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Wplyw temperatury na ciSnienie wybuchu mieszanin izooktanu
i izomerow alkoholu butylowego’

Influence of Temperature on Explosion Pressure of Liquid Fuels Blends Composed
of Isooctane and Various Isomers of Butyl Alcohol

BnusHue TeMnepaTypbl Ha JaB/IeHNe B3pbIBa cMeceii NI300KTaHa
u 3oMepoB OyTaHoNIa

ABSTRAKT

Cel: Celem artykulu jest przedstawienie wynikéw przeprowadzonych prac eksperymentalnych dotyczacych wplywu temperatury na wybrane
parametry wybuchowodci, tj. ci$nienie wybuchu P__oraz maksymalne ci$nienie wybuchu P . Dodatkowo dokonany zostat przeglad literatury
na temat wyzej wymienionych oraz dwéch dodatkowych parametréw tj. szybkosci narastania ci$nienia wybuchu (dp/dt)_ oraz maksymalnej
szybkosci narastania ci$nienia wybuchu (dp/dt) .

Projekt i metody: Badania wykonano przy uzyciu aparatury, ktorej budowa jest zgodna z wytycznymi normy PN-EN 15967. Zbiornik badawczy
stanowila sferyczna komora o objetosci 20 1, doposazona w dodatkowe uklady o réznym przeznaczeniu, m.in. uktad przygotowania mieszaniny
paliwowo-powietrznej, uktad akwizycji danych, uktad bezpieczenistwa oraz uklad stabilizacji temperatury. Zrédlo zaptonu umieszczone byto
w geometrycznym Srodku zbiornika badawczego i realizowane poprzez przeplyw pradu przez prosty odcinek drutu topikowego wlaczonego
miedzy dwa metalowe prety tak, aby wyzwalana energia mieécila si¢ w zakresie od 10 do 20 J, poniewaz energia z tego zakresu nie wpltywa
w znaczacy sposdb na wielkosci oznaczanych parametréw. Mieszaniny przygotowywano w oparciu o metode cisnien czastkowych, ktora zostata
omowiona w artykule. Cisnienie poczatkowe badanych mieszanin palnych przed przylozeniem zrédla zaptonu bylo réwne atmosferycznemu.
Wyniki: W artykule zawarto wyniki prac eksperymentalnych z oznaczania parametréow maksymalnego ci$nienia wybuchu P _
w funkcji temperatury oraz ci$nienia wybuchu P w funkcji temperatury oraz wspélczynnika ekwiwalencji (@), ktéry jest odwrotnodcig
wspolczynnika nadmiaru powietrza (X). Badanymi substancjami byly pary cieczy palnych, w tym: n-butanolu, sec-butanolu oraz izooktanu.
Pomiary przeprowadzono zaréwno dla ich samodzielnego wystepowania w atmosferze powietrznej oraz dla ich mieszanin binarnych (tj.
dwusktadnikowych). Zebrane wyniki poddano ocenie oraz analizie. Kazdy pomiar powtarzano od 3 do 5 razy.

Whioski: Otrzymane wyniki prac eksperymentalnych wykazujg kilka wspdlnych cech, w tym: obnizanie si¢ wielkosci P wraz ze wzrostem
temperatury; wystepowanie wielkosci P dla mieszanin o stezeniu bliskim stechiometrycznemu po stronie mieszanin bogatych w paliwo (1 <
® < 1,5); zbieganie si¢ trendéw P, w kierunku dolnej granicy palnosci (® < 1); wystepowanie szerszego zakresu wybuchowosci, lecz nizszych
wielkoéci parametréw cisnienia wybuchu po stronie mieszanin bogatych w paliwo (® > 1); brak symetrii trendu pomiedzy mieszaninami
bogatymi (® > 1) a ubogimi (O < 1) w paliwo.

Stowa kluczowe: parametry wybuchowosci, maksymalne cisnienie wybuchu, maksymalna szybko$¢ narastania ci$nienia wybuchu
Typ artykulu: oryginalny artykut naukowy

ABSTRACT

Purpose: The main aim of the following paper is to present results from experiments regarding the influence of temperature on selected
explosion parameters such as explosion pressure P,_and maximum explosion pressure P__. Morover literature was reviewed on the parameters
mentioned above along with two additional parameters, ie. rate of the explosion pressure rise (dp/dt)  and maximum rate of explosion pressure
rise (dp/dt) .

Project and methods: The tests were performed using an apparatus, which was build according to the guidelines defined in PN-EN 15967. The test
vessel was a 20 L spherical chamber equipped with additional systems for various purposes, including: fuel-air mixture preparation system, data
acquisition system, security system and temperature stabilization system. Ignition source was placed in geometric center of the vessel and carried
out by a current passing through a section of a straight fuse wire that was placed between two metal rods. The released energy was to be between
10 to 20 ], because this energy range does not substantially affect the value of the determined parameters. The mixtures were prepared according
to the method of partial pressures explained in the paper. Initial pressure of flammable mixtures before applying the ignition source was ambient.
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Results: The paper contains the results of experiments regarding the maximum explosion pressure P versus temperature and pressure explosion
P versus temperature and fuel-air equivalence ratio (®), which is reciprocal of air-fuel equivalence ratio (\). Tested substances were flammable
liquids: n-butanol, sec-butanol and isooctane. Measurements were performed for their single-constituent mixtures with air and for their blends
(binary mixtures) also with air. The collected results were preliminary assessed and analyzed. Each test was repeated from 3 to 5 times.
Conclusions: The obtained experiment results indicate a number of common features including the following: decrease of P__value together
with the increase of temperature; the presence of P value for the mixtures with a concentration close to the stoichiometric one of fuel-rich
mixtures (1 < ® < 1,5); convergance of P trends towards the lower flammability limit (@ < 1); the presence of a wider range of explosiveness,
but a lower number of parameters of explosion pressure of fuel-rich mixtures (® > 1); no symmetry between the trend of mixtures fuel-rich
mixtures (0> 1) and fuel-lean mixtures (® <1).

Keywords: explosion parameters, maximum pressure of explosion, maximum rate of explosion pressure rise
Type of article: original scientific article

AHHOTADUA

ITens: Llenb JaHHOI CTATBV 3aK/IIOYAETCS B IIPEICTAB/ICHIN Pe3y/IbTaTOB SKCIIEPUMEHTA/IbHBIX PabOT 10 N3YYEeHNIO BIIMSHUS TeMIIepaTyphl
Ha BhIOpaHHBIE TapaMeTPbl B3PHIBA, T.. JaB/IeHNe B3pbiBa P 11 MakcuManbHOe faBnenne B3poia P . Kpome Toro, B cTaThe poBesieH 0630p
MTUTEPATYPBI IO BBIIEYKA3aHHBIM TapaMeTpaM, a Takke JBYM JONOTHUTENLHBIM, T.e. CKOPOCTH HapacTaHMsA faBnenus B3pbisa (dp/dt)
M MaKCUMA/IbHOV CKOPOCTY HapacTaHus flasienns p3pbisa (dp/dt) .

IIpoexT 1 MeTOmBI: VICcCemoBaHNe MPOBOANIOCH C WCIONb30BAaHIEM OOOPYHZOBaHMS COOTBeTCTByHoLiero Tpe6osanusm PN-EN 15967.
TecTOBBII pesepByap IpecTaB/sl coboil cdepudeckyro Kamepy obbemoM 20 I, C HOIONHNUTEIbHBIMYM MOAYISMU [ISL Pas/MIHBIX
Lenell, B TOM 4NC/e, CUCTEMON yIsi HOATOTOBKM TOIUIMBOBO3JYIIHOM CMeCH, CUCTeMOil c6opa [aHHBIX, CHCTeMOil (e30IacHOCTH
7 CTabUIM3aLUM TeMIIepaTyphl. VICTOYHNK BOCINAMEHEHNs ObII PACIIONOKEH B F€OMETPMYECKOM IIeHTPe TeCTOBOTO pesepByapa M GbUT
CO3JIaH C MOMOLIBIO TOKA, IPOTEKAKIIEro 10 IPSIMOMY OTPe3KY IIPefoXpaHuUTeIs IPOBOJA, BKIIOYEHHOTO MEXAY ABYMsI MeTa/UINYeCKUMU
CTEeP)KHSIMI TaK, YTOOBI BBICBOOOYK1aeMast 9HePI st HAXOAM/IACh B iuanasone oT 10 1o 20 [, Tak KaK 9Hepruu B 3TOM JMaIla3oHe He OKa3bIBAIOT
CYLIECTBEHHOTO BJ/IVMAHNA Ha pasMEp ONPENeNAEeMbIX ITapaMeTPOB. CMmecr M3roTaBAMBaINCh Ha OCHOBE METOMA ITapUaabHbIX }:[aB]'IeHI/Ii[,
KOTOpBLit 06Cy>KfaeTcs B craTbe. Hada/bHOe [aB/IeHNe UCIIBITBIBAEMbIX TOPIOYNX CMeCeil Iepe] IPYMeHeHeM NCTOYHIKA 3aKUTaHNUsL ObUIO
PaBHO aTMOChepHOMY.

PeSyII])TaTbI: B HY6HI/IK3.LU/H/I TIPENCTABIEHDI PE3YTbTATHI 9KCIIEPVIMEHTATbHBIX pa60T 110 OIIPE€AEIEHNIO ITaPpAMETPOB MAaKCYMAJIPHOI'O 1AB/IEHN A
B3pbIBa P B 3aBMCHMOCTM OT TeMIIepaTyphbl ¥ JaB/IeHUs B3PbiBa P B 3aBUCHMOCTU OT COOTHOIICHNA TEMIIEPATYPHI U SKBUBATEHTHOCTH
(®), koTOpast sB/IsIETCss 0OPATHON BeNMuMHOI Koadduumenta nsbbitka Bosgyxa (N). ViccmenyeMbiMu BeljecTBamyt ObUIN T1apbl TOPIOYMX
JKMIKOCTElT, B YaCTHOCTHM, H-OyTaHONMA, sec-6yTaHOMA 1 M300KTaHa. VI3MepeHus MPOBOAMINCD KaK [/IA MX CAMOCTOSTEILHOTO IOSBICHNUS
B BO3AYyXe, TaK M /IA OMHApHBIX cMeceil (T.e. ABycocTaBHbIX). CoOpaHHbIe pe3y/IbTaThl ObUIM OLIEHEHBI U IpoaHamu3yupoBaHbl. Kaxmoe
nsMepeHue ObUIO IIOBTOPEHO OT 3 10 5 pas.

B])IBO]IbI: HO}IY‘ICHH]}IG PE3Yy/IbTaThl SKCIIEPMMEHTOB IIOKA3bIBAIOT HECKOJIBKO O6H_U/[X XapaKTEPUCTUK, B TOM HNCIIE: Pmax YMEHDbIIAETCA
BMeCTe C TIOBBIIIEHNEM TeMIIePaTypbl; Ha/IMYIe BeMMYMHbBI P [ cMeceil ¢ KOHIIeHTpalyeit 61IM3KOl K CTeXMOMETPUYECKON Cpefut cMeceit
¢ 6ompmM copiepkanneM Tommmsa (1 <@ <1,5); P TeHmeHIMNM CXOATCA K HYDKHEMY Mpeniey Bocrumamensemoctn (® <1); Hamrdie 6omee
IIIPOKOTO CIIeKTPa B3PbIBa, HO HU3KMX ITapaMeTPOB JAaB/ICHNs B3PbIBA CPeiu cMeceli ¢ GonpumM cofepxxannem tomnusa (O> 1); orcyTcTBIe
CUMMeTpUM TpeHAa MeXXay cMecsamu ¢ 6ompumM (P> 1) u mansim (P <1) comepyxaHmeM TOIINBA.

KmroueBble cmoBa: MakCuManbHOE IaB/ieHMe B3PhIBA, MAKCMMa/IbHAA CKOPOCTh HAPACTAHNUA JaBIeHIA B3PbIBA, TAPAMeTPhI B3PbIBa
Bup craTbu: opurMHaibHasA HayYHas CTaThs

1. Wprowadzenie szaniny substancji palnych z powietrzem lub z powietrzem
i gazami obojetnymi w zamknietym zbiorniku. Podobnie jak
w przypadku P_ jest to warto$¢ zmierzona dla danego udziatu
objetosciowego substancji palnej.

Indeksy ex uzywane sa do oznaczania parametréw zmie-
rzonych dla konkretnego stezenia substancji palnej. Cykl po-
miaréw dla roznych stezen przeprowadza sie w celu wyznacze-
nia ich wielko$ci maksymalnych, tj. maksymalnego ci$nienia
wybuchu (oznaczanego jako P iwyrazanego w jednostkach
[bar], ) oraz maksymalnej szybkosci narastania ci$nienia
wybuchu (oznaczanej jako (dp/dt) i wyrazanej w jednost-
kach [bar/s]). Otrzymywane s3 one w wyniku stopniowego

z 2003 roku. Norma ta zostala dwukrotnie zaktualizowana, zmienianig ilos’.c i substanc];i Palnej W mieszaninie, dpp (’?ki nie
pierwszy raz w 2005 roku i drugi raz w 2006 roku, a nastepnie zostang osiggnigte wielkosci P, oraz (dp/dt),,. Stezenia, dla

w 2011 roku zastapita ja norma PN-EN 15967 [6]. ktorych wystapia te parametry, niekoniecznie musza by¢ jed-
nakowe dla danej substancji. Najczesciej wystepuja one dla

stezen mieszanin prawie réwnych stezeniom stechiometrycz-
nym dla ich reakcji spalania w powietrzu lub dla ich reakeji
spalania w tlenie [9-10]. Parametr P wspomaga projekto-
wanie systemdw pasywnej ochrony przeciwwybuchowej (np.
membran dekompresyjnych) [1], [7-8], natomiast parametr
(dp/dt)_ wykorzystywany jest w projektowaniu systeméw
aktywnej ochrony przeciwwybuchowej (np. systemow wtry-
skujacych czynnik ttumiacy) [1], [7-8].

Przywolana wczesniej norma PN-EN 15967 [6] zawiera
wskazania (bardziej w postaci porad niz wytycznych) oraz

Waznym elementem w tworzeniu wytycznych, ktérych
celem jest zapewnienie bezpieczenstwa ludzkiej aktywnosci
zwigzane] z produkcja, transportem oraz uzyciem paliw, sa
dane dotyczace przebiegow cisnien w czasie dla zjawiska wy-
buchu mieszanin paliwowo-powietrznych w przestrzeniach
ograniczonych [1-3].

Wiedza w tym zakresie sprowadza si¢ do znajomo$ci okre-
§lonych parametréw charakteryzujacych proces wybuchu
w ograniczonych przestrzeniach, tj. ci$énienia wybuchu oraz
szybkosci jego narastania. Definicje powyzszych parametréw
mozna odnalez¢ w europejskiej normie PN-EN 13673 [4-5]

Zgodnie z przywolang norma ci$nieniem wybuchu (ozna-
czanym jako P_) okredla si¢ najwyzsze ci$nienie wystepuja-
ce w zamknietym zbiorniku podczas wybuchu mieszaniny
substancji palnych z powietrzem lub z powietrzem i gazami
obojetnymi. Jest to warto$¢ zmierzona dla danej zawarto-
$ci (udzialu lub stezenia objetos$ciowego, masowego czy tez
molowego) substancji palnej. Z kolei szybko$cig narastania
ci$nienia wybuchu (oznaczanego jako (dp/dt),) nazywa sie
najwickszg warto$¢ nachylenia krzywej (czyli jej pierwsza
pochodna) cié$nienie-czas (krzywej wygladzonej, jezeli to
konieczne) i otrzymanej w wyniku wybuchu okreslonej mie-
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sugerowang iteracyjng procedure postepowania, ktora jest
metoda szukania wielkosci maksymalnych sposrod uzy-
skiwanych wartoéci P_ oraz (dp/dt)_. Stosowanie ich moze
zminimalizowa¢ liczbe wykonanych pomiaréw (wzgledy eko-
nomiczne) przy jednoczesnym utrzymaniu wystarczajacej
dokladnosci otrzymanych parametrow.

Wynikiem dokonania pojedynczego pomiaru dla zadanej
ilosci paliwa jest przebieg ci$nienia w czasie, z ktérego mozna
odczyta¢ wartosci P_i(dp/dt)_. Norma sugeruje, ze przed przy-
stapieniem do pomiaréw nalezy dobra¢ (na podstawie istnieja-
cej wiedzy, obliczen lub szacunkdow) stezenie substancji palnej
(zwane dalej stezeniem odniesienia), dla ktérego spodziewane
jest uzyskanie P i (dp/dt) . Jezeli tylko jest taka mozliwosc,
nalezy wyznaczy¢ warunki stechiometrycznego spalania ba-
danej substancji w obecnosci tlenu [9], tzw. parametr stezenia
stechiometrycznego, oznaczany w chemii spalania jako C,.
Stanowi on niezbedny element w obliczeniach wspotczynnika
nadmiaru powietrza (A) lub jego odwrotnosci, tj. wspotczynni-
ka ekwiwalencji (®). W takich przypadkach norma sugeruje,
aby rozpocza¢ pomiary dla stezenia o wspdtczynniku ekwiwa-
lencji ® réwnym 1,1. Jezeli brak jest mozliwosci przeprowa-
dzenia obliczen o charakterze stechiometrycznym, konieczne
jest wowczas oszacowanie wartosci odniesienia, na przyktad
przez analogie do innych substancji palnych o podobnym skta-
dzie lub z tego samego szeregu homologicznego. W sytuacjach
szczegOlnych, tj. kiedy nie posiada si¢ danych o sktadzie probki
procesowej, lecz znana jest np. warto$¢ dolnej granicy wybu-
chowosci (DGW), powinno sie przyja¢ jako odniesienie dwu-
krotng wartos¢ DGW.

Nalezy pamieta¢, ze stezenia paliwa, dla ktérych otrzy-
muje si¢ warto$ci maksymalnego ci$nienia wybuchu, moga
réznic sie od tych, dla ktérych otrzymuje si¢ wartos¢ maksy-
malnej szybkosci narastania ci§nienia wybuchu. Tym samym,
wyniki uzyskane z wyznaczenia jednego parametru moga
okaza¢ sie niewystarczajace do wskazania maksymalnej war-
tosci tego drugiego. Istnieje wtedy konieczno$¢ przeprowa-
dzenia kolejnych pomiardw.

Sugerowana przez norme procedura iteracyjna jest w zasa-
dzie znana w inzynierii jako metoda bisekcji, zwana tez meto-
da polowienia przedzialu lub zwyczajnie metodg polowienia.
Zgodnie z zaleceniami normy PN-EN 15967 [6] maksymalnym
dopuszczalnym krokiem tej metody jest @ rowne 0,2. Dodat-
kowo pomiar dla kazdego z badanych stezen nalezy powtérzy¢
3 lub 5 razy, jezeli wystapia ku temu odpowiednie przestanki
(np. odpowiednia warto$¢ odchylenia standardowego). Wa-
runkami konczacymi dziatanie iteracyjnej procedury szukania
wartos$ci maksymalnych omawianych parametréw sa:

« osiggniecie zmian parametru P mniejszych niz 0,05
bar pomiedzy kolejnymi stezeniami,

» osiggniecie zmian parametru (dp/dt)_ na poziomie 10%
usrednionych warto$ci dla danego stezenia zaréwno dla
parametréw P_ oraz (dp/dt) .

Niezaprzeczalnie odebranie atmosferze jej wybuchowych
wlasciwoéci (np. za pomoca eliminacji zrédla zaptonu lub
poprzez zmiane stezenia substancji palnej poza granice pal-
nosci) stanowi najbardziej rozsadne rozwigzanie. Pojawia si¢
wiec pytanie: w jakim celu oznacza¢ parametry charaktery-
zujace dynamike wybuchu? Okazuje sie, ze granice palnosci
nie stanowig panaceum na wszystkie zagrozenia wybuchowe.
Niektére procesy przemystowe musza odbywac sie w obecno-
$ci atmosfer wybuchowych, co czesto podyktowane jest nie
tylko ich wzgledami ekonomicznymi, ale réwniez uwarunko-
waniami fizykochemicznymi [10-12]. Dobrym tego przykla-
dem jest proces reformingu paliw ptynnych, ktéry polega na
ich czgéciowym utlenianiu. Realizowany jest on w duzo niz-
szych temperaturach w stosunku do klasycznej konwersji pa-
liwa w obecnosci pary wodnej, co skutkuje obnizeniem kosztu
jednostkowego produktu koncowego [12]. Dodatkowo efekt
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uboczny ww. procesu to powstawanie nadtlenkéw, ktore sa nie-
stabilne z chemicznego punktu widzenia. W rezultacie refor-
ming stal si¢ bardziej atrakcyjna alternatywa do uzyskiwania
takich surowcow jak np. gazowy wodor. Realizujac taki proces,
uzytkownik akceptuje przekroczenie bezpiecznego poziomu
stezenia paliwa. Wéréd innych proceséw, podobnych pod tym
wzgledem do reformingu paliw ptynnych, mozna wymieni¢
otrzymywanie bezwodnikéw maleinowych z benzenu, butenu
i butanu w temperaturze 350-500°C i pod ci$nieniem 2-5 bar,
otrzymywanie bezwodnika ftalowego z naftalenu, orto-ksylenu
i butanu w temperaturze 150-550°C i pod ci$nieniem 1-3 bar
oraz otrzymywanie tlenku propylenu z propylenu w tempera-
turze 90-140°C, pod ci$nieniem 15-65 bar.

Zgodnie z podstawowym podziatem srodkéw ochrony
przeciwwybuchowej wyrdznia si¢ dzialania prewencyjne, ma-
jace zapobiega¢ mozliwosci inicjacji wybuchu i powstawania
atmosfer wybuchowych (tzw. metody bierne) oraz techniczne
systemy zabezpieczen, zmniejszajace skutki niekontrolowanych
wybuchéw (tzw. metody czynne) [13]. Z kolei techniczne sys-
temy zabezpieczenn mozna ogdlnie podzieli¢ na aktywne (tzn.
wymagajace sygnalu zeby zadziala¢ — np. systemy wtryskujace
czynnik tlumiacy) i pasywne (tzn. takie, ktore nie potrzebuja
takiego sygnalu do aktywnosci — np. rozrywne membrany lub
klapy dekompresyjne). Granice palnosci sa parametrem wspo-
magajacym metody bierne, natomiast parametry P oraz (dp/
dt)  wspomagajg metody czynne. Dla podanego jako przy-
kfad procesu reformingu niemozliwe jest zastosowanie bier-
nych metod ochrony przeciwwybuchowej, poniewaz uzytkow-
nik akceptuje wystapienie warunkow odpowiadajacych atmos-
ferze wybuchowej w czasie procesu. W takiej sytuacji jedynym
rozwigzaniem s czynne metody ochrony przeciwwybuchowej,
czyli implementowanie technicznych systeméw zabezpieczen,
ktore zmniejsza niemozliwe do unikniecia skutki wybuchdow.

Poza przedstawionym wyzej podzialem technicznych sys-
temow zabezpieczen przeciwwybuchowych realizujacych czyn-
ng ochrone przeciwwybuchowg na aktywne i pasywne, mozna
przytoczy¢ réwniez inny podziat ze wzgledu na zasade dzialania.
Zgodnie z nim wyro6znia si¢ metody dekompresji, metody ttumie-
nia wybuchéw oraz metody izolowania chronionych objetosci, czy
tez projektowanie instalacji wytrzymatych na ci$nienie wybuchu
ze wspolczynnikiem bezpieczenstwa co najmniej 1,5 [14].

Projektowanie kazdego z powyzszych rozwigzan wymaga
znajomosci warto$ci parametréw P oraz (dp/dt)__ . Dla przy-
ktadu pola powierzchni otworéw dekompresyjnych oblicza sie
przy uzyciu nomograméw VDI [15] opracowanych na podsta-
wie badan do$wiadczalnych. Zastosowanie ich jest niemozliwe
bez okredlenia wartosci maksymalnego ci$nienia wybuchu P__
oraz tzw. indeksu deflagracji (0znaczanego jako K_ dla gazow
i par cieczy oraz K dla pytéw, wyrazonego w [bar-m/s]), kto-
ry wylicza sie na podstawie tzw. prawa sze$ciennego lub prawa
kubicznego (ang. cube-root law).

Idea indeksu deflagracji wymaga odrebnego komentarza.
Na drodze badan eksperymentalnych dostrzezono, ze parame-
try (dp/dt)  oraz (dp/dt)_ silnie zalezg od objetosci i ksztaltu
zbiornika badawczego uzytego do ich oznaczania. Zalezno-
éci tej nie podzielajg jednak parametry P oraz P_. Zgodnie
z 0golng tendencjg (dp/dt)  maleje wraz ze wzrostem objeto-
$ci zbiornika i jest to zjawisko zauwazalne zaréwno dla zbior-
nikow sferycznych, jak i cylindrycznych. W rezultacie bardziej
praktycznym rozwigzaniem jest podawanie szybkosci narasta-
nia ci$nienia wybuchu dla ujednoliconej objetosci zbiornika
wynoszacej 1m’[16]. Zgodnie z tzw. prawem szesciennym:

Kg=(ipj A7

dt

gdzie V to objetos¢ zbiornika wyrazona w [m’]. Mozna
wiec stwierdzi¢, ze indeks deflagracji jest pewnym wyide-
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alizowanym parametrem, ktéry pozwala na poréwnanie za-
chowania sie substancji palnych w czasie zainicjowanego juz
procesu [17] niezaleznie od geometrii zbiornika badawczego.

Niestety, miarodajno$¢ tego parametru rowniez zosta-
fa zakwestionowana przez badaczy. Okazalo sie, ze wraz ze
wzrostem objetosci zbiornika maleje (dp/dt) . Pierwszy
wyraz prawa szeSciennego, tj. (dp/dt)  wzrasta niewspol-
miernie szybko w stosunku do wzrostu drugiego wyrazu
ww. prawa, tj. pierwiastka trzeciego stopnia z objetosci [17-
18]. W rezultacie indeks deflagracji ro$nie wraz z objetoscia
zbiornika, co sprawia, ze parametr ten roéwniez nie jest wia-
rygodny. Jedynym wyjsciem okazalo si¢ usystematyzowanie
ksztaltu i rozmiaru zbiornika badawczego, co zostalo doko-
nane w normie PN-EN 15967 [6].

Jezeli chodzi o wplyw objetosci na otrzymywane rezultaty,
Cashdollar [19] i inni opublikowali wyniki badan wykonane
na trzech réznych zbiornikach badawczych: sferycznym 20 1
i dwoch wigkszych, lecz nie sferycznych, o objetosciach 120 1
oraz 25,5 m’. W swojej pracy starali si¢ oceni¢ wplyw strat cie-
pla przez $cianki naczynia na rozwoj eksplozji, poprzez wyko-
rzystywanie rezultatdw pomiaréw P__ oraz (dp/dt)___dla mie-
szanin powietrzno-metanowych, powietrzno-propanowych
oraz powietrzno-wodorowych. Efekt dzialania sit wyporu (tj.
rdznic gestosci) byl szczegodlnie wazny dla mieszanin powietrz-
no-wodorowych w zbiorniku o najwigkszej objetosci. Dodat-
kowo dla wszystkich badanych mieszanin warto$ci maksymal-
nego cisnienia wybuchu byly znacznie nizsze dla wigkszych
zbiornikéw niz dla standardowego o objetosci 20 1.

Warunki oznaczania parametréw wspierajacych czynna
ochrone przeciwwybuchowa niejednokrotnie réznig si¢ (i to
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znaczaco) od panujacych w zakladzie przemystowym. Podczas
projektowania technicznych systeméw zabezpieczen nalezy
upewni¢ sie, ze warunki, w ktorych oznaczono przyjete do
obliczen wartosci parametrow P oraz (dp/dt) , s tozsame
z tymi, w ktorych rozwigzania te beda funkcjonowac. Jezeli tak
nie jest, to nie nalezy oczekiwa¢ ich prawidlowego dziatania.

Pod pojeciem warunkéw oznaczania kryje sie szereg czyn-
nikow, ktére de Smedt [20] podzielit na procesowe, fizykoche-
miczne i bedace pochodzenia ludzkiego (bledy operatora).
Czynniki procesowe to wszystkie zwigzane z metoda badawcza,
tj. ksztalt i rozmiar zbiornika badawczego oraz rodzaj, energia
i miejsce przylozenia zrédla zaplonu. Z kolei do czynnikéw
fizykochemicznych nalezy zaliczy¢ poczatkowa temperature
i ci$nienie badanej mieszaniny paliwowo-powietrznej oraz jej
sturbulizowanie [21-23]. Niejednokrotnie nie jest mozliwe pro-
wadzenie pomiaréw odzwierciedlajgcych warunki panujace
w przemysle. W $wietle przedstawionych powyzej argumentow
potrzeba oznaczenia wplywu réznych czynnikéw na parame-
try P__oraz (dp/dt)_[24-25] jest oczywista i uzasadniona.

Jak juz wspomniano, wprowadzenie normy PN-EN 15967 [6]
usystematyzowalo geometrie zbiornika badawczego dla oznacza-
nia parametréw wspierajacych czynng ochrone przeciwwybucho-
wa. Podobnych préb ujednolicenia mozna doszukiwac si¢ m.in.
w normie opisujacej metodyke oznaczania granic palnosci dla
gazow i par cieczy PN-EN 1839 [25] oraz we wszystkich czesciach
normy PN-EN 14034 [26-29], w ktorych opisano metodyke ozna-
czania parametréw wybuchowosci pylowo-powietrznych atmos-
fer palnych. Roznice i podobienstwa w zaleceniach dotyczacych
geometrii zbiornikéw badawczych dla wszystkich wymienionych
w tym akapicie norm zawarto w tabeli 1.

Tabela 1. Poréwnanie norm PN-EN 14034 (czeéci od 1 do 4) [26-29], PN-EN 1839 [25] oraz PN-EN 15967 [6] pod wzgledem zalecen
dotyczgcych geometrii zbiornika badawczego

Oznaczany parametr
Pex’ Pmax’ (dP/dt)ex oraz (dp/ DGVV’ GGVV’ Pex’ Pmax’ (dp/dt)ex oraz
DGW oraz GGW v, (dp/dt) _oraz GST*
Zbiornik badawczy

Pionowy, cylindryczny zbiornik
badawczy, wykonany ze szkta lub
innego przezroczystego materiatu

(np. poliweglanu) o srednicy
wewnetrznej
(80 £ 2) mm i minimalnej dtugosci
300 mm

Cylindryczny lub sferyczny
Objeto$¢ co najmniej 5 litréw

Jezeli uzywany jest zbiornik
cylindryczny to stosunek jego
dtugosci do $rednicy powinien

Stosunek dtugosci do $rednicy wynosié 1,5

powinien zawiera¢ si¢ pomiedzy
3,5a5,0

Cylindryczny lub sferyczny

Objetos¢ co najmniej 5 litrow Sferyczny o objetosci 20 L
Jezeli uzywany jest zbiornik
cylindryczny to stosunek jego
dtugosci do $rednicy powinien
wynosic¢ 1

Quasi-cylindryczny o objetosci 1 m?

System zaplonu

Seria iskier indukcyjnych

Seria iskier indukcyjnych lub przepalanie drutu topikowego

Chemiczne tadunki pirotechniczne

Metoda przygotowania mieszaniny

Metoda strumieni sktadowych

Metoda strumieni sktadowych lub metoda ci$nien czastkowych

Wtrysk mieszaniny pytowo-
powietrznej do zawierajacego
podcisnienie zbiornika badawczego

Kryterium zaptonu

Wizualne - oderwanie sie
plomienia lub jego odpowiednio
daleko propagacja

Cis$nieniowe — odpowiednio
wysoki przyrost ci$nienia
wybuchu

Ci$nieniowe — odpowiednio wysoki

Nie dotyczy przyrost ci$nienia wybuchu

* GST - graniczne stezenie tlenu.
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Table 1. Comparison of testing standards PN-EN 14034 (parts from 1 to 4) [26-29], PN-EN 1839 [25] and PN-EN 15967 [6] in terms of

guidelines on the geometry of the test chamber

Determined parameter

LFL and UFL

PP

e max’

,(dp/dt) and (dp/ | LFL,UFL,P_P_, (dp/dt)_,

(dp/dt)  and MOC*

max

Test chamber

Horizontal, cylindrical test
chamber made from glass or
other transparent material
(e.g. polycarbonate) with inner
diameter equal to (80 + 2) mm and
minimum height of 300 mm

Cylindrical or spherical

Diameter to height ratio of the set between 3.5 and 5.0
chamber should be set between 3.5

and 5.0

Minimum volume equals to 5L

For cylindrical test chamber its
diameter to height ratio should be

Cylindrical or spherical

Minimum volume equals to
5L

Spherical of 20 L capacity

Quasi-cylindrical of 1 m®
For cylindrical test chamber its capacity
diameter to height ratio should

equal to 1.0

Ignition source

Series of inducted sparks

Series of inducted sparks or burn out of fuse wire

Chemical pyrotechnical charges

Method of preparing tested flammable mixture

Constituent flow method

Partial pressure method or constituent flow method

Injection of dust-air mixture into
under-pressurized test chamber

Ignition criteria

Visual criteria — length of flame

propagation high increase of explosion

pressure

Pressure criteria — appropriately

Pressure criteria — minimum
increase of pressure due to
explosion

Not applicable

*MOC - minimum oxygen concentration.

Wiszystkie czesci normy PN-EN 14034 [26-29] naleza do
szczegolnie restrykcyjnych pod wzgledem geometrii zbiorni-
ka badawczego. W jej zalacznikach znajduja sie szczegotowe
wytyczne dotyczace konstrukeji komory. Dopuszczalne sa
dwie geometrie: zbiornik sferyczny o objetosci 20 1 lub quasi-
cylindryczny o objetosci 1 m®. Z kolei norma PN-EN 15967
[6] jako podstawowy warunek stawia objeto$¢ zbiornika ba-
dawczego, ktéra ma by¢ nie mniejsza niz 5 1. Ksztalt zbiornika
jest w niej sprawg drugorzedng, a jedyne obostrzenie doty-
czy stosunku diugosci do $rednicy zbiornika cylindrycznego,
ktory powinien by¢ réwny 1. Wyrazne rozrdznienie dwoch
metod mozna natomiast znalez¢ w normie PN-EN 1839 [41].
Kazda z nich jest opisana oddzielnie, a réznice nie odnosza
sie jedynie do geometrii zbiornika badawczego, lecz dotycza
takze sposobu przygotowania mieszaniny, systemu realizacji
zaplonu oraz kryterium wystapienia zapfonu. Sg to metody
T i B, zwane odpowiednio metodami ,,rury” oraz ,bomby”.
Dodatkowe wymagania dotyczace ich geometrii mozna zna-
lez¢ w tabeli 1.

Rozbieznosci pomiedzy metodami T i B stanowia dosko-
naly material do analizy uwarunkowan fizykochemicznych
samopodtrzymujacej si¢ i propagujacej reakgji spalania, ktéra
mozna zaobserwowa¢ w badaniach prowadzonych z ich zasto-
sowaniem [30-34]. Jezeli do mieszaniny palnej przytozone zo-
stanie dostatecznie silne Zrédlo zaptonu, to wizualnym efektem
wywolanego w ten sposéb zjawiska bedzie ptomien (tj. zjoni-
zowany gaz). Przejawia on tendencje do przemieszczania sie,
a wrecz uciekania od zZrédta zaptonu we wszystkich mozliwych
kierunkach. Badania nad tym zjawiskiem przeprowadzone

w odpowiednio duzych objetosciach, w warunkach grawitacji
ziemskiej, pozwolily stwierdzi¢, ze od chwili przytozenia Zr6-
dfa zaptonu wokot miejsca jego przylozenia tworzy sie strefa
reakgji. Jej promien zwigksza si¢ niesymetrycznie we wszyst-
kich kierunkach [35]. Z kolei w warunkach mikrograwitacji
promien strefy reakcji zwieksza si¢ niemal symetrycznie we
wszystkich kierunkach [36]. Gorace produkty spalania cechuje
nizsza gestos¢ i dlatego, w wyniku oddziatywania grawitacyjne-
g0, unosza si¢ ku gorze, tworzac prady konwekcyjne [37]. Lo-
giczne wydaje si¢ wiec, ze propagacja plomienia ku dotowi nie
jest mozliwa w mieszaninie, dla ktorej predko$¢ pradéw kon-
wekcyjnych bedzie wigksza niz predkos¢ propagacji ptomienia
w mieszaninie nieruchomej [38]. Zjawisko to jest szczegolnie
dobrze widoczne dla stezen bliskich dolnej i gérnej granicy pal-
nosci. Powyzsze rozwazania prowadzg do konkluzji, ze istniejg
pewne stezenia, mieszczace si¢ w zakresie palnosci, dla ktorych
moze dojs$¢ do propagacji plomienia ku gorze, lecz nie ku doto-
wi. Wlaénie z tego wzgledu, np. w metodzie T, zrodto zaptonu
przykladane jest zawsze w najnizszym punkcie zbiornika ba-
dawczego. Dzieki temu plomient ma najkorzystniejsze warunki
do propagacji [39-40]. W przypadku propagacji ku gorze pto-
mien bedzie napedzany przez wspomniane prady konwekcyj-
ne, ktore tworzg si¢ wraz z przemieszczajaca sie strefg reakeji.
W rezultacie przylozenie punktu zaptonu w najnizszym punk-
cie cylindrycznego zbiornika badawczego bedzie skutkowalo
oznaczeniem parametrédw w najkorzystniejszych dla spalania
warunkach, zapewniajac tym samym odpowiednio wysoki po-
ziom bezpieczenstwa [41]. Zbiornik kulisty stanowi wigc pew-
nego rodzaju kompromis pomiedzy propagacja ku dotowi i ku

69



BADANIA I ROZWOJ

BiTP Vol. 42 Issue 2, 2016, pp. 65-79

gorze [42]. Wobec powyzszego wybor zbiornika sferycznego
jako standardu badawczego wydaje si¢ uzasadniony do pew-
nych granicznych objetosci, powyzej ktorych lepsze rozwiaza-
nie moze stanowi¢ zbiornik cylindryczny [43]. Sprawa otwarta
pozostaje pytanie, czy znajomos¢ parametréw wybuchowosci,
zaréwno granic palnoéci, jak i parametréw P__ oraz (dp/dt)__,
powinna si¢ sprowadza¢ do jednego kierunku propagacji plo-
mienia, czy tez do wszystkich, dajac tym samym pelen obraz
zagrozenia wybuchem substancji niebezpiecznych.

W $wietle przytoczonych w poprzednim akapicie argu-
mentdw nie powinien dziwi¢ fakt, Ze znane sg substancje (np.
z rodziny fluorowco-pochodnych), dla ktérych obserwuje sie
nawet do 10% réznicy w oznaczaniu granic pomiedzy meto-
dami T i B. Ponadto rozbieznosci potrafia wystepowac tak-
ze w ramach jednej metody. Badania wykazaly, Ze $rednica
rury uzyta w metodzie T ma znaczacy wplyw na otrzymane
wyniki. W pewnej grupie badaczy udalo si¢ oznaczy¢ dolna
granice wybuchowosci dla metanu w atmosferze powietrznej
rowng 4,90 + 0,03% w rurze o $rednicy 50 mm, natomiast
inni naukowcy oznaczyli dolng granice wybuchowosci dla
tej samej substancji na poziomie 5,15 * 0,05% - ale w rurze
o $rednicy 24 mm [44-46]. Z kolei doniesienia literaturowe
dotyczace wpltywu objetosci na wyniki otrzymywane przy po-
mocy metody B [16], [47-48] sa nieliczne.

Zgodnie z informacjami zawartymi w tabeli 1 mozliwe
jest znalezienie wspdlnej geometrii zbiornika badawczego,
tak aby odpowiadata wymaganiom metody B, normy PN-EN
1839, wymaganiom normy PN-EN 15967 [6] oraz wyma-
ganiom zawartym we wszystkich czesciach normy PN-EN
14034 [26-29]. W rezultacie z przyczyn czysto ekonomicz-
nych wiele laboratoriéow, osrodkéw akademickich i nauko-
wych uzywa jednego stanowiska badawczego do okreslania
wszystkich ww. parametréw wybuchowosci, zaréwno dla
gazow, par cieczy, jak i pyléw. Biorgc pod uwage wplyw geo-
metrii na parametr indeksu deflagracji, przyjecie sferycznej
komory badawczej o objetosci 20 1 jest uzasadnione [49-50].

Wzmozone zainteresowanie parametrami granic palnosci
i coraz mniejsze parametrami wspierajacymi czynng ochrone
przeciwwybuchowa obserwuje sie nie tylko na gruncie badan
eksperymentalnych, ale takze obliczeniowych, modelowych
i teoretycznych. W literaturze mozna znalez¢é modele [51-54],
dzigki ktérym mozliwe jest przeliczenie maksymalnej szybkosci
narastania ci$nienia wybuchu na normalne predkosci spalania
oraz laminarne predkosci pfomienia [55-57]. Zgodnie z nieobo-
wigzujacg juz norma PN-EN 13673 [4-5] czas wybuchu definio-
wany jest jako odstep czasu pomiedzy momentem przylozenia
zrodla zaptonu a chwilg, w ktdrej osiagniety zostanie P . Za-
interesowaniem ciesza si¢ takze obliczenia P_ dla warunkéw
adiabatycznych przy uzyciu réznego rodzaju oprogramowania.
Szczegolnie chetnie prowadzone sg obliczenia dla warunkéw
izochorycznych, ktére bazuja na réwnaniach réwnowagi che-
micznej i termodynamicznej [47], [58,-59]. Bardziej szczegdto-
wych rachunkéw dokonuje sie przy pomocy metod numerycz-
nych, ktérymi rozwiazuje sie opisujace wymiane masy i ciepta
réwnania rozniczkowe, sprowadzone (za pomocg odpowiednich
podstawien) do réwnan algebraicznych za pomoca metod ob-
jetosci skonczonych, objetosci kontrolnych, czy tez elementow
skonczonych. Réznice pomiedzy wynikami uzyskanymi z eks-
perymentu a wynikami obliczen dla warunkéw adiabatycznych
sa szczegOlnie duze dla stezen paliwa bliskich gérnej granicy pal-
nosci, czyli dla stezen gdzie spalanie jest niecatkowite i niezupel-
ne. Jest to kolejny dowdd na to, ze procesy tworzenia si¢ sadzy
pozostaja stabo zbadanymi elementami chemii spalania [60].

Sferyczna komora badawcza o objetosci 20 | staje sie powoli
standardem w okre$laniu wszystkich parametréw wybuchowo-
$ci, niezaleznie od stanu skupienia paliwa (gazy, pyly, ciecze).
Wraz z rosnaca potrzeba oznaczania parametréw wybuchowo-
$ci w warunkach odbiegajacych od warunkéw otoczenia, na ca-
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tym $wiecie zagadnienie to staje si¢ coraz bardziej powszechne.
W wyniku dokonanego przegladu literatury autorzy zaobser-
wowali, ze wiele publikacji poswigcono nie tylko wplywowi po-
czatkowego cisnienia i/lub poczatkowej temperatury na warto$ci
Pmax oraz (dpt/dt)max, ale takze zagadnieniom ogdlnie zwigza-
nym z wybuchowoscig [61-66]. Tabela 2 zawiera zebrane publi-
kacje, w ktorych podano wyniki z oznaczania Pmax lub (dp/dt)
max w warunkach zmienionego cisnienia lub temperatury.

Wszystkie wartosci ww. parametrow uzyskuje sie na drodze
badan eksperymentalnych. Niejednokrotnie jednak pomiary
pochodzace z dwdch jednostek badawczych nie moga by¢ nie-
stety ze sobg poréwnywane. Zrédla rozbieznosci stanowia réz-
ne zestawy warunkéw pomiarowych, tj. odmienne ksztalty (np.
sferyczne, cylindryczne) i rozmiary zbiornikéw badawczych (od
objetoéci ponizej 1 1 do ponad 100 1), energie zrodta zaptonu
(od kilku m] do nawet KJ), czy tez miejsca przytozenia zrédta
zaplonu (w geometrycznych $rodkach zbiornikéw badawczych
lub asymetrycznie) [16], [33-34]. Mozna oczekiwa(, ze ustanda-
ryzowanie zbiornika badawczego i warunkéw pomiaréw eksplo-
zymetrycznych pozwoli w niedalekiej przysztosci wyeliminowac
problem z ich poréwnywaniem.

Bezdyskusyjne i uzasadnione wydaje si¢ znaczenie wiedzy
dotyczacej parametréw P oraz (dp/dt) . Niestety, ostatnie
lata pokazuja wzmozone zainteresowanie granicami wybucho-
wosci [10-12], [17], [21-23], [32-34], [44-45], [54], [59] oraz
malejace zainteresowanie dwoma wyzej wymienionymi parame-
trami [41], [57-58], [66]. Dodatkowych danych mozna szukaé
w niemieckiej literaturze naukowej, bardzo czgsto poswieconej
oznaczaniu wartosci P dla réznych mieszanin gazowych we-
glowodoréw z powietrzem [49], [67-68]. Niestety nie s3 w nich
podawane wartosci stezen, dla ktorych otrzymano przytoczo-
ne wyniki. Brak jest tez komentarza na temat wpltywu stezenia
czynnika inertyzujacego na otrzymane wyniki dla zinertyzowa-
nych?® mieszanin paliwowo-powietrznych [62], [64], [69].

W artykule zawarto wyniki z oznaczania parametru P_
w funkeji wspélczynnika ewkiwalencji (®) oraz temperatury (T)
dla nastepujacych trzech substancji i ich mieszanin binarnych
(4. takich, w ktérych paliwo skomponowane jest z dwdch samo-
dzielnych paliw): n-butanolu, sec-butanolu oraz izooktanu.

Podjecie niniejszych badan ma zwigzek z powoli wyczer-
pujacymi si¢ zasobami nieodnawialnych surowcéw kopalnych
i mineralnych. W rezultacie nalezy szuka¢ innych, alterna-
tywnych mozliwosci zasilania, miedzy innymi samochodéw.
Znane s3 juz implementacje etanolu i metanolu jako paliw,
a takze substancji na bazie alkoholu butylowego, ktérego naj-
czesciej stosowanymi i najtaniszymi izomerami sa n-butanol
i sec-butanol. Wszystkie powyzsze substancje mozna otrzy-
mac na drodze obrdbki chemicznej odnawialnych surowcow
pochodzenia biologicznego. Z kolei izooktan stanowi paliwo
referencyjne w oznaczaniu liczby oktanowej. Wspotwystepo-
wanie wszystkich trzech ww. substancji w przemysle motory-
zacyjnym jest jak najbardziej prawdopodobne, stad potrzeba
znajomosci wartosci P_ i P tych materialéw, jak rowniez
ich mieszanin jest uzasadniona, zwlaszcza w podwyzszonych
temperaturach, ktore oddadzg warunki zblizone do warun-
kéw panujacych w pracujacym silniku spalinowym.

2. Metoda badawcza

Badania, ktérych wyniki prezentowane sa w niniejszym arty-
kule, zostaly wykonane przy zastosowaniu aparatury oraz sposobu
postepowania zgodnego z zaleceniami normy PN-EN 15967 [6].
Wykorzystano w nich sferyczny zbiornik badawczy o objetosci
wewnetrznej 20 1, wyposazony w kilka uktadéw o réznym prze-

* Inertyzacja - proces zmniejszania wlasciwosci wybuchowych

materialébw poprzez dodatek substancji chemicznie obojetnej
(rozrzedzenie), np. dla mieszanin gazowo-powietrznych dodanie
substancji obojetnej powoduje zmniejszenie stezen tlenu i paliwa.
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znaczeniu. Dzieki obecnosci izolacji termicznej i systemowi sta-
bilizacji temperatury aparatura pozwala na wykonywanie badan
w temperaturze do 140°C. Spalanie drutu oporowego w geome-
trycznym $rodku komory badawczej stanowilo Zrédlo zaptonu,
ktére wyzwalalo energie w zakresie od 10 do 20 J [6]. Zgodnie
z zapisami normy, energie z tego zakresu nie wplywaja w znacza-
cy sposob na przebieg wybuchu. Aparatura wyposazona zostata
réwniez w system bezpieczenstwa oraz akwizycji danych. Pierw-
szy system zawiera rozrywna membrane dekompresyjng, ule-
gajacg rozerwaniu przy ci$nieniu 20 bar, z kolei drugi sklada sie
z przetwornika ci$nienia, wzmacniacza sygnalow oraz urzadzenia
rejestrujacego. Ostatni wazny uklad to uktad przygotowania mie-
szaniny funkcjonujacy w oparciu o metode cisnien czastkowych,
ktdra jest jednym z dwoch dopuszezonych przez PN-EN 15967 [6]
sposobdw przygotowania mieszanin. Jej generalna zasada polega
na oproznieniu zbiornika badawczego i sukcesywnym dodawaniu
kolejnych skladnikéw w nastepujacej kolejnosci: substancje palne,
substancje palnie obojetne i substancje stanowiace medium utle-
niajgce. Jezeli badane substancje w warunkach otoczenia znajduja
si¢ w ciektym stanie skupienia lub istnieje ryzyko ich skroplenia
si¢ w czasie procedury przygotowania atmosfery wybuchowej, to
kolejno$¢ podawania substancji do zbiornika badawczego powin-
na by¢ podyktowania ich fatwoscig do parowania, tj. im substancje
trudniej odparowa¢, tym wezesniej nalezy ja podaé do zbiornika
badawczego.

Parametr ci$nienia wybuchu P_, zgodnie z przytoczona
juz definicja, oznaczany jest dla konkretnej zawartosci paliwa
w mieszaninie paliwowo-powietrznej. W literaturze mozna
spotkac sie z dwoma sposobami prezentacji wynikow z ozna-
czania ww. parametru. Pierwszy polega na wskazaniu obje-
tosciowych, czyli podaniu jaki procent objetosci zbiornika
badawczego zajmuje substancja palna. Stosuje si¢ go gléwnie
dla gazdéw i par cieczy. Drugi sposéb to zastosowanie stezen
masowych, czyli wskazanie jaka masa paliwa zostata podana
do zbiornika badawczego o okreslonej objetosci. Ze wzgle-
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dow praktycznych stosuje si¢ ja gtéwnie dla pytéw palnych.

Niezaprzeczalnie okreélenie parametréow wybuchowosci
substancji, ktore w warunkach otoczenia pozostaja w fazie cie-
ktej, wymaga ich uprzedniego odparowania. Temperatura pa-
rowania lub wrzenia (czyli intensywnego parowania w calej ob-
jetosci) jest funkeja cisnienia i maleje wraz z jego obnizaniem.
Najprostsza metoda to wytworzenie pewnego podci$nienia we-
wnatrz zbiornika badawczego i wprowadzenie do jego wnetrza
okreslonej iloéci substanciji, ktdra w tak przygotowanych warun-
kach odparowuje. Idea ta stanowi fundament metody ci$nien
czastkowych.

Procedura, zgodnie z ktdrg przygotowywano mieszaniny
w badaniach, ktorych rezultaty zaprezentowano w niniejszym
artykule nie bedzie omawiana w calosci. Jest ona zgodna z zale-
ceniami przytoczonej normy PN-EN 15967 [6]. W celu okresle-
nia udzialéw objetosciowych, dla ktérych zmierzono prezento-
wane wartosci P_, odczytywano wartosci nastepujacych cisnien
czastkowych w czasie procedury przygotowania mieszaniny:

« ci$nienie resztkowe p, panujgce po przygotowaniu préz-
ni w zbiorniku badawczym po ustaleniu si¢ stanu réwno-
wagi termodynamicznej pozostalej materii;

« cidnienie czastkowe p, panujace w zbiorniku badawczym
po podaniu substancji palnej i jej pelnym odparowaniu
przy jednoczesnym braku kondensacji;

« ci$nienie calkowite mieszaniny p_  panujgce w zbiorni-
ku badawczym przed przylozeniem zrddla zaptonu.

Na mocy prawa Daltona i prawa Avogadro [70] mozna wy-
liczy¢ udziat objetosciowy r , paliwa jako stosunek réznicy ci-
$nienia czastkowego p, i ci$nienia resztkowego p, do cisnienia
mieszaniny w momencie przylozenia zrédta zaptonu p__:

Pp — Pr

y ===

pal
p atm

Mieszaniny dwusktadnikowe sporzadzane byly przez poda-
nie kolejnych sktadnikéw do zbiornika badawczego. W przypad-

Tabela 2. Ostatnie doniesienia zawierajace wyniki z oznaczania parametréw P lub (dp/dt) wraz warunki prowadzenia badan
max max

w 20-litrowej sferycznej komorze badawczej

Paliwo Czynnik utleniajacy Cisnienie Temperatura Odniesienie
. Normalne . .

Metan Powietrze . . Normalna i podwyzszona
i podwyzszone

Propan Tlen Normalne (56]
. . Normalna

Propan Powietrze i podwyzszone

n-Butan Tlen Podwyzszone Podwyzszona [55]

Benzen Powietrze

Metanol Powietrze Normalne Podwyzszona [65]

Benzen/metanol Powietrze

Table 2. Recent reports containing results for determining P__or (dp/dt)__ parameters with their initial conditions for carrying out tests in
max max

20-liter spherical chamber

Fuel Oxidizer Pressure Temperature Reference

Methane Air Normal and elevated Normal and elevated

Propane Oxygen [56]

Normal and elevated Normal

Propane Air

n-Butane Oxygen Elevated Elevated [55]
Benzene Air
Methanol Alr Normal Elevated [65]
Benzene/ .

Air
methanol
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ku prowadzenia takich pomiaréw cisnienie parcjalne p_odczy-
tywane bylo po podaniu wszystkich sktadnikow. Przed Fi(aidym
pomiarem zbiornik badawczy byl przeptukiwany powietrzem

DOI: 10.12845/bitp.42.2.2016.6

3. Rezultaty badan

Na rycinach 1-9 przedstawione zostaty wyniki badan z ozna-
czania parametréw P_ w funkcji wspétczynnika ekwiwalencji ®*

atmosferycznym pod zapewniajacym przeplyw cisnieniem.

Explosion pressure

Cisnienie wybuchu - P

[bar]

ex

3

Alkohol n-butylowy / N-butyl alcohol

O = 017 [barl, o - =0.03 [bar]
T T T

dla danej temperatury poczatkowych zbiornika badawczego.

- =% - 333K
- —+ - 353K
-G - 373K| 4

7 - 393K
- -G - 413K

I
0.5 1 15 2 25

Wspoétczynnik stechiometrii - ®
Stoichiometric ratio

Ryc. 1 Wyniki badan do$wiadczalnych w zakresie wptywu stezenia i temperatury na cisnienie wybuchu dla alkoholu n-butylowego.
Maksymalne ci$nienia wybuchu P . wynosza 7,04 bar, 6,69 bar, 6,14 bar, 5,88 bar, 5,63 bar dla temperatury poczatkowej zbiornika
badawczego (odpowiednio) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stezenie stechiometryczne C,, wynosi 3,38%

Fig. 1. Results of performed measurements showing the influence of pressure and temperature on the explosion pressure for n-butyl alcohol.
Maximum explosion pressures are equal to 7,04 bar, 6,69 bar, 6,14 bar, 5,88 bar, 5,63 for temperatures (respectively) 333 K, 353 K, 373 K, 393

K, 413 K. Stoichiometric concentration for this fuel is equal to 3,38%

Zrédlo: Opracowanie wiasne.
Source: Own elaboration.

Alkohol sec-butylowy Sec-butyl alcohol
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T T T T

-7 x_
o -
SIS
P G
;
6 /

=

©

e

2

3

a®5
[
3 3
n <
n o
234
s 8
c 3
o e
»w € 3
o g
o €
S e
w o

- =% - 333K
- —+ - 353K
-3 - 373K| 4

7~ 393K
- -G - 413K

0.5 1 15 2
Wspotczynnik stechiometrii - ®
Stoichiometric ratio

Ryc. 2. Wyniki badan doswiadczalnych w zakresie wpltywu stezenia i temperatury na ci$nienie wybuchu dla alkoholu sec-butylowego.
Maksymalne ci$nienia wybuchu P wynoszg 6,86 bar, 6,33 bar, 5,98 bar, 5,77 bar, 5,49 bar dla temperatury poczatkowej zbiornika
badawczego (odpowiednio) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stezenie stechiometryczne C_ wynosi 3,38%

Fig. 2. Results of performed measurements showing the influence of pressure and temperature on the explosion pressure for sec-butyl alcohol.
Maximum explosion pressures are equal to 6,86 bar, 6,33 bar, 5,98 bar, 5,77 bar, 5,49 bar for temperatures (respectively) 333 K, 353 K, 373 K,
393 K, 413 K. Stoichiometric concentration for this fuel is equal to 3,38%

4

Zrédto: Opracowanie wlasne.
Source: Own elaboration.

Obliczanie wspdtczynnika ekwiwalencji @ polega na podzieleniu stezenia paliwa w mieszaninie przez stezenie stechiometryczne dla reakeji spalania

tej substancji. Na przyklad: mieszanina etanolu z powietrzem zawierajaca 8% (objeto$ciowo) etanolu miataby dla spalania w powietrzu wspotczynnik
ekwiwalencji rowny 1,22, poniewaz stezenie stechiometryczne dla reakgji spalania etanolu wynosi 6,54%.
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Explosion pressure

[bar]

ex

Cisnienie wybuchu - P

=)

3

Izooktan Isooctane
o =0.18 [bar], o =0.029 [bar]
max mean
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Stoichiometric ratio

3.5

Ryc. 3. Wyniki badan do$wiadczalnych w zakresie wplywu stezenia i temperatury na ci$nienie wybuchu dla izooktanu. Maksymalne ci$nienia
wybuchu P wynoszg 6,86 bar, 6,56 bar, 6,22 bar, 5,86 bar, 5,52 bar dla temperatury poczatkowej zbiornika badawczego (odpowiednio) 333
K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stezenie stechiometryczne C_ 1,65%

Fig. 3. Results of performed measurements showing the influence of pressure and temperature on the explosion pressure for isooctane.
Maximum explosion pressures are equal to 6,86 bar, 6,56 bar, 6,22 bar, 5,86 bar, 5,52 bar for temperatures (respectively) 333 K, 353 K, 373 K,
393 K, 413 K. Stoichiometric concentration for this fuel is equal to 1,65%

Explosion pressure

[bar]

ex

Cisnienie wybuchu - P

~

Zrédto: Opracowanie wiasne.
Source: Own elaboration.

Alkohol n-butylowy - Izooktan 1-1 / N-butyl alcohol and isooctane 1-1

T = 0-22 [barl, o

nean™ 0-036 [bar]
T

L 1 L

- =% - 333K
—-—+- 353K
--G-- 373K| 4
— -7~ 393K
- -G - 413K

1 15 2 25
Wspotczynnik stechiometrii - ®
Stoichiometric ratio

35

Ryc. 4. Wyniki badan do$wiadczalnych w zakresie wptywu stezenia i temperatury na ci$nienie wybuchu dla mieszaniny alkoholu
n-butylowego i 2,2,4-trimetylopentanu (izooktanu) o udziatach objetosciowych cieczy 50% do 50%. Maksymalne ci$nienia wybuchu Pmax
wynosza 6,91 bar, 6,50 bar, 6,03 bar, 5,73 bar, 5,71 bar dla temperatury poczatkowej zbiornika badawczego (odpowiednio) 333 K, 353 K, 373
K, 393 K, 413 K. Stezenie stechiometryczne CSl wynosi 2,45%
Fig. 4. Results of performed measurements showing the influence of pressure and temperature on the explosion pressure for the blend of
n-butyl alcohol and isooctane at 1-1 ratio of liquid volumes. Maximum explosion pressures are equal to 6,91 bar, 6,50 bar, 6,03 bar, 5,73 bar,
5,71 bar for temperatures (respectively) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stoichiometric concentration for this fuel is equal to 2,45%

Zrédlo: Opracowanie wiasne.
Source: Own elaboration.
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Alkohol n-butylowy - Izooktan 1-3 / N-butyl alcohol and isooctane 1-3

o= 017 [barl, o =0.029 [bar]
T

me:
8 T T T

ex [bar]
w B (9] (]
T T T T

Explosion pressure
Cisnienie wybuchu - P

N
T

- =% - 333K
- —+ - 353K
--3- 373K

7 - 393K
- -G - 413K

|

0 0.5 1 1.5 2 25
Wspoiczynnik stechiometrii - &
Stoichiometric ratio

Ryc. 5. Wyniki badan do$wiadczalnych w zakresie wptywu stezenia i temperatury na ci$nienie wybuchu dla mieszaniny alkoholu
n-butylowego i izooktanu o udziatach objetosciowych cieczy 25% do 75%. Maksymalne ci$nienia wybuchu P wynosza 6,88 bar, 6,57 bar,
6,03 bar, 5,84 bar, 5,58 bar dla temperatury poczatkowej zbiornika badawczego (odpowiednio) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stezenie

stechiometryczne C_ wynosi 2,03%

Fig. 5. Results of performed measurements showing the influence of pressure and temperature on the explosion pressure for the blend of
n-butyl alcohol and isooctane at 1-3 ratio of liquid volumes. Maximum explosion pressures are equal to 6,88 bar, 6,57 bar, 6,03 bar, 5,84 bar,
5,58 bar for temperatures (respectively) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stoichiometric concentration for this fuel is equal to 2,03%

Zrédlo: Opracowanie wiasne.
Source: Own elaboration.
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Ryc. 6. Wyniki badan doswiadczalnych w zakresie wplywu stezenia i temperatury na ci$nienie wybuchu dla mieszaniny alkoholu
n-butylowego i izooktanu o udzialach objetosciowych cieczy 75% do 25%. Maksymalne ci$nienia wybuchu P wynosza 6,94 bar, 6,49 bar,
6,09 bar, 5,98 bar, 5,70 bar dla temperatury poczatkowej zbiornika badawczego (odpowiednio) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stezenie

stechiometryczne C_ wynosi 2,89%

Fig. 6. Results of performed measurements showing the influence of pressure and temperature on the explosion pressure for the blend of
n-butyl alcohol and isooctane at 3-1 ratio of liquids volumes. Maximum explosion pressures are equal to 6,94 bar, 6,49 bar, 6,09 bar, 5,98 bar,
5,70 bar for temperatures (respectively) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stoichiometric concentration for this fuel is equal to 2,89%
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Zrédlo: Opracowanie wlasne.
Source: Own elaboration.
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Ryc. 7. Wyniki badan doswiadczalnych w zakresie wplywu stezenia i temperatury na ci$nienie wybuchu dla mieszaniny alkoholu sec-
butylowego i izooktanu o udziatach objetosciowych cieczy 50% do 50%. Maksymalne ci$nienia wybuchu P_wynosza 7,09 bar, 6,72 bar,
6,37 bar, 6,04 bar, 5,76 bar dla temperatury poczatkowej zbiornika badawczego (odpowiednio) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stezenie

stechiometryczne C_ wynosi 2,45%

Fig. 7. Results of performed measurements showing the influence of pressure and temperature on the explosion pressure for the blend of
sec-butyl alcohol and isooctane at 1-1 ratio of liquids volumes. Maximum explosion pressures are equal to 7,09 bar, 6,72 bar, 6,37 bar, 6,04 bar,
5,76 bar for temperatures (respectively) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stoichiometric concentration for this fuel is equal to 2,45%
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Explosion pressure
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Zrédto: Opracowanie wlasne.
Source: Own elaboration.
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Ryc. 8. Wyniki badan do$wiadczalnych w zakresie wplywu stezenia i temperatury na ci$nienie wybuchu dla mieszaniny alkoholu sec-
butylowego i izooktanu o udziatach objetosciowych cieczy 25% do 75%. Maksymalne ci$nienia wybuchu P_wynosza 7,13 bar, 6,79 bar,
6,42 bar, 6,00 bar, 5,70 bar dla temperatury poczatkowej zbiornika badawczego (odpowiednio) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stezenie

stechiometryczne C_ wynosi 2,03%

Fig. 8. Results of performed measurements showing the influence of pressure and temperature on the explosion pressure for the blend of
sec-butyl alcohol and isooctane at 1-3 ratio of liquids volumes. Maximum explosion pressures are equal to 7,13 bar, 6,79 bar, 6,42 bar, 6,00 bar,
5,70 bar for temperatures (respectively) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stoichiometric concentration for this fuel is equal to 2,03%

Zrédto: Opracowanie wlasne.
Source: Own elaboration.
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Ryc. 9. Wyniki badan doswiadczalnych w zakresie wplywu stezenia i temperatury na ci$nienie wybuchu dla mieszaniny alkoholu sec-
butylowego i izooktanu o udziatach objetosciowych cieczy 75% do 25%. Maksymalne ci$nienia wybuchu P_wynoszg 7,10 bar, 6,79 bar,
6,49 bar, 6,18 bar, 5,70 bar dla temperatury poczatkowej zbiornika badawczego (odpowiednio) 333 K, 353 K, 373 K, 393 K, 413 K. Stezenie
stechiometryczne C_ wynosi 2,89%

Fig. 9. Results of performed measurements showing the influence of pressure and temperature on the explosion pressure for the blend of
sec-butyl alcohol and isooctane at 1-3 ratio of liquids volumes. Maximum explosion pressures are equal to 7,10 bar, 6,79 bar, 6,49 bar, 6,18 bar,
5,70 bar for temperatures (respectively) 333 K, 353 K, 373K, 393 K, 413 K. Stoichiometric concentration for this fuel is equal to 2,89%
Zrédto: Opracowanie wiasne.

Source: Own elaboration.

Przedstawione na rycmach 1-9 parametry ¢ oraz o,
wymagaja dodatkowego wyjasnienia. Nalezy zaznaczyc zekaz-
dy przedstawiony na wykresie punkt pomiarowy jest u§rednio-
ng wartoscia trzech pojedynczych pomiaréw, ktére zostaly
przeprowadzone w okreslonych warunkach, tj. dla konkret-
nego paliwa, temperatury zbiornika badawczego oraz wspot-
czynnika ekwiwalencji ®@. Obok wartosci $redniej, wyliczone
zostaly takze odchylenia standardowe z ww. trzech pomiardéw.
Przedstawione na wykresach stupki bledéw majg wartosci
odchylen standardowych dla odpowiadajgcych im punktow
pomiarowych. Parametr o__jest réwny maksymalnemu od-
chyleniu standardowemu spo$réd wszystkich punktéw przed-
stawionych na wykresie, natomiast parametr ¢__  jest réwny
usrednionemu odchyleniu standardowemu wyliczonemu spo-
$rod wszystkich punktéw przedstawionych na wykresie.

Zgodnie z przedstawionymi wynikami maksymalne ci-
$nienie wybuchu P__ w temperaturach 333 K (60°C), 353 K
(80°C), 373K (100°C) 393 K (120°C) oraz 413 K (140°C) wy-
niosto (odpowiednio):

o 7,04 bar, 6,69 bar, 6,14 bar, 5,88 bar, 5,63 bar dla alkoholu
n-butylowego (ryc. 1);

6,86 bar, 6,33 bar, 5,98 bar, 5,77 bar, 5,49 bar dla alkoholu
sec-butylowego (ryc. 2);

o 6,86 bar, 6,56 bar, 6,22 bar, 5,86 bar, 5,52 bar dla izook-
tanu (ryc. 3);

o 6,91 bar, 6,50 bar, 6,03 bar, 5,73 bar, 5,71 bar dla mie-
szaniny alkoholu n-butylowego i izooktanu o udziatach
objetosciowych cieczy 50% do 50% (ryc. 4);

6,88 bar, 6,57 bar, 6,03 bar, 5,84 bar, 5,58 bar dla mie-
szaniny alkoholu n-butylowego i izooktanu o udziatach
objetosciowych cieczy 25% do 75% (ryc. 5);

o 6,94 bar, 6,49 bar, 6,09 bar, 5,98 bar, 5,70 bar dla mie-
szaniny alkoholu n-butylowego i izooktanu o udziatach
objetosciowych cieczy 75% do 25% (ryc. 6);

o 7,09 bar, 6,72 bar, 6,37 bar, 6,04 bar, 5,76 bar dla mie-
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szaniny alkoholu sec-butylowego i izooktanu o udziatach
objetosciowych cieczy 50% do 50% (ryc. 7);

o 7,13 bar, 6,79 bar, 6,42 bar, 6,00 bar, 5,70 bar dla mie-
szaniny alkoholu sec-butylowego i izooktanu o udziatach
objetosciowych cieczy 25% do 75% (ryc. 8);

o 7,10 bar, 6,79 bar, 6,49 bar, 6,18 bar, 5,70 bar dla mie-
szaniny alkoholu sec-butylowego i izooktanu o udziatach
objetosciowych cieczy 75% do 25% (ryc. 9).

Na podstawie przedstawionych wynikéw zauwaza sie spa-
dek wartosci P wraz ze wzrostem temperatury oraz wyste-
powanie wartosci P__dla mieszanin o stezeniu bliskim ste-
chiometrycznemu po stronie mieszanin bogatych w paliwo
(1> @ > 1.5). Dodatkowo trendy P_ zdajg si¢ zbiega¢ w kie-
runku dolnej granicy palnosci (@ < 1). Szerszy zakres wybu-
chowosci, lecz nizsze warto$ci parametréw cisnienia wybu-
chu obserwuje si¢ po stronie mieszanin bogatych w paliwo
(® > 1). Nie zauwaza si¢ rowniez symetrii trendu pomiedzy
mieszaninami bogatymi (@ > 1) a ubogimi (® < 1) w paliwo.

Powszechnie wiadomo, ze zakresy stezen, w ktérych sub-
stancje sa palne, rozszerzaja si¢ wraz ze wzrostem temperatu-
ry. Co wigcej gorna granica palnosci silniej niz dolna zalezy
od temperatury, a jej warto$¢ ro$nie ze wzrostem temperatu-
ry. Wraz z wymienionymi w powyzszym akapicie spostrze-
zeniami mozna oczekiwa¢, Ze trendy w obszarze mieszanin
bogatych w paliwo zaczng sie zbiega¢ do pewnego wspolne-
go punktu lub obszaru, w ktérym powinna nastapi¢ inwersja
trendu. Dla danego stezenia w nizszej temperaturze ci$nienie
wybuchu powinno stawac si¢ nizsze niz dla tego samego ste-
zenia, ale w temperaturze wyzszej. Trend ten powinien by¢
odwrotny do obserwowanego dla stezen nizszych od stezen
obszaru lub punktu wspélnego. Rozszerzanie si¢ zakresu pal-
nosci, potaczone ze spadkiem wartodci P, ze wzrostem tem-
peratury, powinno skutkowa¢ przecigciem sie tendencji dla
roznych temperatur. Otrzymane tendencje P, (ryc. od 1 do
9) dla kolejnych temperatur nie posiadaja jednak spodziewa-
nego charakteru. Maja one raczej ,uwarstwiony” charakter, tj.
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nie przecinajg si¢ i ukladaja w warstwy w calym niemal za-
kresie wspolczynnika ekwiwalencji. Taki stan rzeczy mozna
tlumaczy¢ tym, ze wplyw temperatury na gérna granice pal-
nosci oraz na gesto$¢ par paliwa jest zbyt staby, aby zmienit
si¢ przebieg ci$nienia wybuchu P, w funkcji wspotczynnika
ekwiwalencji.

Otrzymane wyniki, dla przebadanych mieszanin binar-
nych, jak i dla pojedynczych paliw oraz dostepne donie-
sienia literaturowe [41], [57], [58], [66] pozwalaja wysnu¢
wniosek, ze wzmocnienie lub przynajmniej utrzymanie sity
wybuchu na pewnym poziomie nastepuje w wyniku tacze-
nia zwigzkéw chemicznych o podobnym charakterze oraz
budowie. Dodatkowo wraz ze wzrostem iloéci atoméw we-
gla zdaja si¢ zawezac granice palnosci zwigzkow. Rosng na-
tomiast ich zdolnoséci do gwaltownego spalania i to nieza-
leznie od temperatury. Izomery alkoholu butylowego zdaja
sie stabiej wybucha¢ (1 atom wegla w zwigzku) niz izooktan
(8 atomow wegla w zwigzku). Podobne wnioski dla weglo-
wodoréw mozna wyciggnacé podczas analizy relacji pomie-
dzy wybuchowoscia zwigzku (w kontekscie parametrow
wspierajacych czynng ochrone przeciwwybuchows) a sto-
sunkiem liczby zawartych w nim atomoéw wegla do liczby
atomoéw wodoru (stosunek C/H). Zastrzega sie jednak, ze
obserwacje te dotycza jedynie pojedynczych zwigzkow
z réznych szeregéw homologicznych (alkohol, aren, alkan).

Na dodatkowy komentarz zastuguja wyniki otrzymane
dla n-butanolu w 333 K (60°C). Pomiary dla tego przypadku
zostaly przerwane, poniewaz w czasie procedury badawczej
dostrzezono problemy z odparowaniem substancji. Po przy-
fozeniu Zrédia zaplonu do mieszaniny palnej, zredukowa-
niu ci$nienia powstatego w wyniku wybuchu oraz otworze-
niu komory badawczej, zaobserwowano na dnie naczynia
resztki nieodparowanej substancji, ktora nie brala udziatu
w reakcji. Zrédtem tych probleméw bylo zjawisko fizyczne
nazywane preznoscia pary nasyconej. Eksperymentalnie
stwierdzono istnienie pewnego ci$nienia bedacego funkcja
temperatury, dla ktorego ustanawia si¢ rownowaga fazowa
pomiedzy parami a lustrem cieczy, nad ktérym sie znajduja.
W rezultacie w mieszaninie gazow moze by¢ najwyzej tyle
danego sktadnika, aby jego ci$nienie czgstkowe odpowiada-
fo ci$nieniu pary nasyconej w danej temperaturze. Innymi
stowy, w danych warunkach, tj. zadana objetos¢ (zbiornik
201), zadana temperatura badania i ci$nienie calkowite mie-
szaniny rowne cisnieniu otoczenia, mozna odparowac tylko
ograniczong ilo$¢ cieczy. Zalezno$¢ ci$nienia nasycenia od
temperatury okresla rownanie Antoinea [71].

Obliczenia przeprowadzone dla n-butanolu wykazaly, ze
w 333 K (60°C) jego granicznym udzialem objeto$ciowym
jest 12%. Podobny problem obserwuje si¢ dla n-butanolu
w 353 K (80°C) - dla tego przypadku granicznym udzialem
objetosciowym jest 14%. Interesujace jest takze, ze w litera-
turze mozna znalez¢ doniesienia o gornej granicy palnosci
n-butanolu wynoszacej w warunkach otoczenia (25°C) 12%
[14]. Z kolei prezno$¢ n-butanolu w tej temperaturze ogra-
nicza stezenie do 7,5% [71]. Jest to maksymalne, fizycznie
osiggalne stezenie n-butanolu w tej temperaturze. Rodzi si¢
wiec pytanie: w jaki sposob udalo si¢ oznaczy¢ gorng granice
palnosci jako 12%, gdy maksymalne mozliwe do uzyskania
stezenie wynosi 8%? Przedstawiony przypadek powinien sta-
nowi¢ przestroge. Uzytkownicy substancji niebezpiecznych
uzywajacy ich kart charakterystyk lub zdajacy sie na donie-
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sienia literaturowe powinni zachowa¢ szczegélng ostroznosé,
poniewaz niektdre informacje zawarte w ww. zrédtach sg ob-
cigzone duzym bledem.

4. Podsumowanie

Parametry P oraz P s3 szczegolnie istotne dla biernej
ochrony przeciwwybuchowej i chociaz metody ich oznacza-
nia zostaly ustandaryzowane, to wcigz budza pewne watpli-
wosci. Obecny stan wiedzy dotyczacy ww. parametréw bywa
czesto niewystarczajacy, szczegdlnie dla warunkéw odbiega-
jacych od normalnych. Na ich wartos¢ wplywaja rozmaite
czynniki fizykochemiczne, a wartosci uzyte w procesie pro-
jektowania technicznych systemdéw zabezpieczen przeciwwy-
buchowych powinny oddawa¢ warunki panujace w zakla-
dzie przemyslowym, dla ktérego rozwigzanie jest dobierane.
W przeciwnym razie mozna spodziewac si¢ nieprawidtowego
dzialania wspomnianych wyzej systeméw. Pomiar odzwier-
ciedlajacy warunki panujace w zakladzie przemyslowym nie
zawsze jest jednak mozliwy, stad szczegolnie cenne sg wyniki
badan eksperymentalnych wykonanych w warunkach odbie-
gajacych od standardowych.

W artykule przedstawiono obszerny przeglad literatu-
ry dotyczacy ww. parametrow i ich zaleznosci od réznych
czynnikéw. Otrzymane wyniki i plyngce z nich wnioski
znajduja potwierdzenie w literaturze przedmiotu [41], [57-
58], [66], [72-73]. W artykule podjeto takze probe dyskusji
nad fizykochemicznym ttem proceséw zachodzacych w cza-
sie oznaczania P__ oraz P_. Zdaniem autoréw temat nie
jest wyczerpany i badania eksperymentalne powinny by¢
kontynuowane. Stworzenie miedzynarodowej bazy danych
parametrow wybuchowosci ulatwiloby proces zbierania
i analizowania danych, szczegdlnie przy uzyciu metod sta-
tystycznych. Niezwykle obiecujace wydaja sie analizy oparte
na metodologii SGC (ang. structural group contribution),
czyli metodologii zaleznosci funkcyjnych uwzgledniajacych
elementy strukturalne, ktorej autorami sg Benson i Buss
[74]. Najogoélniej metodologia ta polega na ocenie (lub wy-
liczeniu) wplywu danej cechy (np. dtugo$¢ tancucha, iloéci
rozgatezien lub wigzan podwdjnych) w danej populacji (np.
wéroéd weglowodoréw nasyconych czy alkoholi czy weglo-
wodoréw aromtycznych) na dany parametr (np. na granice
palnosci, temperature zaptonu czy maksymalng szybkos¢
narastania ci$nienia wybuchu).

Autorzy majg réwniez nadzieje, ze artykul zwrédci uwa-
ge osob zainteresowanych tematyka inzynierii bezpieczen-
stwa na fakt, ze ochrona przeciwwybuchowa nie sprowadza
sie jedynie do metod biernych. Metody czynne i techniczne
systemy zabezpieczen, ktére je realizuja, stanowig réwniez
wazng jej cze$¢. Konkludujac, znajomosé parametrow mak-
symalnego cisnienia wybuchu oraz ci$nienia wybuchu jest
réwnie cenna, jak znajomo$¢ granic palnosci. Niestety, obec-
ny sposéb wymiany informacji nt. parametréw wybuchowo-
$ci sprowadza sie jedynie do komunikatow konferencyjnych,
doniesien literaturowych, artykutéw i publikacji w periody-
kach naukowych oraz sporadycznie wydawanych monografii
bedacych zbiorami tabel, w ktorych czesto gubig sie istotne
informacje (jak np. warunki przeprowadzenia pomiaréw).
Zdaniem autoréw inzynieria bezpieczenstwa zastuguje na
doskonalsze narzedzia, poniewaz warto$¢ ludzkiego zycia
i zdrowia jest nie do przecenienia.

Prace, ktérych wyniki przedstawiono w niniejszym artykule, zostaly sfinansowane ze $rodkow statutowych Wydziatu Me-
chanicznego Energetyki i Lotnictwa Politechniki Warszawskiej (w ramach indywidualnego grantu dziekanskiego na rok 2014
pt. Badanie wplywu temperatury na parametry wybuchowosci cieczy binarnych oraz indywidualnego grantu dziekanskiego na rok
2015 pt. Wplyw temperatury na mozliwos¢ inertyzacji wodorowo-powietrznych atmosfer wybuchowych.

Za pomoc w powstaniu publikacji autorzy pragng serdecznie podziekowaé Panu Andrzejowi Kotaczkowskiemu z firmy PP.U.
ANKO z Warszawy - projektantowi i dostawcy aparatury do badan eksplozymetrycznych i okre$lania parametréw wybuchowosci.
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Wydawnicza

* %%

dr inz. Marcin Grabarczyk - absolwent Wydzialu Mechanicznego Energetycznego i Lotnictwa Politechniki Warszawskiej (2012)
na kierunku energetyka (studia I i II stopnia). W roku 2016 obronil rozprawe doktorska pt. Badanie wplywu temperatury na ci-
snienie wybuchu jedno- i dwusktadnikowych par cieczy palnych z powietrzem w ww. jednostce naukowej. W latach 2012-2014 byt
pracownikiem Zespotu Laboratoriéw Proceséw Spalania i Wybuchowosci w CNBOP-PIB w Jozefowie, gdzie zajmowal si¢ zagad-
nieniami zwigzanymi z wybuchowoscia i spalaniem substancji niebezpiecznych oraz reakcja na ogiet wyrobéw budowlanych.
Obecnie student Wydziatu Bezpieczenstwa Pozarowego Szkoty Glownej Stuzby Pozarniczej. Zainteresowania naukowe obejmuja
tematyke termodynamicznych i chemicznych aspektéw proceséw spalania i wybuchowo$ci oraz bezpieczenstwa transportu i ma-
gazynowania paliw, ostatnio takze dochodzen popozarowych.

prof. dr hab. inz. Andrzej Teodorczyk - kierownik Zakladu Silnikéw Lotniczych Instytutu Techniki Cieplnej Wydzialu Mecha-
nicznego Energetyki i Lotnictwa Politechniki Warszawskiej, prezes Polskiego Instytutu Spalania, cztonek Komitetu Termodyna-
miki i Spalania PAN oraz przewodniczacy Sekgji Spalania Komitetu Termodynamiki i Spalania PAN. Promotor ponad 10 prac
doktorskich, autor ponad 15 recenzji rozpraw habilitacyjnych oraz ponad 30 recenzji rozpraw doktorskich (w tym w Norwegii,
Szwecji, Francji i Wielkiej Brytanii). Zainteresowania naukowe obejmuja tematyke detonacji gazowych, spalania w silnikach
tlokowych i turbinach gazowych, modelowanie proceséw roboczych silnikéw tlokowych oraz modelowanie proceséw spalania
i detonacji.
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