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Streszczenie: Artykut zawiera wyniki badan doswiadczalnych granic wybuchowosci par metanolu,
etanolu oraz 1-butanolu w temperaturach poczgtkowych 40 °C, 60 °C, 80 °C, 100 °C oraz 120 °C
Badania przeprowadzono wedtug metody B opisanej w standardzie PN-EN 1839. Dodatkowo, w tresci
artykutu przedstawiono przeglgd stanu dotychczasowej wiedzy w zakresie metod okreslania granic
wybuchowosci na potrzeby bezpieczenstwa w transporcie i w magazynowaniu cieklych substancji
palnych.

Abstract: The paper contains the results of experimental study on flammability limits for methanol,

ethanol and 1-butanol at elevated temperatures of 40 °C, 60 °C, 80 °C, 100 °C and 120 °C. Experimental
investigation was done using the B method described in the standard PN-EN 1839. In addition, a state of
the art was made on norms, research methods and apparatus used for the determination of flammability
limits in terms of transport and storage safety of combustible vapors.
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1. Przeglad stanu wiedzy

Na przestrzeni lat doswiadczalnie stwierdzono, Ze istnieja okreslone mieszaniny oraz zakresy temperatur, ktore
definiujg granice obszaru palnosci tych substancji — stad mowa o granicach wybuchowos$ci. Zaobserwowano,
ze zaleza one takze od fizycznych warunkow oraz metodyki prowadzenia eksperymentow. Badania dotyczace
granic wybuchowosci trwaja juz wiele lat, a ich rezultaty sa widoczne w literaturze przedmiotu. W 1952 roku
Coward i Jones [1] zaproponowali pierwsza definicj¢ oraz metod¢ okreslania granic wybuchowosci. Chcieli
oni, aby ich okreslanie odbywalo si¢ w pionowej rurze testowej o Srednicy wewnetrznej okoto 50 mm i dlugosci
ok 1,5 m zamknietej na gorze i otwartej na dole oraz potaczonej z atmosfera. Kryterium wystapienia zaptonu
byto przemieszczenie si¢ plomienia wzdhuz catej dtugosci rury. Proponowana aparatura nie byla stabilizowana
termicznie, a wigc jej uzyteczno$¢ ograniczala si¢ jedynie do badania granic wybuchowosci cieczy, ktore
wykazywaty zdolno$¢ do parowania w temperaturze pokojowej. W swojej pracy wykazali rowniez, ze
niektore substancje, np. halogeny, sa odporne na standardowa procedurg badawcza. Badania Cowarda i Jonesa
byly podstawa do opracowania niemieckiej normy DIN 52649, w ktorej zaktada si¢ uzycie cylindrycznego,
szklanego, pionowego zbiornika o dhugosci 300 mm i $rednicy wewnetrznej 60 mm, w ktéorym zapton
inicjowany jest iskrowo z elektrod umieszczonych nad dolng powierzchnia komory. W 1965 roku Zabetakis
[2] zaproponowal modyfikacje stanowiska, ktora umozliwita badanie granic wybuchowosci w temperaturach
do 230 °C. Dodatkowo Zabetakis zaobserwowal wplyw $rednicy rury na wyniki badan. Zwigkszenie jej
dwukrotnie powodowato obnizenie goérnej granicy wybuchowosci i nie mialo zwigzku z dolng granica
wybuchowosci. W 1972 roku zostato zbudowane i ustandaryzowane stanowisko stuzace do badan granic
wybuchowosci, oznaczone w amerykanskich normach jako ASTM (ang. American Society for Testing and
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Materials) E-681 na zlecenie firmy Kodak. Byt to kulisty zbiornik badawczy o pojemnosci 5 dm? stabilizowany
termicznie do temperatury 1500 K, wyposazony w mieszadlo magnetyczne oraz uklad zaptonowy potozny
ponizej $rodka zbiornika. W 1986r. Schrodter opublikowat wyniki swoich badan [3] rozszerzajace dokonania
Zabetakisa. Nastgpnie, w 2001r. Arnalods i inni [4] zajmowali si¢ doswiadczalnym ustaleniem granic
wybuchowosci w obnizonych ci$nieniach. Wykazali oni silny wplyw ci$nienia na goérng i stabszy na dolna
granic¢ wybuchowos$ci podczas badania metanolu, heptanu, toluenu i acetonu w ci$nieniach ponizej 1,2 bar.
W 2007 roku van den Schoor i inni [5] uzyli dostepnych 4 ré6znych metod numerycznych do obliczenia gorne;j
granicy wybuchowosci mieszanin palnych w réznych ci$nieniach (do 10 bar) i temperaturach (do 200 °C).
Zastosowali oni trzy mechanizmy kinetyki reakcji chemicznych, dla ktorych wyniki obliczen poréwnano
z dostegpnymi w literaturze wynikami badan doswiadczalnych. Zauwazono wowczas, ze dla cisnien zblizonych
do cisnienia otoczenia, modele sprawuja si¢ dobrze. Dla cisnieni znaczaco wyzszych od ci$nienia otoczenia
rozbieznosci wynikow sa duze. W testowanych kodach do obliczen numerycznych zbyt duzy nacisk potozono
na zalezno$¢ granic wybuchowosci od cisnienia, a zbyt maly na ich zalezno$¢ od temperatury. Dokonany
przeglad literatury pozwolit dostrzec luki w wiedzy z zakresu badania granic wybuchowosci w podwyzszonych
temperaturach. Braki te moga skutecznie utrudnia¢ projektowanie systemow ochrony przed wybuchem, a takze
by¢ zroédtem popelnianych bledow na etapie projektowania obiektow przemystowych [6,7]. Przedstawione
w dalszej cze$ci artykutu badania maja charakter autorski i stanowia samodzielng prace wszystkich autorow.

2. Stanowisko i procedura badawcza

W celu badania granic wybuchowos$ci par cieczy palnych, zastosowano stanowisko badawcze opisane
w standardzie PN-EN 1839 [8], sktadajace si¢ zkomory badawczej, uktadu zaptonu, urzadzenia do przygotowania
mieszanin, systemu pomiaru ci$nienia oraz temperatury wraz z oprzyrzadowaniem. Komora badawcza to
20-litrowy zbiornik sferyczny, wykonany ze stali nierdzewnej oraz odporny na wysokie cisnienia i korozje
w wyniku oddziatywania produktow spalania. Obecnos¢ izolacji i systemu stabilizacji temperatury pozwala
na wykonywanie badan w temperaturach do 120 °C wlacznie. Dodatkowo, komor¢ wyposazono w termopare
umozliwiajagcg pomiar temperatury ptomienia. System zaplonu zostal umiejscowiony w geometrycznym
srodku komory. Zaptonu dokonuje si¢ poprzez spalanie drutu topikowego. System akwizycji danych sktada sig¢
z przetwornika ci$nienia, wzmacniacza sygnatow oraz urzadzenia rejestrujacego. Przygotowanie mieszaniny
odbywa si¢ wedlug metody ci$nien czastkowych. Komorg badawcza wyposazono rowniez w pompe prozniowa,
manometr oraz mieszadlo mechaniczne. Fotografi¢ stanowiska badawczego przedstawiono na rys. 1.

Rys. 1. Stanowisko do badania granic wybuchowosci cieczy palnych
Fig. 1. Experimental stand for testing flammability limits of fuel vapors
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Procedura badawcza zgodna jest z norma PN-EN 1839 [8], ale zostala tez zoptymalizowana pod katem
uzyskania mozliwie duzej jednorodnosci badanej mieszaniny. Pojedynczy test rozpoczynano od zatozenia
drutu oporowego pomigdzy elektrody umieszczone na glowicy komory badawczej oraz szczelnym zamknigciu
komory. Nastepnie uruchamiana byla pompa prézniowa, ktéra tworzyta w $rodku atmosfer¢ o ci$nieniach
rzgdu 3 mbar. Do tak przygotowanej komory podawana byla okreslona ilo$¢ cieczy. Nastepnie podawano
do wnetrza komory powietrze i nastgpowato pierwsze mieszanie parujacej cieczy, przy pomocy mieszadta.
Kolejnym krokiem byto doprowadzenie dodatkowej ilosci powietrza do wyréwnania ci$nienia z ci$nieniem
otoczenia oraz ponowne mieszanie. Nastegpnym krokiem bylo uruchomienie Zrédta zaptonu i rejestracja
wynikow. Kryterium wybuchu byt przyrost ci$nienia, zgodnie z wymaganiami PN-EN 1839 [8].

3. Wyniki badan

Badaniom poddano 3 ciecze, tj. metanol, etanol oraz 2-butanol w réznych st¢zeniach oraz w podwyzszonych
temperaturach poczatkowych, tj. (40, 60, 80, 100 i 120) °C. Wykonano proby dla danej cieczy przy zadanej
temperaturze poczatkowej, przy ustalonym st¢zeniu i przy ci$nieniu wewnatrz zbiornika badawczego rownemu
ci$nieniu atmosferycznemu. Na rys. od 2 do 4 przedstawiono wyniki dokonanych badan w zakresie granic

wybuchowosci.
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Rys. 2. Granice wybuchowosci dla etanolu w podwyzszonych temperaturach
Fig. 2. Flammability limits for ethanol at elevated temperatures
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Rys. 3. Granice wybuchowosci dla metanolu w podwyzszonych temperaturach
Fig. 3. Flammability limits for methanol at elevated temperatures
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Rys. 4. Granice wybuchowosci dla 1-butanolu w podwyzszonych temperaturach

Fig. 4. Flammability limits for 1-butanol at elevated temperatures

4. Podsumowanie i wnioski

W przypadku etanolu wyraznie widaé, ze wzrost temperatury poczatkowej podczas parowania cieczy obniza
jej zdolnosci do tworzenia mieszaniny wybuchowej z powietrzem. Przy zmianie temperatury z 40 °C na 60 °C
zaobserwowano pojawienie gornej granicy wybuchowosci przy 330 g m=. W przypadku metanolu zanotowano
spadek przyrostu ci$nienia wraz ze wzrostem temperatury. Dla stezenia 540 g m* zmiana temperatury z 40 °C
na 60 °C powoduje pigciokrotny spadek przyrostu ci$nienia. Z kolei 1-butanol wydaje si¢ by¢ mato podatny
na zmiany temperatury. Wyniki pozwalaja zauwazy¢, ze dolna granica zostaje obnizona wraz ze wzrostem
temperatury. Dla 1-butanolu dolna granica wybuchowosci wynosi okoto 40 g m™ w temperaturze 60 °C i 80

°C, podczas gdy dla 40 °C wynosi ona tylko 20 g m,
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