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BADANIA PROCESOW ZACHODZACYCH
W MIESZANINACH PROSZKOW GASNICZYCH

Autorzy przedstawili wyniki badann wtasciwosci
proszkow gasniczych pochodzacych z réznych
zrodel: bezposrednio od producentéw proszkéow
lub gasnic proszkowych oraz z firm zajmujacych
si¢ konserwacja gasnic. Badano zmiany zachodza-
ce w proszkach oraz ich mieszaninach przy roznej
wilgotnosci  poczatkowej. Stwierdzono niepra-
widlowosci w zakresie jakosci proszkow umiesz-
czanych w gasnicach oraz btedy w opisach gasnic.
Wilasciwosci mieszanin proszkéw o wyzszej wilgot-
nosci poczatkowej zmienialy si¢ szybciej — wzra-
stata zawarto$¢ wilgocii zmniejszata si¢ masa ba-
danych prébek. Prébki ulegaty zbryleniu.

The authors presented the results of research on the
properties of extinguishing powders from different
sources: the powders coming directly from powders
manufacturers or fire extinguishers and from the
companies dealing with the maintenance of fire
extinguishers. The authors examined the changes
in mixtures of ABC and BC powder with varied initial
moisture content. The authors found irregularities
in the filling of fire extinguishers and the quality
of powders used there as well as faulty descriptions.
The properties of the powders” mixtures with higher
moisture content were changing rapidly — moisture
content was increasing and the weight of the samples
was decreasing. The samples were caking,.
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Wstep

Gasnice proszkowe sa obecnie najpopularniejszym podrecznym sprzetem
gasniczym. Stanowia obowigzkowe wyposazenie samochodéw i innych
$rodkow komunikagji, budynkéw uzytecznosci publicznej oraz instalagji
stwarzajacych zagrozenia pozarowe. O ile jednak obstuga gasnic jest wyjasniona
w sposob niebudzacy watpliwosci przy pomocy napisow i piktograméw na
korpusach gasnic, o tyle rozpowszechnieniu gasnic proszkowych nie towarzyszy
wzrost poziomu wiedzy na ich temat. Niestety dotyczy to nie tylko
uzytkownikow, lecz takze producentéw gasnic i oséb zajmujacych sie ich
konserwacja. W ciagu wielu lat obecnosci gasnic proszkowych w zyciu
codziennym przyzwyczajono si¢ do kilku obiegowych opinii:

* sprzet proszkowy bywa zawodny,

¢ wiasciwosci proszkéw z uptywem czasu ulegaja niekorzystnym zmianom,

* obstuga i konserwacja gasnic proszkowych jest prosta i nie wymaga specjal-
nych kwalifikacji,

¢ prawidiowe dzialanie gasnicy nie zalezy od rodzaju umieszczonego w niej
proszku.

Dwa pierwsze stwierdzenia moga prowadzi¢ do sytuacji, w ktérych mniejsza
wage przywiazuje sie do jakosci proszku. Brak efektu gasniczego mozna
wytlumaczy¢ nieumiejetnoscia obstugi gasnicy, czeSciowym pogorszeniem
jakosci proszku lub zakldceniami podczas wyplywu proszku z gasnicy.
W zasadzie nie styszy si¢ o przypadkach reklamowania niesprawnego sprzetu
u producentéw lub konserwatoréw. Nie sprzyja to utrzymywaniu wysokiej
jakosci produkgi i ustug. Tymczasem jedna =z gléwnych przyczyn
nieprawidfowego dziatania lub awarii gasnic jest jako$¢ umieszczanych w nich
proszkow.

W Swiadectwie dopuszczenia gasnicy do uzytkowania wskazana jest
wielko$¢ pozaru testowego, ktory mozna tq gasnica ugasic, oraz przeznaczenie
i nazwa proszku gasniczego. Nazwa proszku musi si¢ takze znajdowac
w odpowiednim polu opisowym na korpusie gasnicy. Moga by¢ takze wskazane
nazwy alternatywnych proszkow, ktére zapewnia taka sama minimalng
skutecznos¢ gasnicza. Producenci gasnic nie wytwarzaja proszkow, lecz kupuja
je bezposrednio od zakladéw wytwarzajacych proszki lub od firm handlowych.
W celu obnizenia kosztéw produkgji poszukiwani sg tani dostawcy, a niska cena
produktu wiaze sie czesto z jego niska jakoscia. W przypadku proszkow
gasniczych ich jakosc jest sprawa kluczowa.

Gasénice oproznione lub poddawane okresowej konserwacji powinny by¢
napetniane proszkiem wskazanym na korpusie gasnicy lub jego dopuszczonym
zamiennikiem. Ta zasada czgsto nie jest przestrzegana. Wysypywane z gasnic
proszki miesza si¢ z innymi i (po regeneracji polegajacej zwykle na przesiewaniu)
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umieszcza si¢ je ponownie w gasnicach. W 2009 r. prowadzono prace, w ramach
ktérych badano wilasciwosci proszkéw gasniczych pochodzacych bezposrednio
od producentéw oraz pozyskanych od firm zajmujacych si¢ konserwacja gasnic
[5]. O ile jakos¢ proszkéw oryginalnych nie budzita zastrzezen, o tyle proszki
stosowane do ponownego napetniania gasnic czesto nie spelnialy podstawo-
wych wymagan.

W ostatnich latach zglaszano liczne uwagi na temat wzrostu ci$nienia
w gasnicach proszkowych. W Zaktadzie Srodkéw Gasniczych SGSP badano
proszki wysypane z tych gasnic. Uproszczone préoby analityczne wskazywaty, ze
byly to mieszaniny proszkéw BC i ABC. Mialy tez miejsce przypadki
samoczynnego roztadowania gasnic proszkowych, w tym z powaznymi
nastepstwami. W gasnicach tych stwierdzono obecnos¢ sktadnikéw proszkow
ABCiBC.

Zakaz mieszania proszkow gasniczych réznych typow jest znany od dawna.
Dotyczy to przede wszystkim proszkéw ABC i BC, ktorych sktadniki moga ze
soba reagowac. Reakgje takie fatwo zachodza w srodowisku wodnym. Proszki s
sypkimi ciatami statymi, ktore dzieki dodatkom substangji hydrofobizujacych nie
wchlaniaja wody. W powszechnym przekonaniu taki sposob spreparowania
proszkéw uniemozliwia przebieg reakcji chemicznych, dla ktérych niezbedna
jest obecnos¢ wody.

Reakcje w fazie statej

W fazie statej reakcje zachodza na skutek dyfuzji jonow (najczesciej
kationéw). Czynnikami determinujacymi reakcje w fazie statej sa: dyfuzja,
kontakt miedzy reagentami i szybko$¢ zarodkowania nowej fazy [4].

Reakcje w fazie statej moga zachodzi¢ w réznoraki sposob:

1. rozklad ciata stalego katalizowany przez inne ciato state,

2. tworzenie zwigzku podwojnego: A + B = AB, (jeden zwigzek w fazie
statej),

3. tworzenie podwojnego zwiazku z wydzieleniem gazu: A, + B = AC + Dy,

4. inne reakcje.

W przypadku mieszanin proszkéw gasniczych BC i ABC moga przebiegac
reakcje typu ,3”. Sprzyjajacymi warunkami sa wysoki stopieri rozdrobnienia
reagentow oraz obecno$¢ pewnych ilosci pary wodnej. Zgodnie z wymaganiami
normy PN-EN 615 proszki moga zawiera¢ do 0,25% wag. wody. Jest to przede
wszystkim para wodna zaadsorbowana na powierzchni proszku, ktorej
obecnos¢ moze ulatwiac reakcje jonowe.
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Sktad i wiasciwosci proszkow gasniczych

Skfadniki proszkéw BC i ABC

Gléwnymi sktadnikami proszkéw gasniczych BC moga by¢: wodoroweglan
sodu lub potasu, weglan sodu, weglan wapnia i siarczan potasu.
Wodoroweglany wystepuja zwykle jako pojedyncze skladniki aktywne. Ich
udziat w catkowitej masie proszku wynosi 90 + 95%. Siarczan potasu wystepuje
zarowno jako pojedynczy sktadnik, jak i w mieszaninie z weglanem wapnia lub
sodu. Chlorek potasu moze by¢ sktadnikiem gtownym. Chlorki s stabszymi
inhibitorami reakcji pfomieniowych niz wodoroweglany, weglany i siarczany,
ale atom potasu jest znacznie efektywniejszym inhibitorem niz atomu sodu.

Proszki ABC zawieraja ortofosforany amonu. Jest to przede wszystkim
ortofosforan monoamonu, ktéry bywa stosowany jako sktadnik samodzielny lub
w mieszaninie z siarczanem lub wodorosiarczanem amonu. Mozliwa jest tez
obecnos¢ fosforanu di-amonu, jednak ze wzgledu na wyzsza ceng, raczej nie jako
podstawowego skladnika, ale jako znaczacej domieszki.

Aby zapobiec zbrylaniu i zapewni¢ niezmiennos¢ wiasciwosci uzytkowych
w trakcie przechowywania, kazdy proszek gasniczy musi zawiera¢ dodatki
nadajace mu wilasciwosci hydrofobowe. Sa to stearyniany metali dwu-
wartosciowych lub zwiazki krzemoorganiczne — silany lub siloksany, ktore
w odpowiedniej formie uzytkowej sa mieszane z gtéwnymi sktadnikami. Innymi
dodatkami moga by¢ krzemiany, np. serpentyn lub talk.

Wymienione gléwne sktadniki proszkéw dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie
(z wyjatkiem weglanu wapnia) i sa higroskopijne. Rdznia si¢ gestoscia, co moze
by¢ podstawa wstepnej identyfikacji proszku. Ich roztwory wodne wykazuja
zroéznicowang kwasowosc¢ (pH). Wlasciwosci te przedstawiono w tabeli 1.

Wodoroweglany i weglan sodu maja charakter wyraznie zasadowy,
natomiast fosforany —kwasowy. Roztwdr weglanu sodu o stezeniu 0,5 M ma taki
sam odczyn jak roztwér wodorotlenku sodu o stezeniu 0,01 mol/dm®. Odczyn
roztworu wodorosiarczanu amonu o stezeniu 1 mol/dm’ odpowiada roztworowi
chlorowodoru 0,1 mol/dm”.

W  przypadku zmieszania proszku ABC zawierajacego ortofosforan
monoamonu i BC zawierajacego wodoroweglan sodu mogtoby dojs¢ do reakgji
w fazie stalej, ktérej formalny zapis dla wodoroweglanu sodu mozna
przedstawic¢ nastepujaco:

NaHCO, +NH,H,PO, - NH,NaHPO, +H,0+CO, 1 (1)
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Tabela 1. Gtéwne skfadniki proszkéw gasniczych

Rodzaj Skiadnik Gestosé pH (stezenie
proszku TEFRTE wzér chemiczny [g/cm?3] roztworu)
wodoroweglan sodu NaHCO; 2,16 85/1M
wodoroweglan potasu KHCO; 2,17 90/1M
siarczan potasu K2SO4 2,66 70/05M
BC NaxCOs 2,53
weglan sodu NaxCOs -H,O 2,25 ~12 /05 M
Na>COs 10 H.O 1,46
weglan wapnia CaCOs 2,93 nie rozpuszcza sie
fﬁiﬁi’;;‘;onowy NH,H,PO, 1,8 4,1 /5%
ABC fosforan di-amonowy (NHa),HPO4 1,62 79 /5%
wodorosiarczan amonu NH4HSO4 1,78 1,1/1M
siarczan amonu (NH4)2S04 1,77 7,0 / 5%

Gdy proszek ABC zawiera dodatek wodorosiarczanu amonu zajdzie takze
reakgcja:

NaHCO, +NH,HSO, - NH,NaSO, +H,0 +CO, T 2)

Obecnos¢ niewielkich ilosci pary wodnej moze sprzyjac¢ dysocjacji soli i przez
to utatwiac przebieg reakgcji, ktére mozna zapisac jako:

HCO; +H,PO; - HPO? +H,0+CO, T ©)
HCO; +HSO; - SO +H,0+CO, T 4)

Analiza sktadu proszkow typu ABC i BC, pokazanych w tabeli 1 wskazuje na
prosty sposob identyfikacji rodzaju proszku. Jezeli w reakgji probki proszku
z kwasem obserwuije si¢ intensywne wydzielanie gazu, oznacza to, ze probka jest
proszkiem typu BC. Brak reakcji moze wskazywac na proszek ABC, ale takze na
proszek BC siarczanowy. W takim przypadku watpliwosci moze rozstrzygnac
reakcja z wodorotlenkiem sodu (lub potasu) — zapach amoniaku jednoznacznie
wskazuje na proszek ABC. Jest to reakcja analityczna stuzaca do wykrywania
jonéw amonowych, bowiem sole amonowe wystepuja tylko w proszkach ABC.
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Wiasciwosci fizyczne i uzytkowe proszkdéw gasniczych

Z wyjatkiem gaszenia metali proszek podawany jest do strefy pozaru w for-
mie obfoku. Musi mie¢ on takie wlasciwosci, ktére zapewnia mu wydostanie sie
z gasnicy pod cisnieniem gazu, przeplyw w mieszaninie z gazem przez pewien
odcinek przewodu rurowego (od ok. 50 cm do kilku metrow) i uformowanie po
wylocie z pradownicy w postac obtoku gazowo-proszkowego, ktory po dotarciu
do strefy plomienia zapewnia ugaszenie. Skuteczno$¢ inhibicyjnego dziatania
obtoku proszkowego zalezy od sktadu jakosciowego i ilosciowego proszku,
jego granulacji i stezenia w strefie ptomienia. Mozliwos$¢ uformowania obtoku
proszku zalezy ponadto od takich parametréw, jak: zawartos¢ wilgoci, odpor-
nos¢ na zbrylanie, ptynnos¢ (sypkosc) i wlasciwosci hydrofobowe.

Do 1999 r. obowiazywaty normy z grupy PN/C-83602. Stawialy one prosz-
kom wymagania w zakresie wlasciwosci fizycznych i uzytkowych oraz opisy-
waly metody ich badania. W programie badan znalazly sie nastepujace
parametry: gestos¢ rzeczywista, gestos¢ przy swobodnym wyplywie, gestos¢ na-
sypowa, zawartos$¢ wilgoci, higroskopijnos¢, zageszczalnos¢, sypkosc, repelen-
gja, odpornos¢ na zbrylanie, odpornos¢ na niska temperature, sktad ziarnowy,
powierzchnia wtasciwa oraz skuteczno$¢ gasnicza.

W obowiazujacej obecnie normie PN-EN 615 z 1999 r. z p6Zniejszymi zmiana-
mi brak jest takich parametrow, jak: gestos¢ przy swobodnym wyptywie, higro-
skopijnos¢, zageszczalnose, sypkosé, repelencja, odpornosc na niska temperature
i skuteczno$¢ gasnicza. Repelencja zostata zastapiona badaniem niezwilzalnosci
woda. Odpornos¢ na zbrylanie mierzona jest inna metoda niz w poprzedniej nor-
mie. Obiektywnym, iloSciowym parametrem jest zawartos¢ wilgoci — nie moze
ona przekraczac 0,25% wagowych. Opisano zachowanie sie proszku w tescie na
niezwilzalno$¢ woda, ktéra w dawnej normie nazywana byta repelencja. Sfor-
mutowano wymaganie w zakresie odpornosci na zbrylanie, cho¢ mozna mie¢ za-
strzezenia do obiektywnosci przyjetej metody pomiaru. Pozostate wlasciwosci
powinny by¢ zgodne, przy zachowaniu odpowiedniej tolerancji, z danymi dekla-
rowanymi przez producenta proszku. Spetnienie normatywnych wymagan po-
winno zapewnic¢ trwalos¢ proszku w sprzecie gasniczym oraz odpowiednia
skutecznos¢ gasnicza. W przypadku gasnic proszkowych skutecznos¢ gasnicza
badana jest na pozarze testowym odpowiadajacym wielkosci gasnicy.

W programie badan normy PN/C-83602 byly dwa wazne parametry —zagesz-
czalnos¢ i higroskopijnos¢, ktorych nie zawiera norma PN-EN 615. Zageszczal-
nos¢ jest miarg zmiany objetosci warstwy proszku z uplywem czasu. Gdy jest
ona zbyt duza, moga wystapic¢ problemy ze spulchnieniem warstwy proszku
w gasnicy. Dopuszczalna wartos$¢ zageszczalnosci nie byta wprawdzie okreslo-
na, ale niektére normy zaktadowe stawiaty ja na poziomie 30%. Wigkszos¢ prosz-
kéw nie przekracza tej wartosci, cho¢ zdarzaly sie przypadki zageszczalnosci
bliskiej 40%. Higroskopijnos¢ proszku jest miarg jego zdolnosci do pochfaniania
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pary wodnej z otoczenia. Norma PN-EN 615 nie przewiduje pomiaru tego para-
metru. Autorzy normy wychodzili prawdopodobnie z zalozenia, ze w gasnicy
proszek nie ulega wplywowi atmosfery zewnetrznej. Nie pomyslano jednak
o tym, co si¢ z nim dzieje na etapie konserwagji i kontroli gasnicy oraz przy wy-
mianie tadunku proszkowego. Wykonywanie tych czynnosci w atmosferze
o podwyzszonej wilgotnosci moze sprzyjac¢ pochlanianiu pary wodnej przez pro-
szek, co z kolei sprzyja jego zbrylaniu w gasnicy. R6zne proszki beda si¢ odmien-
nie zachowywatly w takich warunkach. Powszechne jest przekonanie, ze proszki
gasnicze nie sg higroskopijne. Jeszcze 20 lat temu takie opinie byly uzasadnione,
jednak niektore wspdtczesnie produkowane proszki majg stosunkowo wysoka
zdolno$¢ wchianiania pary wodne;j.

W 2009 r. zrealizowano prace polegajaca na badaniu wlasciwosci proszkow
gasniczych pochodzacych z réznych zrédet [5]. Zbadano 5 proszkow oryginal-
nych, pochodzacych bezposrednio od ich producentéw, 2 proszki pochodzace
od producentow gasnic proszkowych oraz 4 proszki pozyskane od firm zaj-
mujacych sie konserwacja i napetnianiem gasnic. Zbadano nastepujace wiasci-
wosci: gestos¢ rzeczywista, gestos¢ nasypowa, sklad ziarnowy, sypkos¢,
zawarto$¢ wilgoci, higroskopijnos¢ i repelencje. Parametry te oznaczono zgodnie
z odpowiednimi arkuszami normy PN/C-83602. Najbardziej charakterystyczne
parametry badanych proszkéw zostaly przedstawione w tabeli 2. Dla wilgotno-
$ci i higroskopijnosci proszkow nie podano poréwnawczych danych firmowych,
gdyz sa one niekompletne. Zgodnie z wymaganiami normy PN/C-83602 wilgot-
no$¢ powinna by¢ mniejsza niz 0,2%, a higroskopijnos¢ — ponizej 0,3%. Norma
PN-EN 615 wymaga natomiast, by wilgotnosc¢ byta nie wigeksza niz 0,25%, a para-
metru higroskopijnosci nie ujeto w wymaganiach normatywnych.

Wsrdd danych zamieszczonych w tabeli 2 watpliwosci nasuwaja sie¢ w przy-
padku dwoch proszkéow BC, oznaczonych jako 2 i 3. W pierwszym przypadku
proszek byl wysypany z gasnicy BC, w drugim — pobrany z urzadzenia dozu-
jacego proszek do gasnic. Na gasnicach umieszczone byty opisy (nazwy) prosz-
kow. Gestosci rzeczywiste obu proszkéw znacznie odbiegaja od wartosci
deklarowanych przez producentéw, co wskazuje, ze proszki te nie sa tymi, za ja-
kie sa podawane. Gestos¢ probki 2 wskazuje na proszek BC siarczanowy lub za-
wierajacy mieszanine siarczanéw wapnia i potasu. Gestos¢ probki 3 jest
charakterystyczna dla proszkéw ABC. Dla potwierdzenia tych hipotez przepro-
wadzono proste, jakosciowe proby identyfikacyjne. Po zadaniu obu prébek nie-
wielka ilo$cig etanolu, w celu ulatwienia rozpuszczenia ich w wodzie, dodano
nastepnie 5% roztworu kwasu siarkowego. W obu przypadkach zaobserwowa-
no wydzielanie si¢ gazu. W przypadku probki 2 wynik tej proby w powigzaniu
z wartoscig gestosci moze wskazywad, ze jest to proszek BC zawierajacy mieszani-
ne weglanu wapnia i siarczanu potasu. Na polskim rynku nie ma obecnie prosz-
kéw zawierajacych sam weglan wapnia. W przypadku probki 3 wydzielanie sig
gazu bylo wynikiem nieoczekiwanym. Proszki weglanowe maja gestosci powy-
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7ej 2,15 g/cm’, a badana probka osiggneta zaledwie wartoéé¢ 1,71 g/cm’, co raczej
wskazywatoby na proszek fosforanowy. W zwiazku z tym przeprowadzono do-
datkowaq probe, polegajaca na dodaniu 5% roztworu wodorotlenku sodu do
wodno-alkoholowej zawiesiny proszku. Nie stwierdzono zapachu amoniaku,
co pozwala wykluczy¢ obecnos¢ w prébce proszku ABC. Na podstawie analizy
danych literaturowych i wilasnych doswiadczenn uznano, ze badana probka
jest proszkiem BC o nazwie Monnex. Proszek ten zawiera stop mocznika i wodo-
roweglanu potasu. Obecnos¢ wodoroweglanu potasu ttumaczy wydzielanie
sie gazu (dwutlenku wegla). Jednoczesnie zmierzona gesto$¢ rzeczywista
— 1,71 g/cm® jest niemal identyczna z gestoscia deklarowana przez producenta
proszku Monnex - 1,73 g/cm’.

Tabela 2. Wiasciwosci proszkdw gasniczych pochodzacych z réznych zrodet
p — gestos¢ rzeczywista; W — wilgotnos¢; H — higroskopijnosé

Pré Gléwny p, [g/em’] w H Pochodzenie
robka| Typ dadnik K
SKlach pomiar dane |[% wag.]|[% wag.]| Proszxu
1 ABC | NHsH,PO, |1,82+0,03|1,7+19| 0,65 0,57
2 BC NaHCO3 2,61+0,05| 22 0,3 0,59
Konserwator
3 BC NaHCO3 1,71+£0,03 | 22 0,33 14,6 gasnic
NH4H>PO,4 +
4 ABC (NH.):SOs 1,75+0,03 | 1,8 0,57 1,30
5 BC |CaCOs + K3SOq4| 2,52 +0,05 | 0k.2,5 | 0,19 3,85
NHLELPO Producent
4 POy + asnic
6 ABC (NH.),SOs 1,76 £0,03 | ok. 1,8 | 0,27 4,32 &
7 ABC | NHsHPOs |1,81+003| 1,8 0,19 0,68
8 BC NaHCO3 2,19+0,04 | 22 0,15 0,32
9 BC K250, 258 +0,05| 2,6 0,18 2,29
Producent
NHH>PO4 + proszkéw
10 | ABC (NH.):SOs 1,78+0,03 | 1,8 0,1 0,15
NH4H>PO,4 +
11 | ABC (NH.),SOs 1,79+0,03 | 1,8 0,11 0,77

Warto zwrdci¢ uwage na zawartos¢ wilgoci w badanych probkach proszkéw.
Probki pochodzace bezposrednio od producentéw proszkéw i gasnic spebniaja
wymagania normy PN-EN 615 (W < 0,25%). Natomiast wszystkie probki prosz-
kéw pozyskanych z firm zajmujacych sie konserwacja gasnic miaty wilgotnos¢
przekraczajaca dopuszczalna warto$¢. Moze to Swiadczy¢ o niewlasciwych wa-
runkach przechowywania lub o tym, ze proszki te nie pochodza bezposrednio od
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producentow. Wymaganie stawiane wilgotnosci proszku ma swoje uzasadnie-
nie. Proszki sa wprawdzie, poprzez dodatki substancji hydrofobizujacych, za-
bezpieczone przed oddziatywaniem wilgoci, ale w gasnicach znajduja sie
w trudnych dla nich warunkach. Proszek znajdujacy sie¢ w dolnej czesci gasnicy
poddawany jest naciskowi gérnych warstw proszku, a w gasnicach pod stalym
ci$nieniem dziata na proszek cisnienie 15 + 16 atm. Jezeli umieszczony w gasnicy
proszek ma normatywna zawartos¢ wilgoci, nie powinien on ulega¢ zbrylaniu
powodowanemu obecnoscia pary wodnej lub ewentualne zmiany wtasciwosci
proszku beda mialy znaczenie dla prawidlowego dzialania gasnicy. Aby tak
istotnie bylo, gasnice musza by¢ napelniane w suchej atmosferze, a otwarte po-
jemniki z proszkami chronione przed dostepem wilgotnego powietrza. Produ-
cenci gasnic zwykle sg w stanie spelni¢ takie warunki. Nie ma natomiast tej pew-
nosci w przypadku operacji zwiazanych z konserwacja gasnic. W czasach przed
obowigzywaniem normy PN-EN 615, wskaznikiem odpornosci proszkéw na
niewlasciwe warunki eksploatacji byta higroskopijnos¢. Proszki byty badane pod
wzgledem zdolnosci do wchfaniania pary wodnej z otoczenia. W latach 70.
ubieglego wieku deklarowana higroskopijnos¢ wigekszosci proszkéw nie prze-
kraczata 0,5%, a niekiedy byto to 0,8%. Wsrdéd probek proszkow opisanych w ta-
beli 2 tylko dwie maja higroskopijnos¢ ponizej 0,5%, 4 probki w zakresie
0,5+1,0%, a 5 probek powyzej 1%, w tym cztery — znacznie powyzej. W przypad-
ku proszku opisanego jako probka 3 zmierzona higroskopijnos¢ wynosita 14,6%.
Proszek chtonacy tak duze ilo$ci pary wodnej z otoczenia bedzie bardzo wrazli-
wy na niekorzystne warunki eksploatacji, co moze si¢ przektada¢ na duza za-
wodnos¢ napetnianych nim gasnic.

Badanie wtasciwosci mieszanin proszkoéw BC i ABC

Z analizy przedstawionych wyzej faktéw mozna wysnuc wniosek, ze poziom
wiedzy na temat podstawowych wiasciwosci proszkéw, stawianych im
wymagan i skutkéw nieprzestrzegania podstawowych zalecenn dotyczacych
eksploatacji gasnic proszkowych jest niezadowalajacy. Wynika to zaréwno
z niedostatkéw szkolenia, jak i braku aktualnych publikaci w literaturze
naukowej, technicznej i branzowe;j.

W Zakladzie Srodkéw Gasniczych SGSP przeprowadzono badania nad
zmianami, jakie zachodzg w mieszaninach proszkéw gasniczych BC i ABC [6].
Do badan wybrano po 5 proszkow obu typdéw. Ich oznaczenia i skrocona
charakterystyke zamieszczono w tabeli 3.

Uzywane w badaniach proszki 1 i A nie maja $cisle udokumentowanego po-
chodzenia. Uzyskano je w latach 80. ubieglego wieku. W zwiazku z uptywem
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terminu gwarantowanej jakosci zostaly przekazane do zbadania ich przydatnos-
ci do stosowania w ochronie przeciwpozarowej. Od tego czasu przechowywane
byly w szczelnie zamknietych, szklanych pojemnikach. Probka 2 pochodzita
rowniez z lat 80. i zostata pobrana z samochodu proszkowego w celu zbadania
przydatnosci proszku do dalszego stosowania w ochronie przeciwpozarowe;j.
Prébka nr 5 pochodzita réwniez z gasniczego samochodu proszkowego i prze-
chowywana byta przez okoto 20 lat. Probke B otrzymano w 2009 r. od firmy zaj-
mujacej sie¢ konserwacja gasnic. Pozostate probki pochodzity bezposrednio od
producentow proszkéw. Znajdowaly sie one w szczelnych workach polietyleno-
wych, ktére otwarto bezposrednio przed badaniami.

Tabela 3. Proszki gasnicze uzyte w badaniach

Typ |Oznaczenie| Gléwny sktadnik Producent
1 NaHCO; Proszek obecnie nie produkowany,
przechowywany przez 15 lat
2 NaHCO; Prébka pochodzaca sprzed 15 lat
BC 3 NaHCO; Proszek przekazany do badan przez producenta
4 KHCOs Proszek przekazany do badan przez producenta
5 KHCO;'CO(NHz)2| Proszek przechowywany w SGSP od 20 lat
A NH,H,PO, Proszek obecnie nie produkowany,
przechowywany przez 20 lat
B NH4H>PO4 Proszek uzyskany od firmy zajmujacej sie
(NH4)2504 konserwacja gasnic
ABC C NHsH>PO4 Proszek przekazany do badan przez
(NH4)2S04 producenta
D NH;H>PO4 Proszek przekazany do badan przez
(NH4)2S04 producenta
E NH4H>PO4 Proszek przekazany do badan przez
(NH4)2S04 producenta

Cykl pomiarowy przedstawiono schematycznie na rys. 1.

Z probek proszkéw BC i ABC o masie poczatkowej 300 g pobierano po 50 g,
umieszczano w pojemnikach z polietylenu o pojemnosci 120 em’ i cato$¢ doktadnie
mieszano. Z pozostatosci proszkéw BC i ABC pobierano po 150 g, nasypywano
na szalki Petriego i umieszczano w komorze klimatycznej, w ktorej utrzymywa-
na byla atmosfera o wilgotnosci wzglednej 100% w temperaturze 20 + 2°C. Pozo-
stale 100 g wyjsciowych probek proszkow, po pomiarze ich wilgotnosci
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poczatkowej, umieszczano w pojemnikach o pojemnosci 120 cm’. Pojemniki
z probkami proszkéw i mieszaning zamykano i wstawiano na 90 dni do szafki,
gdzie nie byly wystawione na dzialanie $wiatta. Probki znajdujace si¢ w komorze
klimatycznej wyjmowano po 120 godzinach i po oznaczeniu ich wilgotnosci
dzielono w taki sposob, ze 50 g przeznaczano na sporzadzenie mieszaniny, a po-
zostale 100 g umieszczano w pojemnikach, podobnie jak w przypadku prébek
nieklimatyzowanych. Pojemniki wstawiano do szafki pozbawionej dostepu
Swiatfa na okres 90 dni. Po tym czasie dla wszystkich probek przeprowadzano
pomiar ich koricowej masy i wilgotnosci. Dokonywano takze wizualnej oceny

stanu proszku.
’—> badanie po 90 dniach <—‘
c

T

Komora
klimatvczna
t=20C
W =100 %
. { )

e aecvec)— [ oc]

!

— badanie po 90 dniach —_—

Rys. 1. Cykl badan mieszanin proszkow (W — wilgotnos¢ powietrza w komorze)

Wyboér warunkow klimatyzowania podyktowany byl checig osiagniecia
w krétkim czasie wyzszej wilgotnosci probek, aby stworzy¢ dobre warunki
poczatkowe dla reakgji miedzy sktadnikami proszkéw. Jednoczesnie pomiar wil-
gotnosci po okresie klimatyzowania pozwolit na poréwnanie higroskopijnosci
proszkéw w stworzonych warunkach. W poréwnaniu z metoda opisang w nor-
mie PN/C-83602, w zastosowanej metodzie wilgotnos¢ wzgledna powietrza byla
wyzsza, ale krotszy byt czas ekspozycji proszkow.

Wilgotno$¢ proszkéw mierzono za pomoca wagosuszarki firmy RADWAG,
stosujac temperature grzania 70°C i czas probkowania 10 s. Dla kazdego proszku
i mieszanin pomiar przeprowadzano trzykrotnie, a wynik byt warto$cia srednia.

Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 4. Ubytek masy opisany w tabeli
jako 0% oznacza rzeczywista zmiane masy ponizej 0,01 g, przy masie proszku
okoto 100 g.
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Tabela 4. Zmiany wlasciwosci proszkow i ich mieszanin podczas badan

Wilgotnosé [% wag.]

Ubytek Koficowy
Préobka po120h masy stan
poczatkowa | w atmosferze koficowa [% wag.] proszku
W =100%
1 0,27 0,32 nie mierzono 0 bez zmian
A 0,34 1,18 nie mierzono 0 bez zmian
nie mierzono 0,37 0,23 bez zmian
1+A 0,35
0,72 1,79 0,98 zbrylenia
2 0,31 0,31 nie mierzono 0 bez zmian
B 0,41 1,97 nie mierzono 0 bez zmian
nie mierzono 0,4 0,09 bez zmian
2+B 0,36
1,14 1,61 0,71 zbrylenia
3 0,25 0,25 nie mierzono 0 bez zmian
C 0,45 4,07 nie mierzono 0 bez zmian
nie mierzono 0,34 0,08 bez zmian
3+C 0,35
2,16 4,17 1,09 zbrylenia
4 0,32 4,89 nie mierzono 0 bez zmian
D 0,33 1,17 nie mierzono 0 bez zmian
0,33 nie mierzono 0,32 0,01 bez zmian
4+D
3,03 5,91 1,32 zbrylenia
5 0,39 3,98 nie mierzono 0 bez zmian
E 0,52 3,27 nie mierzono 0 bez zmian
nie mierzono 0,42 0,06 bez zmian
5+ E 0,46 .
3,63 16 8,77 catkowite

zbrylenie
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Analiza wynikéw pomiaréw

Stosowana w badaniach metoda pomiaru wilgotnosci za pomoca
wagosuszarki nie jest zgodna z norma PN-EN 615, w ktorej probke przetrzymuje
sie w eksykatorze w obecnosci stezonego kwasu siarkowego. Jednak
wagosuszarka umozliwia wykonanie pomiaru w ciagu kilku minut, podczas gdy
w metodzie normatywnej ubytek masy mierzy sie po tygodniu. Problemem jest
ustalenie temperatury ogrzewania w wagosuszarce, ktéra musi by¢ nizsza od
najnizszej temperatury rozkladu jednego ze skladnikéw. Dla proszkow
bezpieczna wartoscia temperatury jest 60°C. Przy takiej temperaturze
i odpowiednio ditugim czasie probkowania (20 s) uzyskuje sie takie same
rezultaty jak w metodzie normatywnej. W prezentowanych badaniach
stosowano temperature 70°C, aby szybciej osiagna¢ wynik koncowy przy
krétszym czasie prébkowania wynoszacym 15 s. Skrocenie czasu pomiaru bylo
potrzebne szczegolnie w przypadku probek nawilzonych. Jednoczesnie jest to
temperatura nizsza lub réwna maksymalnej temperaturze magazynowania
zalecanej przez producentow. Uzyskiwane wartosci wilgotnosci poczatkowej
wskazuja na stusznos¢ takiego zalozenia. Tylko w jednym przypadku
odnotowano wilgotnos¢ poczatkowa wyzsza niz 0,5%.

Wilgotno$¢ proszkéw po 5-dniowym przetrzymywaniu w atmosferze
o wilgotnosci 100% moze by¢ miarg ich higroskopijnosci. Badane probki
wykazuja pod tym wzgledem bardzo zréznicowane wlasciwosci.
Charakterystyczne jest, ze proszki na bazie wodoroweglanu sodu praktycznie
nie wchianiaja wilgoci. Bardzo higroskopijny jest natomiast proszek BC na bazie
wodoroweglanu potasu — probka nr 4. Jego higroskopijnos¢ — 4,89% - jest
najwyzsza z wszystkich badanych prébek. Warto$¢ nizsza o prawie 1% uzyskano
dla probki nr 5, ktora zawiera w swoim sktadzie takze wodoroweglan potasu.

Wszystkie proszki ABC maja wysoka zdolnos¢ wchtaniania pary wodnej.
Zaden z nich nie spehnitby wymagan starej normy PN/C-83602. Wartosci
higroskopijnosci mieszanin proszkéw BC i ABC sa w przyblizeniu Srednimi
z wartosci skladnikow. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze w ciagu 5 dni w mie-
szaninach proszkdw jeszcze nie zaszly istotne zmiany.

Wszystkie mieszaniny ulegly zbryleniu, chociaz w réznym stopniu.
Najwieksze zmiany zaszly w mieszaninie proszkow (5 + E), gdzie zawartos¢
pojemnika ulegla catkowitemu zbryleniu i trzeba bylo mechanicznie kruszy¢
proszek, aby wydoby¢ go z pojemnika. Silnie wyczuwalny byt zapach amoniaku.
Najmniej zbrylen stwierdzono w mieszaninie proszkow (1 + A). Na rys. 21 3
pokazano fotografie wybranych mieszanin po przeprowadzanych probach.
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A
Rys. 2. Wyglad mieszanin proszkow (5 + E)
A — prébka o wilgotnosci poczatkowej 0,4%

B — probka o wilgotnosci poczqtkowej 3,63% (po mechanicznym kruszeniu)

A

Rys. 3. Wyglad mieszanin proszkéw (4 + D)
A — probka o wilgotnosci poczgtkowej 0,33%
B — prébka o wilgotnosci poczqtkowej 3,03%

Mieszaniny proszkéw, ktore nie byly na wstepie przetrzymywane w wilgot-
nej atmosferze, nie ulegly istotnym zmianom w ciggu 90 dni w poréwnaniu ze
stanem wyjsciowym, natomiast w mieszaninach o podwyzszonej wilgotnosci
poczatkowej zmiany byly wyrazne i w rézny sposéb mierzalne. We wszystkich
przypadkach nastapit wzrost wilgotnosci i ubytek masy. Byl to efekt reakgji (1)
zachodzacej miedzy skladnikami obu proszkow: weglanami i fosforanem
monoamonu. Najwiekszy wzrost wilgotnosci proszkéw w stosunku do stanu
poczatkowego, prawie o 150%, odnotowano w mieszaninie (1 + A), a najmniejszy
dla mieszaniny (5 + E) — 0 okoto 27%. Jednoczesnie w mieszaninie (5 + E) nastapit
najwyzszy ubytek masy — o okoto 8,8%. Dla pozostatych, wstepnie nawilzonych
mieszanin proszkéw ubytek masy po 90 dobach wynidst od 0,7% do 1,3%.
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Ubytek masy badanych probek byl spowodowany wydzieleniem sie
dwutlenku wegla bedacego produktem reakcji (1), natomiast za przyrost
wilgotnosci odpowiada drugi produkt tej reakcji — woda. Woda i dwutlenek
wegla tworza sie w wyniku reakgcji (1) w rownomolowych ilosciach. Nie znajduje
to jednak potwierdzenia w wynikach pomiaréw przyrostu wilgotnosci i ubytku
masy. Jedynie w przypadku mieszaniny (5 + E) sa to ilosci poréwnywalne. Ta
niezgodnos¢ moze wynikac z faktu, ze tworzacy sie¢ dwutlenek wegla mogt sie
adsorbowac na powierzchni proszkéw lub wigzac z substancjami dodawanymi
do proszkéw w charakterze skladnikdw uszlachetniajacych. Takimi dodatkami
sa réznego rodzaju krzemiany (np. serpentyn, talk), glinokrzemiany i mika. Ich
reakcje z dwutlenkiem wegla nazywane sa karbonatyzacja. Reakgje takie dla
serpentynu i talku przebiegaja nastepujaco [1, 2]:

Mg,Si,0,(OH), +3CO, — 3MgCO, +25i0, + 2H,0 (5)
Mg,Si,0,,(OH), + 3CO, — 3MgCO, + 4Si0, + H,0 (6)

Jednym z produktéw obu reakdji jest woda. Potwierdza to przypuszczenie, ze
przyczyna réznic w opisywanych badaniach miedzy iloscia wydzielonej wody
(rejestrowanej jako wzrost wilgotnosci) i dwutlenku wegla (ubytek masy probki)
moga by¢ powyzsze reakdje.

W przypadku mieszaniny (5 + E) stwierdzono odwrotna niz w pozostatych
mieszaninach proporcje molowa miedzy wydzielonym dwutlenkiem wegla
i woda. Dwutlenku wegla wydzielito si¢ dwukrotnie wiecej niz wody, podczas
gdy dla innych mieszanin bylto to 2+5 razy mniej. Jednoczesnie po otwarciu
pojemnika czulo si¢ intensywny zapach amoniaku, a probka byta catkowicie
zbrylona. Przyczyna tego mogly by¢ dwie reakcje [3]:

a) hydroliza mocznika

CO(NH,), + H,O— CO, + 2NH, (7)
b) dimeryzacja mocznika
2CO(NH,), — NH,CONHCONH, + NH, ®)

Hydroliza mocznika zachodzi w roztworach wodnych bardzo wolno i moze
by¢ katalizowana przez enzymy. Szybkos¢ reakgji wzrasta z podwyzszeniem
temperatury i obecnoscia silnych kwaséw lub wodorotlenkéw. W prezen-
towanych badaniach nie ma srodowiska wodnego. Mozna tylko moéwic
0 obecnosci wody. Jednak przy obecnosci dysocjujacego kwasowo ortofosforanu
monoamonowego moga istnie¢ warunki przebiegu takiej reakcji. Prawie
10-krotnie wigkszy ubytek masy w tej probie w poréwnaniu z pozostatymi
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mieszaninami potwierdza prawdopodobienstwo hydrolizy mocznika, gdyz
dwutlenek wegla bedzie si¢ wydzielat z masy proszku, natomiast amoniak
w znacznej czeSci moze wiaza¢ si¢ z woda bedaca produktem reakcji
wodoroweglanu potasu z fosforanem monoamonowym.

Dla czterech z pigciu badanych mieszanin sredni ubytek masy oznaczat
wydzielenie si¢ okoto 0,02 mola dwutlenku wegla ze 100 g proszkéw. Dla
gasnicy 6-kilogramowej byloby to 1,2 mola, co w temperaturze 20°C jest
réwnowazne 28,8 litra. Objetos¢ gazowa napelnionej proszkiem, 6-kilogramowej
gasnicy mozna w przyblizeniu oszacowac na 3 litry. Wydzielony dwutlenek
wegla spowodowalby wzrost cisnienia o0 9,6 atm, co w przypadku gasnic pod
stalym ci$nieniem oznacza przekroczenie tzw. ci$nienia probnego. Przy takich
samych zalozeniach, gdyby w gasnicy znajdowata si¢ mieszanina (5 + E), wzrost
ci$nienia spowodowany sama objetoscia wydzielonego gazu wyniostby 96 atm.
Poniewaz jednak gazem jest dwutlenek wegla, ulegnie on skropleniu przy
cisnieniu okoto 56,6 atm. w temperaturze 20°C. Mimo to w takiej sytuagji
dosztoby prawdopodobnie do rozerwania gasnicy lub jej awaryjnego
roztadowania.

Whnioski

* Mieszanie proszkéw ABC ortofosforanowych i BC weglanowych prowadzi
do niekorzystnych zmian ich wiasciwosci i w efekcie do braku mozliwosci
wydostania si¢ z urzadzenia gasniczego — gasnicy, samochodu proszkowego
lub instalagji proszkowej.

¢ W gasnicach zawierajacych mieszaniny proszkow obu typéw moze docho-
dzi¢ do wzrostu ci$nienia oraz wilgotnosci, czego efektem bedzie zbrylenie
proszku.

¢ Wyniki badant wskazuja na to, ze przy typowym dla proszkéw gasniczych
stopniu rozdrobnienia reakcje w fazie stalej sa bardzo powolne. W ciagu
3 miesigcy wlasciwosci mieszanin proszkdw o niskiej wilgotnosci poczatko-
wej w zasadzie si¢ nie zmieniaty. Niekorzystne zmiany w mieszaninach za-
chodzily tym szybciej, im wigksza byta poczatkowa wilgotnos¢ proszkow.

* Wyniki badan proszkéw pochodzacych od producentéw gasnic i firm zaj-
mujacych sie ich konserwacja wykazaly razace zaniedbania w procesach
napetniania gasnic. Wynikaja one zaréwno z braku wiedzy na temat prosz-
kéw gasniczych, jak i z braku kontroli jakosci stosowanych proszkow.
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THE RESEARCH OF PROCESSES OCCURING
IN MIXTURES OF EXTINGUISHING POWDERS

The paper presents the results of the research on properties of extinguishing
powders and their mixtures. The properties of the higher moisture powders’
mixtures were changing rapidly — the moisture degree was increasing and the
samples” weight was decreasing. The samples were caking.



