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Streszczenie

Przedstawiona paca doswiadczalna zostata wykonana w laboratoriach Instytutu Techniki Cieplnej PW. Artykut
zawiera wyniki serii pomiardéw, ktérych celem byto ustalenie wplywu wybranych parametroéw fizycznych na wartosé
cis$nienia wybuchu dla mieszanin gazowych alkanéw z tlenem. Dane takie, tqcznie z wyznaczonq wartosciq gornej
granicy wybuchowosci (GGW) dla poszczegdlnych mieszanin, majq podstawowe znaczenie dla ustalania odpo-
wiednich norm bezpieczeristwa w przemysle chemicznym. Badaniom poddano gazowe alkany, a wiec metan, etan,
propan oraz n-butan. Wyniki, prezentowane w postaci sumarycznych danych (tabel), zostaty uzyskane w wyniku
przeprowadzenia pomiaréw w stalowym naczyniu kulistym o objetosci 2,3 dm3. Jako Zrédto zaptonu uzyto tzw.
eksplodujqcy drucik (exploding wire), ktéry uwalniat okoto 0,1 ] energii za kazdym razem. Przebieg zmian cisnienia
w czasie rejestrowano przy uzyciu szybkiego czujnika piezoelektrycznego. Zbadano wptyw temperatury poczqtkowej
mieszanin testowych, w zakresie od 20°C do 200°C. Przeprowadzono réwniez pomiary w zakresie wzrastajgcego
cisnienia poczqtkowego mieszanin. Na ich podstawie autor wyznaczyt wyrazne zaleznosci GGW od poczqtkowej
wartosci T oraz p badanych mieszanin.
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THE PHENOMENON OF UPPER EXPLOSION LIMIT OF FUELS IN AIR AND OXYGEN AT ELEVATED
TEMPERATURE AND PRESSURE

Abstract

The presented research work has been done in the Institute of Heat Engineering laboratories at Warsaw University
of Technology. The explosive range of chosen gases is determined by specific conditions of temperature and pressure.
These values also depend on different factors, such as the shape of the explosion vessel, ignition energy or the presence
of other substances which may, for instance, have catalytic properties. The obtained results relate the influence of
chosen physical parameters on the value of the Upper Explosive Limit (UEL). Other research data is also presented in
the paper. This was obtained from specially designed spherical explosion chamber of a volume of 2.3 dm3. Exploding
wire was used as the ignition source. It released about 0.1 ] energy each time. The influence of the increased initial
temperatures of those mixtures on their value of UEL was also investigated in the range of 20°C up to 200°C. Further
experiments on the influence of elevated conditions, as well as the position of ignition source and residence time, were
carried out as well. A number of higher alkanes were examined (up to n-butane), both in air and oxygen mixtures.
These experiments allowed the author to find distinct dependencies in the values of UEL under the investigation con-
ditions. The results have been compared and validated with literature data and numerical code, according to the
experimental conditions, methodology and adopted criteria of UEL determination. Some of the effects found were
possible to explain only by acceptance of such phenomenon as cool flames appearing in the regions close to UEL. This
seems to be particularly important when safety parameters or numerical modelling standards for UEL are sought.
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PRZEDMOWA

Wszystkie weglowodory gazowe, pary paliw ciektych oraz wodor sg zdolne do tworzenia mie-
szanin wybuchowych z powietrzem (takze i z innymi utleniaczami gazowymi, np. tlenem). Mie-
szaniny takie odznaczaja sie wyraznymi, stezeniowymi granicami wybuchowo$ci, w zakresie
ktérych mozliwy jest zapton, i w konsekwencji ich wybuch. Granice wybuchowo$ci gazowego
paliwa czy tez par paliwa ciektego zdeterminowane sg dodatkowo poprzez wartosci temperatury
oraz ci$nienia. Zalezg one réwniez i od innych czynnikéw, takich jak: ksztatt komory wybucho-
wej, energia oraz rodzaj zastosowanego zaptonu, charakter przeptywu, obecno$¢ innych sub-
stancji, np. o wtasno$ciach katalitycznych, itp.

Wiele wynikéw prezentowanych w opracowaniu odnosi sie do wptywu wybranych paramet-
row fizycznych na warto$¢ Gérnej Granicy Wybuchowosci (GGW). Przedstawiono wiec zebrane
oraz odpowiednio zinterpretowane dane literaturowe wraz z czeScig wynikéw wtasnych badan
eksperymentalnych autora, ktére w istocie byty inspiracja do napisania niniejszej pracy.

W pierwszej, teoretycznej cze$ci pracy zawarty zostat opis teorii oraz wstepny przeglad lite-
raturowy. Zamieszczono takze informacje, ktére moga okazac¢ sie przydatne w lekturze catosci.

Wiasne badania eksperymentalne zostaty przeprowadzone w specjalnie do tego celu zapro-
jektowanej kulistej komorze wybuchowej o objetosci 2,3 dm3. Przy jej pomocy okreslono wptyw:
ci$nienia, temperatury, pozycji zaptonu oraz czasu retencji na warto$¢ GGW, zaré6wno powietrz-
nych, jak i tlenowych mieszanin wodoru oraz metanu, etanu, propanu i n-butanu. Dla mieszaniny
n-butanu z tlenem przedstawiono wyniki pomiaréw przeprowadzonych w warunkach, ktére po-
zwolity okresli¢ jednoczesny wptyw podwyzszonej temperatury poczatkowej oraz ci$nienia. Ba-
dania eksperymentalne zostaty przyréwnane do odpowiednich obliczenn termodynamicznych.
Rozbieznos$¢ rezultatéw obliczen oraz rzeczywistych pomiaréw pozwala w pewien sposob pod-
kresli¢ ztozono$¢ charakteru badan nad GGW. Przedstawiono rowniez badania dotyczace wy-
buchowosci par paliw ptynnych wraz z zaznaczeniem istoty zjawisk towarzyszacych (takich np.
jak zimne ptomienie).

Stwierdzono odmienny charakter wptywu parametréw poczatkowych na warto$¢ GGW dla
mieszanin wodoru oraz weglowodoréw - spowodowany wystgpieniem r6znych mechanizméw
procesu utleniania. Dla mieszanin wodorowych dominuje wysokotemperaturowy, rodnikowo-
fanicuchowy mechanizm utleniania. W przypadku weglowodoréw takich jak n-butan mozliwe
jest wystgpienie LTOM (Low Temperature Oxidation Mechanism). Okreslenie wptywu powy-
zszych czynnikow na proces spalania mieszanin granicznych moze dostarczy¢ kolejnych wska-
zowek odnosnie bardziej krytycznego podejscia w kwestii wyznaczania warto$ci GGW mieszanin
znajdujacych sie w podwyzszonych warunkach, zwtaszcza w odniesieniu do szeroko pojetych
norm bezpieczenstwa.

Przedstawione opisy zjawisk oraz rezultaty badan, zaréwno wtasnych (czes¢ wynikéw po-
chodzi z pracy doktorskiej autora) jak i cytowanych autoréow, pozwalajg zdoby¢ wiedze dotyczaca
badan nad GGW oraz pewien poglad na mechanizmy proceséw zachodzacych w mieszaninach
o stezeniach bliskich GGW. Prezentowane za$ wyniki moga by¢ przydatne i praktycznie wyko-
rzystane przy opracowywaniu odpowiednich norm bezpieczenstwa dla stanowisk badawczych
oraz w przemysle chemicznym, a takze przy opracowywaniu kodéw numerycznych, stuzacych
do oszacowywania zagrozenia wybuchowego przy postugiwaniu sie mieszaninami gazowymi.



WAZNIEJSZE SKROTY I OZNACZENIA

- Granice wybuchowo$ci/palnosci (gérna granica wybuchowosci - GGW, oraz dolna gra-
nica wybuchowosci - DGW) oznaczajg odpowiednio najwyzsze, i najnizsze stezenie paliwa
w mieszaninie palnej (wybuchowej), powyzej ktdrego nie jest mozliwy jej zapton pod wpty-
wem czynnika inicjujgcego i dalsze samoczynne i gwattowne rozprzestrzenianie sie ptomie-
nia w okreslonych warunkach badania.

- LTOM (Low Temperature Oxidation Mechanism) oznacza mechanizm niskotemperaturowego
utleniania, charakterystyczny dla bardzo bogatych mieszanin. W pewnych warunkach moze
przeksztatci¢ sie w HTOM (High Temperature Oxidation Mechanism), czyli wysokotempe-
raturowy mechanizm utleniania.

- IDT (Ignition Delay Time) to czas opdznienia zaptonu, czyli okres czasu od momentu zadzia-
tania zaptonu (np. iskry) do chwili pojawienia sie ptomienia.

- Predkos$¢ ptomienia laminarnego (S;) oznacza predko$¢ propagacji ptomienia w stosunku
do mieszaniny znajdujacej sie przed frontem ptomienia.

- Zimny ptomien (cool flame) oznacza bladoniebieskg poswiate towarzyszacg procesowi cze-
Sciowego, niskotemperaturowego procesu utleniania paliwa weglowodorowego. W zamknie-
tym naczyniu zjawisku temu towarzyszy nieznaczny, najwyzej dwukrotny w stosunku do
wartoSci poczatkowej, wzrost ci$nienia. Charakterystycznym produktem tego procesu jest
formaldehyd, ktérego wzbudzone czgsteczki odpowiadajg za emisje stabego promieniowania
elektromagnetycznego o zakresie bliskim 400 nm.

- Samozaptlon jest wystgpieniem procesu wybuchowego spalania w mieszaninie, ktéra zostata
poddana dziataniu temperatury (baz obecnosci Zrédta zaptonu) o wartosSci przekraczajgcej
pewng warto$¢ progowa zaptonu.

- BLEVE (Boiling Liquid Expanding Vapour Explosion), rodzaj wybuchu spowodowany nagltym
wyciekiem tatwo zapalnej cieczy w temperaturze wyzszej od jej temperatury wrzenia przy
normalnym ci$nieniu atmosferycznym, powstaty w wyniku duzego, wielomiejscowego uszko-
dzenia zbiornika.

- VCE (Vapour Cloud Explosion), wybuch powstaty wskutek zapalenia sie chmury palnych par
lub gazéw zmieszanych z powietrzem (wybuch heterogeniczny).

- Minimalna energia zaptonu (Minimum Ignitron Energy, MIE) jest to najmniejsza energia
kondensatora w obwodzie elektrycznym, ktérego wytadowanie powoduje zapton mieszaniny
palnej i rozprzestrzenianie sie ptomienia w okreslonych warunkach badania. Dla mieszanin
gazéw i par minimalng energie zaptonu oznacza sie dla sktadéw stechiometrycznych.

- Minimalna odleglos$¢ krytyczna propagacji ptomienia (Minimum Quenching Distance)
jest to najmniejsza szeroko$¢ szczeliny, przy ktérej nie zachodzi dalsza propagacja otwartego
ptomienia w danej mieszaninie palnej.

- Zapton wieloetapowy (dwuetapowy) (multi-stage or two-stage ignition) to widoczny (m.in.
w zapisie przebiegu narastania ci$nienia w czasie) rozwoj procesu spalania (utleniania),
w ktérym etapem posrednim jest wystgpienie niskotemperaturowego mechanizmu utlenia-
nia, LTOM.

- Wolny rodnik to atom lub czgsteczka posiadajgca jeden lub wiecej wolnych (niesparo-
wanych) elektron6w w zewnetrznej orbicie elektronowej, czyli o spinie elektronowym
réznym od zera.
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Temperatura plomienia adiabatycznego, CAFT, T, 4 (Calculated Adiabatic Flame Temper-
ature) oznacza obliczong, teoretycznie najwyzszg, warto$¢ temperatury propagujgcego
ptomienia, ktéry odznacza sie brakiem jakichkolwiek strat ciepta do otoczenia. Wartos¢
obliczana dla warunkoéw statej objetosci lub ci$nienia.

WWA (Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne) to weglowodory zawierajgce skon-
densowane pierscienie aromatyczne bez podstawnikow.

Pexp maksymalne zarejestrowane ci$nienie wybuchu podczas testu w zamknietym naczyniu.
Pmax Najwieksza wartos¢ Pexp Zarejestrowana dla mieszaniny danego paliwa w zakresie jego
wybuchowoSci.

Po ci$nienie poczatkowe mieszaniny (przed jej zaptonem).

dp/dt najczesciej oznacza maksymalng szybko$¢ narastania ci$nienia wybuchu dla danej
mieszaniny znajdujacej sie w zamknietym naczyniu. Dodatkowy indeks max oznacza
najwyzszg wartos¢ tego parametru dla catego zakresu wybuchowosci.

[% v/v] oznaczenie osi x wykresu, reprezentuje procentowy udziat objeto$ciowy paliwa
w danej mieszaninie gazowe;j.

T temperatura bezwzgledna, [K].

V jednostka potencjatu elektrycznego, napiecia elektrycznego i sity elektromotorycznej,
uzywana w uktadach jednostek miar SI.

¢ wspoétczynnik ekwiwalencji, czyli iloraz stosunku paliwo-utleniacz w danej mieszaninie do
stosunku stechiometrycznego dla tej mieszaniny.

M stabilna czgsteczka bedgca no$nikiem energii.

FENOMEN GORNEJ GRANICY WYBUCHOWOSCI (GGW) PALIW ... 7



1. WSTEP

Paliwa kopalne sg nadal gtéwnym Zrédtem energii w skali globalnej, zaré6wno we wszystkich
waznych gateziach przemystu jak i transportu. Stanowig one takze podstawowe surowce dla
wielu kluczowych dziedzin przemystu petrochemicznego. Nalezg do nich obecnie przede wszyst-
kim paliwa ciekte, ale takze i gazowe. Zastosowanie paliw gazowych, a zwtaszcza gazu ziemnego,
ktérego gtdwnym sktadnikiem jest metan, rozpowszechnia sie coraz bardziej. Dla wielu krajow
jest to gtéwne paliwo energetyczne, a w skali globalnej okoto % pierwotnej energii produkuje
sie poprzez spalanie paliw gazowych, czyli gtéwnie metanu.

Obecnie procesy spalania oraz przemystowego utleniania (celem syntezy pozadanych po6tpro-
duktow) weglowodorow realizowane sg w jak najbardziej kontrolowanych warunkach, gwaran-
tujacych coraz wieksze bezpieczenstwo oraz efektywno$¢. Jest to wynik zaawansowanych badan,
zaréwno doswiadczalnych jak i teoretycznych, prowadzonych w wielu osSrodkach badawczych na
catym $wiecie. Prowadzone sg bowiem w tym wzgledzie coraz bardziej kompleksowe prace ze-
spotowe, z uwagi na fakt, ze spalanie jest wybitnie interdyscyplinarng dziedzing wiedzy.

Badania w obszarze granic wybuchowoSci stanowig istotng oraz jednocze$nie bardzo utyli-
tarng dziedzine badan nad spalaniem. Znajomos$¢ bowiem granic wybuchowo$ci stanowi istotny
parametr przy opracowywaniu norm bezpieczenstwa, projektowaniu urzadzen i stanowisk lub
tez w ocenie i analizie ryzyka dla wielu waznych dziedzin gospodarki, takich jak np. transport
czy tez produkcja petrochemiczna.

Wiele waznych proceséw przemystowych polega na pétspalaniu (konwersji) bogatych mie-
szanin gazowych. Jesli proces taki bedzie prowadzony poza zakresem dobrze okreslonych granic
wybuchowoS$ci, woéwczas - o ile warunki nie ulegng zmianie, ptomien - nawet jesli sie pojawi,
nie bedzie propagowat (mieszanina bezpieczna). Jednak w realiach ostrej konkurencji rynkowe;j,
wiele przemystowych zaktadéw produkcyjnych dazy do minimalizacji kosztéw, m.in. poprzez
coraz wiekszg intensyfikacje wydajnos$ci produkcji. Realizowane jest to najczesSciej na drodze
zmiany warunkéw przebiegu procesu technologicznego poprzez stosowanie coraz wyzszych cis-
nien lub/oraz temperatur.

Wtiasciwe i doktadne okreslenie granic wybuchowoSci jest trudnym zagadnieniem badaw-
czym, ktéremu poswiecono juz wiele prac. Poszerzajg one wiedze dotyczaca catosci zjawiska.
Jednak pewne kwestie nadal pozostaja nie do korica wyjasnione. Szczeg6lnie w przypadku mie-
szanin lekkich weglowodoréw z tlenem, znajdujacych sie dodatkowo w podwyzszonych warun-
kach, zauwazalny ciagle jest brak dostatecznej ilosci wiarygodnych informacji na temat ich GGW.
Sytuacje dodatkowo utrudnia fakt, ze do tej pory nie opracowano jednolitego standardu mie-
dzynarodowego, ktéry pozwalatby na ustalanie warto$ci GGW w szerokim zakresie temperatur
oraz ci$nien poczatkowych badanej mieszaniny.

Podjecie tej pracy jest zatem probg poszerzenia wiedzy, zapoznania sie z mechanizmami od-
powiedzialnymi za przebieg procesu wybuchu mieszanin gazowych oraz par paliw o stezeniach
granicznych. Jej réwnie istotnym celem byta takze che¢ uscislenia charakteru wptywu wybranych
parametréw poczatkowych mieszaniny, zwtaszcza temperatury i ci$nienia, na GGW jednorod-
nych mieszanin gazowych paliw z utleniaczem (powietrzem lub tlenem) oraz che¢, chociaz cze-
Sciowego przyblizenia mechanizméw, ktére determinujg proces wybuchu tych mieszanin przy
ich granicznych stezeniach w podwyzszonych warunkach.

Przy$wiecajacg autorowi tezg byto zatozenie, Ze GGW jednorodnych mieszanin gazowych al-
kanéw oraz wodoru zalezy nie tylko od czysto fizycznych parametréw danej mieszaniny oraz
geometrii samego zbiornika, lecz takze od specyficznych proceséw chemicznych, ktére moga
(gdyz niektore z opisywanych zjawisk majg stochastyczng nature) zaj$¢ w mieszaninach o gra-
nicznych stezeniach, znajdujacych sie dodatkowo w warunkach podwyzszonego ci$nienia lub/i
temperatury.
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1.1. Wprowadzenie do zagadnienia gornej granicy wybuchowosci (GGW)

W dobie wykorzystywania coraz to nowszych technologii w przemysle oraz transporcie, kwes-
tie bezpieczenstwa wrecz wymuszajg intensyfikacje prowadzonych prac badawczych w dziedzi-
nie coraz skuteczniejszego zapobiegania wybuchom gazéw oraz par. Kraje Unii Europejskiej
zostaly zobligowane do prac nad nowymi standardami, ktére dostatecznie doktadnie oraz spoj-
nie determinowatyby najwazniejsze wskazniki palnos$ci oraz wybuchowo$ci paliw (gazowych
oraz tatwo parujacych), takze w warunkach podwyzszonego ci$nienia i temperatury. Do takiej
niezbednej wiedzy nalezy m.in. znajomo$¢ warto$ci granic wybuchowos$ci danego gazu w danych
warunkach (paliwa), gdyz parametr ten oznacza zakres stezenia gazu (par) w mieszaninie, w
ktorym to zakresie ptomien propaguje w sposéb nieograniczony (takze w spos6b gwattowny -
wybuchowy).

Coward i Jones jako pierwsi, tuz przed Il wojng $wiatowa, opracowali obszerny raport na
temat palnos$ci gazéw i par na potrzeby U.S. Bureau of Mines [2]. Podajg oni, ze ,kiedy do gra-
nicznej mieszaniny palnej wprowadzimy Zrddto zaptonu o wystarczajgco wielkich rozmiarach i
energii, to pewien rodzaj spalania da sie zaobserwowac¢, pomimo faktu, Ze w samej mieszaninie
nie moze wystgpi¢ samopodtrzymujgca sie propagacja ptomienia (...) Pojawiajgcy sie w ten spo-
sob ptomien nie posiada zdolno$ci samodzielnej propagacji, gdyz gasnie w chwili, gdy Zrédto
zaptonu zostanie usuniete”.

Chociaz w dziedzinie badania granic wybuchowo$ci mieszanin gazowych oraz par paliw wy-
konano dotychczas wzglednie wiele prac, to jednak pewne kwestie nadal pozostaja niejasne. Na-
leza do nich zagadnienia zwigzane z wptywem temperatury, ciSnienia (zwtaszcza jednoczesnego)
oraz miejsca i sposobu inicjowania zaptonu. Granice wybuchowo$ci mieszanin pozostajacych w
zamknietej objetosci i poddanych dziataniu wymienionych czynnikéw sg czesto trudne do okre-
$lenia w praktyce. Znane sg natomiast doktadne granice wybuchowosci wiekszosci lotnych i ga-
zowych substancji w warunkach normalnych, lub tez zblizonych do normalnych. S3 to bardzo
uzyteczne dane, ktérych znajomos$¢ okazuje sie wrecz niezbedna podczas takich czynnosci jak
transport, przechowywanie lub ich uzytkowanie. Na poczatku lat piecdziesiatych ubiegtego
wieku Egerton zauwazyl, ze ,,wzigwszy pod uwage wzgledy praktyczne, waznym jest, aby granice
wybuchowosci byty ustalane w warunkach, ktére reprezentuja dobre przyblizenie granic odpo-
wiadajacych duzym objeto$ciom mieszaniny gazowej [3]”.

W transporcie oraz przemysle, zaréwno do produkcji energii jak i innych uzytecznych pro-
duktéw chemicznych, wykorzystuje sie mieszaniny par cieczy lub gazéw palnych, ktére nie-
rzadko poddawane sg dziataniu podwyZszonego ci$nienia i temperatury. Czesto procesy takie
moga by¢ prowadzone w atmosferze czystego tlenu (np. produkcja acetylenu metoda czescio-
wego spalania gazu ziemnego, produkcja sadzy). Przyktadowo, gazowa mieszanina metanu oraz
tlenu moze by¢ poddana konwersji do tzw. syngazu (H, oraz CO) z bardzo duza selektywnoScia,
dzieki zastosowaniu odpowiednich warunkéw procesu oraz katalizatoréw rodowych. Uzycie za$
katalizatoréw platynowych powoduje powstawanie w podobnych warunkach innej, réwnie cen-
nej pary produktéw: etylenu oraz acetylenu.

Zatem znajomos$¢ doktadnych wartos$ci granic wybuchowosci nabiera bardzo istotnego zna-
czenia, majacego niebagatelny wpltyw na okreslenie odpowiednich standardéw bezpieczenstwa
i optymalizacji przebiegu procesow produkcji w wielu waznych gospodarczo sektorach przemy-
stu chemicznego.

Nalezy zwrdci¢ uwage, Ze wielu autoréw prac w dziedzinie spalania gazéw oraz par, zwtaszcza
anglojezycznych, stosuje catkowicie zamiennie terminy ,granice palnosci” i ,granice wybucho-
wosci” (flammability limits lub tez explosibility limits).

Termin ,granice palnos$ci” oznacza zakres stezenia paliwa w gazowej mieszaninie z utlenia-
czem. Oznacza sie je zazwyczaj w procentach objetosciowych w warunkach normalnych. W za-
kresie granic palno$ci mieszanina gazowa ulega zaptonowi a ptomien swobodnie propaguje.
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Ponizej dolnej granicy palnosci nie ma wystarczajacej ilosci paliwa do tego, aby pojawit sie za-
pton. Przy stezeniu paliwa powyzej jego goérnej granicy palnosci nie ma wystarczajacej ilo$ci
tlenu do tego, zeby mogt sie utrzymac propagujacy ptomien (rys. 1). Pojecie ,granic wybucho-
wos$ci” oznacza natomiast, najkrocej ujmujac, ciSnieniowo-temperaturowe granice, ktore roz-
dzielaja obszar powolnej od regionu szybkiej reakcji, dla danego stosunku paliwa do utleniacza.
Mieszanina palna znajdujaca sie w obrebie granic wybuchowo$ci ulega zazwyczaj szybkiej reak-
cji (wybuchowi), czasami nawet bez obecnosci zrédta zaptonu. Dzieje sie tak na skutek zaist-
nienia w takich warunkach szeregu reakcji autokatalitycznych (tzw. self-heating reactions), gdy
mieszanina jest wystarczajgco silnie sprezona i ogrzana.

Zgodnie jednak z przyjeta dotychczas w literaturze fachowej praktyka, autor w dalszej czesci
pracy, stosowat bedzie jedynie termin ,granice wybuchowo$ci”, majac na uwadze, ze dotycza
one propagacji ptomienia wywotanej zadziataniem Zrédta zaptonu o odpowiedniej energii.

Parametry majace bezposredni wplyw na koricowg warto$¢ granic wybuchowo$ci mozna
umiesci¢ w trzech kategoriach. Do pierwszej z nich nalezatoby zaliczy¢ wptyw samego urzadze-
nia pomiarowego, tj. jego ksztatt, objetos¢, rodzaj zaptonu, jego energia, itp. [15, 39]. Druga grupe
czynnikéw stanowig warunki fizyczne pomiaru, czas przygotowania pomiaru, jak réwniez pa-
rametry mieszaniny, takie jak jej temperatura, ciSnienie, wilgotno$¢, stopien turbulencji (rodzaj
przeptywu), kierunek propagacji ptomienia, itp. [16, 18, 25]. Ostatnig kategorig jest czynnik
ludzki, ktory przestrzega, lub nie, odpowiedniej metodologii (tj. eliminuje btedy przypadkowe
oraz systematyczne, a takze postepuje wedtug ustalonego poziomu doktadnos$ci wykonywanych
pomiaréw), przyjetego kryterium wyznaczania warto$ci granic wybuchowosci, zdolnosci do in-
terpretacji otrzymanych wynikow (np. mozliwo$¢ pojawiania sie zimnych ptomieni) [5, 30, 41].

Niepalna
Gérna granica palnosci
Mgta Krzywa
nasycenia
¢=1 = (ci$nienie par) Obszat Obszar
———
palnosci samozaptonu

{wybuchu cieplnego)

Dolna granica palnosci

Niepalna

Temperatura g
samozaptionu T [K]

Rys. 1. Granice palnosci mieszaniny paliwa z powietrzem na tle jej innych parametréw

Fakt, ze intensywno$¢ wybuchu gazowego (warto$¢ dp/dt) zazwyczaj znacznie wzrasta
w warunkach podwyzZszonego ci$nienia i temperatury, sprawia, Zze wptyw wyzej wymienionych
czynnikéw na dang grupe mieszanin palnych powinien zosta¢ jednoznacznie okreslony. Jest to
wazne zwlaszcza w takich instalacjach jak ciSnieniowe systemy usuwania oparoéw, piece gazowe
oraz réznego rodzaju rurociagi ciSnieniowe wraz ze zbiornikami. Niektore alkany gazowe,
a zwlaszcza n-butan oraz lotne sktadniki benzyn, wykazuja znaczne zdolnosci reakcji z powiet-
rzem lub tlenem w warunkach podwyzszonego ci$nienia i temperatury. Tendencja ta nasila sie
dla mieszanin o stezeniu bliskim GGW oraz, dodatkowo, przy dtuzszym czasie przebywania
danej mieszaniny w naczyniu [5].
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Wiele proceséw krakingu termicznego, przeprowadzanych zar6wno podczas produkcji tra-
dycyjnych paliw z ropy naftowej, jak tez niektérych waznych poétproduktéow dla wspotczesne;j
syntezy chemicznej, wykorzystuje dziatanie wysokich temperatur oraz ciSnien (przy udziale od-
powiednich katalizatoréw) na réznorodne mieszaniny weglowodorowe w celu rozerwania naj-
stabszych wigzan molekularnych (tab. 1). Jednakze w szeregu wtoérnych proceséw zerwane
w ten sposéb wigzania mogq ponownie powstac lub tez moga utworzy¢ sie nowe potaczenia, za-
leznie od zastosowanej metody (warunkéw procesu).

Reforming wielu paliw ptynnych oraz gazowych, polegajacy na ich cze$Sciowym utlenianiu,
staje sie coraz bardziej atrakcyjng alternatywa dla uzyskiwania m.in. takich produktéw, jak ga-
zowy wodor. W odrdznieniu od powszechnie stosowanej obecnie w przemysle metody produkcji
tego gazu, polegajacej na konwersji paliwa z parg wodna, proces czeSciowego utleniania prze-
biega w znacznie nizszych temperaturach [1]. Umozliwia to redukcje zaré6wno kosztéw energe-
tycznych jak i technologicznych (materiatowych). Podczas prowadzenia takiego procesu, nalezy
utrzymywac bezpieczny poziomu stezenia paliwa gazowego (par paliwa) w danych warunkach
oraz zwraca¢ uwage na mozliwo$¢ powstawania niepozadanych i wysoce niestabilnych zwigz-
kéw chemicznych, takich jak np. nadtlenki. Wiekszos$¢ obecnie produkowanego wodoru na
Swiecie jest wykorzystywana jako pétprodukt do wytwarzania amoniaku, metanolu oraz hydro-
genacji ttuszczow roslinnych. Jego rola jako nosnika energii, w poréwnaniu do innych paliw ko-
palnych, nadal jest marginalna.

Produkcja za$ acetylenu, réwnie waznego gazu palnego, bedacego jednocze$nie jednym z naj-
wazniejszych pétproduktéw dla wspéiczesnej syntezy chemicznej, polega na termicznej kon-
wersji metanu zawartego w gazie ziemnym. W procesie tym gaz ziemny poddawany jest
szybkiemu ogrzewaniu a nastepnie poétspalaniu. Jest to jeden z najwazniejszych w Europie -
obok metody bazujgcej na wykorzystaniu weglika wapnia - sposobéw uzyskiwania acetylenu,
za$ catkowicie dominujgcy w USA. Acetylen uzyskuje sie takze jako produkt uboczny w procesie
syntezy etylenu, ktéry to proces zresztg jest kolejnym przyktadem wykorzystania termicznego
krakingu.

Do produkcji sadzy dla celéw przemystowych masowo wykorzystuje sie metan. Sadza jest
waznym surowcem do produkcji m.in. pigmentéw, wypeiniaczy stosowanych w wyrobach gu-
mowych, tworzyw sztucznych oraz smaréw. Chociaz inne weglowodory wykazuja wieksza ten-
dencje do formowania sadzy niz sam metan, to jednak wzgledy praktyczne (dostepno$¢ metanu)
sprawiajg, ze jest on najpowszechniej wykorzystywanym gazem w produkcji przemystowe;j.

Podobnie, jak w przypadku sadzy, otrzymywanie bezwodnika kwasu maleinowego, innego,
réwnie cennego potproduktu dla syntezy chemicznej, wigze sie z utlenianiem odpowiedniego
weglowodoru. Dawniej byt to przede wszystkim benzen, obecnie za$ n-butan, przede wszystkim
ze wzgledu na nizsze koszty pozyskania surowca. Sam za$ proces prowadzony jest w warunkach
znacznie odbiegajacych od standardowych.

Produkcja tlenku propylenu, tlenku etylenu, bezwodnika maleinowego oraz alkoholu me-
tylowego moga by¢ kolejnymi przyktadami wszechstronnego wykorzystania w przemysle pe-
trochemicznym proceséw cze$ciowego utleniania w warunkach podwyzszonego ci$nienia i tem-
peratury.
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Tab. 1. Wykorzystanie proceséw pétspalania (czesciowego utleniania) i ich podstawowe parametry [5]

Produkcja sl s
. . Temperatura | CiSnienie
Koncowy produkt Swiatowa [°C] [bar]
[mln ton/rok]

Kwas octowy (surowiec: aldehyd octowy, alkany, alkeny, 6,0 (1994) 50-200 15-80
benzyna lekka, metanol
Aldehyd octowy (surowiec: etylen, etanol) 2,4 (1993) 100-460 3-20
Tlenek etylenu (surowiec: etylen) 11,2 (1995) 200-300 10-30
Tlenek propylenu (surowiec: propylen) 4,0 (1993) 90-140 15-65
Bezw. maleinowy (surowiec: naftalen, o-ksylen, butan) 0,87 (1995) 350-500 2-5
Bezw. ftalowy (surowiec: naftalen, o-ksylen, butan) 2,9 (1995) 150-550 1-3
Acetylen (gaz ziemny, metan, wyzsze alkany) 0,4 (2008) 200-650 1-6

1.2. Metody okreslania GGW

Metody badawcze stuzace do wyznaczania wartosci GGW polegaja na przygotowaniu mieszanin
testowych o $cisle okreslonych warto$ciach stezen. Nastepnie dla mieszanin takich przeprowa-
dza sie serie pomiaréw majacych na celu stwierdzenie, czy dana mieszanina jest wybuchowa.
Zwiekszajac rownomiernie stezenie paliwa gazowego w mieszaninie mozna okresli¢, dla przy-
jetego wcze$niej kryterium progowego, warto$s¢ GGW. Obecne stosowane w tym celu metody
ci$nieniowego wyznaczania GGW wywodz3 sie ze starszych, otwartych metod, dotyczacych ba-
dania granic wybuchowosci dla warunkéw otoczenia.

W metodzie, ASTM E681-01 komore badawczg stanowi zamknieta banka szklana w ksztatcie
kuli o objetosci 5 litrow [31, 79] (rys. 2). ROwniez tutaj Zrodto zaptonu stanowi iskra elektryczna,
dopuszcza sie tez stosowanie pirotechnicznej gtowki zaptonowej. Zapton realizowany jest w
geometrycznym $rodku naczynia, jakkolwiek sama norma nie okresla wyraznie jego energii.
Wynik wizualnej obserwacji stanowi o tym, czy dang mieszanine gazowa mozna uznac za palna.

L?

Rys. 2. Zestaw pomiarowy stosowany w metodzie ASTM E681-01 [76]
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Praktyczne wzgledy w metodach ci$nieniowych polegaja na mozliwosci catkowicie zdalne;j
obstugi naczynia pomiarowego. Oznacza to réwniez mozliwo$¢ badania mieszaniny palnej w wa-
runkach podwyzszonego ci$nienia oraz/lub temperatury. Nie posiadajg takiej mozliwosci wczes-
niej wspomniane standardy Bureau of Mines (otwarta szklana tuba o dtugosci 1,5 m i $rednicy
0,05 m), ASTM E681-94 (szklane naczynie o objetosci 5 dm?) podobnie jak ISO 10156:1996, DIN
51649-1, EN 1839 (T), wykorzystujgce otwarty cylinder szklany jako naczynie badawcze [80].

Metoda ASTM E 681-01 pozwala na stosowanie podwyzszonej temperatury poczagtkowej ba-
danej mieszaniny (do 150°C), zas w metodach DIN 51 649 oraz prEN 1839 (T-tube) i (B-bomb)
mozna bada¢ mieszanine o temperaturze poczatkowej do 200°C [32].

Metoda ASTM E918-83 (1999), w ktérej jako kryterium stosuje sie 7% przyrost ciSnienia po-
czatkowego, pozwala na badanie mieszanin gazowych o wysokiej temperaturze (do 200°C) oraz
wzglednie wysokim ci$nieniu poczatkowym (do 138 baréw) [32]. Podobnie w standardzie EN
1839 (B), wykorzystujgcym kryterium 5% przyrostu ci$nienia poczatkowego w stalowym na-
czyniu o objetosci 14 dm3, istnieje mozliwo$¢ zastosowania podwyzszonych warunkow poczat-
kowych badanej mieszaniny [33].

Poréwnanie warto$ci GGW gazowych alkanéw w powietrzu dla warunkéw standardowych,
uzyskanych przy zastosowaniu metod ciSnieniowych, z wynikami uzyskanymi przy wykorzystaniu
metod opartych na kryterium wizualnej obserwacji ptomienia, przedstawiono w tabeli 2. Nalezy
zwrd6ci¢ uwage na réznice w rodzaju i energii zastosowanego zaptonu. Metoda DIN 51649 wyko-
rzystuje jako Zrédto zaptonu wysokonapieciowy iskre elektryczng, podczas gdy, np. De Smedt, uzyt
w swoich pomiarach trwajacy 4 sekundy tuk elektryczny [28]. Mniejsze warto$ci GGW uzyskane
metodg Bureau of Mines (w stosunku do DIN 51649) mogg wynika¢ m.in. z réznic w energii za-
ptonu oraz mniejszej Srednicy cylindra, w ktérej obserwowano propagacje ptomienia.

Tab. 2. Wyniki dla GGW, uzyskane metodq wizualnqg oraz cisnieniowq [14, 28]

GGW (% w powietrzu), GGW (% w powietrzu), |GGW (% w powietrzu),
Paliwo | V=20 dm?3, sfera, 7% kry- | otwarte naczynie, wizualna, | Bureau of Mines, wi-
terium ci$nieniowe DIN 51649 zualna, pionowa tuba
metan 15,1+0,3 16,2+0,2 14
etan 13,8+0,2 14,8 £0,2 12,5
propan 9,4+0,2 10,5+£0,2 9,5
butan 8,1+0,2 89+0,2 8,5

Wykazane powyzej réznice w uzyskiwanych warto$ciach GGW dowodzg, ze wyniki badan nad
GGW prowadzonych réznymi metodami, nie powinny by¢ poré6wnywane ze soba. Daje sie tez za-
uwazy¢ brak zadowalajacej iloSci danych pochodzacych z metod ci$nieniowych, zwtaszcza tych,
ktére daja przybliZony obraz granic wybuchowo$ci mieszanin znajdujacych sie w naczyniach o
duzej objetosci.

Europejski Standard prEN 1839 z 2000 roku zaleca stosowanie dw6ch metod do okreslania
granic wybuchowosci [34]. Pierwsza z nich polega na wizualnej obserwacji oderwania sie pto-
mienia od elektrod, tak jak w metodzie T-tube. W drugiej wykorzystuje sie naczynie ci$nieniowe
i kryterium 5% przyrostu ci$nienia poczatkowego.

Obecnie do uznanych metod okreslania GGW, ktére oferujg mozliwos¢ testowania mieszanin
w podwyzszonej temperaturze, lecz pod ci$nieniem atmosferycznym, zalicza sie:
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e Metoda ASTM E681-01

Jest to amerykanski standard, pozwalajacy bada¢ mieszaniny o temperaturze poczatkowej
do 150°C. Stosuje sie w nim wizualne kryterium zaptonu, w ktérym zanik propagacji ptomienia
oznacza mieszanine graniczna. Zapton realizowany jest na drodze wytadowania elektrycznego
o energii okoto 4 J.

e Metoda DIN 51649

Zostata ona pierwotnie opracowana w Niemczech. Obecnie stanowi standard w wielu krajach
europejskich. Pozwala ona na testowanie mieszanin o temperaturze poczatkowej do 200°C. Me-
toda ta rowniez opiera sie o wizualne kryterium zaptonu, czyli zanik widocznej propagacji pto-
mienia. Zapton mieszaniny, podobnie jak w przypadku powyzszego standardu, wywotywany jest
iskra elektryczna o energii okoto 5 J (rys. 3).

Rys. 3. Widok stanowiska
badawczego standardu DIN
51649 [76]

e Metoda prEN 1839

Standard ten w rzeczywistosci dotyczy dwoch metod wyznaczania granic palnos$ci, a miano-
wicie; (T-tube) oraz (B-bomb). Pozwalaja one okresla¢ granice wybuchowos$ci mieszanin gazo-
wych o temperaturach poczatkowych do 200°C. Wizualne kryterium zaptonu, czyli zanik
propagacji ptomienia, stosowane jest w metodzie (T). Metoda (B) opiera sie o kryterium 5%
przyrostu ci$nienia. W przypadku metody (T) stosuje sie zapton iskrowy o energii okoto 2 J, za$
w metodzie opartej o wykorzystanie bomby ci$nieniowej (B) zapton stanowi eksplodujgcy dru-
cik (fusing wire) dajacy energie rzedu 10-20 J (rys. 4).

Rys. 4. Metoda otwarta
(T-tube, z lewej) oraz cis-
nieniowa (B-bomb) w
standardzie prEN 1839
[76]
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e Metoda ISO 10156:1996

Jest to standardowa metoda, ktéra opracowana zostata jedynie dla potrzeb okres$lania granic
wybuchowosci gazéw w powietrzu. Wykorzystuje sie w niej wizualne kryterium zaptonu, czyli
zanik widocznej propagacji ptomienia w szklanej rurze. Zapton za$ stanowi wytadowanie elek-
tryczne pomiedzy dwiema (oddalonymi od siebie na odlegto$¢ 5 mm) elektrodami wolframo-
wymi, podtgczonymi do iskrownika o napieciu 15 kV.

Do alternatywnych metod badawczych, ktére takze stosowane byty do okreslania GGW, mozna
zaliczy( takie procedury pomiarowe jak:

e Limits of flammability of gases and vapours (Coward and Jones, 1952);

o Flammability characteristics of combustible gases and vapours (Zabetakis, 1965);

o Flammability of Mixed Gases (Burgess, 1982) [82];

e Code of Practice for Selection, Installation and Maintenance of Electrical Apparatus for Use in Potentially

Explosive Atmospheres, BS 5345 Part 1: 1989 (British Standards, 1989).

Dla mieszanin o podwyZszonej temperaturze poczatkowej oraz ciSnieniu wyzszym niz oto-
czenia opracowano zaledwie jeden miedzynarodowy standard, a mianowicie amerykanski ASTM
E918-83. Jednakze stosowane w tym standardzie procedury nie pozwalajg na jednoznaczne wy-
Kluczenie mozliwo$¢ np. wystepowania niskotemperaturowego mechanizmu utleniania (LTOM)
czy tez reakcji przed-zaptonowych, ktére to zjawiska potrafiag w zasadniczy sposob zmieniac
ostateczny obraz GGW.

1.3. Zapton i utlenianie si¢ paliw w poblizu ich GGW

1.3.1. Zapton

Jedna z cech charakterystycznych procesu spalania (samoistnego utleniania) paliw jest ko-
niecznos$¢ jego zapoczatkowania przez zadziatanie Zrddta zaptonu, czyli dostarczenie pewnej
progowej porcji energii, takiej, aby nastepnie ptomienn mogt propagowac. Szybkos¢ za$ procesu
utleniania zalezy od bardzo wielu czynnikéw zwigzanych bezposrednio z rodzajem paliwa oraz
utleniacza, forma ich wystepowania, ale takze i od warunkéw zewnetrznych - przede wszystkim
temperatury i ci$nienia.

Zapton moze zostac zainicjowany na bardzo wiele sposobow. Najczesciej jednak wykorzystuje
sie takie sposoby, jak: zewnetrzny impuls energetyczny (np. iskra elektryczna), ptomien, drut
zarowy lub tez samoczynny zapton mieszaniny ogrzanej do odpowiednio wysokiej temperatury.
Podczas procesu zaptonu przez np. iskre elektryczng, niewielka objeto$¢ mieszaniny palnej zos-
taje poddana dziataniu silnego, zlokalizowanego zrédta wysokiej temperatury (rzedu wielu ty-
siecy stopni Celsjusza). Jesli temperatura jest wystarczajaco wysoka, czyli jej zrédto posiada
odpowiednio duza energie, wdwczas wywotana zostaje reakcja w najblizszej objetosci. Pojawia
sie strefa ptomienia, ktéra zaczyna rozprzestrzeniac sie na pozostata cze$¢ nieprzereagowanej
mieszaniny. Najmniejsza ilo$¢ energii niezbedna do wywotania powyzszego procesu okres$lana
jest jako minimalna energia zaptonu (MIE, minimum ignition energy). Warto$¢ parametru MIE
zostata wyznaczona dla bardzo wielu mieszanin przez Lewisa i von Elbego [6]. Na podstawie
ich prac mozna stwierdzi¢, ze w normalnych warunkach, powietrzne mieszaniny weglowodo-
rowe posiadaja MIE rzedu dziesigtych czesci mJ, podczas gdy dla mieszanin wodor-powietrze
energia ta jest ponad dziesieciokrotnie nizsza (tab. 3).

Tab. 3. Minimalne energie zaptonu (MIE) wybranych gazéw i par [4]

MIE (m]) MIE (m])
Acetylen 0.020 Etan 0.240
Benzen 0.225 Eten 0.124
Butadien 0.125 Wodoér 0.018
n-Butan 0.260 Metan 0.280
Heksan 0.248 Propan 0.250
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Najnizsza wartos¢ MIE z reguty nie wystepuje dla mieszanin stechiometrycznych, lecz nieco
bogatszych. Wyjatkami sg tutaj gazy 1zejsze od powietrza (np. wodér oraz metan), ktérych nieco
ubogie mieszaniny z powietrzem odznaczaja sie najnizszg warto$cig parametru MIE (skutek
duzej dyfuzyjnosci tychze gazéw). Generalnie jednak mozna stwierdzi¢, ze im wieksza jest masa
czasteczkowa paliwa, tym silniej najnizsza warto$¢ MIE jest przesunieta w kierunku mieszanin
bogatszych [7]. W przypadku mieszanin ubogich warto$¢ MIE wzrasta dos¢ znacznie wraz ze
spadkiem zawarto$ci paliwa [8]. Dlatego tez w wiekszosci badan nad granicami palno$ci oraz
wybuchowoSci stosuje sie znacznie wieksze energie zaptonu niz wymagane MIE. Jako za$ Zrédto
zaptonu najczesciej wykorzystuje sie iskre elektryczng o znanej energii wytadowania, drut me-
talowy eksplodujacy pod wptywem przeptywu tadunku elektrycznego, rzadziej za$ zapton pi-
rotechniczny (tzw. gtéwki zapalajace o okreslonej energii) lub tez ptomien pilotowy.

Zapton samoczynny jest zjawiskiem bedacym interesujagcym przedmiotem badan, ktérych
historia siega konca lat dwudziestych ubiegtego wieku (opublikowanie prac Semenova, 1928r.)
[9]. Semenov jako pierwszy zauwazyt, Ze procesy wymiany ciepta w uktadzie w chwili zaptonu
przebiegaja bardzo szybko w poréwnaniu do strat ciepta oddanych przez caty uktad otoczeniu.
Na tej podstawie opracowat teorie pozwalajacg wyttumaczy¢ zjawisko samozaptonu, w ktoérej
zawarl mozliwo$¢ wystepowania tzw. reakcji tancuchowych. Dla procesu zaptonu, w ktérym wy-
stepuja reakcje tancuchowe, aktywne czasteczki, zwane wolnymi rodnikami, pojawiajg sie
wzglednie bardzo szybko. Ich liczba ro$nie btyskawicznie wskutek rozgateziania sie tancuchow
czasteczkowych. Jest wysoce prawdopodobne, Ze pojawienie sie nawet jednego wolnego rodnika
(bedacego np. wynikiem termolizy) jest juz warunkiem wystarczajgcym do tego, aby zapoczat-
kowa¢ powstawanie nastepnych, a w konsekwencji doprowadzi¢ do szeregu reakcji tancucho-
wych, czyli indukcji zaptonu.

Powyzsza teoria zostata potwierdzona badaniami do§wiadczalnymi przeprowadzonymi, m.in.
przez: V. N. Kondratewa, E. I. Kondratewa oraz L. I. Awramenko [10]. Zesp6t ten analizowat me-
chanizm zaptonu uktadu mieszaniny wodorowo-tlenowej w wysokich temperaturach, powodo-
wany wystepowaniem w nim szeregu reakcji tancuchowych. Podobnie badania przeprowadzit
N. M. Emanuel - dla reakcji utleniania siarkowodoru [11]. W obydwu przypadkach zaobserwo-
wano pojawianie sie wolnych rodnikéw takich, jak: H*, OH*, SO°. Pod koniec kazdego z badanych
proceséw wolne rodniki zanikaty. Obecnie uwaza sie, Ze dzieje sie tak dlatego, ze rodniki sg wy-
chwytywane m.in. przez Sciany komory spalania, na ktérych ulegaja natychmiastowej reakcji re-
kombinacji.

Gtéwne szlaki przebiegu reakcji prowadzacych do zaptonu wielu weglowodoréw zostaty
w dos$¢ doktadny sposéb wyznaczone [10]. Wynika z nich, Ze dla niektérych weglowodoréw me-
chanizm reakc;ji spalania nisko- i wysokotemperaturowego rézni sie zasadniczo. Reakcje zacho-
dzace we wzglednie niskich temperaturach, tak jak ma to miejsce w przypadku tzw. zimnych
ptomieni, polegaja przede wszystkim na formowaniu sie wielu utlenionych zwigzkéw, takich jak:
alkohole, aldehydy lub kwasy [11]. W warunkach wysokich temperatur (powyzej 1000 K) rodniki
H*, O° oraz OH" stajg sie odpowiedzialne za rozgatezianie sie taricuchéw reakc;ji, przez co mecha-
nizm reakcji staje sie znaczaco odmienny od tego, jaki wystepuje w przypadku zimnych ptomieni.
Zapton oraz okres indukcji sg kontrolowane interakcjg pomiedzy tempem rozgateziania sie reak-
cji rodnikowych a ich zanikaniem. Jakkolwiek, jesli zapton zostat juz zainicjowany, to propagacja
plomienia nastepuje zawsze w wyniku ataku rodnikowego na czgsteczki paliwa.

Odmiennym zagadnieniem, jakkolwiek nadal nie do konca wyjasnionym, pozostaje problem
samozaptonu niektérych mieszanin gazowych weglowodoréw, znajdujacych sie pod podwyz-
szonym ci$nieniem oraz w podwyZszonej temperaturze, jednakze ponizej temperatury uznawa-
nej za granice samozaptonu. Juz Zabetakis zwrdcit uwage na fakt, ze temperatura samozaptonu
(AIT, autoignition temperature) tancuchowych, nasyconych weglowodoréw w powietrzu spada
wraz z wzrastajacg liczbg atomoéw wegla w ich czasteczce [15]. Dla powietrznej mieszaniny
n-butanu, znajdujacej sie pod ci$nieniem atmosferycznym, temperatura ta jest juz znacznie
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nizsza niz dla metanu, etanu lub wodoru i wynosi jedynie 287°C [48]. Wysoce prawdopodobnym
jest, ze pewne reakcje powodujgce zapton zachodzg w temperaturach nizszych (nawet o 150°C
od AIT), a promowane mogg by¢ dodatkowo m.in. poprzez wydtuzajacy sie czas nagrzewania
sie mieszaniny oraz katalityczne oddzialywanie $cian naczynia.

Wzigwszy pod uwage wystepowanie szeregu reakcji tancuchowych w zjawisku zaptonu oraz
samozaptonu, mozemy wyr6zni¢ wystapienie dwdch przypadkéw. W pierwszym tempo rozga-
teziania sie tanncuchéw reakcji rodnikowych przewyzsza szybko$c¢ ich zanikania, co w rezultacie
prowadzi do lawinowego rozwoju dalszych reakcji. W drugim przypadku tempo zanikania rod-
nikow jest szybsze niz ich powstawanie i rozgatezianie sie reakcji nastepczych, co sprawia, ze
nie moze powstac kaskada reakcji tancuchowych. W mieszaninie nie ma wiec praktycznie za-
dnych sladéw reakcji — zapton nie nastepuje. Istnieje jednakze mozliwos¢ przejscia od pozornie
obojetnej mieszaniny do wykazujgcej gwattowng reakcje spalania. Mozna to uczyni¢ poprzez
zwiekszenie w komorze spalania ci$nienia, temperatury lub objetosci samej komory. Réwnie
wazna jest obecno$¢, albo tez jej brak, substancji bedacych absorbentami wolnych rodnikéw.
Wszystkie te czynniki sprawiaja, Ze granica przej$cia mieszaniny okreslanej mianem palnej, do
niepalnej, jest do$¢ trudna do ustalenia w praktyce, a w pewnych warunkach wydaje sie wrecz
nie do zdeterminowania.

1.3.2. Utlenianie

Podstawa procesu utleniania sg reakcje chemiczne, zachodzace pomiedzy czasteczkami utle-
niacza i paliwa. Wigze sie to z zachodzeniem szeregu szybkich przemian sktadajacych sie na po-
szczegOlne, elementarne reakcje tanncuchowe, w ktérych biorg udziat wolne atomy, wzbudzone
czasteczKi (np. tlen w stanie singletowym) oraz krétkotrwate indywidua chemiczne zwane wol-
nymi rodnikami. Do rodnikéw takich, ktére majg najwieksze znaczenie w procesach utleniania
paliwa, nalezg przede wszystkim atomowy tlen oraz wodér (H*, 0*), posiadajgce po jednym nie-
sparowanym elektronie na zewnetrznych orbitalach atomowych. Poza tym nalezatoby tutaj wy-
mieni¢ takze takie rodniki jak: hydroksylowy OH*, nadtlenowodorowy (wodoronadtlenkowy)
HO",, metylowy CH'3, metylenowy CH*,, metylidynowy CH* oraz wiele innych (zaleznie od ro-
dzaju paliwa i utleniacza). Tak wiec powstajgce w reakcjach tancuchowych (oraz podtrzymujace
je) wymienione rodniki naleza do nietrwatych, bardzo reaktywnych struktur chemicznych. Wy-
nika to z faktu istnienia co najmniej jednego niesparowanego elektronu na zewnetrznej orbicie
atomowej lub tez molekularne;j.

Reakcjami, w ktorych najczesciej biorg udziat rodniki, sg szybkie procesy o niemal zerowe;j
energii aktywacji, takie jak rekombinacja (tgczenie sie dwoch rodnikow) lub tez faczenie sie
z czasteczkami tlenu z wytworzeniem odpowiednich rodnikéw nadtlenkowych. Inne za$ reakcje
zachodzace z udziatem rodnikéw; takie jak przeniesienie atomu wodoru z jednego rodnika na
drugi, przyjecie lub tez odtaczenie swobodnego elektronu, przytgczenie trwatej czgsteczki do
wigzania podwojnego lub oderwanie atomu wodoru od trwatej czasteczki, odznaczajg sie takze
wzglednie niskimi energiami aktywacji. Reakcje chemiczne odpowiedzialne za proces spalania
naleza do typu reakcji redukcja-utlenianie, gdyz polegaja na przeniesieniu elektronéw pomiedzy
czasteczkami paliwa a utleniacza. Czasteczki paliwa dostarczaja elektronéw, a wiec ulegaja utle-
nieniu kosztem utleniacza, ktory z kolei ulega redukcji. W wyniku przebiegu szeregu takich reak-
cji wydzielana jest energia (emitowane sg $wiatlo i ciepto), oraz powstajg gorace produkty
w postaci dymow i gazow.

1.3.3. Oméwienie mechanizmu procesu utleniania badanych gazéw

Utlenianie paliw gazowych moze by¢ réwniez rozpatrywane jako proces technologiczny
o wielkim znaczeniu praktycznym. W rzeczywistych rozwigzaniach technologicznych realizo-
wany jest on w bardzo wielu uktadach, posréd ktérych wymieni¢ nalezy silniki spalinowe, tur-
biny, kotty energetyczne oraz reaktory syntezy chemicznej. Jednakze, o ile sam proces jest
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mozliwy do scharakteryzowania za pomoca okre$lonych technologicznych parametréw cato-
$ciowych oraz odpowiednich wielko$ci fizycznych, o tyle préba jego opisu w sposéb analityczny
jest wcigz bardzo trudnym zadaniem. Wtasciwie, to dla wielu systeméw spalania paliw, zwtasz-
cza tych, w ktorych kinetyka zachodzacych proceséw odgrywa kluczowa role, liczba znaczacych
reakcji elementarnych, ktore nalezatoby uwzgledni¢ jest tak wielka, Ze proste rozwigzanie ana-
lityczne uktadu wydaje sie obecnie wrecz niemozliwe do znalezienia.

Jednak w ciggu ostatnich dwoch dekad podjeto intensywne prace nad zastosowaniem metod
numerycznych w dziedzinie spalania oraz konwersji mieszanin gazowych. Wiele uproszczonych
modeli utleniania paliw oraz ich samozaptonu, ktére zawierajg elementarne reakcje chemiczne,
mozna znalez¢ w literaturze [56, 58, 62, 63, 84]. Najczesciej sg to zero- lub jednowymiarowe
modele, ktére bazuja na uproszczonej kinetyce chemicznej oraz na jednej reakcji globalnej. Bar-
dziej zaawansowane prace biorg pod uwage takze przeptywy gazu (konwekcyjne, laminarne lub
turbulentne, przy pomocy narzedzi okreslanych mianem CFD - Computational Fluid Dynamics)
za$ odpowiedni model dodatkowy stuzy do uwzglednienia bilansu przeptywu i wymiany ciepta.
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Rys. 5. Schemat mechanizmu utleniania weglowodoréw - uwzgledniono temperatury proceséw [76]
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[stnieje wiele modeli, ktére m.in. takze i dla badanych w ramach niniejszej pracy uktadéw ga-
zowych, pozwalaja na osigganie zadowalajacych rezultatéw w zakresie przewidywania (kom-
puterowych obliczen) produktéw oraz warunkéw koncowych spalania wysokotemperaturowego,
jednakze dla Scisle okreslonych, limitowanych warunkéw [51]. Programy takie wykorzystuja
podstawowe réwnania termodynamiczne, pozwalajace, ze wzglednie duzym przybliZzeniem,
przewidzie¢ parametry konncowe danej mieszaniny ulegajacej spalaniu. R6zne mechanizmy po-
szczegOlnych reakcji globalnych przypisywane sag odpowiednim, rozwazanym przypadkom, je-
dynie state poszczegodlnych reakcji elementarnych nie zmieniajg sie. Takie podej$cie nie znajduje
jednakze duzego zastosowania w przypadkach, dla ktérych rozwazamy mieszanine palng o ste-
zeniu bliskim jej granic wybuchowosci i gdzie czesto mamy do czynienia z niskotemperaturo-
wym mechanizmem spalania (rys. 5). Sa to bowiem przedziaty stezen substratow, dla ktérych
catkowita reakcja zachodzaca pomiedzy obydwoma reagentami jest silnie limitowana poprzez
szereg nastepczych, i konkurencyjnych w stosunku do siebie, tanicuchowych reakcji rodnikowych.
Pomijajac trudnosci praktyczne, zwigzane ze stosowaniem bardzo rozbudowanych modeli teo-
retycznych, pozostaje kwestia sumowania sie btedu niepewnos$ci w oszacowaniu wartos$ci po-
szczegllnych parametréw reakcji elementarnych, ktére biorg udziat w rozwazanym mechanizmie.
W sumie prowadzi¢ to moze to znacznych zafatszowan rzeczywistego obrazu catos$ci rozwaza-
nego procesu.
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liczba zwigzkéw chemicznych

Chemia utleniania alkan6w — nawet tych najprostszych, a wiec gazowych - r6zni sie w zasad-
niczy sposob od mechanizmoéw, ktore opisujg uktad wodor - tlen. Ogélnie mozna stwierdzi¢, ze
mechanizm utleniania weglowodoréw przedstawia hierarchiczny charakter - zawiera w sobie
mechanizmy, ktére opisujg utlenianie wodoru, tlenku wegla oraz kolejnych, prostszych weglo-
wodorow. Dlatego tez préba stworzenia nawet najbardziej uproszczonego modelu spalania me-
tanu w tlenie, w warunkach standardowych, dla stechiometrycznej mieszaniny, jest zadaniem
o znacznym stopniu skomplikowania. Uproszczone za$s modele utleniania wyzszych weglowo-
dordéw sktadaja sie z setek reakcji elementarnych (gdyz niejako zawieraja w sobie mechanizmy
utleniania prostszych weglowodoréw), produktoéw posrednich oraz koncowych (rys. 6).

Sposrod wielu dostepnych prac opisujacych mechanizm spalania prostych weglowodoréow
alifatycznych, na szczegdlng uwage zastuguja publikacje Barbé et al. [62], Konnova [63] oraz ze-
spotu, ktéry opracowat optymizowany mechanizm spalania gazu ziemnego, czyli GRI-Mech 3.0
[65]. Przeanalizowano w nich wiele wynikéw eksperymentalnych i zaproponowano odpowied-
nie modele kinetyczne, ktére pozwalaja wyjasni¢ m.in. mechanizm propagacji ptomienia, dopa-
lania oraz tworzenia sie tlenkow azotu.

Mechanizm reakcji GRI-Mech 3.0 jest obecnie szeroko stosowany do badan symulacyjnych
procesu spalania mieszanin gazu ziemnego oraz metanu, w tym takze do badania wptywu para-
metrow fizykochemicznych tych mieszanin na warto$¢ ich GGW [66]. Wzigwszy pod uwage fakt,
ze chemia powstawania tlenkéw azotu moze zosta¢ pominieta w przypadku rozpatrywania naj-
wazniejszych reakcji odpowiedzialnych za utlenianie paliwa w poblizu GGW, uzyskujemy znaczne
uproszczenie catego modelu. Dlatego tez podstawowy mechanizm GRI-Mech 3.0, ktéry moze
zostac uzyty w tym celu, sktada sie z 219 reakcji elementarnych oraz 36 zwigzkéw chemicznych
réznego typu.

Mechanizm opracowany przez Konnova sktada sie z jeszcze wiekszej liczby reakcji elemen-
tarnych, bo az z 776 i uwzglednia powstawanie 93 zwigzkéw chemicznych (koncowych lub po-
Srednich, bez chemii zwigzkéw azotu). Oprécz mieszanin metanu, moze on takze by¢ uzywany
w przypadku mieszanin innych czystych zwigzkdéw chemicznych, takich jak wodor, tlenek wegla,
metanol, weglowodory C, oraz C3 wraz z ich pochodnymi, takimi jak np. krétkotancuchowe
kwasy monokarboksylowe. Celem skrécenia czasu obliczeniowego, dla mieszanin metanu wy-
godniejszy jest w zastosowaniu zredukowany mechanizm Konnova, poréwnywalny z mechaniz-
mem GRI-Mech 3.0. Wersja zredukowana polega gtéwnie na tym, ze zwigzki typu C3 do Cg4 inne
niz C3Hg oraz n-C3H, zostaty usunigte z mechanizmu w wyniku czego uzyskano model oparty
na 456 reakcjach elementarnych oraz 54 zwigzkach chemicznych.
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Utlenianie weglowodoréw moze zachodzi¢ wedtug dwojakiego schematu, tzn. mechanizmu
nisko- oraz wysokotemperaturowego (czasami dodatkowo mozna réwniez wyr6zni¢ mechanizm
Sredniotemperaturowy). Wysokotemperaturowy mechanizm utleniania gazowych alkanéw cha-
rakteryzuje sie niemal statg szybko$cig przebiegu procesu w czasie, niezaleznie niemal od np.
dtugosci tancuchdéw czasteczek utlenianego paliwa. W przypadku za$ niskotemperaturowego
mechanizmu zauwaza sie znaczacy wzrost szybkos$ci procesu utleniania wraz ze wzrostem dtu-
gosci tancucha poszczego6lnych alkanéw. Odznacza sie on réwniez znacznie bardziej ztozonym
charakterem, w ktorym istotng role odgrywaja reakcje z udziatem wolnych rodnikéw (przede
wszystkim tlenowych oraz nadtlenkowych), a takze powstawaniem charakterystycznych pro-
duktéw posrednich zawierajgcych tlen (takich jak alkohole, aldehydy, ketony, keteny).

Najprostszym do zapisu, a zarazem najbardziej pierwotnym etapem w catkowitym procesie
utleniania metanu, jest mechanizm jego dodatniej jonizacji termochemicznej. Jak wynika z dia-
gramu (rys. 7), dominujgcym kierunkiem w spalaniu metanu jest powstawanie zwigzkéw typu
C4, przy jednoczesnym tworzeniu sie grupy zwiazkoéw typu C,. Powstate w ten sposéb rodniki
H* wchodza w dalsze reakcje, a mianowicie (1,2):

CHy +e—> CHy* + 2e > CH'3 + H* (1)
H4_ +H — CH'3 + H2 (_— 13 k]/mOl) (2)
CH,
tv
CH, — > CH6
v v
,0 C,H; R : .
¢ | ys. 7. Reakcje zachodzqce podczas utlenia-
nia bogatej mieszaniny metan-powietrze
C‘izo Czi*a (25,7% obj.), py = 10 bar, ty = 25°C [63]
HCO CH,
v
co C,H,
*®, ;
v .
co, _  HCCO
v
CH,CO

Rozpoczynajacy sie proces spalania metanu pociaga za sobg coraz to wiekszy udziat, wzgled-
nie mato reaktywnych, rodnikow metylowych CH"3, co z kolei czgsto powoduje znaczne zwol-
nienie tempa reakcji. W konsekwencji mechanizm taki moze by¢ takze odpowiedzialny za trudny
(w poréwnaniu do innych weglowodoréw gazowych) zapton mieszanin metanu oraz relatywnie
niska predkos$¢ propagujacego w nich ptomienia.

Podczas reakcji zachodzacych w bardzo bogatych mieszaninach temperatura frontu ptomienia
jest znacznie nizsza niz w przypadku mieszanin stechiometrycznych. Zmienia sie przez to wzo-
rzec najbardziej prawdopodobnych reakcji, ktére odpowiadajg za spalanie w takich warunkach.
W granicznych przypadkach dochodzi do wystgpienia typowego, niskotemperaturowego me-
chanizmu utleniania, wraz z ewentualnym pojawianiem sie zimnych ptomieni, czemu towarzyszy
wowczas wzglednie niewielki wzrost temperatury oraz emisja charakterystycznego, niebie-
skiego Swiatta.

Dla bardzo bogatych mieszaninach powietrznych oraz tlenowych, znajdujacych sie dodatkowo
w warunkach podwyzszonego ci$nienia, powyzszy mechanizm jest nieco bardziej skompliko-
wany (rys. 8). Niewatpliwie czasteczki tlenu nie biorg bezposredniego udziatu w reakcji. Naj-
wazniejsza role odgrywaja tutaj reakcje z wolnymi atomami tlenu i wodoru oraz rodnikami
hydroksylowymi.
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Niemal identyczny kierunek gtéwnych reakcji zaproponowany jest w mechanizmie GRI 3.0
[65]. Natomiast mechanizm reakcji zaproponowany przez Konnova przypisuje reakcji powsta-
wania reaktywnego rodnika hydroksylowego oraz ketenu (reakcja 3) role nadrzedng. Dodatkowo
w mechanizmie tym zaktada sie, Ze keten, bedacy tutaj istotnym produktem posrednim, moze
powstawac zaréwno bezposrednio z rodnikéw metylowych, jak i metoksylowych (reakcja 4).
Kolejna, wazng r6znicg pomiedzy powyzszymi mechanizmami jest ich r6zna czuto$¢ w stosunku
do reakcji terminacji rodnikéw metylowych.

+H.0.0H

I CH:CO .| CH
»f CHCHOCHO
[=]
|+0H I ; CH.CO |“H | B

El

A 4

CH,0,CHO

CO Cco

Rys. 8. Kierunki reakcji podczas spalania metanu z powietrzem pod cisnieniem 1 bar. Grubos¢ strzatek
jest proporcjonalna do obliczonych szybkosci reakcji wystepujgcych w calej objetosci ptomienia [12]

Generalnie mozna stwierdzi¢, ze indywidua chemiczne typu HO*,, CH30°,, oraz H,0, wydaja
sie odgrywac najwazniejszg role w reakcjach chemicznych odpowiedzialnych za utlenianie me-
tanu w podwyzszonych warunkach [64]. Najbardziej zas prawdopodobnymi pierwotnymi pro-
motorami zaptonu w takich warunkach moga by¢ nastepujace reakcje:

CH.3 + 02 -0+ CH30. —d CHzo + OH* (3)

HO'Z + CH'?) — OH" + CH30' (4)

Rekombinacja rodnikéw metylowych (do etanu) jest tutaj podstawowg reakcjg terminacji tych
rodnikéw (5):
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CH*3 + CH*3 — CyHg (5)

Obecnie uwaza sie, Ze w powyzszy sposOb ponad trzy czwarte metanu moze przej$¢ proces
tworzenia C, w bogatszych w paliwo ptomieniach.

Warnatz takze zaznacza, ze dla metanu (podobnie jak dla reszty weglowodordéw) znaczgco
wzrasta stopien skomplikowania modelu analitycznego dla coraz bogatszych mieszanin, i za-
czyna by¢ coraz silniej zalezny od chemicznego charakteru samego paliwa [84].

Warnatz sugeruje tez, ze w interesujacym nas zakresie stezeniowym reagentéw, tzn. w rejonie
bardzo bliskim GGW, reakcja (1) (jonizacja termiczna) jest rOwnie istotna w przypadku spalania
wodoru, jak tez i weglowodoréw. Jednakze zaznacza on, Ze kiedy temperatura reagujacego gazu
spada ponizej 1000 K, to czasteczkowe uwarunkowania paliwa, takie jak rozmiar molekut, ich
konformacja czy tez obecno$¢ podstawnikéw zaczyna odgrywac kluczowa role dla wzorca za-
chodzacych reakcji nastepczych. W konsekwencji szlak gtdwnych reakcji utleniania, nawet dla
kolejnych homologdéw, moze istotnie réznic sie.

Podobne przypuszczenia sg owocem prac innych autoréw. Przyktadowo, wedtug Griffithsa
i Barnarda [52], ale takze Glassmana, spalanie metanu oraz jego kolejnych homologéw gazowych,
w tak niskich temperaturach jakie obserwuje sie w rejonie bliskim GGW, wigze sie z istotnym
udziatem w reakcjach takich produktéw posrednich jak rodniki CHz oraz H (reakcje 11 2).
W zakresie bogatej mieszaniny, wiekszo$¢ dostepnego tlenu zostaje zuzyta juz w poczatkowej
fazie spalania, o ile zachodzi ono w catej objetosci. Reakcje nastepcze wygasaja dos¢ szybko
z powodu braku tlenu. Czes$¢ produktéw posrednich zapewne ulega jakby chwilowemu ,zamro-
zeniu” gdyz straty cieplne sg znaczne, m.in. na skutek wydtuzonego czasu spalania - przyczynia-
jac sie w konsekwencji do powstawania sadzy.

Wyzsze weglowodory spalajgc sie w mieszaninach bliskich stechiometrycznym, zgodnie
z analogia do reakgji (5), najczesciej na etapie posrednim formuja C3Hg oraz C4Hq(. Jednak
zwiazKki te szybko wracajg na szlak C, poprzez eliminacj¢ wodoru i formowanie rodnika alkilo-
wego, ktory nastepnie rozktada sie termicznie, poprzez utworzenie sie alkenu, np.

C,H's + CH3 —» C3Hg — C3H; — C,Hy + CHg (6)

Mozna wiec zatozy¢, Zze mechanizm spalania wszystkich weglowodoréw alifatycznych jest
w wiekszo$ci podobny. W rzeczywisto$ci to reakcja pomiedzy rodnikami CH*3 oraz C,H"s (reak-
cja 6) jest odpowiedzialna za podobienstwo mechanizmu spalania wszystkich alkanéw i alkendw,
a wiec takze i za niektore charakterystyczne cechy zwigzane z propagacjg ptomienia.

Podczas utleniania ciezszych homologdw metanu zachodzi przerywanie kolejnych wigzan o
pomiedzy atomami wegla. Rodniki typu C,H,, , 1" eliminujg rodniki metylowe, tworzac nizsze
alkeny. Jednakze cze$¢ z nich, zwtaszcza nizszych rodnikdw, ulega dalszym przemianom, wcho-
dzac w reakcje z tlenem. W przypadku utleniania bardzo bogatych mieszanin moga zachodzi¢
rowniez reakcje pirolizy, skutkiem ktorych pojawia sie czasteczkowy wodor. W dalszych reak-
cjach nastepuje jego czeSciowy ubytek w reakcjach rodnikowych, ktére odpowiadajg takze za
utlenianie powstatego wczes$niej tlenku wegla.

Schemat mechanizmu spalania propanu i n-butanu zdeterminowany jest przez ich istotne
réznice w budowie chemicznej w stosunku do metanu i etanu. Nadrzedny jest tutaj fakt, ze pro-
pan oraz n-butan posiadajg mniejsza od metanu warto$¢ H/C oraz nierownocenne atomy wegla
zwigzane z atomami wodoru. Poza tym, jako gazy o wzglednie duzych masach czasteczkowych,
wykazuja zdecydowany wzrost sit miedzyczasteczkowych, niedajacy sie wyjasni¢ jedynie pro-
stym oddziatywaniem sit dyspersyjnych Londona. W rezultacie ich temperatury wrzenia sa re-
latywnie wysokie. Dodatkowo butan moze wystepowa¢ w dwoch odmianach izomerycznych.

Etapem najbardziej pierwotnym cato$ci procesu utlenienia gazu jest inicjacja zaptonu, czyli
wytworzenie odpowiedniej liczby rodnikdw oraz produktéw jego jonizacji. Utrata atomu wodoru,
zZwigzanego wigzaniem typu sigma z drugim atomem wegla, czyli w przypadku propanu atomu
wodoru zwigzanego ze Srodkowym atomem wegla, wydaje sie najbardziej prawdopodobnym

22 PRACE INSTYTUTU LOTNICTWA Nr 204



scenariuszem. Zwigzane jest to przede wszystkim z mniejszg energia tego wigzania w tej czas-
teczce, dlatego zapewne najszybciej ulega ono rozerwaniu. Oderwanie nastepnego atomu
wodoru natychmiast skutkuje pojawieniem si¢ zwigzkow typu C3Hg, ktore posiadajg juz wigza-
nia typu 7 pomiedzy atomami wegla (tworzenie sie czasteczek propenu). Taki oksydacyjny me-
chanizm dehydrogenacji z pewnoscia stanowitby punkt wyjsciowy do catkowitego rozerwania
poszczegdlnych wigzan w czasteczce propanu. Chociaz w warunkach zlokalizowanego i propa-
gujacego frontu ptomienia powinno wtasnie tak sie dzia¢, to jednak nie nalezy zapominag, ze
w poblizu samej granicy gtéwne szlaki utleniania ulegaja terminacji. Zbyt mata liczba nastep-
czych reakcji tancuchowych (za niska koncentracja tlenu) wraz z szybkim odptywem ciepta,
sprawiaja, ze czes$¢ z wytworzonych juz produktéw posrednich ulega dalszym przemianom.
Wielka ich liczba ulega cze$ciowej adsorpcji na $ciankach naczynia, na ktoérych takze zachodza
kolejne reakcje, co w konsekwencji prowadzi do formowania sie sadzy.

Tworzenie sie sadzy, jak juz zostato to zaznaczone w poprzednim rozdziale, jest dos¢ ztozo-
nym i dynamicznym procesem [53]. Obecnie wiadomo, Ze kluczowym jego etapem jest pojawie-
nie sie aromatycznych struktur w wyniku taczenia sie dehydrogenowanych indywiduéw
o krétkim tancuchu i co najmniej jednym podwo6jnym wigzaniu. Propan ze swojg strukturg mo-
lekularng jest wrecz idealnym kandydatem do takiego procesu, zwtaszcza w przypadku bardzo
bogatych mieszanin o wyzszych ci$nieniach poczatkowych. Powstajgce w ten sposéb wielopier-
Scieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) z pewno$cig sg poczatkowym stadium w dalszym
formowaniu sie czastek sadzy [54]. Struktura oraz chemiczna budowa samej sadzy, byta, i nadal
jest, przedmiotem intensywnych badan wielu autoréw prac na ten temat [49, 53, 54, 55].

Podstawowy schemat mechanizmu utleniania n-butanu w bogatych powietrznych oraz tle-
nowych mieszaninach jest obecnie poznany jedynie w ograniczonym zakresie [56]. ZtoZono$¢
oraz liczba reakcji nastepczych, jakie pojawiajg sie w catkowitym mechanizmie utleniania
wzrasta bowiem gwattownie wraz z rosnaca liczbg atoméw wegla w tancuchu weglowodoru.
Dlatego tez wydaje sie, Ze propan reprezentuje w tym wzgledzie najbardziej ztozony homolog
metanu, ktérego mechanizm utleniania, zwtaszcza wysokotemperaturowego, zostat juz szcze-
gétowo opracowany. Niewatpliwie réwniez i w przypadku n-butanu etapem poczatkowym jest
rozerwanie wigzania C-H przy drugim atomie wegla, jako ze podobnie jak dla propanu, tak i dla
n-butanu, wykazuje ono o kilka k] mniejszg energie niz podobne wigzania na koncach czasteczki
[4]. Kiedy wytworzone zostang pierwotne rodniki, zaczynajg one reagowac z kolejnymi czas-
teczkami n-butanu obecnymi w reszcie mieszaniny (etap propagacji). Dalsze utlenianie n-butanu
takze przechodzi przez szereg etapéw posrednich, w ktérych powstaja przejsciowe indywidua
chemiczne, z ktérych wieksza cze$¢ bierze nastepnie udziat w ostatecznym formowaniu sie pro-
duktéw konicowych, m.in. takich, jak: CO,, CO, H, oraz para wodna, sadza (WWA). W rzeczywis-
tosci dla utleniania gazowych alkanéw wyzszych od metanu, dla niskich stezen tlenu w warunkach
niskotemperaturowego szlaku reakcji, dominujgcymi zwigzkami posrednimi wydaja sie by¢ m.in.
alkeny, nadtlenki, alkohole, aldehydy, keteny, ketony oraz heterocykliczne weglowodory (gtéwnie
te z atomem tlenu).

Wzigwszy pod uwage opisany powyzej szlak niskotemperaturowej reakcji utleniania n-bu-
tanu, oczywistym wydaje sie, Ze po rozerwaniu wigzania C-H przy drugim atomie wegla, naste-
puje przytaczenie sie czasteczki tlenu do rodnika alkilowego. Powstaje w ten sposéb rodnik
alkilowy z aktywna grupa nadtlenkowg, ktéry mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

CH3-CHOO*-CH,CH3.

Powszechnie uwaza sie, ze powstaty w ten sposob zwigzek podlega kolejnym rozgatezionym
reakcjom tancuchowym, i jednoczesnie, dalszemu utlenianiu [57, 58]. W nizszych temperaturach
(okoto 1000-1200°C) nastepuje przylaczenie nastepnej czasteczki tlenu, zas rownowaga tej
reakcji zostaje przesuni¢ta w prawo. Powstaja wowczas znaczne ilosci CH3-CHOOH-CH,-CH, 00,
ktory to zwiazek podlegajac dalszym tancuchowym reakcjom rozgatezionym, przechodzi
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w forme ketonowg i aldehydowa. Wytworzone w trakcie tego aktu rodniki hydroksylowe biorg
udziat w kolejnych reakcjach réwnolegtych.

Szczegbétowy mechanizm utleniania oraz samozaptonu n-butanu zostat opracowany, oraz pod-
dany walidyzacji (z do$¢ zresztg zadowalajgcymi rezultatami) przez Frolova oraz Pasmana [59].
Zawiera on 288 odwracalnych reakcji elementarnych oraz 54 zwigzki chemiczne. Jednakze me-
chanizm ten nie posiada zdolno$ci modelowania formowania sie sadzy.

Niezaleznie od ustalonych juz, czy tez aktualnie proponowanych szlakéw utleniania powy-
zszych zwigzkéw, zar6wno w powietrzu jak i czystym tlenie, szczegbty procesu, szybko$¢ prze-
biegu jego wielu poszczegblnych reakcji, zar6wno tych podstawowych jak i pobocznych, beda
zalezaty przede wszystkim od warunkéw, w jakich znajdzie sie dana mieszanina, tj. ci$nienia,
temperatury, objetos$ci naczynia, jego ksztattu, rodzaju materiatu $cianek, czasu zatrzymania
mieszaniny, energii zaptonu, itp. Ostatecznie bowiem wymienione parametry beda decydowac¢
o wartosci GGW i wystgpieniu takich zjawisk jak: wybuch, zimne ptomienie, dwu- lub tez wielo-
stopniowy zapton oraz formowanie sie sadzy.

Nawet prosta z pozoru do zapisu reakcja utleniania stechiometrycznej mieszaniny wodoru
w tlenie w rzeczywistosci stanowi wielosktadnikowy uktad kinetyczny, w ktéorym mozna wy-
réznic¢ co najmniej kilka produktoéw posrednich oraz kilkanascie istotnych, elementarnych reakcji
rodnikowych [50]. Jest to wiec tylko pozornie prosta reakcja, jako ze rozpatrujac ja z poziomu
atomow i czasteczek mozna stwierdzic, Ze na globalng reakcje tancuchowa sktada sie wiele reak-
cji elementarnych. Spos$rdd nich ponizsze (7,8) majg szczegdlnie istotne znaczenie:

0, +H"— OH" + O (7)
H, + 0" — OH" + H* (8)
OH" + HZ —> H20 + H° (9)

Do zapoczatkowania niemal kazdej reakcji spalania w mieszaninie gazowej, w tym takze i w
przypadku mieszaniny wodoru z tlenem (aby zaczeta ona reagowac ze sobg w widoczny sposéb),
niezbedne jest Zrddto energii wystarczajacej do tego, aby zostata wygenerowana odpowiednia
liczba rodnikéw tlenu i wodoru. Rodniki te z powstang w wyniku dysocjacji czasteczek tychze
gazow. W przedstawionych powyzej rownaniach reakcji (7) i (8), czasteczki gazu (wodoru
i tlenu) wchodza w reakcje z bardzo niestabilnymi produktami, jakimi sg powstate w wyniku
zadziatania zaptonu, postaci atomowe tychze gazéw. Reakcje nastepcze przebiegaja juz w sposéb
niemal hierarchiczny. Niewatpliwie reakcja nr 1 kontroluje szybko$¢ wzrostu stezenia rodnikow
w catym uktadzie, gdyz jest wzglednie powolng reakcja o znacznej energii aktywacji. Przedtu-
zeniem tancucha reakcji, prowadzacego do powstawania produktu, jest tutaj reakcja (9). Stezenie
wszystkich wolnych rodnikéw, jakie pojawiajg sie w wyzej wymienionych reakcjach, tj. O°, H*
oraz OH*, moze male¢ na skutek ich dyfuzji do Scian komory lub tez w rekombinacji, jaka zachodzi
w plomieniu w fazie gazowej w reakcjach tréjczasteczkowych (10, 11, 12):

H'+H +M—>H,+M (10)
H +OH'+M —> H,0+M (11)
H*+0,+M—> HO", +M (12)

Reakcje z udziatem tlenu atomowego, w przypadku bardzo bogatych mieszanin, mogg zosta¢
tutaj pominiete, jako ze jego stezenie bedzie nizsze o co najmniej dwa rzedy w stosunku do ste-
zenia rodnikéw hydroksylowego oraz wodoru atomowego. Wydaje sie takze, ze zwtaszcza reak-
cje (8) oraz (9) prowadza do powstawania duzej liczby rodnikow H°. Jednakze w rzeczywistosci,
w przypadku bardzo bogatych mieszanin, reakcje rekombinacji nie doprowadzajg do takiego
stanu. Takie same kluczowe reakcje elementarne rozgatezienia i rozrywania tancucha wystepuja
przy spalaniu nie tylko weglowodoréw, ale wszystkich gazéw palnych zawierajacych w swojej
strukturze molekularnej wodér. Mimo to, reakcje odpowiedzialne za rozgatezianie sie tancu-
cha (powielanie rodnikow) sg reakcjami dwuczgsteczkowymi, o czasie trwania krétszym o co
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najmniej dwa rzedy od czasu trwania tréjczasteczkowych reakcji rekombinacji (reakcje 10 do
12). Prowadzi to w konsekwencji do obecno$ci odpowiednich rodnikéw w strefie za ptomieniem,
czego dowodza m.in. bardzo szybkie metody detekcji tych rodnikéw, oparte na laserowo wywo-
tanej fluorescencji (np. PLIF, planar laser-induced fluorescence).

Dane eksperymentalne, wskazujace na znaczne poszerzenie sie warto$ci GGW wraz z tempe-
raturg w przypadku mieszaniny wodorowej, majg zwigzek z zupelnie odmiennym (pierwotnym
w stosunku do weglowodoréw) mechanizmem spalania sie bogatych mieszanin tego gazu w po-
wietrzu. W reakgcji z tlenem bardzo wazng role odgrywa autokatalityczna rola rodnikéw OH".
Mechanizm ten sprawia, Ze podobnie jak w przypadku mieszaniny metanu, warto§¢ GGW
wzrasta niemal liniowo, jednak znacznie szybciej (jakkolwiek, powyzej 200°C wzrost ten zostaje
nagle zahamowany) [25].

Dla kazdej reakcji chemicznej, takze rodnikowej, cecha charakterystyczng jest zaleznosc¢ jej
szybkosci od temperatury oraz, w przypadku reagentéw gazowych, ci$nienia. Zgodnie ze zmo-
dyfikowanym prawem, ktore po raz pierwszy podat Arrhenius, wspo6tczynnik szybkosci danej
reakcji zalezy silnie od temperatury, i jest to zalezno$¢ nieliniowa. Podobnie warto$¢ ciSnienia
ma bardzo istotne znaczenie. Jego wptyw na zmiane kierunku niektérych z reakcji czastkowych,
silnie zaleznych od tej wtasnie wielkosci fizycznej, przyczynia sie w konsekwencji do radykalnej
zmiany catego mechanizmu spalania [12, 82].

Dlatego tez, podsumowujac cze$¢ teoretyczng, nalezy jednoznacznie stwierdzi¢, ze w przy-
padku syntez przemystowych, takich jak cho¢by wspomniana wcze$niej produkcja acetylenu,
trudno jest stosowac (a wrecz nie powinno sie) normy bezpieczenstwa dotyczgce palnosci gazow
znajdujacych sie w warunkach zblizonych do normalnych. Niezbedna jest zatem znajomos$¢ do-
ktadnych wartos$ci wskaznikéw podatnos$ci oraz ,gwattownos$ci wybuchowej” takich mieszanin
dla warunkéw odbiegajacych od standardowych. Tymczasem, nawet obecnie, w literaturze nadal
trudno jest znalez¢ dane dla GGW dla podwyzszonych warunkéw, zas wartosci takich wskazni-
kéw jak np. MIE sg wrecz niedostepne. Kwestia dalszych badan w tym zakresie, oraz prace nad
stworzeniem przejrzystej miedzynarodowej normalizacji, sg wiec ciggle aktualng koniecznoscia.
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2. WYBRANE PRACE BADAWCZE

W literaturze mozna znaleZ¢ znaczng liczbe publikacji dotyczacych granic wybuchowosci
mieszanin gazowych. Jednak wiele z nich, czesto nadal spetniajac role Zrédta danych referencyj-
nych, pochodzi nawet sprzed kilkudziesieciu lat [14, 15]. Niemniej jednak, pomingwszy kwestie
aktualnego podejscia do zagadnienia badan granic wybuchowo$ci, okazuje sie, ze wzglednie nie-
wielka liczba dostepnych publikacji zawiera szczeg6towe dane na temat palnosci oraz granic
wybuchowosci podstawowych gazéw palnych w tlenie, zwtaszcza w $cisle okreslonych warun-
kach podwyzszonego ci$nienia oraz temperatury [16-20]. Dane takie posiadajg znaczenie przy
okreslaniu podstawowych norm bezpieczenstwa, zwtaszcza w niektérych dziedzinach przemy-
sty, transportu oraz energetyki. Chociaz od dawna zwraca sie uwage na potrzebe jednoznacznego
okreslenia warto$ci GGW w warunkach innych niz standardowe, to nadal wiekszo$¢ specjalis-
tycznych kompilacji i instrukcji bezpieczenstwa zawiera dane dotyczace jedynie warunkéw oto-
czenia, bez zaznaczonej warto$ci np. minimalnej energii zaptonu. A przeciez znanym jest fakt,
ze w wysokich temperaturach bogatsze mieszaniny wykazujg sktonnos$¢ do tatwiejszego za-
ptonu niz ubozsze, zwlaszcza gdy temperatura poczatkowa mieszaniny bliska jest temperaturze
samozaptonu [16].

Oprocz ci$nienia i temperatury takze inne czynniki fizyczne majg wpltyw na granice wybu-
chowosci. Najwazniejsze z nich to: rodzaj, energia i miejsce zaptonu oraz geometria objetosci
ograniczajacej dang mieszanine palng. W rozdziale tym podjeta zostata proba przedstawienia
najbardziej aktualnych prac, ktére analizuja wptyw wymienionych wielko$ci na warto$¢ GGW.

Istnieje wzglednie niewielka liczba prac eksperymentalnych odnoszacych sie do kwestii
wptywu zwiekszonego ci$nienia na warto$¢ GGW. Christner jako jeden z pierwszych przepro-
wadzit gruntowne badania granic wybuchowosci powietrznych mieszanin gazowych dla wybra-
nego szeregu homologicznego, tj. alkoholi tancuchowych, od C; do Cg, w zakresie ci$nien od
1 do 5 bar6w oraz w zakresie temperatur od 20°C do 400°C [17].

W Polsce prowadzono gruntowne badania GGW mieszanin wodoru na Politechnice Wroc-
tawskiej [81]. Zespol Glowinskiego przebadal mieszaniny wodoru uzywane w waznej produkcji
przemystowej. Jako naczynie badawcze wykorzystano zamknietg, pozioma, cylindryczng komore
stalowa. Zapton wywotywano iskrg elektryczna. Wyznaczono gérna granice wybuchowosci ukta-
doéw woddr - mieszanina tlenkéw azotu o stosunku molowym NO/N,O w zakresie 0+6,9, w tem-
peraturze 323 Ki pod ci$nieniem poczatkowym zawartym w przedziale 1+20 bar. Grna granice
wybuchowosci w uktadzie H,-NO okres$lono dla ci$nienia poczatkowego wynoszacego 1, 2 i 3
bar. Oceniono réwniez wptyw temperatury (323 K), zawartosci azotu (do 30% obj.) i pary wod-
nej (do 5% obj.) na gérna i dolng granice wybuchowosci. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem cis-
nienia nastepuje podwyzszenie warto$ci GGW dla kazdego z przebadanych uktadéw.
Maksymalny, odnotowany w tych badaniach, wzrost warto$ci GGW osiagnat 7% w stosunku do
wartos$ci poczatkowe;j.

Pomiary gérnej granicy wybuchowos$ci mieszanin metanowo-powietrznych w warunkach
podwyzZszonego ci$nienia do poziomu az 55 baréw i temperatury do 200°C przeprowadzit zesp6t
Vanderstraetena [18]. W tym celu zastosowano Kuliste naczynie stalowe o objetosci 8 dm?3, pie-
zoelektryczny czujnik ci$nienia jako detektor pojawienia sie procesu spalania oraz przepalaja-
cy sie drucik wolframowy jako Zrodto zaptonu (tzw. fusing wire).

W pracy tej przyjety zostal podwojny sposéb okreslania GGW, tj. metoda stycznej oraz po-
przez kryterium min-max. Pierwszy z nich polega na wyznaczeniu najbardziej pionowej linii po-
miedzy dwoma kolejnymi punktami pomiarowymi w poblizu GGW, tak, aby przecieta zostata o$
x (0$ z wartoscig stezenia mieszaniny). W drugim zas sposobie GGW jest Srednig arytmetyczna
z warto$ci dwoch punktéw pomiarowych, z ktérych jeden stanowi najwyzsze palne stezenie,
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a nastepny oznacza jeszcze wyzsze, kolejne stezenie, ale juz niepalne. Stwierdzono, ze uzycie je-
dynie tego pierwszego kryterium moze prowadzi¢ do znacznych réznic w uzyskiwanej warto$ci
GGW, zwtaszcza w zakresie wyzZszych ci$nien i w odniesieniu do drugiego kryterium, tj. $rednie;.
Zalezno$¢ wartosci GGW od ci$nienia nie zostata przez autoréw omawianej pracy okreslona jako
logarytmiczna, lecz majaca postac funkcji drugiego rzedu.

Czes$¢ autorow wcezesniejszych prac sugerowata zas, ze zalezno$¢ taka ma postac funkgji lo-
garytmicznej [15]. Zalezno$¢ warto$ci GGW od temperatury okazata sie u Vanderstraetena li-
niowa, co jest zgodne z wynikami wielu wcze$niejszych prac [17, 18, 19]. Jakkolwiek zakres
zmian GGW od temperatury, przedstawionych w jego pracy, zostat uzalezniony takze od warto$ci
ci$nienia poczatkowego. Dla mieszaniny metanowo-powietrznej o cisSnieniu poczatkowym
10 bar Vanderstraeten stwierdzit wystepowanie tzw. twilight zone - strefy wzglednie stabego
przyrostu ci$nienia. Zjawisko to polega na znacznym rozszerzaniu sie palnego przedziatu w po-
blizu GGW. Mieszanina gazowa - na wyKkresie ci$nienia od stezenia, w zakresie stezen az kilku
procent - tworzy rodzaj plateau, zanim stanie sie niepalna. Jest to zwigzane z wystgpieniem sze-
regu reakcji chemicznych, odpowiedzialnych za niskotemperaturowy przebieg procesu utlenia-
nia oraz pojawiania sie w produktach tak charakterystycznych zwigzkéw chemicznych, jak:
aldehydy, keteny oraz ketony.

Pewna logiczng kontynuacja, ale réwniez i uzupetnieniem prac zespotu Vanderstraetena sg
rezultaty badan przeprowadzonych pod kierunkiem Van den Schoora [19]. Przebadat on iden-
tyczne mieszaniny powietrzne w podobnych warunkach, réwniez stosujac jako Zrédto zaptonu
centralnie umieszczony drucik wolframowy. W swoich zas$ kolejnych badaniach szczegétowo za-
nalizowat wptyw potozenia Zrédta zaptonu na proces spalania bogatych mieszanin metanowo-
powietrznych w naczyniu sferycznym o objetosci 4,2 dm?3, w zakresie cisnien od 1 do 30 bar [20].
Wykazal, Ze istotng role odgrywa kinetyka chemiczna poszczegoélnych reakcji w zachowaniu sie
ptomienia w poblizu GGW.

W obu wyzej wymienionych przyktadach prac badawczych zastosowano wolframowe dru-
ciki zaptonowe. Nowy za$ europejski standard EN 1839, opracowany na podstawie wcze$niej-
szego standardu miedzynarodowego (ISO 6184-2), zaleca uzywanie stopéw chromo-niklowych
[21, 22].

Takahashi w swoich badaniach nad réznymi stopami metalicznymi stosowanymi jako Zrédto
zaptonu typu fusing wire stwierdzit, Ze drut chromo-niklowy jako materiat na Zrédto zaptonu,
przyczynia sie do znacznego rozrzutu w uzyskiwanych wartosciach ci$nienia maksymalnego
wybuchu [23]. Fakt ten jest do$¢ istotny w przypadku badan granic wybuchowo$ci, ktére sg bar-
dzo czesto okres$lane na podstawie wzglednego przyrostu ci$nienia, ktére z kolei, z zatozenia,
ma by¢ generowane jedynie poprzez spalajacg sie mieszanine palna. Dlatego tez, wedtug Taka-
hashi, metale takie jak wolfram oraz platyna lub tez stopy tych metali, posiadajace wysoka tem-
perature topnienia, s najbardziej odpowiednie do tego typu badan.

Drucik metalowy o wysokiej temperaturze topnienia (platyna) jako zZrédto zaptonu zostat
uzyty przez zespot Hashiguchi, ktéry wyznaczyt granice wybuchowos$ci powietrznych mieszanin
etylenu pod podwyzszonym ci$nieniem (do 50 baréw) [24].

Wierzba oraz Ale w swojej pracy zwrdcili uwage na inny, réwnie istotny parametr, jaki po-
winien by¢ brany pod uwage podczas eksperymentalnego okreslania granic wybuchowosci,
zwlaszcza w warunkach podwyzszonej temperatury [25]. Chodzi tutaj o tzw. czas rezydencji,
czyli czas przebywania danej mieszaniny w komorze wybuchowej (ang. residence time). W swo-
ich badaniach wykorzystali oni rure stalowg, ktéra dodatkowo umozliwiata wizualizacje propa-
gujacego w niej ptomienia. Zapton, w postaci iskry elektrycznej, umiejscowiony byt w dolnej
czesci rury. Stwierdzono, Ze czas zatrzymania mieszaniny w naczyniu staje sie czynnikiem wpty-
wajacym w istotny sposéb na wartos¢ GGW w przypadku mieszanin wodorowo-powietrznych
w temperaturach 200°C i powyZej. Zauwazono réwniez, Ze nastepuje woéwczas znaczne zawe-
zenie sie GGW, proporcjonalnie do wydtuzajgcego sie uptywu czasu przed wystgpieniem zaptonu
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oraz wzrastajacej wartosci temperatury. Jako wyttlumaczenie tego zjawiska podano wptyw
wzglednie niskotemperaturowych reakcji katalitycznych, przebiegajacych na wewnetrznych
powierzchniach stalowych $cian komory (tzw. pre-ignition reactions). W temperaturach zas do
200°C eksperymentalnie wyznaczone granice palno$ci ulegaty rozszerzeniu jedynie pod wpty-
wem wzrastajgcej temperatury, bez zauwazalnego wptywu czasu rezydencji oraz rodzaju po-
wierzchni naczynia badawczego.

Podobne badania, dotyczace wptywu podwyzszonej temperatury, jak i ciSnienia, na GGW
wybranych weglowodoréw w powietrzu oraz tlenie, przeprowadzit Pasman et al [5]. Bardzo cie-
kawe rezultaty otrzymat on zwtaszcza w przypadku tlenowych mieszanin n-butanu. Z niektérych
bowiem zapis6w narastania ci$nienia spalania w czasie, dla mieszanin pozostajacych w naczyniu
odpowiednio dtugo (IDT rzedu 600 s, py = 4,1 bar, Ty = 500 K) wynikato, ze uzyskiwane ci$nienie
maksymalne spalania jest wieksze niz dla mieszanin zapalanych bezposrednio po napetieniu
naczynia badawczego. Autorzy tych badan doszli do wniosku, Ze takie wyniki sg skutkiem po-
wstawania nowych indywiduéw chemicznych, podczas niektérych reakcji przedzaptonowych.
Powstate w ten sposéb zwigzki chemiczne przyczyniajg sie do wzrostu warto$ci GGW w bada-
nych warunkach.

Zespo6t Pasmana udowodnit wiec, Ze sktad badanej mieszaniny gazowej moze ulec znaczacej
zmianie jeszcze przed zainicjowaniem zaptonu, na skutek zachodzacych w niej reakcji, w odpo-
wiednich warunkach ci$nienia i temperatury. Wykazat dodatkowo, Ze taka modyfikacja sktadu
mieszaniny w zasadniczy sposéb wptywa na warto$¢ GGW, co zresztg zostato potwierdzone do-
Swiadczalnie dla mieszanin wodorowych przez cytowanych wczes$niej Wierzbe oraz Ale. Jed-
nakze, dopiero zesp6t Pasmana potwierdzit doswiadczalnie, Ze przedzaptonowe reakcje
zachodzace zaréwno w fazie gazowej, jak i na powierzchni $cian naczynia, i znaczaco zmieniaja
sktad badanej mieszaniny.

Kolejnym, nie mniej jednak istotnym zagadnieniem, pojawiajgcym sie podczas badan nad
granicami wybuchowosci jest przyjecie odpowiedniego kryterium do ich okres$lania. Wspom-
niany juz wcze$niej standard europejski EN 1839 przyjmuje za kryterium wzgledny przyrost
ci$nienia, o co najmniej 5% [21]. Tymczasem cytowany juz Van den Schoor parametr ten ustala
na 1% [19]. Dodatkowo, w literaturze mozna réwniez znaleZ¢ odniesienia do standardu ASTM
E 918-83, ktory zaleca 7% kryterium wzglednego przyrostu ci$nienia, aprobowanego po raz ko-
lejny w 1993 [26].

Britton, w swoim obszernym przegladzie na temat dotychczasowych prac nad granicami
palnosci i wybuchowo$ci, analizowat takze metody okreslania granic wybuchowosci [27].
Stwierdzit on, Ze najbardziej wiarygodng, jest metoda ASTM E 2079, z 7% kryterium przyrostu
ci$nienia poczatkowego (co odpowiada wzrostowi ci$nienia wzgledem ci$nienia otoczenia
o okoto 1 psi), w naczyniu o objetosci od 5 do 20 dm3. Natomiast nie zaleca on stosowania eu-
ropejskiego standardu EN 1839, jak réwniez opisanego wczes$niej niemieckiego standardu, opar-
tego o propagacje ptomienia w rurze. Uwaza tez, Ze metoda ta znacznie zwieksza warto$¢ GGW.
Fakt ten przypisuje on m.in. wstepnemu ogrzewaniu sie mieszaniny w obszarze wytadowania
elektrostatycznego. De Smedt wraz z wspétpracownikami, poréwnat ciSnieniowg metode ASTM
E918-830 z metodg DIN 51649, opartg na wizualizacji procesu spalania [28, 29]. W wyniku tego
stwierdzono, ze dla wszystkich testowanych mieszanin gazowych (powietrzne mieszaniny me-
tanu, etanu, propanu oraz butanu pod normalnym ci$nieniem) wyniki uzyskane metodg wizua-
lizacyjna dawaty znacznie wyzszga warto$¢ GGW niz wartosSci uzyskane w standardowej komorze
20 litrowej. Znaleziono liniowa korelacje pomiedzy danymi uzyskanymi z obydwu tych metod,
ktére postuzyty do wyznaczenia GGW. Przedstawiono przekonanie, ze kryterium az 7% przy-
rostu ci$nienia jest warto$cig zbyt duzg, i Ze powinno zosta¢ obnizone do poziomu 2%, co gwa-
rantowatoby lepsza zgodno$¢ rezultatéw uzyskiwanych w obu metodach.
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Réwniez Schroder i Daubitz poréwnali obydwie te metody okreslania granic palnosci w ra-
mach walidyzacji standardu EN 1839 [30]. Wyniki uzyskane za pomoca metody wizualizacyjnej
skutkowaty wyzszymi warto$ciami GGW.

Obecnie w literaturze mozna znaleZ¢ odniesienia az do czterech, uznawanych miedzynaro-
dowo, procedur badawczych stuzacych (poza standardem ASTM E918-83) do wyznaczaniu gra-
nic wybuchowos$ci w normalnych warunkach ci$nienia i temperatury. Jak juz wspomniano
wczes$niej, najwiecej dostepnych danych pochodzi z najwcze$niejszych badan, przeprowadzo-
nych gtéwnie przez Cowarda i Jonesa dla amerykanskiego Bureau of Mines [14]. Dane te zostaty
pOZniej znacznie rozszerzone m.in. przez Zabetakisa [15].
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3. PRACE BADAWCZE

3.1. Schemat stanowiska badawczego

Ogélny schemat ideowy laboratoryjnego stanowiska badawczego, wykorzystanego do badan
nad GGW, zostal przedstawiony na rysunku 9. W sktad stanowiska wchodza nastepujace uktady:
e komora wybuchowa,

e uklad zasilania,
e uktad akwizycji danych.
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Rys. 9. Schemat ideowy stanowiska badawczego dla komory wybuchowej

3.2. Wybuchowa komora badawcza

Zasadniczym elementem stanowiska badawczego byta komora wybuchowa. W przeprowa-
dzonych badaniach wykorzystano kulista, stalowa komore wybuchowa o objetosci 2,3 dm?.

Komora wybuchowa, zaleznie od rodzaju prowadzonych badan, mogta by¢ dodatkowo wy-
posazona w odpowiedni system grzatek elektrycznych. Elektrody zaptonowe przechodzity przez
Sciane komory i potaczone byly przewodem ze Zrodtem pradu statego oraz komputerem.

Komora wybuchowa zostata zaprojektowana tak, aby mozliwe byto przeprowadzenie ekspe-
rymentdw, w ktorych maksymalne ciSnienie wybuchu moze osigga¢ wartos$ci rzedu 100 bar, przy
temperaturze poczatkowej mieszaniny siegajgcej 200°C (rys. 10).
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Rys. 10. Widok stanowiska oraz komory wybuchowej o objetosci 2,3 dm?

Zapton badanej mieszaniny w komorze 2,3 dm? inicjowany byt poprzez tzw. fused wire (alu-
chromowy drut oporowy o $rednicy 0,2 mm i dtugosci 4 mm), umieszczony pomiedzy dwiema
elektrodami podtgczonymi do Zrédta pradu statego o napieciu 12 V. Zapton taki pozwalat wyge-
nerowac okoto 0,1 ] energii w czasie 120 ms, niezaleznie od ci$nienia i temperatury. Chtodzony
woda piezoelektryczny czujnik ci$nienia firmy Kistler, typu 604 1A, zamontowany zostat w $cia-
nie komory i potaczony z wzmacniaczem oraz komputerem. Termopara typu K, stuzaca do po-
miaru temperatury mieszaniny gazowej, zostata wprowadzona do wnetrza komory poprzez
specjalne gniazdo. To samo wejscie stuzyto do napetniania komory wybuchowej badang mie-
szaning oraz do opr6zniania komory przez pompe prézniowa.

Uktad zasilania wybuchowej komory badawczej w mieszanine testowa sktadat sie z butli ga-
zowej, podtaczonej przewodami wysokoci$nieniowymi do rampy sterowniczej. Rampa pozwa-
lata na precyzyjne napelnianie (do przyjetej wartosci cisnienia) komory wybuchowej oraz
odprowadzanie gazéw po kazdym wykonanym pomiarze. Dodatkowe wyposazenie uktadu za-
silania stanowita pompa prézniowa, przystosowana do pracy z gazami palnymi.

W sktad uktadu akwizycji danych wchodzita specjalna karta pomiarowa oraz stanowisko
akwizycji danych wyposazone w komputer. Rejestracja przebiegu zmian ci$nienia podczas po-
miaréw prowadzona byta przy uzyciu karty komputerowej typu ESSAM-3000 o szybkosci préb-
kowania 300 kHz dla kazdego kanatu pomiarowego.

3.3. Metodyka badan

Kazdy pomiar wartosci GGW w gradiencie temperaturowym przeprowadzano dopiero wow-
czas, gdy temperatura badanej mieszaniny osiggneta zalozong wartos¢, tj. 5 do 8 min. od chwili
napetnienia komory. Zatozong warto$¢ temperatury poczatkowej mieszaniny kontrolowano po-
przez odczyt z termopary umieszczonej wewnatrz naczynia. Przebadano dwie pozycje zaptonu
wzgledem wnetrza komory, tj. przy dolnej Scianie komory oraz w jej Srodku. Podczas pomiarow
w wyzszych temperaturach zastosowano dodatkowg izolacje termiczng gornej czeSci komory
wybuchowe;j.

Przed kazdym pomiarem komore oprézniano z powietrza za pomocg pompy prézniowej (do
poziomu ponizej 0,01 mbar), a nastepnie napetniano badang mieszaning. Zapton, wraz z syste-
mem zapisu danych, uruchamiano kilka minut p6zniej (5-8 min.), tak, aby mieszanina byta jak
najmniej sturbulizowana, a jej temperatura osiggneta zatozong wartosc.

Badang mieszaning napetniano oprézniong komore (podcisnienie ponizej 1 mbar) na okoto
5 do 8 minut przed wtgczeniem zaptonu, w celu uzyskania jak najmniejszego wptywu turbulencji

FENOMEN GORNEJ GRANICY WYBUCHOWOSCI (GGW) PALIW ... 31



oraz ustabilizowania sie temperatury badanej mieszaniny. Mieszaniny testowe przygotowywane
byty dobe (w celu ich jak najlepszej homogenizacji) przed planowanymi pomiarami, metodg cis-
nien parcjalnych. Doktadno$¢ pomiaru tego urzadzenia wynosita 0,1%, za$ catkowity btad po-
miaru popetniany w trakcie przygotowywania mieszanin badawczych nie przekraczat wartosci
0,2%. Wielko$¢ taka mozna réwniez uznac za maksymalny btad wyznaczania warto$ci GGW,
gdyz doswiadczalnie uzyskiwana warto$¢ parametru Pexp Zawsze byta wielokrotnie wieksza
anizeli najwyzszy, przyjety poziom Kryterium dla GGW, btad odczytu temperatury (~ 0,5°C) oraz
ci$nienia (~ 0,2%) dla warunkéw poczgtkowych mieszaniny ma praktycznie niezauwazalny
wptyw na uzyskiwang warto$¢ Pexp:

W przypadku stwierdzenia podczas pomiaru braku przyrostu ci$nienia powyzej zatoZzonego
i ustalonego poziomu ci$nienia poczatkowego, test taki powtarzano trzy razy, i jesli wynik nie
zmienial sie, wowczas przyjmowano, ze dana mieszanina nie jest juz palna (posiada stezenie
powyzej swojej GGW). Przy wyznaczaniu wartoSci GGW przyjeto 7% prog. Kryterium takie jed-
noznacznie okresla pojawienie sie ewentualnych oznak procesu utleniania, zwtaszcza w warun-
kach podwyzszonego ci$nienia poczatkowego mieszaniny.

Po kazdym pomiarze z komory usuwano spaliny oraz poddawano jg kondycjonowaniu, tj. po-
wracano do temperatury przyjetych warunkéw poczatkowych. W przypadku badan niektérych
mieszanin weglowodorowo-tlenowych (w pewnym zakresie ciSnien i temperatury) koniecznym
krokiem dodatkowym byto doktadne usuwanie z komory wzglednie duzych ilo$ci sadzy.

3.4. Stanowisko przygotowywania mieszanin gazowych

Kolejnym uktadem pomocniczym, ktéry wykorzystywany byt w procesie przygotowywania
mieszanin testowych byto stanowisko stuzace do precyzyjnego przygotowywania mieszanin ga-
zowych metodg ci$nien parcjalnych, ktérego widok ogdlny przedstawia rysunek 11. Do specjal-
nej rampy stalowej, wyposazonej w precyzyjne zawory iglicowe oraz manometr elektroniczny
wysokiej klasy (szwajcarskiej firmy Keller, model LEO 2), poprzez przewody ci$nieniowe pod-
laczone byty butle stalowe ze sprezonymi gazami. Butla z przygotowywang mieszaning testowg
podiaczana byta za pomoca specjalnego, antystatycznego przytacza.

Rys. 11. Ogdlny widok stanowiska do precyzyjnego przygotowywania mieszanin gazowych
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4. WYNIKI BADAN

Dla $cisle ustalonych sktadéw poszczeg6lnych mieszanin gazowych przeprowadzono badania
procesu ich wybuchu oraz wyznaczono odpowiednie warto$ci GGW, przy zatozonym, 7%, cis-
nieniowym kryterium. Badania te przeprowadzono dla dziesieciu mieszanin gazowych: po-
wietrznych oraz tlenowych. Miaty one na celu ustalenie wptywu: podwyzZszonej temperatury,
podwyzszonego ci$nienia oraz réznej pozycji zaptonu na warto$¢ GGW. Pomiary przeprowa-
dzono w stalowej komorze wybuchowej o kulistym Kksztalcie i objetosci 2,3 dm3.

Testom badawczym zostaly poddane nastepujace paliwa gazowe: metan (gtéwny sktadnik
gazu ziemnego, wazne paliwo), etan (paliwo, podstawowy reagent w przemysle petrochemicz-
nym), propan (sktadnik paliwa LPG), n-butan (sktadnik LPG oraz wazny surowiec, tab. 2) oraz
wodér (wazny reagent oraz no$nik energii). Gazy te sa rowniez powszechnie wykorzystywanymi
substratami w wielkotonazowej produkcji przemystowe;j.

e W naczyniu badawczym 2,3 dm?3 wyznaczono GGW dla mieszanin wodoru, metanu, etanu,
propanu oraz n-butanu z powietrzem oraz z tlenem.

e Oprécz wizualizacji czeSci z pomiaréw, okreslono takze wptyw podwyzszonego ci$nienia oraz
temperatury.

¢ Dla mieszaniny n-butanu z tlenem zbadano jednoczesny wplyw podwyzszonego ci$nienia
i temperatury.

4.1. Mieszaniny tlenowe

W tabeli ponizej zostaty przedstawione warto$ci GGW, wyznaczone na podstawie pomiaréw
Pexp otrzymanych dla mieszaniny metanowo-tlenowej (tab. 4). Pozwalajg one na jako$ciowa
ocene wptywu temperatury poczatkowej oraz ci$nienia poczatkowego mieszaniny na zmiane
warto$ci GGW. W przypadku mieszanin o ci$nieniu rzedu 3-5 bar uwage zwraca szeroka obszar
przejsciowy, w ktérym mieszanina wykazuje stabg podatnos¢ na zastosowane Zrédto zaptonu
(tzn., Ze mieszanina w stosunkowo szerokim zakresie stezeniowym zapala sie tylko raz na kilka
prob).

Na rysunku nr 12 przedstawiono zapis narastania ci$nienia w czasie dla mieszaniny metanowo-
tlenowej: bogatej (57% obj.) oraz o stezeniu bliskim GGW.

7 -
6 - metan-tlen,
T=200°C, pg=1bar, dolny zap.
5 —t— 57%
p . , —ie—— 60%
Rys. 12. Poréwnanie przebiegu naras- .
tania cisnienia w czasie dla miesza- T 47 +
niny metanowo-tlenowej o tempera- 2
turze poczqtkowej 200°C, komora %34
2,3 dm?, dla réznych stezen
2 -
1 -
0 25 T T T T T 1
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 15

t[s]
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Tab. 4. Jakosciowe rezultaty palnosci mieszanin metanowo-tlenowych w kulistej komorze
o objetosci 2,3 dm? i centralnie umieszczonym zaptonie

GGW % [v/v] | 55 | 56 | 57 | 58 | 59 | 60 | 61 | 62 | 63 | 64 | 65 | 66 | 67 | 68
tbhar [20C | o o | L [ L[ L[ L L]V d L
tbar |[50°c | T | T || 4[4 L L L[ EE ]
tbar (100°c| T | T || 4[4 L L L[ EEE]E]H
thar (150°C| T | T ||| |lo | L L[]]I
tbar |200c| T | 1 ololoe L]
20 [2bar | P o |0 |t lo|lolo|d |||
20 [3bar | T | T | P[P [T ]leolo|lole| | |
20 [4bar [ P | P TP elolo|le| L[]
20c |sbar [ T [ P (P[P teloe|lol |
20 |[6bar [ T [ T[T P | (T[T T elelell
1 Mieszanina palna, ¥ mieszanina niepalna, <> zapalita sie tylko raz na co najmniej 3 préby

Tab. 5. Wartosci GGW tlenowych mieszanin wybranych gazéw w komorze 2,3 dm?i central-
nie umieszczonym zaplonie, w temperaturze 20°C i pod cisnieniem 1 bar

metan etan propan n-butan wodor

GGW [% obj.] 57 55 50 49 93

Tabele 5, 6, 7, 8 oraz 9 prezentuja zbiorcze rezultaty uzyskanych wartosci GGW dla wszystkich
przebadanych w komorze 2,3 dm? mieszanin tlenowych. Dla otrzymanych wynikéw zamiesz-
czono rowniez odpowiednie wykresy (rys. 14), obrazujace wptyw temperatury poczatkowej
oraz ci$nienia poczatkowego mieszaniny.

Tab. 6. GGW [% obj.] tlenowych mieszanin wybranych gazéw w komorze 2,3 dm? i central-
nie umieszczonym zaplonie w temperaturze 20°C w funkcji ciSnienia poczqtkowego

Ci$nienie [bar] metan etan propan n-butan wodor
1 57 55 50 49 93
2 59 61,5 51 52 93
3 62 64 53 - 92,7
4 63 65,5 54 - 92,5
5 65 66 - - 92,5
6 66 66,5 - - -
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Znaczny wktad pracy eksperymentalnej zostat wlozony w doktadne ustalenie GGW dla po-
wyzszych gazéw wiasnie w ich mieszaninach z tlenem. Starano sie oceni¢ wptyw takich czynni-
koéw jak: pozycja zaptonu, temperatury oraz ci$nienia poczatkowe mieszaniny. W przypadku
wyzszych gazowych alkanéw zauwaza sie bowiem wyraZny brak precyzyjnych danych literatu-
rowych odno$nie ich granic palnosci w tlenie, zwtaszcza w naczyniach o wzglednie niewielkiej
objetosci oraz zaptonie o matej energii.

Tab. 7. GGW [% obj.] tlenowych mieszanin wybranych gazéw w komorze 2,3 dm?® i central-
nie umieszczonym zaptonie pod cisnieniem 1 bar w funkcji temperatury poczqtkowej

Temperatura [°C] metan etan propan n-butan wodor
20 57 55 50 49 93
50 57,5 55 50,5 49 93
100 58,5 55,5 51,5 49,5 93,5
150 59 55,5 51,5 49,5 94
200 60,5 56 52,5 50 94,5

Dla mieszaniny n-butanu z tlenem wykonano pomiary jednoczesnego wptywu podwyzszonej
temperatury (200°C) oraz ci$nienia (2 bar). Stwierdzono znaczne poszerzenie sie wartos$ci za-
kresu stezenia badanej mieszaniny, w ktérym rejestrowano wystepowanie procesu utleniania
(do wartosci 58% obj.). Przyjeto, ze zjawisko to zwigzane jest bezposrednio z wystgpieniem, wy-
raznie widocznego w tych warunkach, LTOM. Wyniki przedstawiono w ponizszej tabeli (tab. 8).
Zaprezentowano dwa przykladowe przebiegi narastania ciSnienia w czasie (rys. 13).

Tab. 8. Wartosci Pexp dla poszczegdlnych stezen mieszaniny n-butanu z tlenem pod cisnie-
niem poczqgtkowym 2 bar oraz temperaturze 200°C w komorze 2,3 dm?

53% 54% 55% 56% 57% 58%
4,89 3,68 3,38 3,43 3,76 -
5,07 3,89 3,57 3,57 3,64 -
- 3,56 - - - -
4— —
3,5-] 3=
= | EE 1
3 3 =
& 2.5—-
2,5 |
2
2 T ] 1

t[s] t[s]

Rys. 13. Przyktadowy przebieg zmian cisnienia w czasie dla mieszaniny n-butanu z tlenem dla cis-
nienia poczqtkowego 2 bar oraz temperatury 200°C w komorze 2,3 dm?
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Rys. 14. Zmiana wartosci GGW tlenowych mieszanin wybranych gazéw dla réznych temperatur po-
czqtkowych (a) oraz cisnien (b) w komorze 2,3 dm3 w temperaturze 20°C

Mieszaniny etanu oraz propanu z tlenem odznaczajg sie charakterystycznym ksztattem krzy-
wej na wykresie zmiany warto$ci GGW wraz z ciSnieniem poczatkowym. Uwage zwraca takze
odmienna, tj. w tym przypadku spadkowa, tendencja dla mieszaniny wodoru z tlenem (rys. 14).
Tak anormalny ksztatt przebiegu warto$ci GGW wraz z wzrastajgcym ciSnieniem poczatkowym
mieszaniny obserwuje sie takze, a moze zwtaszcza, w przypadku mieszanin wodorowo-po-
wietrznych, réwniez w pewnym zakresie obnizonego ci$nienia [44, 45, 46, 47]. Dla zdecydowanie
wyzszych ci$nien poczatkowych mieszaniny (powyzej 20 bar), obserwowane jest ponowne pod-
noszenie sie wartosci GGW, ktére ponownie przyjmuje tendencje malejaca dla jeszcze wyzszych
ci$nien (powyzej 50 bar).

W kolejnych testach dodatkowo przebadano wptyw dolnej pozycji zaptonu, tj. przypadek,
kiedy zapton byt indukowany przy dolnej Scianie naczynia. Jego wptyw na GGW zauwazalny byt
zwlaszcza w przypadku mieszanin etanu, propanu oraz n-butanu znajdujacych sie w warunkach
podwyzszonego ci$nienia lub tez temperatury. Generalnie mozna stwierdzi¢, Ze dolna pozycja
zaptonu wptyneta na znaczne poszerzenie warto$ci GGW. Skutkowata takze szybszym przebie-
giem calego procesu spalania oraz jego wiekszg gwattownos$cia (wyzsze wartosci dp/dt). Po-
réwnywalne warto$ci uzyskiwanych ci$nien maksymalnych Pexpr do tych, ktére uzyskano dla
centralnej pozycji zaptonu, otrzymywano jedynie dla przypadku tlenowych mieszanin etanu. Dla
przyktadu, ponizej podano uzyskane wartosci GGW [% obj.] dla dolnej pozycji zaptonu (tab. 9)
oraz zapis przebiegu przyrostu ciSnienia w czasie spalania tlenowych mieszanin etanu, propanu
i n-butanu pod ci$nieniem poczatkowym 3 bar (62% etan-tlen) i 2 bar (mieszaniny propanu
i n-butanu), dla obydwu pozycji zaptonu (rys. 15).

Tab. 9. Wptyw dolnej pozycji zaptonu na wartosci GGW [% obj.] tlenowych mieszanin
etanu, propanu oraz n-butanu w naczyniu 2,3 dm?

etan propan n-butan
1 bar, 200°C 56,5 53 50,5
2 bar 62 52 52,5
3 bar 64,5 53,5 -
4 bar 66 55 -
5 bar 67 - -
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Rys. 15. Porownanie zapisu przebiegu cisnienia w czasie spalania tlenowych mieszanin etanu, pro-
panu oraz n-butanu o podwyzszonym cisnieniu poczqtkowym oraz podwyzszonej temperaturze po-
czgtkowej w poblizu ich GGW, w naczyniu 2,3 dm?
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4.2. Mieszaniny powietrzne

W tabeli 10 przedstawiono zbiorcze wartosci GGW dla powietrznych mieszanin wodoru, za-
leznie od warto$ci ich ci$nienia poczatkowego oraz temperatury.

Tab. 10. Wartos¢ GGW dla mieszaniny powietrze-wodér w kulistej komorze
o objetosci 2,3 dm?3i centralnie umieszczonym zaptonie

Warunki GGW % [v/v]
20°C, 1 bar 73,5
100°C, 1 bar 76,8
200°C, 1 bar 79
20°C, 6 bar 71,4

Dla mieszaniny metanowo-powietrznej, wartos¢ GGW zostata ustalona na 14,5 % obj. (tab.
11). W tabeli 11 podane s3 takze wartosci GGW dla pozostatych weglowodoréw oraz wodoru
dla mieszanin z powietrzem.

Tab. 11. Wartosci GGW powietrznych mieszanin wybranych gazéw w kulistej komorze
o objetosci 2,3 dm? i centralnie umieszczonym zaptonie w temperaturze 20°C

metan etan propan n-butan wodoér

GGW [% obj.] 14,5 12 9,2 8,5 73,5

Wyznaczono réwniez wartos$ci GGW dla powietrznych mieszanin etanu, propanu i n-butanu
w funkcji ci$nienia, chcgc poréwnac ksztatt otrzymanych krzywych z tymi, ktére otrzymano dla
ich mieszanin tlenowych. Takze i w przypadku mieszanin powietrznych etanu i propanu zaob-
serwowano Kilkuprocentowy wzrost warto$ci GGW, dajgcy sie opisa¢ prostg funkcjg liniowg (nie-
wykazujaca charakteru bilinearnego, co zostato zaobserwowane w przypadku mieszanin
z tlenem). Zmiane warto$ci GGW dla powietrznych mieszanin metanu, etanu, propanu i n-butanu
w zalezno$ci od ich réznych ci$nien poczatkowych przedstawia rysunek 16, za$ zalezno$¢ tem-
peraturowg oraz ci$nieniowa dla powietrznych mieszanin metanu o réznych ci$nieniach oraz
temperaturach poczatkowych, rysunek 17.
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Rys. 16. Zmiana wartosci GGW mieszanin etanu, propanu i n-butanu z powietrzem wraz ze wzrostem
cisnienia poczqgtkowego w komorze 2,3 dm* w temperaturze 20°C
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Rys. 17. Zaleznos¢ temperaturowa oraz cisnieniowa zmian wartosci GGW dla mieszaniny metanu
z powietrzem dla réznych temperatur poczqgtkowych (a) oraz cisnien (b)
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4.3. Analiza otrzymanych danych dla komory 2,3 dm?

Z danych otrzymanych dla dolnej pozycji zaptonu, wynika, Ze w warunkach podwyzszonego
ci$nienia lub/i temperatury proces spalania w poblizu GGW zachodzi intensywniej. Podwyzsze-
nie temperatury poczatkowej wszystkich testowanych mieszanin skutkowato obnizeniem ma-
ksymalnego ci$nienia spalania, przy jednoczesnym zwiekszaniu sie uzyskiwanych warto$ci GGW.
Dla mieszanin metanu, etanu i wodoru, powietrznych i tlenowych, znajdujacych sie w warunkach
zblizonych do standardowych, tj. pod ci$nieniem 1 bar i w temperaturze 20°C, obserwowano
ostry spadek ci$nienia Pexpr PIzy stezeniach bliskich GGW. Odmienny charakter wykazywaty
mieszaniny wyzszych gazowych alkanow, tj.: propanu oraz n-butanu z powietrzem, dla ktérych
zarejestrowano szereg warto$ci posrednich ci$nienia maksymalnego, Pexp (rys. 18).
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Rys. 18. GGW dla mieszanin propanu i n-butanu z powietrzem oraz tlenem w komorze 2,3 dm?; 20°C,
1 bar, centralny zapton
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Dla poréwnania przedstawiono ponizej wykresy, na ktérych wyznaczone zostaty wartosci
GGW dla mieszanin wodoru, metanu oraz etanu z powietrzem i tlenem dla warunkéw normal-

nych (rys. 19).
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Rys. 19. GGW dla wodoru, metanu oraz etanu w mieszaninach z powietrzem i tlenem, w komorze

2,3 dm?; 20°C, 1 bar, centralny zapton

Uwage zwraca wyrazne podobienstwo w zakresie uzyskiwanych cisnien maksymalnych spa-
lania dla mieszanin tlenowych metanu oraz etanu w poblizu ich GGW. W obydwu przypadkach
zaobserwowano bardzo ostry spadek Pexp Z wartos$ci rzedu 8 bar do zera w poblizu samej gra-
nicy palnosci. W przypadku za$ mieszaniny wodoru z tlenem, spadek ten wystgpit od poziomu
rzedu 5 bar do poziomu odniesienia. Podobnie gazy te w swoich mieszaninach z powietrzem,
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co juz zostato zasygnalizowane wczes$niej, wykazuja ostry spadek uzyskiwanych wartosci cis-
nienia maksymalnego spalania, od poziomu okoto powyzej 3 bar, od razu do wartos$ci odniesie-
nia. Generalnie wiec, jako Ze spalanie w czystym tlenie jest z natury procesem gwattowniejszym,
w przypadku tych gazéw skutkuje to takze wyzszymi warto$ciami Pexp-

Dla tlenowych mieszanin propanu oraz n-butanu, oprécz spadku osigganych wartosci Pexpr
wraz ze wzrostem temperatury poczatkowej mieszaniny, wyraznemu wydtuzeniu ulega czas
spalania. Przebieg zalezno$ci ci$nienie-czas przybiera odmienny ksztatt, od tych, ktére obser-
wuje sie dla Pexp W plateau w poblizu GGW dla warunkéw normalnych (rys. 20).
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Rys. 20. Porownanie zapisu przebiegu cisnienia w czasie spalania tlenowych mieszanin propanu
(a) oraz n-butanu (b) dla réZnych temperatur poczgtkowych w poblizu ich GGW (stqd rézne stezenia
badanych mieszanin), w naczyniu 2,3 dm?

Graniczne mieszaniny tlenowe etanu charakteryzowaty sie najwieksza szybkos$cig narastania
ci$nienia w czasie. Warto$¢ GGW w ich przypadku ulegta rozszerzeniu o ponad 10 punktéw pro-
centowych, przy wzroscie ci$nienia poczatkowego mieszaniny od poziomu 1 do 5 bar (rys. 14).
Dodatkowo, zaobserwowano znaczne spowolnienie procesu spalania wraz ze wzrostem wartosci
ci$nienia poczatkowego mieszaniny - dla obu pozycji zaptonu. Pewna ilustracja tego zjawiska
jest graficzne przedstawienie poréwnania zapiséw narastania ci$nienia w czasie, widoczne na
rysunku 21.

Z przeprowadzonych pomiaréw wyraznie wynika, ze dla warto$ci ci$nienia poczatkowego
4 bar, czas spalania jest najdtuzszy. Dalszy wzrost ci$nienia do wartosci 5 bar skutkuje skréce-
niem czasu spalania.
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Rys. 21. Poréwnanie zapisu przebiegu cisnienia w czasie spalania tlenowych mieszanin etanu dla

réznych cisnien poczqtkowych w poblizu GGW (stqd rézne steZzenia badanych mieszanin), w naczyniu
2,3 dm? w temperaturze 20°C dla centralnego zaptonu (a) oraz dolnego (b)

Z przeprowadzonego poréwnania czasow narastania cisnienia spalania, peyp,, W zalezno$ci
od ci$nienia poczatkowego mieszaniny, p,, wynika, ze dla dolnej pozycji zaptonu czas ten znacz-
nie wydtuza sie, zwtaszcza przy ci$nieniu powyzej 4 bar. Prawdopodobnie zwigzane jest to ze
spowolniong propagacja ptomienia w goére. Czesto obserwowano przypadki pojawiania sie pto-
mienia dopiero w koncowej fazie spalania, i to od razu w catej dostepnej objetosci komory.

W przypadku za$ zaptonu zlokalizowanego w $rodkowej czesci komory, ptomien, jezeli juz
sie pojawit, propagowat wzglednie szybko do géry komory. Skutkowato to szybkim pojawianiem
sie ptomienia w catej objetosSci naczynia. Niezaleznie jednak od pozycji zaptonu, w bogatych mie-
szaninach, znajdujacych sie dodatkowo w warunkach podwyzszonego ci$nienia, wptyw konwek-
cji swobodnej na propagujaca strefe reakcji, jest wyraznie widoczny. Powierzchnia reagujacej
objetosci (front ptomienia) rozszerza sie raczej rownomiernie, dlatego tez i ci$nienie, do mo-
mentu osiggniecia przez front ptomienia §cianek komory, wzrasta wzglednie tagodnie. Pewnym
zobrazowaniem tej sytuacji moze by¢ seria fotografii propagujacego ptomienia w 62% obj. mie-
szaninie etan-tlen, wykonana dla dolnej pozycji zaptonu i przedstawiona na rysunku 22.
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Rys. 22. Propagacja ptomienia w komorze 2,3 dm?® w mieszaninie 62% obj. etanu z tlenem, zapton
dolny (~ 0,1 ]), 20°C, 3 bar

Z przebiegu procesu wyraznie wynika, Zze ,wtasciwy” zapton mieszaniny poprzedzony jest
wyrazng iluminacja oraz wedrowka ku gorze niewielkiego ptomyka, trwajaca ponad 0,4 s. Po
tym okresie zauwazalna jest propagacja niewielkiego ptomienia do gérnej hemisfery, a nastepnie
ptomien ten stopniowo rozszerza sie, takze i do dolnej potowy naczynia, by ostatecznie ogarna¢
cata dostepna objetosc. Niewatpliwie predkosé, z jaka nastepuje wznoszenie sie tego poczatko-
wego ptomienia ku gorze, jest wynikiem sity wypierania gorgcego gazu przez reszte mieszaniny
(konwekcja swobodna) oraz szybkos$ci rozprzestrzeniania sie frontu ptomienia.

Powyzszy efekt zaobserwowano rowniez i dla mieszanin weglowodorowych znajdujacych sie
w warunkach standardowych. W tym jednak przypadku caty proces byt o wiele intensywniejszy,
ptomien o wiekszej intensywnosci Swiecenia pojawiat sie wzglednie szybko w catej objetosci
naczynia. Wyraznie widoczny byt front ptomienia w postaci szybko narastajacej, czesto niere-
gularnej kuli, unoszacej sie ku gorze. Natomiast faza konncowego dopalania sie resztek paliwa
zachodzita w dolnej czes$ci komory.

Tak istotna réznica w strukturze i barwie pojawiajgcego sie ptomienia niewatpliwie oddaje
rézny charakter pierwotnych reakcji, ktére odpowiadaja za jego pojawienie sie. W przypadku
mieszaniny etanowej (rys. 22) etap poczatkowy formujgcego sie ptomienia moze stanowic przy-
ktad wizualizacji po$redniego etapu, pomiedzy $rednio-, a wysokotemperaturowym procesem
utleniania sie paliwa tuz w poblizu jego GGW (rodzaj przejScia od przebiegu typowych reakcji
LTOM do ptomienia goracego).

Ponizej przedstawiono sekwencje zaptonu 48% obj. mieszaniny propanu w tlenie, znajdujacej
sie pod ci$nieniem 1 bar, w przypadku ktérej nie zaobserwowano wystapienia zadnego etapu
niskotemperaturowego utleniania, poprzedzajgcego HTOM (rys. 23).
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Rys. 23. Propagacja ptomienia w komorze 2,3 dm? w mieszaninie 48% obj. propanu w tlenie, zapton
dolny (~ 0,1]), 20°C, 1 bar

Z powyzszych obserwacji wynika, Ze proces utleniania paliwa w poblizu jego GGW da sie zob-
razowac za pomocg nastepujacego schematu. Bezposrednio po wystapieniu zaptonu, ptomien
propaguje do gory. Jednakze, zaleznie od warunkéw poczatkowych mieszaniny, propagacja ta
zachodzi w postaci stabego (poczatkowo tez niekiedy w postaci LTOM), lub tez silnego, wysoko-
temperaturowego frontu ptomienia. Reszta mieszaniny, zwtaszcza tej, ktéra pozostaje w dolnej
hemisferze, wydaje sie nie ulega¢ Zadnym widocznym zmianom.

Rys. 24. Iskrowy zapton tlenowej, 40% obj. mieszaniny
propanu; p, = 2 bar, 20°C (po czasie ok. 30 ms) [30]

Zaobserwowano wptyw sity wyporu na ksztalt ptomienia (frontu reakcji). Ptomien nie roz-
wijat sie symetrycznie i rOwnomiernie (rys. 24). Ma to wptyw, miedzy innymi, na wieksze lub
mniejsze fluktuacje ci$nienia, przedstawione na rysunku 25. Propagacja frontu ptomienia pod
zwiekszonym ci$nieniem przybiera zasadniczo odmienny charakter od tej, jakg mozna zaobser-
wowac dla mieszanin znajdujgcych sie pod ci$nieniem atmosferycznym.
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Rys. 25. Ksztatt krzywych przebiegu cisnienia w czasie (zaréwno dla warunkow normalnych jak i
podwyzszonych) dla mieszaniny n-butan - tlen w poblizu GGW

W czasie spalania sie mieszaniny o stezeniu bardzo bliskim GGW, efekt wyporu dodatkowo
wydtuza czas kontaktu ptomienia ze $ciang komory. Moze wéwczas pojawiac sie efekt katali-
tyczny niektorych reakcji, umozliwiajac tym samym wystgpienie kolejnego etapu zaptonu po-
wstatych w miedzyczasie produktéw. W konsekwencji pojawia sie powolna propagacja ptomienia
w dét i powstaje szereg prekursoréw formowania sie sadzy.

Powstawanie sadzy jest zasadniczo bardzo trudne do przewidzenia, zwtaszcza w zakresie
istniejacych modeli spalania [38]. W praktyce ilo$¢ powstajacej sadzy podczas spalania sie da-
nego weglowodoru gazowego w dosy¢ skomplikowany sposéb zalezy od warunkéw przebiegu
catego procesu. Zapewne nie ma wiekszych podstaw do tego, aby wyrdzni¢ cho¢by jeden cha-
rakterystyczny parametr spalania, ktéry definiowatby iloSciowo powstawanie sadzy. W przy-
padku przeprowadzonych tutaj pomiaréw wartosci GGW, dla niektérych bogatych mieszanin
tlenowych weglowodoréw, w warunkach podwyzszonego ci$nienia, spostrzezono powstawanie
relatywnie znacznych iloSci sadzy (rys. 26).

i, % SESR

Rys. 26. Odktadanie sie sadzy na $cianach naczynia (a) oraz elementach zaptonu (b) podczas spa-
lania bardzo bogatych mieszanin tlenowych etanu i propanu pod cisnieniem kilku bar, komora
2,3dm?, 20°C
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Dane eksperymentalne wskazuja na istnienie szeregu wsréd zbadanych weglowodoréw, ktory
ustala tendencje formowania sie sadzy, podczas spalania sie ich mieszanin w danych warunkach
[12]. W przeprowadzonych pomiarach stwierdzono r6zng sktonno$¢ poszczegélnych mieszanin
w zakresie intensywnoSci formowania sadzy w okre$lonych warunkach. Odnotowane wyniki
byty zgodne ze znanymi juz, przytoczonymi cho¢by powyzej, danymi literaturowymi. Zaobser-
wowany w trakcie pomiaréw trend do formowania sie sadzy, przedstawiat sie nastepujaco:

metan < etan < propan < n-butan,

tzn. ilo$¢ sadzy powstajacej w danych warunkach eksperymentalnych wyraznie wzrastata
wraz z dtugoscia tancucha gazowego weglowodoru. Mozna uznac to za wyrazny wptyw efektu
budowy molekularnej. Dlatego tez mieszaniny n-butanu w stezeniach zblizonych do GGW, ule-
gajac jedynie czeSciowemu utlenieniu oraz dehydrogenacji, majg wiec najwiekszy potencjat two-
rzenia depozytu weglowego.

Tak wiec powstajgca podczas niektorych pomiaréw sadza formowata sie, i jednoczesnie osa-
dzata, przede wszystkim na powierzchni $cian komory. Jedynie w przypadkach, w ktérych jej
ilosci byty relatywnie duze (nawet 1/5 objeto$ci komory), przypuszczalnie proces jej formowa-
nia sie przebiegat w catej objetosci reagujacej mieszaniny. Ten ostatni przypadek najbardziej wi-
doczny byt dla mieszanin propanu i n-butanu, dla najwyzszych, zastosowanych podczas
pomiardow, cisnien. W przypadku mieszanin metanu, a zwtaszcza etanu, apogeum formowania
sie sadzy zanotowano w temperaturze otoczenia, dla ci$nienia od 3 do 4 bar.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, Ze najwieksze ilosci sadzy powstawaty w czasie procesu
utleniania tlenowych mieszanin wyzszych homologéw metanu dla podwyzszonego ci$nienia po-
czatkowego. W przypadku tlenowych mieszanin metanu i etanu region ten znajdowat sie w za-
kresie 2 do 3 bar, z widoczng tendencja spadkowa w ilo$ci sadzy przy ciSnieniu 5 bar. Obszar
wystepowania tak znacznej ilosci sadzy dla tych weglowodoréw odpowiada zakresom plateau,
na wykresie ich zaleznosci Pexp od stezenia objetoSciowego tlenu, ktére to wystepuje tuz przed
GGW i odpowiada za bardzo tagodne i dtugotrwate narastanie ci$nienia wybuchu. Podobne re-
zultaty zostaty otrzymane m.in. przez Zou et al. [49]. Zauwazono rowniez, ze gtadka i czysta po-
wierzchnia wewnetrzna komory w wyrazny sposoéb promowata powstawanie wiekszych ilo$ci
sadzy dla tej samej mieszaniny spalanej w identycznych warunkach poczatkowych. Efekty takie
jak konwekcja naturalna oraz pojawianie sie zimnych ptomieni dodatkowo wydtuzajg czas kon-
taktu reagujacej mieszaniny ze $cianami naczynia, co wzmacnia dodatni efekt katalityczny i w
rezultacie moze przyczyniac sie do wystgpienia kolejnego zaptonu (rodzaj samozaptonu pro-
duktéw powstatych wczesniej) i jeszcze silniejszego formowania sie sadzy [78].

Pojawianie sie niskotemperaturowego procesu utleniania (zjawisko zimnych ptomieni) roéw-
niezZ wymaga nieco szerszego omowienia. Istniejg zwigzki chemiczne, ktére w podwyzszonych
warunkach mogg podlega¢ procesowi samorzutnego utleniania sie w powietrzu. Proces taki ob-
jawia sie m.in. emisjg bladoniebieskiego swiatta. Dodatkowo, czesto po zajsciu takiego zjawiska
wyczuwalna jest won formaldehydu. Reakcje, jakie wywotuja zjawisko zimnych ptomieni nie sg
tymi samymi, ktére odpowiadaja za proces spalania, w ktérym wydzielajace sie podczas reakcji
ciepto przenika do sasiednich warstw mieszaniny, umozliwiajgc tym samym propagacje ptomie-
nia (mechanizm wysokotemperaturowy). Wstepne ogrzanie do temperatury siegajgcej 200°C
lub tez sprezenie do ci$nienia kilku bar, a nastepnie indukcja zaptonu, skutkowato w niektérych
przypadkach pojawieniem sie przejsciowych reakcji i produktéw, ktére w konsekwencji zapo-
czatkowywaty ,goracy” front ptomienia, czyli wiasciwe spalanie sie mieszaniny w catej dostepnej
objetosci komory wybuchowej. Dla niektérych pomiaréw wykonanych na mieszaninie n-butanu
z tlenem, poddanej jednoczesnemu dziataniu podwyzszonej temperatury oraz ci$nienia, zaob-
serwowano wystgpienie jedynie zimnego ptomienia, bez pojawiania sie HTOM.
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4.4. Wplyw pozycji zaptonu

Dla powietrznych mieszanin metanu, w przypadku zastosowania gornej pozycji zaptonu, wraz
ze wzrostem temperatury poczatkowej mieszaniny, oprécz spadku rejestrowanych wartosci Pexpr
wyraznemu wydtuzeniu ulega czas spalania (rys. 32). Przebieg zaleznoSci ci$nienie-czas przy-
biera odmienny ksztatt, od tego, ktére mozna byto zaobserwowac dla Pexp W przypadku $rod-
kowej pozycji zaptonu.

7 — o o o e o o o o o - - - - - o— - — — o— — — — — — — — — — —
metan z powietrzem, 12% viv, T=293K
komora wybuchowa 42 dm’
srodek

p [bar]

0.3
T [s]

Rys. 27. Przebieg cisnienia w czasie spalania powietrznych mieszanin metanu dla réznych pozycji
zaptonu w bogatej mieszaninie, naczynie 42 dm3, temperatura 20°C

Granice palno$ci oraz wybuchowosci wodoru w powietrzu w temperaturze pokojowej sg bar-
dzo odlegte od siebie. Ich poszerzenie sie pod wpltywem wzrostu temperatury poczatkowej mie-
szaniny sprawia, ze gaz ten wykazuje wzglednie bardzo duzy potencjat ,ftatwopalnosci”. Wptyw
temperatury na GGW wodoru mozna teoretycznie wyznaczy¢ za pomocg réwnania Eicherta
(temperatura T podana jest w K) (réwnanie 15) [42]:

GGWyyodory = 74,0 + 0,026 (T - 300) [% obj.] (15)

Réwnanie to obowigzuje w zakresie temperatur od 150 do 300 K. Pomiary pionowej propa-
gacji ptomienia (zastosowanie wizualnej metody wyznaczania GGW) w temperaturach powyzej
200°C pokazaty, Zze wraz z dalszym wzrostem temperatury poczatkowej mieszaniny wodorowo-
powietrznej znajdujgcej sie pod ci$nieniem atmosferycznym, wartos$¢ jej GGW ulega dalszemu
wzrostowi, osiggajac poziom 87,6% objetosciowych dla temperatury 673 K [43].

Zastosowanie komory wybuchowej o wzglednie niewielkiej objetos$ci powinno wptyna¢ na
wartos¢ GGW, przede wszystkim poprzez znacznie wiekszy wptyw $cianek naczynia. Jakkolwiek
Vanderstraeten, uzywajac sferycznego naczynia o objetosci 8 dm? oraz kryterium min-max ustalit,
dla warunkéw otoczenia wartos¢ GGW mieszaniny metan-powietrze na 15,7% obj. [18]. Niemal
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identyczny rezultat uzyskat Van den Schoor w sferycznej komorze o objetosci 4,2 dm? [20]. Za-
stosowanie komory wybuchowej o jeszcze mniejszej objetosci przez Liao (wykorzystat sze-
Scienng komore o objetosci 1,6 dm?) dato warto$¢ niespetna 15% obj. GGW [40]. Oczywiscie dla
pelnego pogladu wptywu objetosci nalezatoby, oprécz samej kwestii przyjetego kryterium wy-
znaczania GGW, przeanalizowac takze inne parametry, przede wszystkim takie jak energia i spo-
s6b zaptonu, jego pozycja, ewentualny wptyw turbulencji, itp.
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5. OBLICZENIA TERMODYNAMICZNE

Obliczenia termodynamiczne, wykonane za pomoca programu komputerowego Cantera oraz
ogolnie dostepnych mechanizméw reakcji spalania, takich jak GRIMech3.0 i Mech C2-3, wykazaty
pewna zbiezno$¢ z wynikami pomiaréw jedynie w opisie jakoSciowym. Préby za$§ wyznaczenia
najbardziej zblizonej do rzeczywistej warto$ci GGW na drodze wykonywania odpowiednich sy-
mulacji numerycznych, nawet dla prostych uktadéw gazowych, napotykaja na szereg trudnosci
zwigzanych m.in. ze stopniem skomplikowania rozpatrywanego zjawiska. W uktadzie takim (bo-
gata, reagujgca mieszanina palna), nawet jesli pominiete zostang tak istotne przeciez kwestie
jak, np. wptyw turbulencji, to nadal pozostaje wptyw szeregu pobocznych zjawisk, ktére trudno
uwzgledni¢ w catoSci analitycznego modelu. W przypadku bardzo bogatych mieszanin, opréocz
ich niskiej reaktywno$ci, znaczng trudno$¢ stwarza zmieniajacy sie w czasie trwania procesu
mechanizm utleniania paliwa, co za tym nastepuje, pojawianie sie szeregu nowych produktow,
rowniez w skondensowanej fazie (np. sadza). Dlatego tez uproszczone modele pomijajg powsta-
wanie (czesto przeciez znacznych ilosci) sadzy, oraz z reguty, zaktadaja, Ze inne produkty nie
reaguja ze sobg, a takze nie ulegaja dysocjacji termicznej. Zatozywszy dodatkowo adiabatyczny
przebieg procesu, mozna, postugujac sie takim zero wymiarowym modelem, oblicza¢ tempera-
ture adiabatycznego ptomienia. Na tej za$ podstawie wnioskowac o granicznym stezeniu paliwa,
w mieszaninie o danych warunkach, dla ktérego zachodzi jeszcze propagacja ptomienia (waru-
nek GGW).

Podczas rzeczywistego procesu utleniania paliwa weglowodorowego w ptomieniu pojawia-
jacym sie w bardzo bogatej mieszaninie, przy braku utleniacza, zaczynajag dominowac procesy
pirolizy. To wtasnie w ich wyniku, a takze na skutek wzajemnych interakcji produktéw posred-
nich, powstajg molekuty nowych weglowodoréw - wyzszych anizeli substrat (paliwo). Dlatego
tez obecnie nie istnieje jeden, uniwersalny model (mechanizm) pozwalajgcy jednoznacznie prze-
widywac¢ warto$¢ GGW nawet dla najprostszych uktadéw, takich np. jak weglowodér - tlen.

Nadal nie istnieje jednolity obraz wszystkich zaleznosci, ktére ostatecznie decydujq o wartosci
GGW. Jest to m.in. skutek faktu, Ze dotychczas nie zostata stworzona jednolita jako$ciowa teoria,
ktéra w dostatecznie doktadny sposob opisywataby zmiane wielorakich zjawisk, jakie zachodza
podczas procesu utleniania w poblizu GGW, w zalezno$ci od zmiany takich parametréw jak tem-
peratura poczatkowa mieszaniny, jej ci$nienie, sktad, ksztatt naczynia czy tez wreszcie rodzaj,
energia oraz pozycja zaptonu. Dlatego w kwestii obliczeniowego wyznaczania GGW istnieje kilka
sposobow rozwigzania problemu, takich jak: metoda empirycznego wyznaczania liczby F (nowy
indeks palnosci) [68], metoda wyznaczania minimalnej predkosci dla stabilnego ptomienia la-
minarnego [67] oraz metoda oparta na obliczaniu temperatury ptomienia adiabatycznego
(CAFT) [69].

5.1. Wprowadzenie

Rozprzestrzenianie sie tzw. wysokotemperaturowego ptomienia jest mozliwe tylko wtedy,
gdy do kazdej sgsiadujgcej, nieskonczenie cienkiej warstwy $wiezej mieszaniny (czyli réznicz-
kowej objetosci spalania) dostarczona bedzie z kazdej poprzedniej objetosci, ilo$¢ ciepta, co naj-
mniej rowna pewnej minimalnej ilo$ci, niezbednej do zapoczatkowania procesu egzotermicznego
spalania. Dla wiekszoS$ci substancji palnych, a zwtaszcza mieszanin gazéw oraz par, minimalna
temperatura spalania ro$nie od ok. 1500 K przy DGW do 2500 K przy stezeniu nieznacznie wy-
zszym od stechiometrycznego, a nastepnie znowu maleje do okoto 1100-1300 K przy GGW [70,
71]. Zabetakis za$ podaje wartos¢ 1573 K, jako minimalng temperature, ktéra musi by¢ osiag-
nieta dla prawidtowej propagacji ptomienia [15]. Drysdale podajac swoje empiryczne wyrazenie
na okreslanie wpltywu temperatury poczatkowej mieszaniny na warto$s¢ GGW, jednoczes$nie
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postuluje istnienie minimalnej temperatury, przy ktérej jest jeszcze mozliwa propagacja pto-
mienia w obszarze GGW [72]. Tymczasem rzeczywisty przebieg procesu, zwtaszcza w podwyz-
szonych warunkach, sprawia, ze nie jest mozliwe (tak jak dla DGW) chocby przyblizone
obliczenie wartos$ci temperatury minimalnej, przy ktérej bedzie zachodzi¢ propagacja ptomienia.
Podyktowane jest to przede wszystkim tym, Zze w obszarze bliskim GGW nie jest mozliwe do-
ktadne okres$lenie ilosciowe produktéw utleniania, zwtaszcza jesli proces niskotemperaturowego
utleniania bedzie poprzedzatl pojawienie sie ,wtasciwego” frontu ptomienia. W takich warunkach
koncowym produktem procesu bedzie ztoZona mieszanina zwigzkéw chemicznych o réznym
stopniu utlenienia. Samemu za$ procesowi moga towarzyszy¢ charakterystyczne efekty, takie
jak zimne ptomienie, ze swoja charakterystyczna, niebieskawg poswiatg, oraz czesto nawet dwu-
krotnym wzrostem ci$nienia, w stosunku do wartosci poczatkowej. W konsekwencji zamiast
okreslac potozenie GGW, okres$la¢ mozna obszar wystepowania zimnych ptomieni.

Stull, drodze skomplikowanych przeksztatcen teoretycznych, postuluje, Ze graniczna wartos¢
temperatury propagujacego ptomienia w rejonie GGW jest mniej wiecej zblizona do tej, ktéra
przyjmuje sie dla DGW [73]. Co wiecej, dla czeSci z analizowanych systeméw doswiadczalnych
stwierdzat on pewna korelacje zatozonej, minimalnej temperatury ptomienia z ustalong warto-
$cig GGW. Dla powietrznych mieszanin metanu jako graniczng warto$¢ temperatury, przy ktorej
mozliwa jest jeszcze propagacja ptomienia, przyjat on wielkos¢ 1400 K.

Obecnie istniejg narzedzia i techniki komputerowe, ktére pozwalajg na przeprowadzenie
w szybKi oraz prosty sposéb obliczenia wielu parametréw, ktére opisuja problematyke spalania.
Do narzedzi takich nalezy m.in. komercyjne oprogramowanie o nazwie Chemkin lub tez, wyko-
rzystany tutaj, ogélnodostepny program Cantera. Obliczanie warto$ci CAFT przy uzyciu takich
programdéw realizowane jest poprzez zatozenie stanu rownowagi w reakcji paliwa z utleniaczem,
opartej na minimalizacji energii swobodnej Helmholtza lub tez Gibbsa — w zaleznosci od tego,
czy proces zachodzi przy statej objetosci, czy przy statym cisnieniu. Pierwsze prace teoretyczne,
ktoére postulowaty wykorzystanie takiej metody do przyblizania warto$ci granic wybuchowo$ci
zostaty przedstawione przez Edgertona oraz Powlinga [85]. Hansel za$ rozwinat teorie CAFT
w praktyczne podejécie do okreslania granic wybuchowo$ci ponad czterdziestu paliw (pojedyn-
czych i ztozonych, np. o dodatek gazu obojetnego) [86]. Podjat on takze prébe zastosowania tego
rodzaju obliczen do mieszanin znajdujacych sie w podwyzszonych warunkach. Prace te wykazaty,
ze efekt podwyzszonej temperatury do$¢ dobrze podlega teorii CAFT (przy zatozeniu, ze paliwa
sg gazami oraz nie rozktadaja sie). Jakkolwiek efekt podwyzszonego ci$nienia nie dat sie juz
przewidzie¢ z tak zadowalajgcym rezultatem. Jedynie kilka prostych weglowodoréw wydawato
sie podlega¢ pewnym logarytmicznym przyblizeniom [15].

Spalanie, jako ztoZony proces fizyko-chemiczny, jest zjawiskiem niezwykle skomplikowanym,
zawierajacym w sobie takie podstawowe procesy jak wymiana ciepta, gazodynamika gazéw oraz
kinetyka przebiegu duzej liczby reakcji chemicznych. Kazde zjawisko spalania mozna rozwazaé
jako proces rzadzony olbrzymig liczbg reakcji chemicznych. Coraz powszechniejszga alternatywa
w badaniu zjawiska spalania jest wykorzystywanie ztozonych obliczen termodynamicznych
w oparciu o wykorzystanie gotowych kodéw komputerowych. Jakkolwiek stosowanie oraz mo-
dyfikacja ztoZzonych kodéw numerycznych, oprécz tego, Ze jest niezwykle czasochtonna, to wy-
maga réwniez rozlegtej wiedzy m.in. z dziedziny pisania programoéw komputerowych. Istnieja
takze ogélnodostepne obliczeniowe narzedzia komputerowe, ktére pozwalajg na prowadzenie
obliczen z wielu zakres6w badan, prowadzonych w rozlegtej tematyce spalania, do ktérych
mozna zaliczy¢ wspomniane programy Cantera i Chemkin oraz bardziej zorientowane, takie jak
majace zastosowanie w ocenie ryzyka wybuchu Explosion Pressure czy tez FireBall [83]. Pozwa-
laja one na przeprowadzenie szybkich obliczen, w ktérych wykorzysta¢ mozna m.in. istniejgce,
ogblnodostepne mechanizmy spalania [74, 75].
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Mashuga oraz Crowl, m.in. we wspomnianej powyzej pracy, zastosowali komercyjnie dostepny
program EQ4WIN do przeprowadzenia obliczen warto$ci CAFT dla mieszanin metanu oraz ety-
lenu z tlenem [69]. Warto$¢ 1200 K ustalili oni jako granicza temperature propagacji ptomienia
W mieszaninie.

Przeprowadzone przez innych autoréw poréwnanie wartosci GGW dla powietrznych miesza-
nin metanowych z obliczeniami wykazato znaczne rozbieznosci wynikéw, zwtaszcza w odnie-
sieniu do wiekszych ci$nien poczatkowych mieszanin (rys. 39). Dla mieszaniny metanu z po-
wietrzem, o ci$nieniu poczatkowym 6 bar, w zakresie podwyzszonej temperatury do 200°C, za-
uwazalna jest pewna zgodnos$¢ obliczen numerycznych warto$ci GGW opartych o mechanizm
reakcji GRI-Mech 3.0 z wynikami eksperymentalnymi autora.
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Rys. 28. Poréwnanie eksperymentalnie wyznaczonej GGW dla powietrznych mieszanin metanu
w warunkach podwyzszonej temperatury (a) oraz cisnienia (b) z wynikami obliczer numerycznych
[63, 65]

Vidal et al. wykorzystat do obliczeniowego wyznaczenia GGW program komputerowy Super-
Chems™*[71]. Na podobnych zatozeniach teoretycznych zostat oparty program EQLBRM, opra-
cowany przez Davida Pratta oraz kod wypracowany w ramach projektu Safekinex, a mianowicie
ExplPress, ktory rowniez pozwala obliczy¢ warto$¢ CAFT [76]. W przypadku tego ostatniego na-
rzedzia, autorzy zaznaczajg, ze dla standardowych warunkéw procesu przyjecie wartosci CAFT
réwnej 1500 K dla lekkich weglowodoréw zapewnia uzyskiwanie rozsadnych wartosci GGW.
Jednak dla kazdego z powyzej wymienionego sposobu obliczenia warto$ci GGW nalezy zazna-
czy¢ brak uwzglednienia w obliczeniach tak powaznego zjawiska, jakim jest proces powstawania
sadzy. Prawdopodobnie m.in. ten fakt przyczynia sie do znacznie zawyzonych warto$ci GGW,
otrzymywanych na tej drodze obliczeniowe;.

5.2. Program uzyty do obliczen

Cantera jest komputerowym narzedziem stuzagcym m.in. do prowadzenia obliczen paramet-
row termodynamicznych oraz kinetycznych dla proces6w spalania. Program ten moze pracowac
zaréwno w Srodowisku Windows, Mac, Linux oraz Unix. Pod tym wzgledem bardzo przypomina
inny, komercyjny program, jakim jest Chemkin. Cantera moze by¢ uzytkowana poprzez zasto-
sowanie takich jezykéw programowania jak C++, Fortran 90 lub C. Sktada sie z jadra programu
(kernel), napisanego w C++, oraz zestawu bibliotek jezykowych, ktéry umozliwia prace tego pro-
gramu z innymi jezykami programowania. Jgdro programu zapewnia podstawowe procesy nu-
meryczne. Poza tym posiada on modularng strukture, ktéra umozliwia jego konfiguracje, w za-
leznosci od potrzeb. Przyktadowo, jesli program ma by¢ wykorzystywany jedynie do przepro-
wadzenia obliczenia T, 4, wowczas inne moduly, takie jak zawierajgce wtasciwosci transportowe
lub tez jednowymiarowe przeptywy, moga zosta¢ wytaczone.
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Jedna z najwazniejszych programu Cantera jest mozliwo$¢ stosowania w nim nawet bardzo
rozbudowanych mechanizméw reakcji. Obliczenia waznych parametréw spalania, takich jak
adiabatyczna temperatura ptomienia, T,4, program realizuje poprzez zastosowanie koncepcji
réwnowagi chemicznej gazowych produktéw spalania przy wykorzystaniu odpowiedniego me-
chanizmu reakcji. Stan rownowagi chemicznej jest oczywiscie mozliwy do zatozenia jedynie dla
uktadéw zamknietych, a wiec nie wymieniajacych masy z otoczeniem.

Wykorzystywany przez program Cantera mechanizm utleniania GRI-Mech 3.0 zawiera 53 in-
dywidua chemiczne ztoZone z takich pierwiastkéw jak H, C, O, N, oraz Ar, i pierwotnie stuzyt je-
dynie do obliczen dla spalania gazu ziemnego. Dodatkowo uwzglednia sie w nim 325 reakcji
elementarnych, w wiekszo$ci odwracalnych [75]. Mechanizm ten, podobnie zresztg jak inne tego
typu mechanizmy reakcji, zostat stworzony do obliczen dla warunkéw, w ktorych zakres ci$nien
pozwala na zachowanie praw opisujacych gaz doskonaty. Wszystkie wspo6tczynniki termodyna-
miczne zawartych w tym mechanizmie zwigzkéw chemicznych oraz odpowiednie parametry
Arrheniusa dla reakcji chemicznych pochodza ze standardowej bazy danych termodynamicznych
NASA. Ponadto, program Cantera zawiera wbudowane w swojg strukture réwnania podstawo-
wych parametréw ptynu, dla wody, azotu, tlenu, metanu oraz wodoru. Réwnania stanu tych me-
diéw moga by¢ wykorzystywane do obliczania ich danych termodynamicznych w szerokim
zakresie gestos$ci i temperatury.

5.3. Wyniki obliczen

Dla przypadkoéw obliczanych w zakresie niniejszego opracowania, najcenniejsza cechg pro-
gramu Cantera okazata si¢ mozliwos¢ obliczania T, 4, a wigc wartosci adiabatycznej temperatury,
jaka dana mieszanina gazowa paliwa z utleniaczem moze osiaggnac, jesli spali sie adiabatycznie,
w warunkach statego ci$nienia oraz niezmiennej entalpii (dla catkowitej rownowagi chemiczne;j,
w przypadku metanu z uwzglednieniem wszystkich 325 reakcji oraz 53 zwigzkéw chemicznych).
Przyktad takich obliczen dla mieszaniny wodoru oraz propanu z powietrzem przedstawiono na
rysunku 29.

Jak wynika z rysunku 29, maksymalna temperatura adiabatyczna ptomienia wystepuje nie
dla mieszaniny stechiometrycznej, lecz dla nieznacznie bogatszej. Jest to skutek malejacego
ciepta spalania oraz pojemnosci cieplnej produktéw, poza obszarem ¢ = 1.
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Rys. 29. Temperatura ptomienia adiabatycznego dla réznego wspotczynnika ekwiwalencji dla mie-
szaniny wodoru (a) oraz propanu (b) z powietrzem, p = 1 bar

Obliczenia CAFT wykonano takze dla mieszanin metanu, etanu oraz propanu z tlenem dla wa-
runkow ci$nienia i temperatury, w jakich zostaly przeprowadzone pomiary eksperymentalne
(rys. 30, 31).
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Rys. 30. Zaleznosci temperatury adiabatycznego ptomienia od stezenia mieszanin metanu oraz
etanu z tlenem, dla réznych warunkow poczqtkowych

Dla przypadku mieszaniny metanu z tlenem postuzono sie mechanizmem reakcji GRI-Mech
3.0. W przypadku za$ obliczen wykonanych dla mieszaniny etanu z tlenem zastosowano mody-
fikacje powyzszego mechanizmu reakcji, o nazwie Mech C2-3. Jest to nieco rozszerzona wersja
mechanizmu, zawierajgca 71 zwigzkdw chemicznych oraz 469 reakcji. Mechanizm ten stosowany
jest gtéwnie do przypadkéw opisu wysokotemperaturowej kinetyki utleniania propanu oraz
etanu.
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Rys. 31. Zaleznosci temperatury adiabatycznego ptomienia od stezenia mieszaniny propanu z tle-
nem, dla réznych cisnien poczqtkowych

Obliczona temperatura ptomienia adiabatycznego, T, 4, dla poszczegélnych stezen mieszaniny
gazowej reprezentuje najwyzsza, mozliwg wartos$¢ teoretyczna. Nie uwzglednia sie szeregu zja-
wisk, ktore wystepuja w rzeczywistosci (np. takie jak wymiana ciepta, konwekcja, powstawanie
sadzy, itp.), i ktore sg odpowiedzialne za nizszg, w stosunku do obliczonej, warto$¢ temperatury
rzeczywistego ptomienia.
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6. PODSUMOWANIE ORAZ DYSKUSJA WYNIKOW

W niniejszej publikacji starano sie omdéwic zjawiska towarzyszace badaniom nad fenomenem
GGW oraz opracowac pewne wytyczne eksperymentalne, ktére mogtyby zosta¢ wykorzystane
do dalszego pogtebiania wiedzy na ten temat. Dotyczy to w szczeg6lnoSci proceséw utleniania
mieszanin granicznych oraz takich kwestii zwigzanych z badaniami nad GGW, jak:

- wielko$¢ poszerzania sie GGW w zalezno$ci od danego parametru fizycznego oraz przyjetego
kryterium wyznaczania granicy

- intensywno$¢ formowania sie sadzy w szeregu homologicznym, wplyw innych czynnikéw
(cisnienie, temperatura, rodzaj powierzchni)

- mozliwo$¢ zachodzenia niskotemperaturowego mechanizmu utleniania paliwa; powstawania
tzw. ,zimnych ptomieni”, wieloetapowego mechanizmu zaptonu oraz reakc;ji utleniania przed
wystgpieniem zaptonu - ich wptyw na ostateczng warto$¢ GGW oraz przebieg zapisu ciS$nienia
w czasie (dla mieszaniny n-butan z tlenem).

Podczas wykonywania wiasnych badan eksperymentalnych zastosowano 7% kryterium przy-
rostu ci$nienia do ustalenia poszczeg6lnych wartosci GGW. Oznacza to, Ze w praktyce nastepna
mieszanina, dla ktérej nie odnotowano przyrostu ci$nienia, wyznacza GGW. Jednakze, jak dowo-
dza tego badania innych autoréw, nawet wielokrotnie wyzsze kryterium, ktore czasami bywa
stosowane [44], zwieksza warto$¢ GGW dla wiekszo$ci przebadanych mieszanin zaledwie o uta-
mek procenta. Jedynie tlenowe mieszaniny propanu oraz n-butanu, zwtaszcza w warunkach pod-
wyzszonej temperatury, ,zblizaty sie” do granicznej wartosci progu 7% kryterium (rys. 32).
Zakres uzyskiwanych wartoS$ci parametru Pexp dla pozostatych mieszanin wielokrotnie prze-
wyzszat warto$¢ przyjetego progu. W przypadku zas$ mieszanin n-butanu z tlenem odnotowano
stosunkowo niewielkie przyrosty ci$nienia wybuchu (pexp) dla ich bardzo bogatych mieszanin,
co z kolei powodowato, ze krzywa ekstrapolacji warto$ci GGW byta mocno nachylona w stosunku
do osi x. Poza tym w przypadku mieszanin n-butanu z tlenem, poddanych jednoczesnemu dzia-
taniu wyzszej temperatury oraz ciSnienia nalezato uwzglednia¢ fakt wystepowania niskich przy-
rostow cis$nien, powodowanych np. pojawianiem sie LTOM. Aby catkowicie wyeliminowa¢ wptyw
tego ostatniego zjawiska, zdaniem autora, nalezatoby uwzgledni¢ kryterium ci$nieniowe o znacz-
nie wiekszym progu anizeli przyjete tutaj (oraz w jedynym standardzie dla podwyzszonej tem-
peratury i ci$nienia) 7%.

W mieszaninie, w ktérej ptomien propaguje do géry a nastepnie w dét (przypadek charakte-
rystyczny dla mieszaniny o stezeniu granicznym, bliskim GGW) uzyskujemy zmienng powierzch-
nie frontu ptomienia. Udowodniono, Ze zjawisko to w konsekwencji ma istotny wptyw na wykres
przebiegu narastania ci$nienia w czasie. Dobra ilustracja wiasnie tego zjawiska zostata przed-
stawiona w publikacji Mashuga [37]. Praca ta omawia powyzsze zjawisko, niestety, bez dosta-
tecznego wyjasnienia genezy jego catosci, tzn. nie okre$la jak istotny jest wptyw takiego czynnika
jak zmieniajaca sie w czasie powierzchnia frontu propagujacego ptomienia, i czy, ewentualnie,
moze on mie¢ dominujgcy charakter. Wydaje sie ze mozna by wyeliminowa¢ ewentualny wptyw
takiego przebiegu procesu na ostateczng warto$¢ GGW, np. poprzez umieszczenie zaptonu
w gornej czesci zbiornika. Niestety, w takim przypadku znaczacym modyfikacjom ulegajg zacho-
dzace wowczas procesy przeptywu ciepta.
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Rys. 32. Mieszanina propanu (z lewej) oraz n-butanu (z prawej) z tlenem w komorze 2,3 dm?3; 20°C,
1 bar, centralny zapton, kryterium 7% progu przyrostu cisnienia poczqgtkowego

W celu walidyzacji uzyskanych danych pomiarowych dla powietrznych mieszanin metanu,
przeprowadzono bardziej szczeg6towa analize wynikéw uzyskanych przez autoréw stosujacych
jedng z wczesniej opisanych metod standardowych (tab. 12). Oznacza to, ze poréwnaniu pod-
dano metode ci$nieniowa o okreslonym kryterium przyjetego progu palnosci, tj. 7% przyrostu
ci$nienia poczatkowego oraz metode wizualizacyjng, opartg na obserwacji propagujacego do
gory naczynia ptomienia. Kryterium wizualnej obserwacji ptomienia, czyli oparte o test w cy-
lindrycznym naczyniu szklanym o objetosci 0,85 dm? i zaptonie iskrg elektryczna, pozwala
w praktyce na uzyskiwanie najwiekszych wartosci GGW [28].

Zastosowanie kryterium 7% przyrostu ci$nienia w ci$nieniowych metodach wyznaczania
GGW, w przypadku przedstawionych przyktad6éw, nie prowadzi do wiekszych réznic ani jakich-
kolwiek tendencji, w poréwnaniu do juz istniejacych standardéw. Jednakze, teoretycznie moze
by¢ znaczace w przypadku wyraznej ,detekcji” samego procesu utleniania, np. oddzielenia
wptywu Zrédta zaptonu o duzej energii na przyrost ci$nienia poczatkowego.

Tab. 12. Poréwnanie wartosci GGW dla powietrznych mieszanin metanu otrzymanych przez
réznych autoréw, warunki otoczenia

Warunki pomiarowe Wartos¢ GGW [% v/V]
Komora o objetosci 20 dm?, 7% kryterium przyrostu ci$nienia [38] 15,9
Komora o objetosci 120 dm?, 7% kryterium przyrostu ci$nienia [38] 15,7
Komora o objetosci 4,2 dm?, 1% Kkryterium przyrostu ci$nienia [19] 16,3
Komora o objetosci 1,6 dm?, 7% Kkryterium przyrostu ci$nienia [39] 15,6
DIN 51649, kryterium wizualne [28] 16,2
Autor, komora 1300 dm?, 7% kryteriium przyrostu ci$nienia 15,4
Autor, komora 42 dm?, 7% kryteriium przyrostu ci$nienia 15,5
Autor, komora 2,3 dm3, 7% Kkryteriium przyrostu ci$nienia 14,5
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Ustalona warto$¢ GGW dla mieszaniny wodoru z powietrzem réwniez zostata poddana wa-
lidyzacji poprzez poréwnanie z najbardziej wiarygodnymi danymi literaturowymi. Jak wynika
z ponizszej tabeli, znajduje sie ona w ogdlnie przyjetych dla mieszanin tego gazu granicach (tab.
13). Nalezy jednakze zauwazy¢, ze wynik 76,8% dla komory 8 dm? (tabela ponizej) wydaje sie
by¢ dos¢ wysoka wartos$cia. By¢ moze spowodowane jest to niecatkowitg zgodnos$cig metod po-
miarowych (tez, m.in. réznicami w objeto$ciach komor).

Tab. 13. Poréwnanie wartosci GGW dla powietrznych mieszanin wodoru otrzymanych przez réz-
nych autoréw, warunki otoczenia

Warunki pomiarowe Wartos$¢ GGW [% v/Vv]

Komora o objetosci 8 dm? [34] 76,8
Tuba, 7% kryterium przyrostu ci$nienia [15] 75

ASTM E 681, kryterium wizualne [43] 75,1
DIN 51649, kryterium wizualne [43] 75,2
Autor, komora 1300 dm?, 1% kryteriium przyrostu ciSnienia 75,2
Autor, komora 42 dm3, 1% kryteriium przyrostu ci$nienia 74,7
Autor, komora 2,3 dm3, 1% Kryteriium przyrostu ci$nienia 73,5

Odnotowany wzrost warto$ci GGW dla powietrznych mieszanin wodoru i metanu w komorze
42 dm3 (wczesniejsze badania autora) jest zgodny z cze$cig z dostepnych danych literaturowych
akurat dla tej objetosci naczynia [16,19,25,38,44]. Wielko$¢ poszerzenia sie GGW, zaréwno dla
cytowanych juz danych Zrédtowych jak i w przypadku badan wtasnych w zakresie do 200°C, nie
przekracza wartosci 3% dla mieszaniny metanu, oraz 7% dla wodoru.

W komorze 2,3 dm? ustalono ponownie wartosci GGW dla powietrznych mieszanin, a takze
dla tlenowych, majgc na wzgledzie wplyw objetoSci naczynia na wartos$¢ tej wielkosci. Osobno
zbadany zostat wptyw temperatury poczatkowej mieszaniny oraz jej ciSnienia poczatkowego.
Wyniki poréwnane do dostepnych danych literaturowych wykazuja zadowalajgca zbieznos¢ [38].
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Rys. 33. Wptyw wielkosci naczynia (objetosci) na wartos¢ GGW powietrznych mieszanin metanu (a)
oraz wodoru (b) dla warunkéw zblizonych do normalnych (komory 2,3 dm?3, 42 dm? oraz 1300 dm?3)
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Na powyzszym rysunku (rys. 33) zobrazowany zostat wptyw objetoSci naczynia badawczego
na ostateczng warto$¢ GGW dla powietrznych mieszanin metanu oraz wodoru znajdujacych sie
w warunkach zblizonych do standardowych. Wyraznie wida¢, ze wptyw ten najsilniej zaznacza
sie dla wzglednie niewielkich objeto$ci, rzedu kilku dm3. Niewatpliwie kwestia réznic w energii
oraz rodzaju uzytych zaptonéw w przypadku komory 2,3 dm? a pozostatymi dwiema komorami
nie jest tutaj bez znaczenia (w przypadku wcze$niejszych badan autora, w komorach 42 dm3
i 1300 dm? zostat zastosowany zapton iskrg elektryczng o energii 5 ]). Zaktadajac jednakze, ze
nawet relatywnie wieksza energia zaptonu tylko w nieznacznym stopniu podwyzszytaby wartosci
GGW, mozna stwierdzi¢, ze dla najmniejszej objetosci uzyskano najnizsze wartosci GGW zaréwno
dla mieszaniny metanu jak i wodoru. Dane dla tego ostatniego gazu sg zgodne z przewidywaniami
autora. Zaskakujacy jednak jest spadek wartosci GGW w przypadku powietrznej mieszaniny me-
tanu, znajdujacej sie we wzglednie wielkiej objetosci. Wydaje sie wiec, ze ttumigcy efekt jaki wy-
wieraja $ciany naczynia nie musi by¢ w tym przypadku najsilniej wptywajacym czynnikiem na
ostateczng warto$¢ GGW (przynajmniej w przypadku powietrznych mieszanin metanu).

Z przeprowadzonych pomiardw, a zwtaszcza rejestracji fotograficznych ewoluujacego pto-
mienia, wynikato jednoznacznie, Zze powietrzne mieszaniny obydwu tych gazéw w stezeniach
blizszych stechiometrii, niemal natychmiast wypeltniajg sferycznie propagujacym ptomieniem
dostepna cato$¢ badawczego naczynia. Sytuacja jednak zmienia sie dos¢ radykalnie, gdy stezenie
mieszaniny (zwtaszcza metanowo-powietrznej, m.in. ze wzgledu na nizszg wartos¢ predkosci
propagacji ptomienia) zbliza sie do GGW. Wéwczas wyraznie wida¢, ze ,pierwotny” ptomien
w postaci hemisferycznego dysku przemieszcza sie ku gérze naczynia. W kolejnej fazie ptomien
taki - o ile wcze$niej nie zaniknie - rozprzestrzenia sie w catej gérnej warstwie przysciennej,
i nastepuje wowczas, po wzglednie dtugim czasie op6znienia (nawet ponad 2 s) jego powolna
propagacja (juz w postaci horyzontalnej) ku dotowi naczynia. Zasadniczo odmiennie przebiega
zjawisko utleniania powietrznej, bardzo bogatej, mieszaniny wodoru. W tym przypadku réwniez
zaobserwowano, Ze najpierw pojawia sie niewielki ptomien, ktéry jednakze nie wykazywat tak
charakterystycznego, regularnego ksztattu. Podobnie jego propagacja ku goérze naczynia byta
nieznaczna, gdyz po czasie ponad 10 razy krétszym niz w przypadku granicznych mieszanin me-
tanowych (ok. 80 ms), ptomien natychmiast wypetniat catg dostepng objeto$¢ naczynia - proces
za$ utleniania przebiegat juz do konica w catej dostepnej objetosci.

Nasuwa sie wniosek, ze opisany powyzej mechanizm zjawiska odpowiedzialnego za utlenianie
powietrznych mieszanin metanu o stezeniach bardzo bliskich GGW, w duzych objeto$ciach na-
czynia, jest silnie zdeterminowany nie tylko poprzez wplyw konwekcji naturalnej, lecz takze
iinne, nie mniej istotne czynniki (np. wymiane ciepta). Mozna domniemywac z duzg doza praw-
dopodobienstwa, ze w pierwszej fazie, w ktorej nastepuje wznoszenie sie niewielkiego ptomienia
w postaci owalnego ksztattu, wystepuje réwnoczesne ogrzanie przez niego przylegajacych
warstw mieszaniny. Skutkuje to takze nagromadzeniem sie pewnej ilo$ci gazu tuz pod gérna po-
wierzchnig komory, o wzglednie wyzszej temperaturze. Dlatego tezZ w nastepnej fazie moze po-
jawiac sie, niejako ponownie wzbudzona, horyzontalna strefa ptomienia tuz pod powierzchnia
goérnej Sciany komory, ktéra zaczyna powoli propagowaé w dét, obejmujac pozostata czes¢ mie-
szaniny, i w konsekwencji prowadzac do wtasciwego zjawiska wybuchu.

Tak wiec wiasciwy wybuch bardzo bogatej mieszaniny metanowo-powietrznej (znajdujacej
sie w naczyniu o wzglednie duzej objetosci) nastepuje dopiero w jej najwyzszej warstwie, tuz
pod gérng Sciang komory. Niewatpliwie akumulacja goracego gazu ma tutaj kluczowe znaczenie.
Ulega on niejako ponownemu zaptonowi przez wznoszacy sie, regularny w ksztatcie, niewielki
ptomien. Powolna za$ propagacja wtérnego ptomienia, w postaci warstwy, do dotu naczynia
musi by¢ skutkiem postepujacego ogrzewania sie pozostatej cze$ci mieszaniny.

Poréwnanie maksymalnych ci$nieft wybuchu otrzymanych dla kolejnych stezen mieszanin
badawczych (pexp) powietrznej mieszaniny wodorowej z tlenowg mieszaning tego gazu przed-
stawia rysunek nr 34. Bogatsze mieszaniny tlenowe wodoru wykazujg zdecydowanie wyzsze
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ciSnienia Pexp Oraz zdecydowane przesunigcie si¢ w prawo wartoSci py,,, Na wykresie swojej
wybuchowosci.
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Rys. 34. Poréwnanie wielkosci przyrostu cisnienia wybuchu dla wodorowych mieszanin tlenowych
oraz powietrznych. Naczynie 2,3 dm?, 20°C, 1bar

Zimne plomienie mozna zaobserwowac podczas procesu utleniania wiekszoS$ci mieszanin
weglowodorowych, ktdére znajduja sie w odpowiednim zakresie wartosci temperatury i ciSnienia.
Nalezy zatozy¢ z duza dozg prawdopodobienstwa, ze takze i podczas wykonywania pomiaréw
przedstawionych w niniejszym opracowaniu, w komorze 2,3 dm?, réwniez zanotowano szcze-
golne przypadKi tego zjawiska (na co wskazuja niektére z zarejestrowanych przebiegéw naras-
tania ciSnienia w czasie — dla mieszaniny n-butanu z tlenem, np. rys. 13). Reakcje odpowiadajgce
za wystepowanie zimnych ptomieni s3 zwigzane z niskotemperaturowymi procesami utleniania
weglowodordow, zachodzacymi gtownie w fazie gazowej. Pojawiajg sie zar6wno w mieszaninach
powietrznych, jak i tlenowych - tuz w poblizu, lub tez nawet powyzej, ich GGW. W pewnych wa-
runkach ci$nienia i temperatury moga wystapi¢ samorzutnie, bez uprzedniej inicjacji zaptonu
(rys. 35). Jednakze pojawienie sie ich najczesciej zostaje zapoczatkowane przez takie czynniki
jak np. wystepowanie w mieszaninie tzw. goracych miejsc. Wystepuja takze po zadziataniu zrodta
zaptonu o wzglednie niskiej energii (nawet ponizej MIE danej mieszaniny), ktére jednak przy-
czynia sie do powstawania lokalnych stref , ogrzanej” mieszaniny [57].

Wystepowanie zimnych ptomieni w do$¢ charakterystyczny sposdb zmienia ksztatt krzywej
przebiegu ci$nienia w czasie, w odrdéznieniu od zapisu tzw. goracego zaptonu [32]. Niski stopien
konwersji mieszaniny skutkuje nizsza temperaturg gazow poreakcyjnych, a co za tym idzie, re-
jestracja niskiej wartosci ci$nienia. Dodatkowo, mozna tutaj wymienic¢ inne jeszcze kryteria,
ktére z reguty pozwalajg na dos$¢ jednoznaczne okreslenie zakresu wystepowania zjawiska zim-
nych ptomieni (tab. 14).
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Tab. 14. Parametry charakterystyczne dla ptomieni zimnych i gorqgcych [32]

Zimne ptomienie

Normalne ptomienie

Zakres wystepowania palnosci szeroki niski
Wielko$¢ uwalnianego ciepta niska wysoka
Przyrost temp. (°C w powietrzu) 10-150 (400) 1400-2800

Przyrost ci$nienia (zamknieta obj.)

ponizej 2 (niski)

6-10 (wysoki)

Maksymalna predkos$¢ ptomienia [cm/s] 3-5 30-325
Stopien konwersji mieszaniny niski niemal catkowity
Typowe produkty HCHO, CO H,0, CO,

°C

500 ¢

Rys. 35. Zakres pojawiania sie
zimnych ptomieni w 50% mie-
szaninie propanu w tlenie; 1, 2, 400
oraz 5 odnoszq sie do zaobser-
wowanej czestosci wystepowa-
nia tego zjawiska [60,61] 300

~ o
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Rys. 36. Schemat najbardziej typowych obrazéw poja-
wiania sie zimnych plomieni w zapisie przebiegu zmian
ciSnienia w czasie w zamknietej objetosci [32]; a - jeden
zimny plomien, b - dwa zimne plomienie, c - tzw. ,,two-
stage ignition’, czyli zapton dwu etapowy z fazq przej-
$ciowgq, d - tzw. ,two-stage ignition’, czyli zapton dwu
etapowy bez fazy przejsciowej, w ktorej pojawiajq sie ni-
skotemperaturowe produkty, e - zapton jednoetapowy,
tzw. goragcy
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Pasman et al., wyrdznili kilka typéw przebiegu ciSnienia spalania w czasie, ktére znamionujg
pojawienie sie niskotemperaturowego mechanizmu procesu oksydacyjnego, (przy wczesniejszej
indukcji procesu poprzez zrédto zaptonu), lub wrecz typowych zimnych ptomieni (wywotujg-
cych z reguly samorzutny zapton catej mieszaniny) (rys. 36) [32, 57].

Dla pewnej liczby testéw przeprowadzonych dla podwyzszonej temperatury oraz ci$nienia
(n-butan-tlen), w komorze 2,3 dm?, stwierdzono wyrazne wystepowanie specyficznych przebie-
géw ci$nienia w czasie. Cze$¢ z nich przedstawia pewne wspoélne cechy podobienistwa z ty-
pem a), ktéry zaprezentowano na rysunku nr 36. Jednak wiekszo$¢ tego typu przebiegéw cis-
nienia w czasie, uzyskanych przez autora, odznacza sie znacznie mniejszg szybko$cig narastania
ci$nienia w czasie (dp/dt) oraz wydtuzong koncowg fazg spalania. Niemniej jednak préba wy-
jasnienia ich charakteru sktania do przyjecia tezy, ze sa to skutki wystgpienia szeregu procesow
odpowiedzialnych za niskotemperaturowe utlenianie sie paliwa, ktére z pewnym opdZnieniem,
czasami przeradza sie we wtasciwe spalanie.

Ponizej przedstawiono kilka z wielu otrzymanych zapiséw przebiegu cisSnienia w czasie, ktore
wykazujg cechy charakterystyczne dla wystgpienia wysokotemperaturowego procesu, dla bar-
dzo bogatych mieszanin (rys. 37, 38). Bogata mieszanina powietrzna propanu wykazuje nie-
zwykle charakterystyczny przebieg krzywej narastania ci$nienia spalania w czasie. Istotny jest
tu fakt, ze warunki poczatkowe tej mieszaniny sg bardzo zblizone do warunkéw standardowych
(rys. 38).
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Rys. 37. Przebiegi cisnienia w czasie dla 9% obj. mieszaniny propan-powietrze, komora 2,3 dm?, cis-
nienie poczqtkowe, p, = 1bar
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Rys. 38. Przebiegi cisnienia w czasie dla tlenowych mieszanin propanu w naczyniu 2,3 dm?: a) 49%,
50°C, 1 bar, b) 52%, 20°C, 1,5 bar, c¢) 50%, 150°C, 1 bar

Jedynie w przebiegach ci$nienia w czasie zaprezentowanych na rysunku nr 13 mozna odna-
lez¢ wyrazng analogie do schematdw przebiegéw zaproponowanych przez Pasmana et al. Od-
powiadaja one jednemu typowi, ktory wskazuje na wystgpienie pojedynczego zimnego
ptomienia, pojawiajacego sie po czasie okoto 1 sekundy po wystapieniu zaptonu.
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7. WNIOSKI KONCOWE

Podczas realizacji prezentowanego opracowania przeprowadzono kompleksowe badania eks-
perymentalne majace na celu wyznaczenie GGW dla dziesieciu mieszanin gazowych: powietrz-
nych oraz tlenowych. Miaty one na celu ustalenie wptywu: podwyzszonej temperatury, pod-
wyzszonego ci$nienia oraz réznej pozycji zaptonu na warto$¢ GGW. Pomiary przeprowadzono
w komorze badawczej o objetosci 2,3 dm3. Komora taka okazata sie wtasciwa do prowadzenia
badan nad okresleniem wartos$ci GGW, oraz efektéw towarzyszacych tym pomiarom. Zastoso-
wana metoda pomiaréw, wraz z analizg wynikéw, pozwolita na zrealizowanie zatoZonego celu.

Podczas kazdego z wykonanych pomiaréw przeprowadzono rejestracje maksymalnego ci$-
nienia spalania, Pexp- Zarejestrowane zostaty takze przebiegi zmian ci$nienia w czasie. Dla
wszystkich pomiaréw zastosowano 7% kryterium przyrostu ci$nienia (pexp) w stosunku do cis$-
nienia poczatkowego mieszaniny w celu okreslenia warto$ci GGW. Jedynie dla wybranych przy-
padkéw mieszanin przeprowadzono wizualng obserwacje wraz z fotograficzng rejestracja
procesu utleniania oraz jego efektéw wtérnych (np. tworzenie sie sadzy).

Ustalono szereg nowych danych eksperymentalnych dotyczacych wartosci GGW dla mieszanin
powietrznych i tlenowych, zaréwno dla warunkéw zblizonych do standardowych, jak i dla pod-
wyzszonych temperatur (20-200°C) oraz dla poczatkowego ciSnienia mieszaniny palnej (1-6
bar). Dla niektdrych przypadkow stwierdzono istotny wptyw warunkéw poczatkowych miesza-
nin na warto$¢ GGW.

Z przeprowadzonych badan mozna wyciggna¢ nastepujace wnioski:

1. Wplyw parametréow poczatkowych na warto$¢ GGW okazat sie inny dla mieszanin weglowo-
dorowych niz dla mieszanin wodorowych. Wniosek ten jest stuszny zaréwno dla mieszanin
z powietrzem jak i tlenem. Dla mieszanin wodorowych wystepuje wyrazny spadek wartosci
GGW wraz ze wzrostem ci$nienia poczatkowego mieszaniny, podczas gdy dla niektorych weg-
lowodoréw obserwowano znaczne zwiekszenie warto$ci GGW. Byto to spowodowane poja-
wianiem sie tzw. zimnych ptomieni.

2. Stwierdzono istotny wptyw warunkéw poczatkowych mieszanin na warto$s¢ GGW. Najwiek-
sze zmiany warto$ci GGW, w zalezno$ci od ci$nienia poczatkowego, stwierdzono dla miesza-
niny etanu z tlenem. W tym przypadku warto$¢ GGW wzrosta o ponad 10% przy zmianie
ci$nienia od 1 do 6 bar.

3. Nie stwierdzono jednoznacznej korelacji wynikéw obliczen GGW za pomoca wyznaczania
T,q z rezultatami badan doswiadczalnych. Dla przyjetego kryterium minimalnej T,4, przy
ktorej wystepuje jeszcze propagacja ptomienia (1400 K), odpowiadajgca jej wartosci GGW
mieszanin z tlenem bytyby zdecydowanie wyzsze, niz wyznaczone doswiadczalnie.

4. Wplyw objetosci naczynia badawczego na warto$¢ GGW jest stosunkowo niewielki. Wartos$¢
GGW zauwazalnie wzrasta jedynie w zakresie ich relatywnie niewielkich objetosci.

5. Odmienny charakter wptywu parametréw poczatkowych na wartos¢ GGW dla mieszanin
wodoru oraz weglowodorow jest spowodowany wystgpieniem réznych, odmiennych jako-
Sciowo, mechanizméw procesOw utleniania. Dla mieszanin wodorowych dominuje wysoko-
temperaturowy, rodnikowo-tancuchowy mechanizm utleniania. W przypadku za$ takich
weglowodorow jak n-butan mozliwe jest wystgpienie LTOM.

6. Mieszanina metanu z tlenem wykazuje znacznie wyzszg podatno$¢ na wptyw temperatury
poczatkowej, niz mieszanina metanu z powietrzem. Jest to zwigzane z faktem powstawania
w bogatej mieszaninie z tlenem wzglednie wiekszej liczby rodnikéw tlenowych, anizeli w po-
dobnych warunkach moze wytworzy sie ich w przypadku mieszaniny z powietrzem. Reakcje
rodnikowe posiadajg bardzo niskie energie aktywacji, przez co wykazuja silng podatnos¢
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temperaturowa. Nie bez znaczenia jest tutaj wptyw znacznej ilo$ci azotu, ktéry w warunkach
otoczenia spelnia role gazu obojetnego, odbierajacego ze strefy reakcji duze iloSci ciepta.

7. Wykazano, ze mozliwe jest uzyskanie dla bogatych mieszanin n-butanu z tlenem (o podwyz-
szonej temperaturze poczatkowej oraz ci$nieniu i przy zastosowaniu niskoenergetycznego
zrodta zaptonu) niskotemperaturowego mechanizmu utleniania LTOM. Wystgpienie takiego
procesu pocigga za soba pojawienie sie m.in. duzej liczby wzbudzonych molekut formalde-
hydu, czemu towarzyszyta charakterystyczna, wyraZnie wyczuwalna won formaldehydu po
otwarciu naczynia badawczego.

8. W przypadku mieszanin propanu oraz n-butanu z tlenem zaobserwowano powolne procesy
utleniania, skutkujgce m.in. znacznymi ilo$ciami zaadsorbowanych czastek sadzy, réwno-
miernie na catej powierzchni $cian komory. W przypadku za$ zaistnienia wyraZnego, wyso-
kotemperaturowego procesu utleniania bogatej mieszaniny tych gazéw, obserwowano
znacznie mniejsze ilo$ci sadzy, zazwyczaj tylko na wewnetrznej powierzchni goérnej hemi-
sfery komory.

9. W zakresie przeprowadzonych badan okreslono wptyw pozycji zaptonu. Stwierdzono, Ze ob-
nizenie pozycji zaptonu prowadzi do wyraznie wyzszych wartoSci Pexp dla bogatych miesza-
nin granicznych. Nasuwa sie wniosek, ze w przypadku okreslania parametru Pexp centralna
pozycja zaptonu powinna by¢ stosowana jedynie dla mieszanin zblizonych do stechiomet-
rycznych. W przypadku mieszanin o stezeniu bliskim GGW zauwazalny jest wptyw konwekcji
naturalnej, ktéra zapewniajac powolne narastanie propagujacego, w postaci niewielkiej sfery,
ptomienia (bez wiekszych strat ciepta do Scianek naczynia), prowadzi w konsekwencji do
coraz szybszego postepu procesu utleniania. Efektem konicowym moze by¢ na tyle silne
ogrzanie pozostajacej gérnej czesSci naczynia reszty mieszaniny, Ze pojawi sie propagacja pto-
mienia do dotu.

10.0Objetos¢ tworzacej sie sadzy wzrastata proporcjonalnie do rosngcego ci$nienia poczatko-
wego badanych mieszanin (zwtaszcza propanu oraz n-butanu z tlenem). Moze to by¢ zwig-
zane z faktem, ze w takich warunkach prekursory powstawania czgstek sadzy (pochodne
rodnikowe; CHs, C,H3, OH, nadtlenki z wigzaniem podw6jnym oraz tlenek wegla) wystepuja
wowczas w wiekszym stezeniu.

Badania potwierdzajq m.in. mozliwo$¢ wystepowania realnych zagrozen podczas prowadze-
nia niektorych proceséw produkcyjnych, np. z uwagi na wystepujace w pewnych warunkach ty-
powe zimne ptomienie. Nasuwa sie niezwykle istotny wniosek, wzigwszy pod uwage przyjety
i powszechnie akceptowany obecnie standard do wyznaczania GGW w warunkach podwyzszo-
nego ci$nienia i/lub temperatury (ASTM E918-83), ze dla pewnych mieszanin moze prowadzi¢
to do wyznaczania gornej granicy pojawiania sie zimnych ptomieni, nie zas$ sensu stricto granicy
wybuchowosci. Oprdcz niebezpieczenstwa takiego ,zafatszowania” warto$ci GGW danej miesza-
niny, zjawisko zimnych ptomieni jest takze niebezpieczne, a moze przede wszystkim, dlatego,
ze moze w konsekwencji prowadzi¢ do ,wtasciwego”, goragcego zaptonu danej mieszaniny i wy-
stgpienia HTOM (lub tez zanieczyszczenia jej tak niestabilnymi produktami, jakimi sg niektére
nadtlenki powstajace podczas reakcji odpowiedzialnych za wystepowanie zimnych ptomieni).
Rodzi sie wiec pytanie o jednoznaczny sposéb okre$lania GGW. Mozna domniemywac, ze nie
tylko na podstawie oszacowania samego wzrostu Pexps jak réwniez w potaczeniu z oceng szyb-
koSci przyrostu temperatury, mozna wyznaczy¢ doktadniejsze warto$ci GGW.

Wyznaczenie warto$ci GGW dla badanych mieszanin, w danych warunkach oraz odpowied-
nich objetosciach, ma znaczenie praktyczne (podczas wykonywania operacji techniczno-che-
micznych na danej mieszaninie, nalezy, o ile jest to mozliwe, unika¢ stezen znajdujacych sie
w zakresie wybuchowosci). W przypadku produkcji chemicznej trudno stosowaé normy
bezpieczenstwa dotyczace palnosci gazow znajdujacych sie w warunkach zbliZzonych do normal-
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nych. Nalezy zwrdci¢ baczng uwage na redukcje niezbednego marginesu bezpieczenstwa, po-
przez zastosowanie zasad optymalizacji, czyli odniesienie danych warto$ci GGW do warunkéow
praktycznych, najbardziej zbliZzonych do tych, dla ktérych dane pomiarowe zostaty uzyskane.
Istnieje prawdopodobienstwo wystgpienia takich proceséw jak ,przedzaptonowe” reakcje, ktére
po odpowiednio dtugim czasie, po ktorym pojawi sie Zrédto zaptonu, skutkowac¢ beda wysta-
pieniem LTOM. Tak wiec nawet w mieszaninie uznanej za znajdujaca sie poza GGW, po pewnym
czasie, w odpowiednich warunkach, mozliwe jest wywotanie wybuchu.

Otrzymane wyniki, jak i przeprowadzona ich interpretacja wraz z jako$ciowym omdéwieniem,
moga przyczynic sie do takich dziatan, ktére w efekcie powinny prowadzi¢ - miedzy innymi po-
przez wzrost poziomu bezpieczenstwa - takze i do podniesienia produktywno$ci wszedzie tam,
gdzie w procesie produkcyjnym obecne sg bogate, gazowe mieszaniny lekkich alkanéw lub ich
par, zwtaszcza w warunkach podwyzszonego ci$nienia i temperatury, i gdzie moze pojawiac sie
Zrédto zaptonu o stosunkowo niskiej energii. W $wietle przedstawionych wynikéw badan, nie-
ktérych znanych juz faktéw oraz ich interpretacji, wydaje sie, ze efektywne zastosowanie sie do
odpowiednich wytycznych stwarza coraz wieksze perspektywy zrownowazonej, bezpiecznej
oraz wydajnej produkcji w wybranych dziedzinach technologii chemicznej. Obecny stan tech-
niczny uzytych w pracy urzadzen nie jest ostateczny - zebrane informacje i cenne doswiadczenia
postuza do opracowania udoskonalen lub tez zostang wykorzystane do zaprojektowania now-
szych rozwigzan. Powinno to skutkowac petniejszym jakosciowym obrazem wptywu niektérych
z istotnych zjawisk, jakie towarzysza procesowi spalania bogatych mieszanin, na rzeczywista
warto$¢ GGW.
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