczanie toksycznosci produktéw spalania - przeglad stanu wiedzy
Determination of Toxicity in Combustion Products - State of the Art

OnpepfeneHne TOKCUYHOCTU NPOAYKTOB CropaHus — 0630p Hannumnsa MHGopmaLum

ABSTRAKT

Cel: Celem artykutu jest przedstawienie przegladu stanu wiedzy w zakresie oceny toksycznoéci produktéw spalania, emitowanych przede wszystkim
podczas rozwoju pozaru w pomieszczeniach. Opisano prace badawcze prowadzone przez osrodki naukowe na catym $wiecie, ze szczegdlnym nasta-
wieniem na badania eksperymentalne w zakresie zjawiska oznaczania toksycznosci produktéw spalania oraz mierzone podczas tych badan parametry
wptywajgce na zdrowie i zycie ludzi. Wyjasniono réwniez podstawy teoretyczne zwigzane z oddziatywaniem toksycznych produktéw spalania, scharak-
teryzowano czynniki majgce wptyw na ich powstanie podczas proceséw spalania, jak réwniez parametry krytyczne niezbedne do oceny toksycznosci
produktow spalania.

Wprowadzenie: Najczestszg przyczyne $mierci w pozarach stanowi oddziatywanie na organizm ludzki toksycznych gazéw. Gazowe produkty spalania
— takie jak tlenek wegla i cyjanowododr — sg gtownym sktadnikiem toksyn prowadzacych do zgonu. Do produktéw spalania zalicza sie réwniez inne gazy
duszace czy draznigce. Ich dziatanie w uktadzie oddechowym, w przeciwienstwie do tlenku wegla, polega gtéwnie na utrudnieniu oddychania poprzez
powstajacy $luz. Draznigce dziatanie na oczy utrudnia ucieczke z miejsca objetego pozarem. W zwigzku z powyzszym pojawia sie potrzeba szczegétowych
badar nad toksyczno$cig produktéw spalania poszczegdlnych materiatéw i wyrobéw budowlanych, ktére sg powszechnie stosowane w architekturze oraz
budownictwie. Bez watpienia nalezg do nich réwniez kable elektryczne, ktérych powtoki zewnetrzne sktadajg sie z licznych polimeréw i innych tworzyw
sztucznych. Kazdy pozar charakteryzuje sie okreslonymi etapami rozwoju. Pierwszy z nich stanowi prawie zawsze powolny rozktad termiczny. Temperatura,
w jakiej materiat zostaje poddany rozktadowi termicznemu, réwniez ma duze znaczenie dla rodzaju i ilo$ci uwalniajacych sie substancji chemicznych.
Metodologia: Artykut zostat opracowany na podstawie przegladu literatury oraz dostepnych wynikéw prac naukowych dotyczacych oznaczania tok-
sycznych produktéw spalania — szczegdlnie podczas rozwoju pozaréw w pomieszczeniach.

Whioski: W srodowisku pozaru odkryto duzg ilo$¢ znanych chemikaliow o wtasciwos$ciach draznigcych. Wytwarzaja sie one podczas pirolizy i utleniania
materiatéw. Produkty spalania powstate z réznych materiatéw sg czesto bardzo podobne. Dla wielu tworzyw organicznych, a szczegdlnie dla prostych
polimeréw weglowodorowych (takich jak polipropylen lub polietylen) gtéwne produkty pirolizy sktadajace sie z réznych fragmentéw weglowodorowych
sg nieszkodliwe. Kiedy polipropylen poddany jest pirolizie, powstajg produkty takie jak etylen, etan, propen, cyklopropan, metanal, butan, aldehyd octowy,
toluen, styren, aich atmosfera nie ma wptywu na ssakinaczelne. Gdy produkty zostana utlenione podczas bezptomieniowego rozktadu w powietrzu, niektére
znich sg przeksztatcane w bardzo draznigce produkty. Taka atmosfera okazata sie silnie draznigca dla myszy i ssakdéw naczelnych. Oprécz toksycznych
gazéw pozarowych, utrate podstawowych funkeji zyciowych w organizmie ludzkim podczas pozaru moze réwniez powodowac¢ dym. Ogranicza on nie
tylko widoczno$é, ale takze zawiera rozdrobniong materie, ktéra jest na tyle mata, by stwarza¢ zagrozenie dla uktadu oddechowego. Rozktad wielkosci
czastek zalezy od materiatu, temperatury i stanu pozaru. Typowy rozmiar kulistych kropelek dla spalania tlgcego wynosi 1 um, podczas gdy nieregular-
ne czastki sadzy sg znacznie wieksze. Ich badanie jest jednak bardziej wymagajace i w znacznym stopniu zalezne od technik pomiaru i prébkowania.
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RESEARCH AND DEVELOPMENT

ABSTRACT

Aim: The aim of this paper is to present the state of the art on toxicity assessment of combustion products which may occur during indoor fire devel-
opment. The authors described the results of studies carried out by research institutions all over the world, with a particular focus on the determination
of combustion products and parameters measured during such studies which have an impact on human life and the environment. An outline was also
presented of the fundamental and theoretical aspects of mechanisms of toxic combustion product formation and certain factors contributing to such
formation during combustion processes as well as critical parameters which may prove essential for the assessment of combustion product toxicity.
Introduction: Most of deaths caused by fires result from the impact of toxic gases on the human body. Gaseous combustion products, such as, carbon
monoxide and hydrogen cyanide, are the major components of lethal toxins. The combustion products also include other asphyxiant or irritant gases.
Their action in the respiratory system, in contrast to carbon monoxide, consists mainly in causing difficulty of breathing as a result of the produced
mucus. And their eye-irritating effect makes it difficult to escape from the place of the fire given the limited visibility caused by smoke. Due to the above,
there is a need for detailed research on the toxicity of combustion products of specific construction materials and products that are commonly used in
architecture and construction. The materials and construction products in question include electric cables, whose external coatings often contain a whole
range of polymers and other plastics. Each fire is characterised by specific stages of development. The first of them will almost always be a slow thermal
breakdown. The temperature at which the material is subjected to thermal decomposition is also important for the type and amount of chemicals released.
Methodology: The paper was prepared on the basis of the state of the art taken from the available literature and research results on determination
methods of toxic combustion products in particular during indoor fire development.

Conclusions: A large number of known irritant chemicals have been found in the fire environment. Irritant chemicals are formed during the pyrolysis and
oxidation of materials, and the combustion products of various materials are often very similar. For many organic materials, and especially for simple
hydrocarbon polymers, such as polypropylene or polyethylene, the main pyrolysis products consisting of various hydrocarbon fragments are harmless.
Polypropylene pyrolysis products include ethylene, ethane, propene, cyclopropane, formaldehyde, butane, acetaldehyde, toluene and styrene are formed,
which do not affect primates. When products are oxidised during flameless decomposition in the air, some of them are transformed into very irritating
products. Such an atmosphere proved strongly irritating to mice and primates. In addition to toxic fire gases, the loss of basic vital functions in humans
during a fire can also be caused by smoke. It not only limits visibility, but also contains fragmented matter, which is small enough to pose a threat to the
respiratory system. The particle size distribution depends on the material, temperature and stage of the fire. The typical size of spherical droplets for smol-
deringis 1 um, while irregular soot particles are considerably larger, harder to identify and heavily dependent on the measurement and sampling methods.
Keywords: fire toxicity, combustion products, fire effluents
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AHHOTALLUA

Llenb: Llenbto faHHOM cTaTby IBNSETCA NpeAcTaBneHmne o6LLero COCTOAHNSA 3HaHU B 061aCTU OL|EHKM TOKCUYHOCTM NPOLYKTOB CropaHus, Bblae-
NFeMblIX NPEUMYLLIECTBEHHO NPU BO3HUKHOBEHMM NoXapa B NoMeLLleHnsX. Bbliv onucaHbl MccneaoBaTenbckmne paboTbl, MPOBOAUMbIE UCCNefoBa-
TENbCKUMM LIeHTPaMM Mo BCEMY MUPY, C 0COBbIM aKLIeHTOM Ha 9KCNepuMeHTasbHble nccnefoBaHna GeHoMeHa TOKCUYHOCTM NPOAYKTOB CropaHus
1N napameTpbl, BIMSAOLLIME Ha 3[l0POBbE Ye0BEKA M KM3Hb, OnpeieNleHHble B X0fe 3TVUX UCMbITaHni. bblna Takyke 06bsicCHEHa TeopeTUYecKkasa OCHOBA,
CBfA3aHHasA C BO3AENCTBMEM TOKCUYHbIX MPOAYKTOB CropaHus, oxapakTepraoBaHbl hakTopbl, BAUAOLLME Ha UX 06pasoBaHmne B MpoLiecce CropaHus,
a TaKXe KpUTuYeckmne napameTpbl, HEOBXOAMMbIE ANS OLEHKN TOKCUYHOCTW NPOAYKTOB CropaHus.

BeepgeHue: Hanbonee pacnpoCTpaHEHHOW NPUYMHOK CMePTH NPU Noxapax ABAAeTCst BO3JENCTBME TOKCUYHbIX ra30B Ha OpraHnM3M YenoBeka.
Fasoo6pasHble NPOoAYKTbI CropaHus, Takue Kak yrapHblii ra3 1 UMaHUCTbli BOAOPOS, SBAAOTCS OCHOBHbIM KOMMNOHEHTOM TOKCUHOB, MPUBOASALLUM
K cMepTU. MpoayKTbl CropaHus TakyKe BKIIOYAtOT Apyrue yayLwaroLwme rasbl Uan pasapaxutenu. VX BNvsHue Ha AblxaTeNbHYI CUCTEMY, B OTANYME
OT yrapHoro rasa, COCTOWT rnaBHbIM 06pa3oM B 3aTPyAHEHWUN AblXaHWs Yepes BO3HMKAIOLLYHO CNn3b. Pasaparatollee JefiCTBMe Ha rnasa 3aTpyaHsaeT
BbIXO/ U3 30HbI, MOKPbLITON OrHEM. B CBA3M C BblleCKasaHHbIM BO3HMKAeT HEO6XOANMMOCTb AeTabHOro UccnefoBaHUa TOKCUYHOCTM NPOAYKTOB
CropaHuns KOHKPETHbIX MaTepuanoB U CTPOUTENbHbIX N3AENNiA, KOTOPbIe LUMPOKO NCMOMb3YIOTCS B apXMTEKTYPe N CTPOUTENBCTBE. HECOMHEHHO,
OHV TaK>ke BKJIKOYaIOT B ce6s anekTpuyeckme kabenu, BHeLLIHNEe 060N104KM KOTOPbIX COCTOAT U3 MHOMOYUCAEHHbIX MOMMEPOB U APYTUX NNaCTUKOB.
Kak bl noxap xapakTepuayeTcsa onpeseneHHbIMU aTanaMmu passuTus. MNepBblid U3 HUX, NOYTW BCErAa — 9TO MeIEHHOE TEPMUYECKOe Pasoxe-
Hue. TemMnepaTypa, NPy KOTOPOW MaTepuan NoABeEPraeTcst TEpPMUYECKOMY Pa3fIOXKEHMIO, TAKXKEe UMEET 60MblLoe 3HaYeHNe AN TUMa 1 KOIMYecTBa
BbICBOOOX AEMbIX XMMWYECKUX BELLECTB.

MeToponorus: CTaTbs 6bin1a cocTaBfeHa Ha OCHOBE 0630pa NIMTepaTypbl M UMEIOLLMXCS PEe3YNbTaTOB Hay4YHbIX paboT No ONpeAeneHNio TOKCUYHbIX
NPOAYKTOB CropaHusi, 0CO6eHHO NPy BO3HUKHOBEHWM MOXAPOB B MOMELLEHUSAX.

BbiBoAbI: B ycnoBrax noxapa 661710 06Hapy>KeHo 601bLIoe KOMMYEeCTBO M3BECTHbIX XMMUKATOB C pa3zpakatoLmmMu ceoicTBaMun. OHn o6pasytoTcst
BO BpEMS NMMPOIM3a 1 OKUCIeHUs MaTePUanos, v MPOAyKTbl CropaHus, moflyYeHHble U3 pasfinyHbiX MaTeprnanos, 4acTo O4eHb MOXOXM. [1NF MHOMMX
OopraHuUYeckrx MaTepuanos, 1 0CO6EHHO ANA NMPOCTbIX YrNEBOAOPOAHbBIX MOIMMEPOB (TakMX KaK NoNMNpOnuAEH MW NOANSTUNEH), OCHOBHbIE MPOAYK-
Tbl MMPONN3a, COCTOSALLMNE U3 PA3NINYHbIX YTNIeBOAOPOAHBIX GparMeHToB, 6e3BpeaHbl. Koraa nonnnponuneH noBepraetca nuponuay, o6pasytoTcs
Takune NPOAYKTbI, KaK aTU/EH, 3TaH, NPOoneH, UMKNONponaH, MeTaH, 6yTaH, alueTanbaerug, Tofyos, CTUPOS, U UX 4eNCTBME He OKasblBaeT BAVAHUS Ha
Yesl0BEKOO6PasHbIX NpMMaToB. Korga npoayKTbl OKUCASIOTCSA BO Bpems 6ecrniamMmeHHOro pasnoxeHns Ha BO3AyXe, HeKOTOPble U3 HKX NpeBpaLlatoTcs
B 04eHb pasfparkatolime NnpofyKTbl. Takas aTMocdhepa okasanach CUIbHO pa3apakatoLleit 45 Mblllei U NpuMaToB. B JononHeHne K TOKCUYHbIM
rasam rnpu noxape, K N0Tepe OCHOBHbIX XXUBHEHHO BaKHbIX QYHKLMI OpraHM3ma YenoBeKa BO BpeMs noxkapa TakKe MOXET NpuBecTH AbiM. OH
OrpaHnyMBaET He TOSIbKO BUAMMOCTb, HO U COAEPXKMUT dhparMeHTUpOBaHHbIE MefIKMe BelecTBa, KOTOpble NPeACTaBAAOT yrpo3y Ans AblxaTenbHON
cucTeMbl. PacnpefeneHve 4acTuL no pasmMepam 3aBUCKUT OT MaTepuana, TemnepaTypbl v yCNoBuWiA noxapa. TUNWYHbIn padmep chepuyeckrx kanenb
Npu TAEHUN cocTaBnseT 1 MKM, B TO BpEMSA KaK HeperynsapHble YacTuLbl CaXKn HAMHOMO KPYMHeEe, X CNOXHee onpeaennTb 1 Takoe onpeaeneHve
B 3HAYMTENbHOW CTENEHN 3aBUCUT OT METOAa N3MePEHUs U MOSOXEHUS NMpU 0T60pe Npob.
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Wprowadzenie

Najczestszg przyczyng $mierci w pozarach jest oddziatywa-
nie na organizm ludzki toksycznych gazéw. Gazowe produkty
spalania — takie jak tlenek wegla i cyjanowodér — sg gtéwnym
sktadnikiem toksyn prowadzacych do zgonu. Do produktéw
spalania zalicza sie réwniez inne gazy duszace czy draznigce.
Ich dziatanie w uktadzie oddechowym, w przeciwieristwie do
tlenku wegla, polega gtéwnie na utrudnieniu oddychania po-
przez powstajacy $luz. Draznigce dziatanie na oczy utrudnia
ucieczke z miejsca objetego pozarem. W zwigzku z powyzszym
pojawia sie potrzeba szczeg6towych badan nad toksycznoscia
produktéw spalania poszczegdlnych materiatéw i wyrobow bu-
dowlanych, ktére sg powszechnie stosowane w architekturze
oraz budownictwie. Bez watpienia nalezg do nich réwniez kable
elektryczne, ktérych powtoki zewnetrzne sktadaja sie z licznych
polimeréw i innych tworzyw sztucznych.

Kazdy pozar charakteryzuje sie okreslonymi etapami roz-
woju. Pierwszy z nich stanowi prawie zawsze powolny rozktad
termiczny. Temperatura, w jakiej materiat zostaje poddany roz-
ktadowi termicznemu, réwniez ma duze znaczenie dla rodzaju
i ilosci uwalniajacych sie substancji chemicznych [4]. Jednym ze
sktadnikéw dymu pozarowego jest sadza [5]. llo$¢ sadzy, ktéra
jest wytwarzana podczas procesoéw spalania zwigzkéw orga-
nicznych, zalezy od rodzaju ptomienia. Sadza i inne state sub-
stancje weglowe powstajg przede wszystkim przy niedoborze
tlenu, ktéry okresla sie poprzez stosunek C/0. Dlatego tez duza
emisja sadzy ma miejsce wowczas, gdy wielko$¢ wskaznika C/0
przekroczy krytyczng warto$¢ réwng 1. Na podstawie wielu ba-
dan doswiadczalnych dowiedziono, ze rodzaj ptomienia, jak réw-
niez rodzaj spalanego paliwa majg wptyw na wiasciwosci utwo-
rzonej sadzy [6]. W zwigzku z powyzszym prébkowanie i analiza
produktéw spalania sg niezbedne w wielu dziedzinach ochrony
zycia oraz w badaniach nad wptywem danych proceséw na $ro-
dowisko. Typowym wynikiem takich analiz jest lista zwigzkéw
chemicznych oraz ich koncentracja w spalinach w danym cza-
sie lub w jego przedziatach, a takze w danym miejscu podczas
(oraz prawdopodobnie po) okresie generacji spalin. W zalezno-
$ci od celu takiego badania, wymagania dotyczace jego efek-
téw moga by¢ bardzo réznorodne — poczgwszy od bardzo do-
ktadnych, uwzgledniajgcych funkcje czasu oraz okreslajgcych
poszczegodlne udziaty masowe zwigzkdw i zamknietych w ob-
szerng liste, koriczac na zwyktym oszacowaniu pojedynczego
komponentu. Sporadycznie wykorzystywane metody w innych
dyscyplinach nauki —w tym na przyktad w inzynierii Srodowiska
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Introduction

The most common cause of death in fires is the impact of
toxic gases on the human body. Gaseous combustion products,
such as carbon monoxide and hydrogen cyanide, are the main
components of deadly toxins. Combustion products also include
other asphyxiant and irritant gases. Their action in the respira-
tory system, as opposed to carbon monocide, consists mainly
in causing difficulty breathing as a result of the produced mu-
cus. An eye-irritating effect makes it difficult to escape from the
place of the fire given the limited visibility caused by smoke. Due
to the above, there is a need for detailed research on the toxic-
ity of combustion products of specific construction materials
and products that are commonly used in architecture and con-
struction. The materials and construction products in question
include electric cables, whose external coatings often contain
a whole range of polymers and other plastics.

Each fireis characterised by specific stages of development.
The first of these is almost always a slow thermal breakdown.
The temperature at which the material is subjected to thermal
decomposition is also important for the type and amount of
chemicals released [4]. One of the components of fire smoke is
soot [5]. The amount of soot produced during the combustion
of organic compounds depends on the type of flame. Soot and
other carbon solids are formed primarily in the conditions of
oxygen deficiency determined by the C/O ratio. Soot emission
is high when the C/0 ratio exceeds the critical value equal to 1.
Based on numerous experimental studies it was proven that the
types of flame and fuel have an impact on the properties of the
generated soot [6]. Due to the above, sampling and analysis of
combustion products is necessary in various areas related to
the protection of life, and in research on the influence of spe-
cific processes on the environment. A typical outcome of such
analyses is a list of chemicals and their concentration in fumes
over a specific time or time intervals as well as in a specific lo-
cation during (and presumably after) the fumes generation. De-
pending on the objective of the analysis, requirements as to its
results may vary, from very detailed, time-specific data on the
mass content of compounds arranged in a comprehensive list,
to a simple estimation of a single component. Methods rarely
used in other scientific disciplines, such as environmental engi-
neering for determining atmospheric pollution, require special
sampling and an-depth analysis of components and of chem-
ical reactivity in order to generate reliable results. Due to the
destructive impact of combustion products on human health,



w zakresie zanieczyszczenia atmosfery — do wygenerowania
wartosciowych wynikéw wymagajg specjalnego prébkowania
oraz dogtebnej analizy sktadu, jak réwniez reaktywnosci che-
micznej. Ze wzgledu na destruktywny wptyw produktéw spala-
nia na zdrowie ludzkie réwnie istotna jest znajomos¢ proceséw
zachodzacych z uptywem czasu i w réznej odlegtosci od zZrédta
spalania. Typowe wtasciwosci produktéw spalania, ktére spra-
wiaja, ze bardziej tradycyjne metody prébkowania oraz analizy
sg nieodpowiednie, to przede wszystkim [7]:

— wysoka temperatura, ktéra moze przekracza¢ 1000°C;

— obecnos$¢ aerozoli (statych i ciektych) z szerokg gama
rozmiaréw czastek orazich rozktadem, wraz z zaadsor-
bowanymiizaabsorbowanymi zwigzkami chemicznymi;

— zawartos¢ kondensujacych i niekondensujacych orga-
nicznych i nieorganicznych gazéw (np. pary wodnej);

— duza turbulencja, z przestrzenng i czasowa réznorod-
noscig koncentracji;

— bardzo szeroka gama zwigzkéw, jak réwniez ich koncen-
tracja, szybko zmienna w czasie i przestrzeni w zalez-
nosci od Zrédta spalania;

— obecnos¢ kwasowych lub powodujacych korozje zwigz-
kéw;

— obecnosé zwigzkéw rozpuszczalnych w wodzie i/lub
wysoko reaktywnych zwigzkéw skutkujgcych ubytka-
mi podczas prébkowania.

Oddziatywanie toksycznych produktow
spalania na organizm ludzki

Gtéwne toksyczne produkty spalania podzieli¢ nalezy na
gazy duszace, gazy draznigce oraz czastki state [6]. Duszace
gazy obnizajg zaopatrzenie tkanek organizmu w tlen.

W rezultacie uszkodzony zostaje osrodkowy uktad nerwo-
wy, dochodzi do utraty $wiadomosci i w koricu do $mierci. Ne-
gatywny wptyw gazéw na organizm zwigksza sig wraz z ich
dawka. W sktad gazéw duszacych wchodzi tlenek wegla oraz
cyjanowodor [1]. Dziatanie toksyczne tlenku wegla polega na
tym, ze hemoglobina zawarta w erytrocytach krwi dwiescie razy
lepiej taczy sie z tlenkiem wegla niz z tlenem. Potgczenie two-
rzone z hemoglobing zwane jest karboksyhemoglobing COHb.
Jest ono trwalsze w stosunku do potaczenia tlenu z hemoglo-
bing, oksyhemoglobing, majaca na celu transport tlenu do tka-
nek [9]. Powoduje ono zanik mentalnej i miesniowej ochrony
organizmu. Tlenek wegla taczy sie réwniez z mioglobing w ko-
mérkach miesniowych, co zmniejsza dyfuzje tlenu do miesnia
sercowego i miesni szkieletowych. Ekspozycja na poziomie
10 ppm w krotkim czasie powoduje ostabienie mentalne oraz
percepcji wzrokowej. Do 100 ppm wystepujg zawroty i bél gto-
wy oraz ostabienie. Na poziomie 250 ppm dochodzi do utraty
przytomnosci. Oddychanie przy 1000 ppm prowadzi do nagtej
$mierci. Podejrzewa sie, ze dtugotrwata ekspozycja niskiego
poziomu tlenku wegla skutkuje zaburzeniami uktadu oddecho-
wego oraz dziatania miesnia sercowego [1]. Cyjanowodor jest
w przyblizeniu dwadziescia piec¢ razy bardziej toksyczny od tlen-
ku wegla. W wyniku hydrolizy we krwi powoduje powstanie jonu
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the knowledge of processes occurring after specific time and
at various distances from the source of combustion is also es-
sential. The typical properties of combustion products for which
the more traditional sampling and analysis methods are unsuit-
able include especially [7]:

— high temperature which may exceed 1000°C;

— the presence of (solid and liquid) aerosols with various
particle sizes and distribution, along with adsorbed and
absorbed chemicals;

— thepresence of condensing and non-condensing organ-
ic and inorganic gases (e.g. water vapor);

— high turbulence with spatial and temporal concentra-
tion variability;

— an extensive range of compounds and their concentra-
tion rapidly changing over time and across space, de-
pending on the source of combustion;

— the presence of acidic or corrosive compounds;

— the presence of compounds soluble in water and/or
highly reactive compounds resulting in losses during
sampling.

The impact of toxic combustion product
on human body

The main toxic combustion products can be divided into
asphyxiant gases, irritant gases and solid particles [6]. Asphyx-
iant gases reduce oxygen supply to bodily tissues, leading to
the damage of the central nervous system, loss of conscious-
ness and eventually death. The negative impact of gases on the
body increases with dose. Asphyxiant gases include carbon
monoxide and hydrogen cyanide [1]. The toxic effect of carbon
monoxide is due to the fact that haemoglobin present in eryth-
rocytes is two hundred times more likely to bind with carbon
monoxide than with oxygen. The complex with haemoglobin is
called carboxyhaemoglobin (COHDb). It is more stable compared
to the oxygen-haemoglobin complex, oxyhaemoglobin, which
transports oxygen to tissues [9]. It causes the body to lose its
mental and muscular protection abilities. Carbon monoxide also
binds with myoglobin in muscle cells, which reduces oxygen dif-
fusion to the heart and skeletal muscles. Exposure at the level
of 10 ppm quickly impairs mental powers and visual perception.
With an exposure up to 100 ppm the symptoms include dizzi-
ness, headache and weakness. At the level of 250 ppm, there
is loss of consciousness. Breathing in a concentration of 1000
ppm leads to sudden death. It is suspected that long-term ex-
posure to low levels of carbon monoxide may result in respira-
tory system and cardiac disorders [1]. Hydrogen cyanide is ap-
proximately twenty five times more toxic than carbon monoxide.
As a result of hydrolysis, cyanide ions are formed in blood [9].
Unlike carbon monoxide, which remains in blood, cyanide ions
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cyjanku [9]. W odréznieniu od tlenku wegla, ktéry pozostaje we
krwi, jony cyjanku sg rozprowadzane w ptynie pozakomérkowym
tkanek i narzadéw. Dziatanie cyjanowodoru identyfikujg dwa
mechanizmy. Pierwszy to taczenie sie z jonem zelaza w mito-
chondrialnej oksydazie cytochromowej, hamowanie transportu
elektronéw w uktadzie cytochromu oraz uzycia tlenu przez ko-
morki. Drugi to znaczne pogorszenie czestotliwosci oddecho-
wej, a takze niedotlenienie organizmu, drgawki, zatrzymanie
oddechu i $mier¢. W przeciwienstwie do dobrze zdefiniowa-
nych efektéow gazéw duszacych, efekty gazéw draznigcych sg
bardziej ztozone. Obezwtadniajgce substancje draznigce oraz
dym moga by¢ przyczyng probleméw podczas ucieczki z poza-
ru. Wiekszos¢ draznigcych produktéw spalania powoduje ozna-
ki i symptomy podraznienia zmystéw i gérnych drég oddecho-
wych oraz podraznienia ptucne. Jednakze wyniki sekcji zwtok
pokazuja, iz wymienione symptomy sg podobne do skutkéw
dziatania wysokiej temperatury. Podraznienia sensoryczne oraz
gornych drég oddechowych wywotujg stymulacje tréjdzielnych
receptoréw nerwu btednego w oczach, nosie, gardle, gérnych
drogach oddechowych, powodujgc dyskomfort i silny bol [1, 9].
0Osrodkowy system nerwowy u myszy w odpowiedzi na kwasne
i organiczne gazy draznigce hamuje czestotliwosé oddechéw
do 10% normalnej wartosci, podczas gdy u ludzi i pozostatych
naczelnych ten sam bodziec powoduje hiperwentylacje, zwiek-
szajac przyjmowanie innych substancji toksycznych [1]. Skutki
dziatan draznigcych to tzawienie, mrugajace powieki, bél w no-
sie, gardle i klatce piersiowej, a takze kaszel, nadmierne wydzie-
lanie $luzu, skurcz krtani i oskrzeli, zatrzymanie oddechu. Przy
dostatecznie duzym stezeniu lub przy potagczeniu z czgstkami
mikronowymi (takimi jak sadza) wiekszo$¢ substancji draznia-
cych moze wnikngé gtebiej do ptuc, wywotujgc podraznienie
ptucne, ktére moze spowodowaé niewydolnosé oddechowg
i $mieré. Zwykle wystepuje ona od kilku godzin do kilku dni po
ekspozycji, z powodu obrzeku ptucnego [2].

Chlorowodér HCI i bromowodoér HBr sg silnymi kwasami,
ktére catkowicie dysocjujg w wodzie. Obydwa moga byé obec-
ne w gazach pozarowych, wydzielajgc sie np. z polichlorku wi-
nylu lub z bromowanych srodkéw zmniejszajgcych palnosé.
Poniewaz uszkodzenia spowodowane przez kwasowos$é H+ sg
niezalezne od anionéw Cl-, Br-, oméwione wtasciwosci chloro-
wodoru majg réwniez zastosowanie do bromowodoru [9]. Chlo-
rowodor jest gazem powodujgcym silne efekty draznigce przy
niewielkich stezeniach (ok. 100 ppm). Przy 30-minutowej eks-
pozycji stezenie powodujgce Smieré w przypadku myszy wynosi
2600 ppm, szczuréw — 4700 ppm [2].

Fluorowodér HF jest bardzo draznigcym i zragcym gazem. Re-
akcja z wodg zachodzi szybko, prowadzi do wytworzenia ciepta
oraz kwasu fluorowodorowego [10]. Jest on stabym kwasem, ale
w tym przypadku jego toksycznos$¢ nie pochodzi zkwasowosci.
Fluorowodoér jest silnie draznigcy dla skéry, oczu i nosa. Wyso-
kie stezenie tego gazu moze powodowaé przedostanie sie go
do ptuc. W rezultacie wywotuje obrzek i krwawienie. ISO wyzna-
czyto graniczng dawke na poziomie 500 ppm [11].

Tlenek azotu NO i dwutlenek azotu NO, to niepalne gazy wy-
stepujace w srodowisku pozaru. W wysokich stezeniach tlenek
azotu NO jest szybko utleniany do dwutlenku azotu NO,. Jed-
nak w sytuacji pozarowej wiekszo$é NO pozostaje bez zmian.
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are distributed in extracellular fluid to tissues and organs. Hy-
drogen cyanide’s action is based on two mechanisms. The first
is binding with iron ions in the mitochondrial cytochrome oxi-
dase, preventing the transport of electrons in the cytochrome
system and inhibiting the cellular intake of oxygen. The second
is a considerable reduction in respiratory rate, anoxia, spasms,
respiratory arrest and death. In contrast to well-defined effects
of asphyxiant gases, the effects of irritant gases are more com-
plex. Overpowering irritants and smoke may cause problems
with escaping from a fire. Most irritating combustion products
cause signs and symptoms of sensory irritation and irritation
of the upper respiratory tract and lungs. However, autopsy re-
sults show that these symptoms are similar to the effects of
high temperatures. Sensory and upper respiratory tract irrita-
tion stimulates triple receptors of the vagus nerve in the eyes,
nose, throat and the upper respiratory tract, causing discomfort
and severe pain [1, 9]. In response to acidic and organic irritant
gases, the central nervous system in mice reduces respiratory
rate to 10% of the normal value, while in primates and humans
the stimulus causes hyperventilation, increasing the intake of
other toxic substances [1]. The irritating effects include lacri-
mation, blinking, pain in the nose, throat and chest, cough, ex-
cessive production of mucus, laryngeal and bronchial spasms
and respiratory arrest. In sufficiently high concentrations, orin
combination with micron-sized particles (such as soot), most
irritant substances can get deeper into the lungs, causing irri-
tation, which may lead to respiratory failure and death, usually
after several hours to several days post exposure due to pul-
monary oedema [2].

Hydrogen chloride (HCI) and hydrogen bromide (HBr) are
strong acids which completely dissociate in water. Both can
be present in fire effluents, released, e.g., from polyvinyl chlo-
ride or brominated fire retardants. Since damage caused by
the acidity of H+ is independent of Cl- and Br- anions, the infor-
mation on hydrogen chloride also applies to hydrogen bromide
[9]. Hydrogen chloride is a gas with strong irritant effect even
in low concentrations (approx. 100 ppm). With a 30-minute ex-
posure, the deadly concentration for mice is 2600 ppm and for
rats 4700 ppm [2].

Hydrogen fluoride (HF) is a highly irritant and caustic gas.
It reacts with water fast, leading to the generation of heat and
hydrofluoric acid [10]. It is a weak acid, but in this case its tox-
icity is not due to acidity. Hydrogen fluoride has highly irritant
effects on the skin, eyes and nose. In high concentrations, the
gas can reach the lungs, causing oedema and bleeding. The
threshold value set by ISO is 500 ppm [11].

Nitric oxide (NO) and nitric dioxide (NO,) are inflammable
gases found in fire environments. In high concentrations, nitric
oxide is quickly oxidised, forming nitric dioxide (NO,). However,
in the case of fire, most of NO remains unchanged. Nitric diox-
ide reacts with water, and the reaction generates a mixture of
nitric acid and nitrous acid [12]. High concentrations of these
gases can lead to pheumothorax and death. In low concentra-
tions, nitric oxide is used to treat respiratory disorders. In blood
it binds with oxyhaemoglobin 5 to 20 times faster than oxygen
[12]. As a result, methaemoglobin is formed. The compounds
dissolve slowly, resulting in hypoxia. If oxygen levels in blood



Dwutlenek azotu szybko reaguje z woda, a w wyniku reakcji
tworzy mieszanine kwasu azotowego i azotawego [12]. Wyso-
kie stezenie tych gazéw moze powodowac¢ odme oraz $mieré.
Niskie stezenie tlenku azotu wykorzystywane jest do leczenia
zaburzen oddechowych. We krwi tgczy sie od 5 do 20 razy szyb-
ciej niz tlen z oksyhemoglobing [12]. W efekcie powstaje me-
themoglobina. Otrzymane zwigzki rozktadaja sie powoli, dajgc
efekty niedotlenienia. Jezeli stezenie tlenu we krwi jest niskie,
tlenek azotu moze tagczyé sie zhemoglobing, tworzac hemoglo-
bine azotowa. Nadmierny poziom tlenku azotu we krwi powodu-
je obnizenie cisnienia. Dym tytoniowy moze zawiera¢ do 1000
ppm, jednak nie powoduje to $mierci [1].

W srodowisku pozaru odkryto duzg liczbe znanych draznig-
cych chemikaliéw [13]. Uwalniane w pozarze, powstajgce pod-
czas pirolizy i utleniania materiatéw, produkty spalania z réz-
nych materiatéw sg czesto bardzo do siebie podobne. Dla wielu
tworzyw organicznych, a szczegélnie dla prostych polimeréw
weglowodorowych (takich jak polipropylen lub polietylen), gtéw-
ne produkty pirolizy sktadajace sie z réznych fragmentéw we-
glowodorowych sg nieszkodliwe. Kiedy polipropylen poddany
jest pirolizie, powstaja produkty takie jak etylen, etan, propen,
cyklopropan, metanal, butan, aldehyd octowy, toluen, styren.
Ich atmosfera nie ma wptywu na ssaki naczelne. Gdy produkty
zostang utlenione podczas bezptomieniowego rozktadu w po-
wietrzu, niektére z nich sg przeksztatcane w bardzo draznigce
produkty. Taka atmosfera okazata sie silnie draznigca dla myszy
i ssakéw naczelnych [1]. Poza dziataniem toksycznych gazéw
pozarowych przyczyng utraty podstawowych funkcji zyciowych
w organizmie ludzkim podczas pozaru moze by¢ réwniez dym.
Nie tylko ogranicza on widoczno$¢, ale takze zawiera rozdrob-
niong materig, ktdra jest na tyle mata, by stwarzaé zagrozenie
dla uktadu oddechowego. Rozktad wielkosci czgstek zalezy od
materiatu, temperatury i stanu pozaru. Typowy rozmiar kuli-
stych kropelek dla spalania tlgcego wynosi 1 pm, podczas gdy
nieregularne czastki sadzy sg znacznie wieksze. Ich badanie
jest jednak bardziej wymagajgce i w znacznym stopniu zalezne
od techniki pomiaru i pozycji prébkowania [6]. Gtéwnym dziata-
niem czastek statych w organizmie jest uwalnianie ptynu i po-
wodowanie zapalenia oskrzeli, utrudniajgcych wymiane gazowa
w pecherzykach ptucnych. Zapalenie oskrzeli moze skutkowaé
ich catkowitym zablokowaniem [1]. W budynkach mieszkalnych
zapaleniu ulegaja przede wszystkim elementy konstrukcyjne
i wyposazenie — wykonane zazwyczaj z tworzyw sztucznych
[8]. Wiadomo, ze najbardziej niebezpiecznymi produktami roz-
ktadu spalania termicznego oraz spalania materiatéw sg tle-
nek wegla, cyjanowodér, chlorowodér, tlenki azotu, tlenki siarki
oraz WWA. Ponizej przedstawiono krétka charakterystyke wy-
branych zwigzkéw powstajgcych w §rodowisku pozaru [9-11]:

— izocyjanianéw;

— lotnych zwigzkéw organicznych: styren, benzen;

— wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych

(WWA): pirenu i dibenzopirenu;
— nieorganicznych produktéw spalania: CO,, CO, HBr, HCI,
HCN, NO, i Sb.
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are low, nitric oxide can bind with haemoglobin, forming nitric
haemoglobin. Excessive nitric oxide levels in blood reduce blood
pressure. Tobacco smoke can contain up to 1000 ppm, but this
does not lead to death [1].

Many known irritant chemicals were identified in the fire
environment [13]. Products of combustion of various materi-
als released in a fire, formed through pyrolysis and oxidation,
are often very similar to one another. For many organic materi-
als, especially simple hydrocarbon polymers (such as polypro-
pylene and polyethylene), the main products of pyrolysis con-
sisting of various hydrocarbon fragments are harmless. When
polypropylene is subjected to pyrolysis, its products include eth-
ylene, ethane, propene, cyclopropane, formaldehyde, buthane,
acetaldehyde, toluene and styrene, and their atmosphere does
not impact primates. When these products are oxidised during
flameless decomposition in the air, some of them form very irri-
tant products. Such atmosphere turned out to be highly irritant
to mice and primates [1]. In addition to toxic fire effluents, the
loss of basic vital functions in humans during a fire can also be
caused by smoke. It not only limits visibility, but also contains
fragmented matter, which is small enough to pose a threat to
the respiratory system The particle size distribution depends on
the material, temperature and stage of the fire. The typical size
of spherical droplets for smoldering is 1 um, while irregular soot
particles are considerably larger, harder to identify, and heavi-
ly dependent on the measurement and sampling methods [6].
The main effect of solid particles on the human body is releas-
ing fluid and causing bronchitis, which hinders gas exchange in
alveoli. Bronchitis may cause the complete blocking of alveoli
[1]. In residential buildings, the main elements subject to com-
bustion are structural elements and furnishing, usually made
of plastics [8]. Itis known that the most dangerous products of
thermal decomposition and combustion are carbon oxide, hy-
drogen cyanide, hydrogen chloride, nitric oxides, sulphur mon-
oxide and PAHs. Below is a brief characterisation of selected
compounds found in the fire environment [9-11]:

— isocyanates;

— volatile organic compounds: styrene, benzene;

— polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs): pyrene and

dibenzopyrene;

— inorganic combustion products: CO,, CO, HBr, HCI, HCN,

NO, and Sb.
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Izocyjaniany

Reaktywnos¢ izocyjanianéw czyni je szkodliwymi dla zy-
wych tkanek. Sa trujgce i wywotujg alergiczne zapalenie peche-
rzykéw ptucnych oraz tzw. astme zawodowa. Obie te choroby
powstajg w wyniku inhalacji oraz kontaktu skérnego, dlatego
powinno sie unika¢ zaréwno wdychania par izocyjaniandéw, jak
i ich bezposredniego kontaktu ze skoéra.

Lotne zwigzki organiczne

Lotne zwigzki organiczne wystepuja jako uboczne produk-
ty w wielu procesach przemystowych i stanowiag zasadnicze
Zrédto zanieczyszczen srodowiska. Szczegélne znaczenie ma
wtdrne zanieczyszczenie substancjami powstajgcymi w wyniku
zachodzacych w srodowisku reakcji chemicznych z ich udzia-
tem. W taki sposob powstaje np. ozon troposferyczny.

Styren

Dostaje sie do organizmu cztowieka przez uktad oddechowy,
atakze (w niewielkim stopniu) przez skére. Styren dziata przede
wszystkim depresyjnie na osrodkowy uktad nerwowy oraz za-
burza przewodnictwo nerwowe. R6zne formy tlenku styrenu od-
dziatujg takze na poszczegélne elementy uktadu nerwowego.
W organizmie cztowieka styren jest metabolizowany w watro-
bie, gtéwnie szlakiem prowadzacym przez tlenek styrenu, glikol
styrenowy, kwas migdatowy lub kwas benzoesowy do kwaséw
hipurowego i fenyloglioksylowego, ktére sg wydalane zmoczem.
Moze prowadzi¢ do marskosci watroby.

Benzen

W wiekszych ilosciach jest toksyczny. Powoduje zaréwno
ostre, jak i przewlekte zatrucia. Dochodzi do nich zazwyczaj
poprzez wdychanie par, jednak mozliwa jest réwniez absorpcja
przez skére i wchtanianie wraz z pokarmem. W ciggu godziny in-
halacji dawka ok. 6,4 g/m? powoduje ostre zatrucie, zas dawka
dziesieciokrotnie wieksza — natychmiastowy zgon [1].

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)

Udowodniono wtasnos$ci rakotwdrcze wielu z nich. Powsta-
ja podczas niecatkowitego spalania wszystkich weglowodo-
réw, z wyjatkiem metanu. Wydzielajg sie takze w trakcie spala-
nia drewna iglastego, palenia tytoniu, produkcji asfaltu, pracy
piecow koksowniczych. Sg obecne w spalinach samochodo-
wych i smole pogazowej. WWA zmieszane z czgsteczkami pary
wodnej stanowig element smogu. Wykazuja silne wtasciwosci
genotoksyczne, mutagenne oraz kancerogenne. Szesnascie
rodzajow WWA jest szczegdlnie niebezpiecznych, a na pierw-
szym miejscu wymienia sie benzo(a)piren. Zwigzki te wykazuja
stosunkowo niska toksyczno$¢ ostra, ale bardzo wyrazna tok-
syczno$é przewlekta. Organizm ludzki z zywnoscig przyjmuje
3-4 mg WWA, a ich dopuszczalne stezenie w wodzie wyno-
si 0,2 mg/dm?®. Sa to zwigzki bardzo niebezpieczne, poniewaz
w réznych tkankach wywotujg zmiany nowotworowe.

Piren

W temperaturze pokojowej jest bezbarwng substancjg kry-
staliczng. Powstaje w warunkach niecatkowitego spalania wy-
branych materiatéw statych. Jest stabo toksyczny, ale bardzo
rakotworczy. Atakuje nerki i watrobe.
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Isocyanates

The reactivity of isocyanates makes them harmful to living
tissues. They are toxic and cause hypersensitivity pneumonitis
and occupational asthma. Both these diseases are caused by in-
halation and skin contact, which is why inhalation of isocyanate
vapours and their direct contact with the skin should be avoided.

Volatile organic compounds

Volatile organic compounds occur as by-products in many
industrial processes and are a major source of environmental
pollution. What is of special importance is secondary contami-
nation with substances formed as a result of chemical reactions
occurring in the environment involving these compounds. This
is how, for instance, tropospheric ozone is formed.

Styrene

It finds its way inside the body through the respiratory sys-
tem and, to a limited extent, through the skin. Styrene has a de-
pressive effect on the central nervous system and impairs neu-
ral transmission. Various forms of styrene oxide also have an
impact on specific elements of the nervous system. In the hu-
man body, styrene is metabolised in the liver, mainly through
the pathway of styrene oxide, styrene glycol, mandelic acid or
benzoic acid to hippuric and phenylglyoxylic acid, which are ex-
creted with urine. It can lead to cirrhosis.

Benzene

Itis toxic in larger quantities, causing acute and chronic in-
toxication, usually occurring due to inhaling vapours, but also
possible through absorption through the skin or with food.
A dose of approx. 6.4 g/m? inhaled for an hour causes acute
intoxication, while a dose ten times higher leads to immediate
death [1].

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)

Many of these substances have been proven to display car-
cinogenic properties. They are formed during incomplete com-
bustion of all hydrocarbons but methane. PAHs are also released
during the combustion of coniferous wood, tobacco smoking,
asphalt production and the operation of coking furnaces. They
are present in car fumes and coal tar. PAHs mixed with water
vapour are present in smog. They show strong genotoxic, mu-
tagenic and carcinogenic properties. Sixteen types of PAHs are
particularly hazardous, with benzo(a)pyrene being considered
the most harmful. These compounds usually demonstrate low
acute toxicity but pronounced chronic toxicity. Humans con-
sume 3—-4 mg of PAHs with food, and the acceptable concentra-
tion of PAHs in water is 0.2 mg/dm?. These are highly hazardous
compounds, as they cause neoplastic lesions in various tissues.

Pyrene

Atroom temperature it is a colourless crystalline substance.
It is formed during incomplete combustion of selected solids.
Pyrene is characterised by low toxicity, but is highly carcino-
genic. It attacks kidneys and liver.



Benzo(a)piren

To jeden z najbardziej toksycznych sktadnikéw smogu, tj.
mgty zawierajgcej zanieczyszczenia powietrza. Benzo(a)piren
gromadzi sie w organizmie i moze powodowa¢ nowotwory, upo-
$ledzaé ptodnoséidziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki.
Z powodu obecnosci w dymie benzopireny dostajg sie do zyw-
nosci podczas wedzenia potraw.

Powyzsze doprowadzito do opracowania nowych metod lub
dostosowaniaistniejgcych do prébkowania oraz analizy gazéw
i par zawartych w spalinach. W ostatnich latach powstato kilka
metod analizy spalin o wysokim znaczeniu, w zwigzku z czym
zostaty one poddane normalizacji dotyczacej wybranych gazéw
i par. Czesto zdarza sie, ze aby przeanalizowaé zagrozenie spo-
wodowane ogniem i w tym celu ustali¢ wszystkie zwigzki che-
miczne, wymagane jest wykorzystanie kilku metod [6].

Metody wyznaczania toksycznych
produktéw spalania

Problem toksycznosci materiatéw oraz wyrobéw budowla-
nych stosowanych w architekturze wnetrz oraz w instalacjach
budowlanych stale wzrasta [8]. Istniejg dwie teorie potwierdza-
jace wystepowanie tego zjawiska. Jedna z nich méwi, ze bardzo
mate stezenia dymu powstajgcego podczas rozktadu termicz-
nego tworzyw sztucznych posiadajgcych srodki ogniochronne
mogg powodowac efekty toksyczne. Stwierdzono, ze toksycz-
nos$¢ konkretnych materiatéw mozna okreslié na podstawie ich
niewielkiej czes$ci, wyznaczajac stezenie LC50. Teoria ta wyma-
ga znajomosci sposobéw prowadzenia badan laboratoryjnych
na wyznaczanie toksycznosci produktéw spalania i rozktadu
termicznego [1]. Inna teoria moéwi, ze sktad jakosciowo-iloscio-
wy produktéw spalania jest bardzo podobny we wszystkich
powszechnie wystepujacych pozarach. Natomiast poréwnujac
aktualnie wystepujace pozary z tymi z lat wczes$niejszych, za-
uwazy¢ mozna zwiekszenie szybkosci rozwoju pozaréw i — co
za tym idzie — zwiekszenie szybkos$ci powstawania toksycz-
nych produktéw. Uznano, ze sposobem, dzieki ktéremu moz-
na obnizy¢ toksycznos$¢ srodowiska pozarowego, jest ograni-
czenie czynnikéw majgcych wptyw na rozwdj oraz powstanie
pozaru [6]. Nalezy zatem nie dopusci¢ do rozprzestrzeniania
sie ognia i zaptonu fazy lotnej oraz obnizy¢ szybkos¢, z ktérg
wydziela sie¢ dym. W tym przypadku analizowanie sktadu jako-
$ciowo-ilosciowego dymu nie jest az tak bardzo istotne. Na pod-
stawie wyznaczenia gtéwnych produktéw oraz zbadania zalez-
nosci miedzy czasem a profilem stezen toksyn okresli¢ mozna
poziom toksycznosci w $rodowisku pozarowym. Zatem metody
laboratoryjne majg za zadanie potwierdzié toksyczno$é produk-
tow rozktadu termicznego wybranego materiatu oraz okresli¢
ich wptyw na cztowieka lub srodowisko [13-15].

Metodyka badawcza wg ISO/TS 19700

Norma ISO/TS 19700 opisuje uzycie stacjonarnego pieca
rurowego jako metody generowania produktéw spalania, a na-
stepnie identyfikacji oraz pomiaru poszczegdlnych substan-
cji toksycznych. Prébke, ktérg umieszczono w piecu rurowym,
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Benzo(a)pyrene

Itis one of the most toxic components of smog, i.e. mist con-
taining air pollutants. Benzo(a)pyrene accumulates in the body
and may cause neoplasms, impair fertility, or have a harmful
effect on unborn babies. Due to their presence in smoke, benz-
opyrenes are transmitted to food during the smoking process.

The above has led to the development of new methods, or
adaptation of the existing ones, for the sampling and analysis
of gases and vapours present in fumes. In recent years, several
highly significant fumes analysis methods have been developed
and standardised for selected gases and vapours. It often hap-
pens that, in order to determine all chemical compounds, sever-
al methods are used for the analysis of fire-related hazards [6].

Methods for determining toxic
combustion products

The problem of toxicity of construction materials and prod-
ucts used in interior design and building installations is con-
stantly becoming more serious [8]. There are two theories sup-
porting the existence of this phenomenon. One suggests that
very low concentrations of smoke produced during the thermal
decomposition of plastics with fire retardants can have toxic
effects. It has been found that the toxicity of specific materials
can be determined on the basis of their small portion by calcu-
lating LC50 concentration. The theory requires familiarity with
the ways of conducting laboratory tests for determining the tox-
icity of combustion and thermal distribution products [1]. Anoth-
ertheory is that the qualitative and quantitative composition of
combustion products is very similar in all fires in general. How-
ever, comparing the recent fires with the earlier ones, it can be
noticed that contemporary fires are developing faster and, con-
sequently, the speed of toxic products formation is now high-
er. A conclusion was made that in order to lower the toxicity of
the fire environment it is necessary limit the factors impacting
fire breakout and development [6]. Therefore, the spread of fire
and the combustion of the volatile phase should be prevented,
and the speed at which smoke is produced should be reduced.
In this case, analysing the qualitative and quantitative compo-
sition of smoke is not essential. The level of toxicity in a fire en-
vironment can be determined by identifying the main products
and analysing the correlation between time and the toxin con-
centration profile. Thus, the objective of laboratory methods is
to confirm the toxicity of thermal decomposition products of
selected materials and to determine their impact on humans
or the environment [13-15].

Research methodology according to ISO/TS 19700
Standard ISO/TS 19700 describes the use of a steady-state
pipe furnace as a method for generating combustion products,
and the identification and measurement of specific toxic sub-
stances. The sample placed in a pipe furnace can be combusted
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mozna spalaé w réznych temperaturach, a takze regulowaé
zmiane przeptywu strumienia powietrza przez piec. Dzieki temu
metoda pozwala na spalanie prébki w réznych kontrolowanych
warunkach, tak jak w modelu pozaru [16]. Stezenia toksycznych
gazéw i czastek zalezg przede wszystkim od wskaznika utraty
masy paliwa, wydajnosci kazdej substancji toksycznej oraz do-
ptywu powietrza i rozprzestrzeniania sie gazéw w zamknietym
pomieszczeniu. Pod uwage moga by¢ brane takze inne czyn-
niki, takie jak straty z osadzania sie na $cianach obudowy [17].
W przypadku okreslania potrzeb bezpieczernstwa pozarowego
w konkretnym obiekcie budowlanym przeanalizowania wyma-
gajarowniez toksyczne produkty spalania paliwa. Poniewaz wa-
runki spalania zmieniajg sie w czasie i r6znig sie w zaleznosci
od pozaru, konieczne jest réwniez mierzenie wytwarzania sie
toksycznych produktéw w zakresie okreslonych warunkéw spa-
lania. Aby przeprowadzi¢ ocene toksycznosci zagrozenia w cza-
sie pozaru, dane dotyczace wytwarzanych toksycznych produk-
téw w réznych warunkach pozarowych obejmujg jedng kategorie
wymaganych danych wejsciowych [15]. Dla dowolnego materia-
tu, intensywnos$¢ powstawania produktéw spalania w pozarach
zalezy od warunkdéw rozktadu termicznego. Najwazniejszymi
zmiennymi sa: rodzaj spalania (czy jest to proces ptomienio-
wy/ bezptomieniowy) oraz stosunek paliwa do utleniacza. Na
podstawie tych zmiennych mozna klasyfikowaé pozary na wie-
le réznych typow [15]. Powyzsza metoda zostata opracowana
w celu pomiaru powstatych toksycznych produktéw spalania
z materiatéw w okreslonych warunkach rozktadu termicznego.
Ustala sie je, biorgc od uwage pod wzgledem stosunku paliwa,
powietrza, temperatury w ptomieniu, jak réwniez zachowania
ptomienia w trakcie spalania [16]. Aparatura badawcza sktada
sie w tym przypadku z pieca rurowego i rury kwarcowej pieca,
ktéra przechodzi przez piec rurowy do komory mieszania i po-
miaru. Mechanizm napedowy popycha tacke z prébka. Przygoto-
wana probka spala sie zatem w ustalonej temperaturze w piecu.
Powietrze przemieszcza sie w staty i ustalony sposéb przez rure
kwarcowg do komory mieszania i pomiaru. Kontrolowane zasi-
lanie wtérne powietrza kierowane jest bezposrednio do komory
mieszania oraz pomiaru. Stamtad, w zamierzonym wczesniej
czasie, pobierane sg prébki dla kluczowych gazéw: 0, CO, CO,,.
Ciagty przeptyw (w przyblizeniu 2 I/min dla wymienionych wy-
zej gazow) odbywa sie przez odpowiedni suszgcy element oraz
system filtracji dymu do odpowiedniego analizatora [17]. Jedna
z metod okreslania gazéw kwasnych, takich jak HCN, HCL, HBr,
HF, NO,, i SO,, jest ich pochtanianie podczas przeptywu gazu
przez dwa barbotery umieszczone szeregowo, z ktérych kazdy
zawiera odpowiednig objeto$¢ danego absorbentu. Drugg me-
toda jest analiza fazy gazowej w podczerwieni z transformatg
Fouriera [17]. Lotne zwigzki organiczne wykazujg wtasciwosci
draznigce. Do oszacowania catkowitej zawarto$ci weglowodo-
réw stosuje sie odpowiedni analizator. Frakcja wegla z wycie-
ku w postaci wegla organicznego powinna by¢ okreslona przez
utlenianie prébki wycieku z komory mieszania i pomiaru steze-
nia CO,. Do prébek testowych o znanym sktadzie lotne zwigz-
ki organiczne nalezy szacowa¢ w przyblizeniu na podstawie
zawartosci CO, CO, i czgsteczek sadzy w komorze mieszania,
a takze na podstawie pomiaru utraty masy prébki [17].
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at various temperatures, and the air flow through the furnace
can be regulated. As aresult, the method enables the combus-
tion of samples in various controlled conditions, as in a mod-
el of fire [16]. The concentrations of toxic gases and particles
depend primarily on the fuel mass loss rate, the efficiency of
each toxic substance, as well as air flow and the spreading of
gases within building interiors. Other factors to be taken into
consideration include losses from deposition on the enclosure
walls [17]. When determining fire safety needs in the analysed
building or structure, it is also important to consider the toxic
products of fuel combustion. As combustion conditions change
during a fire and vary depending on fire type, it is also neces-
sary to measure the levels of toxic products within specific
combustion conditions. For the assessment of toxicity during
a fire, the data on the generated toxic products in varying spe-
cific fire conditions cover one category of required input data
[15]. For any specific material, the intensity of combustion prod-
uct generation in fires depends on the conditions of thermal
decomposition. The major variables are types of combustion,
whether the combustion is a flame/flameless process, and the
fuel to oxidant ratio. On the basis of these variables, fires can
be divided into a number of types [15]. The above-mentioned
method was developed in order to measure the toxic combus-
tion products generated from materials within specific thermal
decomposition conditions. These are determined with respect
to the levels of fuel and air, flame temperature and the flame's
behaviour during combustion [16]. The research equipment in
this case consists of a pipe furnace and a quartz tube passing
through the pipe furnace to the mixing and measurement cham-
ber. The driving mechanism pushes the sample plate. The pre-
pared sample burns in the furnace at the set temperature. The
steady stationary air flow passes through the quartz tube to the
mixing and measurement chamber. The controlled secondary
airis supplied directly to the mixing and measurement chamber.
At a pre-determined time, samples for the major gases, 0,, CO
and CO,, are collected from the chamber. The continuous flow
(estimated at 2 I/min for the above-mentioned gases) passes
through the drying component and the smoke filtration system,
reaching the appropriate analyser [17]. One of the methods to
determine the levels of acidic gases, such as HCN, HCL, HBr,
HF,NO_and SO,, is regulated flow through two gas bubblers ar-
ranged in series, each with a suitable volume of a given absor-
bent. The second method is the analysis of the gaseous phase
in infrared with Fourier's transform [17]. Volatile organic com-
pounds have irritant properties. In order to estimate the total
hydrocarbon content, a suitable hydrocarbon analyser is used.
The carbon fraction from the discharge in the form of organic
coal should be specified on the basis of the oxidation of the ef-
fluent sample from the mixing chamber, and CO, concentration
measurement. For the test samples with a known composition,
volatile organic compounds should be estimated on the basis of
the values of CO, CO, and soot particles in the mixing chamber
and of the sample mass loss measurement [17].



Rycina 1. Schemat stanowiska badawczego zgodnie z ISO/TR 19700 [16]
Figure 1. Experimental set-up based on ISO/TR 19700 [16]
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1 — piec rurowy / tube furnace, 2 — rura kwarcowa / quartz tube, 3 — tacka z prébka / sample plate, 4 — mechanizm popychajacy tacke / mechanism

controlling sample movement, 5 — komora mieszania i pomiaru / mixing and measurement chamber, 6 — pierwsze wejscie powietrza / first airflow inlet,

7 — drugie wejscie powietrza / second airflow inlet, 8 — porty pobierania probek / ports for sample collection, 9 - filtr czgstek dymu / smoke particle fil-

ter, 10 — Zrédto $wiatta / light emission source, 11 — fotodetektor / photo-detector, 12 — barboter gazu / gas bubbler, 13 — pompa z przeptywomierzem /

pump with an airflow meter.

Metoda badawcza przy wykorzystaniu spektroskopii FTIR
polega na jednoczesnym os$wietleniu prébki wigzka promie-
niowania z catego badanego zakresu IR [17]. Po przejsciu tej
wigzki przez prébke doprowadza sie do interferencji z wigzka
z tego samego zrédta, ktdra nie przeszta przez probke. Widmo
otrzymuje sie, stosujac transformacje Fouriera rejestrowane-
go widma interferencyjnego. Wymaga to uzycia odpowiedniej
aparatury badawczej wraz z oprogramowaniem, ktére wykonu-
je operacje matematyczng i dostarcza informacji o wibracjach
w postaci interferogramu [18]. Nalezy pamietac¢, ze interfero-
gram zawiera te samg informacje, co widmo, bo zwigzany jest
Z nim poprzez operacje matematyczng zwang transformacja
Fouriera. Interferogram powstaje z interferencji dwéch wia-
zek, ktore dzieki zmieniajgcej sie w czasie réznicy drég optycz-
nych docierajg do detektora przesuniete w fazie. Tak uzyskana
zaleznos$¢ natezenia promieniowania od réznicy drég optycz-
nych wigzek promieniowania zostaje dzieki analizie Fouriera
wykonanej przez oprogramowanie komputera przeksztatcona
w widmo, wykres zalezno$ci absorbcji od dtugosci fali. Opisane
tu wigzki sg generowane przez szerokopasmowe polichroma-
tyczne zrédto $wiatta z zakresu IR (np. lampa Nernsta) w inter-
ferometrze Michelsona[19]. Dwuwigzkowy interferometr zostat
zaprojektowany przez Michelsona w 1891 roku [19]. Swiatto ze
zrédta S pada na zwierciadto potprzepuszczalne, ktére odbija
potowe promieniowania, a potowe przepuszcza. Promieniowa-
nie odbite po przejsciu drogi optycznej L pada na nieruchome
zwierciadto, ulega odbiciu od zwierciadta i wraca z powrotem.
Promieniowanie przechodzgce podobnie jak promieniowanie
odbite pokonuje odlegtosé 2L po odbiciu od zwierciadta dru-
giego, ktére jednak — w przeciwienstwie do zwierciadta pierw-
szego — ma mozliwo$¢ precyzyjnie kontrolowanego poruszania
sie o dodatkowa odlegtos¢ x/2. Tak wiec promieniowanie prze-
chodzace pokonuje catkowitg droge optyczng 2L + x. Réznica

The test method with the use of FTIR spectroscopy consists
of simultaneously subjecting the sample to radiation from the
whole analysed IR spectrum [17]. After the beam passes through
the sample, interference is reached with the beam from the same
source which did not go through the sample. The spectrum is
achieved through Fourier's transformation of the recorded in-
terference spectrum. This requires appropriate equipment and
software which carries out mathematical computations and
provides information on vibration in the form of an interfero-
gram [18]. It should be borne in mind that the interferogram con-
tains the same information as the spectrum, as it is related to it
through a mathematical operation called Fourier's transforma-
tion. The interferogram is based on interference between two
beams which, due to the difference in optical distance chang-
ing in time, reach the detector with a phase shift. The obtained
dependence of the radiation intensity on the difference in op-
tical distance of radiation beams, with Fourier's analysis per-
formed by computer software, is transformed into a spectrum,
a diagram showing correlation between absorption and wave
length. The described beams are generated by wideband poly-
chrome IR light emission source (e.g. the Nernst lamp) in the
Michelson interferometer [19]. A two-beam interferometer was
designed by Michelson in 1891 [19]. Light from source S falls
on a beam splitter, which reflects half of the radiation and lets
through the other half. Radiation reflected after passing optical
path L falls on an immobile beam splitter, is reflected, and goes
back. The passing radiation, similarly to the reflected radiation,
travels distance 2L after being reflected from the second beam
splitter, butin contrast to the first beam splitter, it can travel ad-
ditional distance x/2 while being under precise control. Thus, the
passing radiation travels a total optical path of 2L+x. The differ-
encein optical distance at the moment when both beams cross
paths on the beam splitter is x, generating a phase difference
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drég optycznych w momencie ponownego spotkania sie obu
wigzek na zwierciadle p6tprzepuszczalnym wynosi x, generujac
réznice faz i prowadzac do interferencji. Wigzka modulowana
poprzez ruch zwierciadta opuszcza interferometr, przechodzi
przez prébke i ostatecznie zostaje skupiona na detektorze. In-
terferogram rejestrowany przez detektor jest intensywnos$cia
promieniowania I(x) mierzonego w funkcji przemieszczenia x
poruszajacego sie zwierciadta M2 od odlegtosci L. Interferen-
cja fal o ré6znych czestosciach jest inna, bowiem dla tej samej
drogi x roznica faz jest inna, czyli w I(x) dla réznych dtugosci
fal zawarta jest informacja o widmie [19]. System wykorzystu-
jacy metode FTIR, stuzacy do uzyskiwania stezen gazéw i par
znajdujacych sie w spalinach, sktada sie z systemu prébkowa-
nia, komérki optycznej, Zrédta swiatta, interferometru, kolekto-
ra optycznego oraz oprogramowania stuzgcego do wyciggania
stezen zwigzkdéw z uzyskanego sygnatu. System prébkowania
jest zaprojektowany tak, aby dostarczat strumien gazu do foto-
komérki. Strumien ten stanowi zywa reprezentacje spalin w zna-
nym obszarze, z ktérego prébka jest pobierana. Niescistosci
w probce spalin nalezy zrozumie¢ i okresli¢ ilo$ciowo [17]. Fo-
urierowska spektroskopia w podczerwieni (FTIR) to ogélna tech-
nika pomiarowa stosowana do uzyskania widma absorpcyjnego
w podczerwieni, widma emisyjnego, fotoprzewodnictwa lub tez
efektu Ramana dla ciat statych, cieczy i gazow [18]. W odréz-
nieniu od klasycznej spektroskopii dyspersyjnej, w ktérej dane
sg zbierane osobno z kazdej kolejnej fali, spektrometry FTIR
gromadzg jednoczesnie dane z catego zakresu widma w po-
staciinterferogramu. W technice tej widmo nie jest bezpos$red-
nio obserwowane, lecz otrzymuje sie je poprzez transformate
Fouriera sygnatu mierzonego w funkcji czasu. Transformata ta
jest matematycznym algorytmem pozwalajgcym przekonwer-
towac¢ dane Zrédtowe w praktyczne widmo analogiczne do tego
otrzymanego metodg dyspersyjng [18].

Metodyka badawcza wg PN-EN 45545-2

Norma PN-EN 45545-2 zostata opracowana dla pojazdéw
szynowych. Napisano jg na podstawie istniejagcych dokumentow
przeciwpozarowych z Miedzynarodowego Zwigzku Kolei (UIC)
i kilku krajow europejskich [20]. W normie opisano dwie metody,
ktore nalezy stosowac¢ do okreslania produktéw rozktadu ter-
micznego powstatych w wyniku spalania. Na podstawie pomia-
ru toksycznosci wyznacza sie Konwencjonalny Indeks Toksycz-
nosci (CIT) [20]. Metoda pierwsza zwana ,komorg dymu” opiera
sie na ekspozycji okreslonego pola powierzchnidla prébkiipo-
miarze gestosci dymu powstajgcego ze spalanych materiatow.
Nieprzezroczystos¢ dymu okresla sie poprzez pomiar ttumienia
biatej wigzki $wiatta przez lotne produkty spalania. Zaciemnie-
nie wytworzone przez dym pozarowy powoduje zmiane wigzki
natezenia $wiatta, ktéra dociera do detektora fotometrycznego
w stosunku do warunkéw bez obecnos$ci dymu. Metoda sktada
sie z procedury pobierania prébek i analizy gazéw obecnych
w lotnych produktach spalania w sposéb nieciggty za pomoca
spektroskopii w technice podczerwieni z FTIR [17]. W tej me-
todyce zastosowanie FTIR stuzy do identyfikacji oraz kwanty-
fikacji zwigzkéw sktadajacych sie z dwuatomowych oraz wie-
loatomowych czgsteczek z wigzaniami hetero-jgdrowymi [18].
Na poczatku badania nalezy skierowa¢ wigzke $wiatta przez
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and leading to interference. Abeam modulated with the motion
of the beam splitter leaves the interferometer, passes through
the sample and is finally focussed on the detector. The inter-
ferogram recorded by the detector is radiation intensity 1(x)
measured as shift x of moving beam splitter M2 from distance
L. Wave interference changes for different densities, as for the
same distance x phase difference varies, i.e. I(x) for different
wave lengths contains information on the spectrum [19]. The
system using the FTIR method, used to obtain concentrations
of gases and vapours in fumes, consists of a sampling system,
an optical cell, a light source, an interferometer, an optical col-
lector and software for computing compound concentrations
from the obtained signal. The sampling system is designed
in such a way as to supply a gas stream to the photocell. The
stream directly represents fumes in the area where the sample
is collected. Inaccuracies in the sample should be interpreted
and quantified [17]. Fourier's infrared spectroscopy (FTIR) is
a general measurement method used to obtain an infrared ab-
sorption spectrum, an emission spectrum, photoconductivity or
the Raman effect for solids, liquids and gases [18]. In contrast to
the traditional dispersion spectroscopy, where data is collected
separately from each wave, FTIR spectrometers simultaneously
collect data from the whole spectrum range to produce an inter-
ferogram. In this method, the spectrum is not directly observed
but obtained through Fourier's transform of the signal measured
over time. The transform is a mathematical algorithm enabling
the conversion of source datainto a practical spectrum similar
to the one obtained with the dispersion method [18].

Research methodology according to PN-EN 45545-2

Standard PN-EN 45545-2 has been developed for railway
vehicles based on the existing fire protection documents of
the International Union of Railways (UIC) and several Europe-
an countries [20]. That document describes two methods to be
used for determining thermal decomposition products formed
as a result of combustion. Toxicity measurement constitutes
the basis for the Conventional Toxicity Index (CIT) [20]. The first
method, referred to as the "smoke chamber”, consists in expos-
ing a specific area for the sample and measuring the thickness
of the smoke and measurement of the density of smoke gen-
erated from the combusted materials. Smoke non-transparen-
cy is determined by measuring the suppression of a white light
beam by volatile combustion products. The obscurity created
by the smoke is determined by the part of the light that reaches
the photometric detector in the presence of smoke compared
to light permeability without smoke. The method involves the
procedure of sample collection and analysis of gases present in
volatile combustion products in a non-continuous way with FTIR
infrared spectroscopy [17]. In this methodology, FTIR is used to
identify and quantify compounds consisting of heteronuclear
diatomic and multiatomic molecules [18]. At the beginning, the
light beam should pass through the analysis cell and collect the



komérke analizy i zebra¢ interferogram we wcze$niej ustalo-
nym czasie odpowiadajgcym 240 lub 480 s, liczac od poczatku
testu. Kolejnym krokiem jest przeksztatcenie go w widma ab-
sorpcji. Nastepnie nalezy obliczyé stezenia gazéw obecnych
w prébce poprzez ocene wchtonietejilosci w poréwnaniu z wid-
mami uzyskanymi dla referencyjnych mieszanin gazéw o zna-
nych stezeniach. Analiza widma zebranego podczas badania
okresla stezenie gazéw [18].

Tabela 1. Referencyjne stezenia sktadnikéw gazu [20]
Table 1. Reference concentration of gas components [20]
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interferogram in a predetermined time of 240 or 480 s, counting
from the start of the test. The next stage involves converting
it into absorption spectra. After that, concentrations of gases
present in the sample should be calculated by comparing the
absorbed amounts with the spectra obtained for reference gas
mixtures with known concentrations. The analysis of the spec-
trum data collected during the test enables the determination
of the concentrations of gases [18].

Sktadniki gazu / Gas components

Referencyjne stezenia / Reference concentrations [mg/m?]

Co, 72000
co 1380
HBr 99
HCL 75
HCN 55
HF 25
NOX 38
SO, 262

Badanie toksycznosci przy uzyciu pierwszej metody poprze-
dzone jest odpowiednim przygotowaniem stanowiska. Na po-
czatku nalezy oczysci¢ wewnetrzne $cianki komory dymowej,
a takze podpory i uchwyt na prébke. Nalezy réwniez oczysci¢
sonde do pobierania prébek poprzez wprowadzenie strumienia
powietrza, a nastepnie wtozy¢ czysty filtr do wktadu filtracyjne-
go przed rozpoczeciem kazdego testu. Kolejnym etapem jest
ustawienie sprzetu. Niezbedne jest tu sprawdzenie stabilizacji
temperatury, a takze wtgczenie pompy do pobierania prébek
FTIR [18]. Jezeli to konieczne, nalezy wyregulowa¢ przeptyw
prébkowania [20]. Test powinien by¢ wykonywany z nastepuja-
ca sekwencja operac;ji:

Podczas badania trzeba obserwowac i rejestrowaé czasy
wystepowania nieciggtego ptomienia (min. 10 s), zaptonu i wy-
palenia prébki. W przypadku badania dymu okres prébny wynosi
zawsze 20 min. Podczas tej procedury dane dotyczace gestosci
dymu nalezy zbiera¢ w sposob ciggty [8]. Dane, ktore powinny
zostac pozyskane podczas testu [20]:

— poczatkowa temperatura $cianki komory;

— czas zaptonu i czas wygasniecia préobki;

— temperatura sondy z maksymalnym interwatem cza-

sowym 5 s;

— widmo FTIR atmosfer prébkowanych po 240 480 s;

— ci$nienie wewnetrzne komory, jezeli przekracza ono

ok. 15 hPa;

— poczatkowa masa prébki;

— inne (na przyktad: opadanie, $wiecenie lub topnienie

probki w trakcie testu).

Before the toxicity test with the use of the first method, the
test stand is prepared. At the beginning, the internal walls of the
smoke chamber should be cleaned, along with supports and the
sample handle. The probe for sample collection should also be
cleaned with an air stream, and a clean filter should be installed
in the filter element before each test. The next stage is equip-
ment adjustment. It is necessary to verify temperature stabili-
sation and switch on the pump for FTIR sample collection [18].
If necessary, the sample flow should be adjusted [20]. The test
operations sequence should be as follows:

During the first test, the duration of non-continuous flame
(min 10 s), ignition and sample combustion should be observed
and recorded. In the case of smoke, the test duration is always
20 min. During the procedure, data on smoke density should
be collected in a continuous way [8]. The data to be obtained
during the test [20]:

— initial temperature of the chamber wall;

— time of sample ignition and extinction;

— probe’s temperature with a maximum time interval of 5 s;

— FTIR spectrum for atmospheres sampled every 240 and

480 s;
— internal pressure in the chamber if higher than approx.
15 hPa;

— initial sample weight;

— other (e.g. subsidence, fluorescence or melting of the

sample during the test).

SAFETY & FIRE TECHNIQUE
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Rycina 2. Schemat stanowiska badawczego wedtug PN-EN 45545-2 [20]
Figure 2. Experimental set-up based on PN-EN 45545-2 [20]

1 — okreslone natezenie przeptywu / dedicated flow velocity, 2 — licznik / measurement equipment, 3 = pompa / pump, 4 — przeptywomierz / flow me-

asurement), 5 — komorka gazowa FTIR / FTIR equipment, 6 — filtr zabezpieczajacy komérke / protection filter, 7 — podgrzewana linia / hot line, 8 — filtr

ciepta / heat filter, 9 — zawor / valve, 10 — termoelement / thermocouple, 11 — sonda do pobierania prébek / sample probe, 12 — wydech / gas outlet.

Metoda tzw. ,pieca rurowego” jest kolejnym sposobem na
badanie toksycznosci opisanym w normie PN-EN 45545-2 [20].
Polega na wykorzystaniu do badan matej masy prébki (ok. 1 g).
Sprzet badawczy umieszcza sie w komorze testowej, gdzie nie
wystepuje ruch powietrza, w temperaturze 15—-35°C oraz wil-
gotnosci wzglednej 20-80%. Rurowy piec nalezy ustawié pod
wyciggiem, ktory jest w stanie wydobywaé dym z komory po
zakonczeniu kazdego badania. Przed badaniem prébki nale-
zy poddac¢ kondycjonowaniu az do uzyskania statej masy [20].

Metodyka badawcza wg PN-B-02855

Metodyka badawcza wedtug normy PN-B-02855 pozwala
na klasyfikacje materiatéw w zalezno$ci od powstatej toksycz-
nosci spowodowanej rozktadem termicznym i spalaniem [21].
Mimo to norma ta nie pozwala na odzwierciedlenie rzeczywiste-
go zagrozenia wystepujgcego podczas pozaru. Stanowisko ba-
dawcze sktada sie z kilku elementéw. Gtéwnym blokiem zestawu
jest piec, w ktérym nastepuje rozktad termiczny prébek. Kolejny
blok to urzadzenie do regulacji oraz pomiaru temperatury pie-
ca. Nastepny element stuzy do przesuwu pieca ze stabilizacja
20 mm/min. Pozostate bloki to urzadzenie do analizowania pro-
duktéw rozktadu termicznego i spalania prébek oraz system
doprowadzania powietrza, ktéry utrzymuje przeptyw na statym
poziomie 100 dm?¥h [22]. Przed wykonaniem badania nalezy
unormowac przeptyw powietrza oraz ustawié¢ piec w potozeniu
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The pipe furnace method is another method for testing tox-
icity described in standard PN-EN 45545-2 [20]. Within that
method, tests are based on low-weight samples (approx. 1 g).
The test equipment is placed in the test chamber with no air
movement, at a temperature of 15-35°C and relative humidi-
ty of 20—-80%. The pipe furnace should be placed below an air
extractor capable of extracting smoke from the chamber after
each test. Before testing, the samples should be conditioned
for constant weight [20].

Test methodology according to PN-B-02855

The test methodology according to standard PN-B-02855
makes it possible to rate materials depending on their toxicity
caused by thermal decomposition and combustion [21]. Howev-
er, the standard does not reflect the actual hazard occurring dur-
ing afire. The test stand consists of several elements. The main
component is the furnace where the thermal decomposition of
the samples takes place. Another section is a device for regulat-
ing and measuring the furnace's temperature. The next element
is for furnace shifting with a shift stabilisation of 20 mm/min.
The remaining sections include a device for analysing the prod-
ucts of thermal decomposition and the combustion of samples,
and an air supply system which stabilises air flow at the level
of 100 dm3/h [22]. Before the test, air flow should be stabilised
and the furnace should be placed in its initial position. The next



wyjsciowym. Kolejnym etapem jest ustawienie temperatury,
a nastepnie jej ustabilizowanie. Nastepnie nalezy wprowadzi¢
kuwete z prébka do rury kwarcowej. Czas trwania badania wyno-
si 30 min. Roztwér pochtaniajgcy NaOH znajdujacy sie w ptucz-
kach absorbuje produkty spalania, ktére zostajg nastepnie od-
prowadzone do analizatora stezen tlenku wegla i dwutlenku
wegla w podczerwieni Infralyt 2206. Jezeli réznica w wynikach
wynosi ponad 30%, to nalezy prébke zbadac¢ trzeci raz [21].

Ocena toksycznosci produktow spalania

Oceny toksycznosci produktéw spalania mozna dokonaé na
podstawie wynikéw testéw przeprowadzonych na zwierzetach
lub za pomoca analizy chemicznej.

W Europie odchodzi sie od testéw na zwierzetach, nato-
miast wykorzystuje sie analize chemiczna [1]. Polega ona na
poréwnaniu wartosci otrzymanych z danej metody pomiaro-
wej ze zgromadzonymi danymi dotyczgcymi $miertelnych ofiar
pozaru oraz badan na zwierzetach. W testach na zwierzetach
mamy do czynienia z dorostymi, zdrowymi osobnikami. Reak-
cja ludzkiego organizmu w warunkach toksycznych nie jest
réwnoznaczna z reakcjg zwierzat. Biorgc réwniez pod uwage
fakt, ze ofiarami sg osoby o réznym stanie psychofizycznym, od-
dziatywanie toksycznos$ci pozarowej moze powodowac efekty
o innym nasileniu. W celu przetozenia danych reakcji zwierzat
na reakcje ludzkie wykorzystywana jest ekstrapolacja. W przy-
padku analizy chemicznej ocena toksycznosci srodowiska po-
zarowego polega na wyznaczeniu parametréw FED i FEC [1].
Do generowania danych o toksycznosci srodowiska przyjmuje
sig wartosci stezenia $miertelnego poszczegoélnych substancji
dla 50% badanych w 30-minutowym czasie ekspozycji. W tego
typu metodach bazuje sie na istniejgcych danych dotyczacych
$miertelnosci szczuréw, jak to opisano w literaturze [1] lub — od
niedawna — szacunkowych danych dotyczacych ludzi [6]. Opra-
cowano dwa réwnania do oszacowania FED oparte na tym sa-
mym zbiorze danych dotyczacych $miertelnosci[1]. Zostaty one
zaczerpniete z ISO 13344 [23] i wykorzystujg wartosci LC50,
czyli dostarczajg informacje o stezeniach poszczegoélnych ga-
z6w. Pozwalajg one ustali¢ poziom toksycznosci danego $rodo-
wiska z wykorzystaniem wynikéw doswiadczen na szczurach
poddanych danemu stezeniu gazu przez 30 min. Model N-ga-
zowy w réwnaniu (1) zaktada, ze efekt toksyczny tlenku wegla
jest zwiekszony przez wzrost czestotliwosci oddechéw spowo-
dowany wysokim stezeniem dwutlenku wegla [1]:

m|CO] 21-10,]
[002} 2 LC&U.(),
HON] |, (HCY | (HBr) M
LC LC

50,HCN 50,HCl

FED =

+

50,HBr

Model Pursera przedstawiony w réwnaniu (2) uzywa V.,
jako mnoznika dla dwutlenku wegla napedzajacego hiperwen-
tylacje, zwiekszajac w ten sposéb udziat FED wszystkich tok-
sycznych substancji. Zawiera réwniez czynnik kwasowy A, kté-
ry jest odpowiedzialny za toksycznos$¢ dwutlenku wegla [1]:
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stage is temperature setting, followed by its stabilisation. After
that, the tray with the sample should be inserted in the quartz
tube. The test’s duration is 30 min. A solution absorbing NaOH
in the washers absorbs combustion products, and subsequent-
ly they are transported to the Infralyt 2206 infrared CO and CO2
concentration analyser. If the difference in results exceeds 30%,
the sample should be tested for a third time [21].

Assessment of toxicity of combustion products

Assessment of toxicity of combustion products can be per-
formed on the basis of animal studies or chemical analysis. In
Europe, animal testing is being abandoned in favour of chemical
analysis [1], which consists in comparing the values obtained
through some measurement method with data collected on
fire fatalities and animal studies. Animal tests are performed
on healthy adult organisms. Reaction of a human body in a tox-
ic environment is not the same as that of animals. Taking into
consideration the fact that the casualties are people in various
mental and physical condition, the impact of fire toxicity may
vary across individuals. In order to translate data on animal re-
actions to human responses, extrapolation is used. In the case
of chemical analysis, the assessment of the toxicity of a fire en-
vironment requires the determination of FED and FEC param-
eters [1]. In order to generate data on the fire environment tox-
icity, the deadly concentration values of particular substances
are used for 50% of the studied animals with exposure time of
30 min. These methods employ existing data on rat death rates,
as described in [1] and, recently, estimated data on people [6].
Two formulae have been developed for estimating FED based on
the same data source on death rates [1]. Both formulae are from
ISO 13344 [23] and rely on LC50 values, providing information on
the concentrations of specific gases for the calculation of the
toxicity of a given environment on the example of rats subject-
ed to specific gas concentrations for 30 min. The N-gas model
in formula (1) assumes that the toxic effect of carbon monox-
ide increases with the rise in respiratory rate caused by a high
CO02 concentration [1]:

21— [0,
pED = 0l 0]
[CO,]—-b 21— Ley, :
| HON] | [HOW | [HBr] M
LCSO,HUEV LC-’]O.HC/ 50,HBr

Purser's model presented in formula (2) uses V_, as the
multiplier for CO,, which causes hyperventilation, increasing
FED across all toxic substances. It also contains acidic factor
A, which is responsible for the toxicity of carbon dioxide [1]:
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gdzie [AGI] oznacza stezenie draznigcych kwasnych gazéw, [Ol]
- stezenie organicznych substancji draznigcych, natomiast [A]
to wspétczynnik kwasowy réwny [CO,] x 0,05 [1].

Obaréwnania dotyczg $miertelnosci lub przyczyny $mierci.
Wiele oséb nie jest w stanie uciec z pozaru ze wzgledu na ogra-
niczong widoczno$é w dymie, a takze jego draznigce sktadniki
oddziatywujgce na oczy oraz drogi oddechowe. Réwnania (3)
i (4) zostaty zaczerpniete z IS0 13571 [24]. Pozwalajg na oblicze-
nie FED gazéw duszgcych, tlenku weglai cyjanowodoru, ale bez
uwzglednienia niedostatku tlenu lub hiperwentylacji napedza-
nej przez dwutlenek wegla. Frakcyjne skuteczne stezenie FEC
wskazuje na draznigce gazy wystepujgce w pozarze, powodu-
jace problem z ucieczka [1].

[HCN)
t. . ”
= [CO] : 43 ®)
FED = At+ ) ——=At
;35"000 Z 220
SO, NO.
opo— HCU | BT | [HF] | [S0) . INO,
LCSU.HCL LCDU.HBV' LCGO.HF I/C'GU.SO2 [/C'SU.NO2
lacrolein] = [formaldehyde] n Z [irritant] @
LC, LC LC

50,acrolein 50, formaldehyde 50,irritant

Réwnanie (2) opisuje przypadek, w ktérym istniejg dwa zna-
czace duszace gazy pozarowe: tlenek wegla i cyjanowodoér. Rdw-
nanie (4) do oszacowania tagcznego efektu wszystkich gazéw
wykorzystuje zasade podobna jak w réwnaniu (1) [25].

Podsumowanie

Fundamentalnym wymogiem projektowym dla kazdej za-
mknietej przestrzeni uzytkowej (takiej jak budynki czy pojaz-
dy transportowe) jest zapewnienie bezpiecznej ewakuacji lu-
dzi w przypadku pozaru. Gtéwng przyczyna obrazen i $mierci
w pozarach jest narazenie na toksyczne produkty spalania (dym
i gazy toksyczne), zas kolejng wiodaca przyczyng jest naraze-
nie na ciepto. Konieczne jest zatem, aby w razie pozaru umoz-
liwi¢ pasazerom lub uzytkownikom obiektéw ucieczke, zanim
zostang obezwtadnieni przez toksyczny gaz lub ciepto. Jest
to wymag regulacyjny we wszystkich istniejgcych na swiecie
przepisach techniczno-budowlanych. Stanowi on, ze budynek
powinien by¢ zaprojektowany oraz wykonany w taki sposaéb,
aby istniaty odpowiednie warunki dla wczesnego ostrzegania
o pozarze oraz odpowiednie $rodki ucieczki z budynku do miej-
sca poza nim, ktore jest bezpiecznie i skutecznie uzytkowane
we wszystkich istotnych momentach. Zagrozenie pozarowe
i bezpieczenstwo pozarowe zalezg od wyniku dwéch réwnole-
gtych linii czasowych. Pierwsza z nich — ASET - jest czasem
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where [AGI] is the concentration of irritant acidic gases, [Ol] is
the concentration of organic irritant substances, and [A] is the
acidic coefficient equal to [CO,] x 0.05 [1].

Both formulae refer to death rates or causes of death. Many
people are not able to escape from a fire due to limited visibil-
ity in smoke and the presence of substances with irritating ef-
fects on the eyes and the respiratory tract. Formulae (3) and (4)
are taken from I1SO 13571 [24]. They are used to calculate FED
for asphyxiant gases, carbon monoxide and hydrogen cyanide,
without taking into consideration oxygen deficiency or hyper-
ventilation caused by carbon dioxide. The fractional effective
dose of FEC is for calculating asphyxiant gases occurring in
a fire which cause difficulties with escaping [1].
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Formula (2) describes a case where two major asphyxiant
fire gases — carbon monoxide and hydrogen cyanide — co-occur.
Formula (4) employs a rule similar to (1) to estimate the overall
effect of all gases [25].

Summary

The basic design requirement for any enclosed space with
a utility function (such as buildings and vehicles) is to ensure
safe evacuation in case of fire. The main cause of death and
injuries is exposure to toxic combustion products (smoke and
toxic gases), with another leading cause being exposure to heat.
Therefore, it is necessary to provide a possibility of escaping
from fire before people get overwhelmed by toxic gases or heat.
This is a regulatory requirement in all technical and building
regulations existing across the world. It states that a building
should be designed and made in such a way as to provide suit-
able conditions for early warning of a fire and appropriate ways
of escaping from the building to a safe place, which can be ef-
fectively used when necessary. Fire hazard and fire safety de-
pend on two parallel timelines. The first of them, ASET, is the
time from the onset of a fire to the creation of an overpowering
effect, and the second, RSET, is the time required for a person to
get to a safe place [26]. During the assessment of fire hazards,
it is important to consider all effects of a fire which can have



od pojawienia sie ognia do rozwoju warunkéw obezwtadniaja-
cych, druga — RSET - jest czasem niezbednym na dotarcie przez
uzytkownika do bezpiecznego miejsca [26]. Podczas oceny za-
grozenia pozarowego nalezy wzigé pod uwage wszelkie skut-
ki oddziatywania pozaru, ktére moga wptyngé na wydtuzenie
czasu ucieczki (np. ograniczona predko$ci chodzenia), w tym
przede wszystkim toksyczne produkty spalania. Konieczne jest
réwniez okreslenie wszelkich efektéw oddziatywania toksycz-
nych produktéw spalania podczas pozaru w budynkach, kté-
re mogtyby uniemozliwi¢ ewakuacje lub spowodowaé $mieré
uzytkownikéw tych budynkéw na skutek narazenia na wptyw
toksycznych produktéw spalania.
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