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Temperatura zaptonu a punkty wybuchowosci
— studium podobiefstwa wybranych parametrow
wybuchowosci substandji niebezpiecznych

Wstep

Parametry wybuchowodci to wielkosci fizy-
kochemiczne, ktére charakteryzuja substancje
pod katem ich podatnosci na zapton oraz sposéb
zachowania w czasie zjawiska spalania, kon-
trolowanego lub nie. S one statym elementem
kart charakterystyki substancji niebezpiecznych,
czyli dokumentéw zawierajacych szereg waznych
informacji dotyczacych zagrozef, stwarzanych
przez dane substancje. W rozporzadzeniu REACH
(akronim od ang. Registration, Evaluation and Au-
thorisation of Chemicals), obowigzujacym w krajach
Unii Europejskiej, zdefiniowana zostata struktura
kart charakterystyki, a parametry wybuchowosci
53 jej koniecznym elementem [1].

Wszystkie istniejace parametry i metody ich
oznaczania zostaty Scisle zunifikowane i unormo-
wane na przestrzeni lat. Parametry wybuchowosci
oznacza sie w odniesieniu do substancji niebez-
piecznych w kazdym stanie skupienia, w warunkach
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normalnych [2]. Niektére z parametréw wystepuja
natomiast tylko w kontekscie substancji w danym
stanie. Na przyktad: dolna granica wybuchowosci
oznaczana jest w stosunku do gazéw, cieczy oraz
pytéw palnych, natomiast gérna granica wybu-
chowosci juz tylko w odniesieniu do wszystkich
gazow, niektérych cieczy, ale nie pytéw palnych.
Temperatura zaptonu (flash point temperature)
to parametr oznaczany jedynie w przypadku cieczy,
podczas gdy dtugos¢ szczeliny gaszacej wyznacza
sie (co do zasady) jedynie w stosunku do substandji
niebezpiecznych, wystepujacych w stanie gazowym.
W bardziej rozbudowanych kartach mozna znalez¢
takze informacje dotyczace maksymalnego cisnie-
nia wybuchu, maksymalnej szybkosci narastania
cisnienia wybuchu, indeksu deflagracji, minimalnej
energii zaptonu, punktu palenia, laminarnej predko-
4ci spalania, czasu wybuchu, normalnej predkosci
ptomienia, granicznego stezenia tlenu oraz dtugosci
szczeliny gaszacej.

W przypadku substancji, ktére w warunkach
normalnych wystepujg w gazowym lub ciektym
stanie skupienia, podstawowe parametry wybu-
chowosci to granice wybuchowosci, zwane takze
w polskiej nomenklaturze granicami palnosci. In-
zynierowie odpowiedzialni za bezpieczerstwo
proceséw przemystowych stosuja pojecie granic
wybuchowosci w kontekscie pytéw palnych,
a pojecie granic palnodci w kontekicie gazow
i cieczy. Autorzy artykutu dostrzegaja potrzebe
dodatkowego wyjadnienia oraz uporzadkowania
nomenklatury (polskiej i anglojezycznej), a takze
skrotéw zwigzanych z granicami wybuchowosci.
Jest to, wraz z prezentacja wynikdw badarn wia-
snych, celem artykutu.

Problematyka nomenklatury

Przedmiotem dyskusji ostatnich trzech dekad
jest sama definicja granic palnosci oraz parametrow
wybuchowosci o zblizonym do nich charakterze.
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Tabela 1. Podsumowanie informacji dotyczacych nomenklatury i skrétow stosowanych w literaturze polsko- oraz angiel-
skojezycznej (pogrubiono najczesciej stosowane oznaczenia)

Table 1. The summary of the information related to the nomenclature and abbreviations used in both Polish and English
literature (the most frequently used markings were made bold)
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Rys. Parametry wybuchowo3ci na wykresie cisnienia od temperatury:
dolny punkt wybuchowosci (LEP), gorny punkt wybuchowosci (U EP{,
temperatura zaptonu (FP) oraz temperatura samozaptonu (AIT)

Fig. Explosiveness parameters on a partial pressure vs. temperature
graph: lower (LEP) and upper (UEP) explosion point, flash point (FP)
and auto-ignition temperature (AIT)

Autorzy, na podstawie swoich doswiadczef, zgod-
nie stwierdzaja, ze takie parametry, jak (zgodnie
z polska nomenklatura) granice palnosci, punkty
wybuchowosci oraz temperatura zaptonu nie-
jednokrotnie sprawiajg pewna trudnos¢ osobom
postugujacym sie nimi. Jest to szczegdlnie dobrze
widoczne w rozumieniu drobnych réznic uwarunko-
war zjawisk fizykochemicznych zachodzacych przy
konkretnych parametrach. Autorzy podjeli prébe
usystematyzowania definicji, skr6tow (symboli)
oraz nomenklatury, polskiej i anglojezycznej, wy-
mienionych parametrow. W tab. 1. ujeto w sposob
skondensowany omawiang tematyke, a dopetnie-
nie prezentowanego materiatu stanowi rysunek.
Autorzy podkreslaja, ze prezentowane informacje
znajduja catkowite zastosowanie do cieczy palnych
i (w znacznym stopniu) takze do gazéw palnych.

Granice palnosci to pierwszy omawiany para-
metr. Najbardziej precyzyjna forma jego polskiego
nazewnictwa to ,stezeniowe granice wybucho-
wosci”. Zgodnie z definicjg zawarta w PN-EN 1839
«granice palnosci to zakres stezef, poza ktorymi
zapfon nie nastapi w zadnych warunkach” [3].
Co do zasady, pod omawianym pojeciem nalezy
tak naprawde rozumie¢ dwa osobne parametry, .
dolng i gérna granice palnosci.

Granice palnosci lub stezeniowe granice wy-
buchowosci w mowie potocznej specjalistow ds.
bezpieczefistwa procesowego oraz inzynierow
ppoz. niejednokrotnie upraszczane sg do ,granic
wybuchowosci”. Powoduje to problemy przede
wszystkim w stosowanych skrétach. W polskiej
nomenklaturze uzywa sie najczesciej skrotow DGW
oraz GGW do okreslenia odpowiednio dolnej oraz
gbrnej granicy wybuchowosci. Analogiczne skréty, ale
bazujace na terminie granic palnosci, czyli DGP oraz
GGP nie przyjety sie, chociaz sa bardzo precyzyjne.

Niektorzy specjalisci uzywaja nazewnictwa ,gra-
nice wybuchowosci” w kontekscie pytéw palnych,
a ,granice palnosci” w kontekicie gazéw i cieczy
palnych. Problem niejednoznacznosci nomenklatury
oraz stosowanych skrotéw widoczny jest takze
literaturze anglojezycznej i wynika z dwuznacz-
nosci stéw stuzacych do opisania wspomnianych
parametrow. Granice palnosci, ktére najprecyzyjniej
mozna nazwac stezeniowymi granicami wybu-
chowosci, wystepuja jako flammability limits oraz
jako explosion limits. Dolna i gérna granica palnosci
to odpowiednio LFL oraz UFL, czyli lower flamma-
bility limits oraz upper flammability limits, ale takze
LEL oraz UEL, czyli lower explosion limits oraz upper
explosion limits. Warto nadmieni¢, ze stezeniowe
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granice palnosci sg funkcja temperatury, aich zakres
rozszerza sie wraz z jej wzrostem. Jest to doskonale
widoczne na rysunku na odpowiednich dwéch
krzywych — LFL oraz UFL.

Drugi parametr to punkty wybuchowosci.
Najbardziej precyzyjna forma jego polskiego na-
zewnictwa to ,temperaturowe granice wybucho-
wosci”. Zgodnie z definicjg zawartg w PN-EN 15794,
Jtemperaturowe granice wybuchowosci to zakres
temperatur cieczy palnej, w ktérych stezenia par
nasyconych w powietrzu znajduja sie w granicach
wybuchowosci” [4]. Pod omawianym pojeciem na-
lezy tak naprawde rozumie¢ dwa osobne parametry,
tj. dolny i gérny punkt wybuchowosci.

Tworzenie skrotéw przebiega analogiczne jak
w przypadku granic palnosci. Funkcjonujg wiec:
DPW oraz GPW, czyli odpowiednio dolny oraz gérny
punkt wybuchowosci i rzadziej spotykane: DTGW
oraz GTGW, czyli odpowiednio dolna oraz gérna
temperaturowa granica wybuchowosci. W no-
menklaturze anglojezycznej punkty wybuchowosci
funkcjonujg wprost jako explosion points (EP) lub
rzadziej temperature flammability limits. Tworzenie
skrétéw przebiega podobnie, tj. LEP i UEP, odpo-
wiednio od stéw lower explosion point oraz upper
explosion point. Oznaczenia DTGW oraz GTGW nie
znajduja swoich odpowiednikéw w jezyku angiel-
skim. Punkty wybuchowo3ci oznaczono na rysunku
jako LEP oraz UEP

Mylenie stezeniowych oraz temperaturowych
granic wybuchowosci to czesty btad i zdaje sie mie¢
dwa powody. Pierwszy to wspomniany juz zabieg
upraszczania poje¢ poprzez odrzucenie przymiot-
nika poprzedzajacego termin granic wybuchowosci,
co powoduje zatarcie réznic pomiedzy granicami
palnosci oraz punktami wybuchowosci. Druga przy-
czyna wynika z przektadu poje¢ anglojezycznych.

Ostatni parametr istotny z punkty widzenia
artykutu to temperatura zaptonu. Sama jego de-
finicja jest troche mylaca, poniewaz temperaturg
zaptonu nazywamy najnizsza temperature cieczy
lub substancji pétstatej, w ktorej jej pary, w pofa-
czeniu z powietrzem, daja palng mieszanine i ule-
gaja spaleniu po przytozeniu Zrodta zaptonu [5-7].
W angielskiej nomenklaturze temperatura zaptonu
funkcjonuie jako flash point temperature. Oznacze-
nie tego parametru w formie skréconej to T, oraz
FP, odpowiednio w jezyku polskim oraz angielskim
(na rysunku oznaczono go jako FP).

W ciggu ostatniej dekady zaobserwowano
zainteresowanie tym parametrem, gtéwnie dlatego,
ze na jego podstawie przyporzadkowuje sie ciecz
do jednej z trzech klas zagrozenia pozarowego [8].
Niektore osrodki badawcze prowadzg badania,
gtéwnie obliczeniowe, majace na celu korelacje
temperatury zaptonu z parametrem granic pal-

nosci oraz modelowanie wptywu ci$nienia na ten
parametr, zaréwno w odniesieniu do pojedynczych
paliw, jak i ich mieszanin binarnych [9]. Temperature
zaptonu oznacza sie wykorzystujac rézne metody,
ktére mozna podzieli¢ na dwie kategorie, tj. tygla
zamknietego lub otwartego. Pierwsza kategoria
oddaje warunki zdarzenia niepozadanego typu
+Zapton wewnatrz zbiornika paliwa”, a druga —typu
.zapton rozlanej cieczy” (ang. pool fire accidents).

Autorzy artykutu w codziennej praktyce i w ar-
tykule stosujg terminy przyjete w polskich normach
(). granice palnosci, punkty wybuchowosci oraz
temperatury zaptonu) oraz ich angielskie skréty (4j.
LFL/UFL, LEP/UEP oraz FP).

Granice palnosci, punkty wybuchowosci
czy temperatura zaptonu

Wspomniane mylenie stezeniowych oraz
temperaturowych granic wybuchowosci to czesty
btad. Podobny problem dostrzega sie w odniesie-
niu do dolnego punkty wybuchowosci (LEP) oraz
temperatury zaptonu (FP), chociaz wynika to z po-
dobienstwa fizykochemicznego zjawisk okreslanymi
tymi parametrami.Autorzy podjeli probe stworzenia
toku rozumowania, ktéry pozwolitby jednoznacz-
nie zrozumie¢ réznice pomiedzy wymienionymi
parametrami (jego odtworzenie utatwia rysunek).

Podstawowym przedmiotem rozwazan jest
pewna, ograniczona objeto3¢, np. zbiornik na sub-
stancje palna. Na poczatku jest on wypetniony jedy-
nie powietrzem w temperaturze otoczenia, a potem
na dno zbiornika podaje sie substancje palng o od-
powiedniej lotnosci. W wyniku procesu parowania
utworzona zostanie nad lustrem cieczy mieszanina
par i powietrza, ktora, ze wzgledu na swojg gestos¢,
pozostanie na dnie zbiornika. Atmosfera ta moze
by¢ wybuchowa, jezeli udziat objetosciowy jej sub-
standji palnej (j. stezenie par w powietrzu) znajdzie
sie pomiedzy granicami palnosci.

Wspomniany proces parowania jest typowym
zjawiskiem wymiany masy, a procesy te charakte-
ryzuje petna analogia do zjawisk wymiany ciepta,
chot nalezy wskaza¢ przynajmniej dwie réznice.
Po pierwsze, w przypadku wymiany ciepfa, ,mo-
torem” sprawczym jest gradient temperatury,
a w przypadku wymiany masy gradient stezef.
Po drugie, wymiana ciepta zachodzi jednokierun-
kowo, tj. energia przechodzi z uktadu o wyzszej
temperaturze do uktadu o nizszej. W przypadku
wymiany masy, réwnolegle do parowania zachodzi
proces skraplania. W momencie podania substancii
palnej na dno zbiornika, intensywnos¢ procesu
parowania znaczaco przewyzsza intensywnosé
procesu skraplania, cho¢ przewaga ta maleje wraz
ze wzrostem stezenia par nad lustrem cieczy. Jest



to sytuacja analogiczna do chtodzenia goracego
naczynia w temperaturze pokojowej. Z poczatku
temperatura bedzie spadata bardzo szybko, ale
koficowe wyréwnanie temperatur zajmie znacznie
wiecej czasu.

Wyréwnanie sie intensywnosci proceséw pa-
rowania i skraplania to stan réwnowagi pomiedzy
mieszaning parowo-powietrzng a lustrem cieczy.
Mozna zatem stwierdzi¢ istnienie pewnej maksy-
malnej iloci cieczy, ktéra moze odparowac z dna
zbiornika. Spostrzezenie to jest zgodne z prawem
podziatu Nernsta, ktore ma swoje szczegblne zna-
czenie w termodynamice procesowej [10].

Wystepujaca nad lustrem cieczy atmosfera
wybuchowa stanowi mieszanine powietrza oraz
par cieczy i znajduje sie pod cisnieniem okoto
atmosferycznym. Na mocy prawa Daltona ci-
Snienie catkowite ukfadu jest réwne sumie cisnief
czastkowych, zwanych tez parcjalnymi. Spostrze-
zenie istnienia pewnej maksymalnej iloci cieczy,
ktéra moze odparowac z dna zbiornika, mozna
zatem przeksztatci¢ na spostrzezenie istnienia
maksymalnego czastkowego cisnienia par cieczy
w mieszaninie. Jest to cisnienie, w ktérym nastapito
wyréwnanie sie intensywnosci proceséw parowania
i skraplania. Cisnienie to w termodynamice proce-
SOWej nazywane jest cisnieniem pary nasyconej
lub po prostu preznoscig par cieczy. Preznos¢ jest
parametrem o charakterze fizykochemicznym,
ktéry bardzo zalezy od temperatury, a zwigzek
ten opisuje np. prawo Antoine’a. Wzajemna relacje
pomiedzy preznoscia a temperaturg na rysunku
ilustruje krzywa ,preznos¢ par cieczy”.

Granice palno3ci wyrazone s w udziatach ob-
jetosciowych, a prezno3¢ w jednostkach cidnienia.
Oba te parametry zaleza jednak od temperatury.
W zwigzku z tym konieczne jest przeskalowanie
krzywej Antoine'a tak, aby wyrazata ona mak-
symalny mozliwy udziat objetosciowy par cieczy
w atmosferze wybuchowej i przy zadanej tempe-
raturze i cisnieniu. Mozna udowodnié, positkujac sie
wspomnianym juz prawem Daltona oraz modelem
gazu doskonatego, ze udziat objetosciowy danego
sktadnika w ukfadzie jest réwny ilorazowi jego ci-
Snienia czastkowego i catkowitego cisnienia uktadu
[11]. Pozwala to ptynnie przechodzi¢ pomiedzy tymi
parametrami granic palnosci a parametrem prezno-
3ci, poniewaz zbiornik znajduje sie pod cisnieniem
atmosferycznym.

Podsumowujac, widoczne jest, ze maksymalne
stezenie parcjalne par cieczy moze odpowiadac
€O najwyzej cisnieniu pary nasyconej odpowiednie-
mu dla stanu rownowagi w temperaturze, w ktorej
znajduje sie rozwazany uktad. Dla przyktadu, wedtug
prawa Antoine'a, w 298 K niemozliwe jest odpa-
rowanie takiej ilodci izooktanu, aby w zamknietej
objetosci jego pary daty udziat objetosciowy wiekszy
niz 6,5% [12].

Wszystkie te zaleznosci zebrano na rysunku.
Krzywe granic palnosci przecinaja krzywa preznosci
par cieczy. Miejsca przeciecia to, zgodnie z defini-
Cja parametru, punkty wybuchowosci. Punktami
wybuchowosci nazywamy zakres temperatur
cieczy palnej, w ktorych udziaty objetoiciowe par
w atmosferze wybuchowej znajduja sie w granicach
palnosci [4]. Mozna wiec powiedzie¢, ze LEP to tem-
peratura, w ktérej LFL oraz preznosci danej cieczy
sg sobie réwne. Analogicznie, mozna zdefiniowac
UEP jako temperature, w ktérej UFL oraz preznos¢
danej cieczy sa sobie réwne.

CZYNNIKI CHEMICZNE

Na rysunku wyréznione zostaty kolorami cztery
obszary. Kolor btekitny ilustruje obszar mgiet paliwo-
wych, ktére przy odpowiednio silnym Zrédle zaptonu
moga przejawiac zdolnodci wybuchowe. Takie przy-
padki nalezy rozwaza¢ jako jednoczesne spalanie
duzej ilosci pojedynczych kropel zawieszonych
w powietrzu. S dostepne publikacje na ten temat
[13]. Oznaczony kolorem zielonym obszar jest nie-
wybuchowy, poniewaz znajduje sie poza granicami
palnosci [14]. Obszar z6tty to pary cieczy tworzace
atmosfery wybuchowe w powietrzu. Nalezy zauwa-
2y¢, ze jest to obszar, w ktérym spalanie jest mozliwe
jedynie po przytozeniu dostatecznie silnego Zrodfa
zaptonu. Wewnatrz obszaru zéttego znajduje sie
obszar czerwony. Krzywa oddzielajaca na rysunku
te dwa obszary to krzywa AIT (autoignition tem-
perature), czyli krzywa temperatury samozaptonu
[15]. Temperatura samozaptonu to kolejny parametr
wybuchowosci — nie miesci sie on w tematyce tego
artykutu, poniewaz jego uwarunkowania fizykoche-
miczne sa dalekie od uwarunkowafh omawianych
parametrow.

Punkt LEP znajduje sie w bliskim sasiedztwie
punktu FP, co ilustruje, jak niewielkie sa réznice po-
miedzy parametrem dolnego punktu wybuchowosci
oraz temperaturg zaptonu. Najog6iniej méwiac,
drugi z parametréw oznaczany jest w warunkach
quasi-rownowagi fazowej. Metoda oznaczania tego
parametru stanowi pewien kompromis pomiedzy
czasochtonnoscig i ekonomika (rozmiar probki)
procesu a precyzja oznaczonej temperatury, dlatego
w codziennej praktyce FP stanowi substytut LEP
Petng ilustracje roznic w zjawiskach wystepujacych
w metodach oznaczania tych dwéch parametréw
znajduije sie w dalszej czesci artykutu.

Podsumowujac, parametr punktéw wybucho-
wosci jest niezwykle wazny, szczegblnie w pro-
jektowaniu zbiornikéw paliwa np. w przemysle
lotniczym czy motoryzacyjnym. Dodatkowo, o ile
LEP jest parametrem przydatnym z punktu wi-
dzenia inzynierii bezpieczefistwa pozarowego czy
procesowego, to UEP nie ma juz tak praktycznego
zastosowania. Ustalenie rownowagi fazowej jest
procesem czasochtonnym, dlatego obecnie nie
prowadzi sie niestety wielu badafn w obszarze
punktéw wybuchowosci. Badania takie wykonali
Brandes i inni [16], a z kolei Gharagheizi i inni [17]
zaprezentowali pewne obliczenia omawianej te-
matyki. Oprécz analizy problematyki nomenklatury
oraz czestych btedéw w definiowaniu wybranych
parametréw wybuchowo3ci, autorzy wykonali prace
o charakterze eksperymentalnym i obliczeniowym
dotyczace punktéw wybuchowosci, ktdrych rezul-
taty zaprezentowano nizej.

Badanie zaleznosci migdzy temperaturg
zaptonu i punktami wybuchowosci

Prowadzenie prac o charakterze eksperymen-
talnym, a w szczegblnoici eksplozymetrycznym,
wymaga unifikacji stosowanej metodyki. Autorzy
wykonali sprawdzenie punktéw wybuchowosci
zgodnie z PN-EN 15794. Przedmiotem badar bytizo-
oktan, n-heptanin-oktan, a takze etanol, metanol,
butan-1-ol oraz butan-2-ol. Oznaczenie LEP oraz
UEP polega na znalezieniu najnizszej lub najwyzsze;
temperatury, w ktorej atmosfera wybuchowa nasy-
cona parami cieczy przestanie stwarzac zagrozenie.
Dokonuije sie tego, probujac wymusic zapton takiej
atmosfery w kolejnych temperaturach, zazwyczaj

Fot.1. Stanowisko badawcze — widok ogdlny
Photo 1. Testing apparatus — general view

komora
kondycjonujaca

reaktor
badawczy

Fot. 2. Dwa gtéwne komponenty skonstruowanego
stanowiska badawczego

Photo 2. Two mains components of testing apparatus

zgodnie z zatozonym planem prowadzenia prac
o charakterze eksperymentalnym [18].

W zaprezentowanym stanowisku badawczym
(fot.1.12.) nalezy wyr6zni¢ dwa gtéwne komponen-
ty, tj. reaktor badawczy oraz komore kondycjonuja-
ca. Warunkiem koniecznym poprawnie przeprowa-
dzonych badar byto uniemozliwienie zachodzenia
procesdéw wymiany masy pomiedzy wymienionymi
komponentami, przy jednoczesnym umozliwieniu
przebiegu proceséw o charakterze wymiany ciepta
pomiedzy nimi. Zadaniem drugiego z komponentéw
byto z kolei zapewnienie odpowiednich warunkéw
w otoczeniu reaktora badawczego.




Reaktor ma ksztatt cylindryczny i wyposazony
jest w dwie termopary, mierzace temperature fazy
ciektej oraz fazy gazowej (mieszaniny par badane;
substancji z powietrzem). Druga z nich stanowita
pomocnicze kryterium zaptonu. Przed przystapie-
niem do pomiaru reaktor wypetniany byt badana
substancjg, szczelnie zamykany, umieszczany w ko-
morze kondycjonujacej, ktéra utrzymywata zadane
warunki, tj. docelowa temperature, w ktérej wyko-
nywany byt pomiar. W momencie proby wymuszenia
zaptonu ciecz powinna wypetniac potowe objetosci
reaktora, o czym nalezy pamieta¢ przygotowujac
pomiar (wptyw temperatury na gesto3¢ cieczy).

Pojedynczy test polegat na poddaniu atmosfery
wybuchowej nasyconej parami cieczy dziataniu
Zrédta zaptonu i okresleniu, czy zainicjowana zostata
samopodtrzymujaca sie reakcja spalania. Krytycz-
nym elementem prowadzenia badaf nad punktami
wybuchowosci jest okreslenie, czy osiggniety zostat
stan réwnowagi fazowej par cieczy palnych z ciecza,
nad ktdrg sie znajduja. Wystapienie tego unikalnego,
ale charakterystycznego stanu mozna potwierdzi¢
na gruncie zjawisk termodynamicznych. Jezeli tem-
peratura fazy ciektej oraz gazowej s sobie réwne
w odpowiednio szerokim oknie czasu, to mozna
zaktada¢ wystapienie rownowagi fazowej.

W przeprowadzonych pomiarach wykorzystane
zostaty dwa kryteria oceny wystapienia zaptonu — wi-
zualne oraz temperaturowe, opisane w PN-EN 15794,
Oprécz termopar, reaktor badawczy wyposazono
takze w uktad zaptonu oraz mieszadto magnetyczne,
ktére utrzymywato jednorodno$¢ parujacej substangji
w czasie kondycjonowania atmosfery wybuchowej.
Z kolei Zrodto zaptonu realizowano poprzez wytado-
wanie elektryczne o charakterze tuku indukcyjnego.
Energia zaptonu wynosita okoto 50 J w czasie emisji
2 ms. Zrédto zaptonu realizowane byto od 10£2 mm
nad geometrycznym srodkiem reaktora badawczego,
ale w pionowej osi jego symetrii. Prototyp stanowiska
badawczego pozwalat na wykonywanie pomiaréw
wtemperaturach od 258 K (-15°C) do 423K (150°C).

Przed przystapieniem do prac badawczych
o charakterze eksperymentalnym przeanalizowano
wptyw temperatury na gestos¢ badanych paliw
za pomoca dostepnej literatury, czego wymagata
ergonomia i optymalizacja liczby pomiaréw. Wyniki
pomiaréw przedstawiono w tab. 2.

Badania modelowe

Ograniczona dostepno3¢ danych o charakterze
eksperymentalnym, zawierajacych informacje na te-
mat punktoéw wybuchowosci, powoduije potrzebe
ustalenia metody ich szacowania w sposob tatwy
i precyzyjny. Czasochtonno3¢ i koszty ich oznaczania
przemawiaja za wprowadzeniem wiarygodnych
metod estymowania wymienionych parametréw.
Autorzy podjeli wiec prébe oceny dostepnej metody,
a takze zaproponowali nowa.

Pierwsza metoda, zalecana w PN-EN 15794,
zaktada wykorzystanie nastepujacej korelaciji:

P = B —cw
A-log(p,,, " FL-0.01)

gdzie: A, B oraz C to wspétczynniki réwnania
Antoine'a, EP to punkt wybuchowosci (LEP lub
UEP) wyrazony w [°C], FL to granica palnosci (LFL
lub UFL) wyrazona jako udziat objetosciowy [%],
a p,., to cisnienie atmosferyczne [kPa]. Stosujac
te zaleznos¢ trzeba zapewnic zgodnos¢ jednostek
wspbtczynnikéw réwnania Antoine’a z resztg
danych wejsciowych. Metode te w dalszej czesci

Tabela 2. Wyniki badar eksperymentalnych oraz obliczeniowych. Indeks ,exp.” symbolizuje wartosci oznaczone eks-
perymentalnie, a ,calc.” wartosci pochodzace z obliczen. Cyfry | oraz Il odnosza sie do dwdch analizowanych metod
obliczeniowych okreslanych, odpowiednio, mianem normatywnej i analitycznej

Table 2. Experimental and computational research results. “Exp” index symbolizes values marked experimentally while
“calc” values come from computations. | and Il digits pertain to two analyzed computational methods named, respec-

tively, as normative and analytic
LEP [K]
Exp. Calc. |

Substancja:

UEP [K]

FP[K
Calc.| [l

Calc. Il Exp. Calc. Il

Alkohol sec-butylowy | 78-92-2 293 289 294 321 300 328 297
Alkohol n-butylowy 71-36-3 308 303 299 341 316 348 302
n-Oktan 111-65-9 287 287 281 323 301 324 283
n-Heptan 142-82-5 268 267 264 300 280 304 270
Izooktan 540-84-1 263 274 258 296 284 295 261
Alkohol etylowy 64-17-5 285 265 284 315 276 316 286
Alkohol metylowy 67-56-1 283 264 283 316 277 315 284

opracowania okreslono mianem normatywnej
i nadano jej indeks I.

Druga, autorska metoda, w dalszej czesci arty-
kutu nazywana bedzie analityczng z indeksem 1.
Pochodzi ona od definicji punktéw wybuchowosci.
Zgodnie z tokiem rozumowania zaprezentowanym
wczesniej, parametrami tymi nazywamy tempera-
tury nasyconej atmosfery wybuchowej, w ktérych
stezenia substancji palnej sg rwne granicom palno-
3ci. Tym samym, autorzy postulujg mozliwos¢ szaco-
wania punktéw wybuchowosci przez rozwigzania
uktadu dwdch réwnan, rownania Antoine'a oraz
dowolnej korelacji opisujacej wptyw temperatury
na granice palnosci, np. korelacji Zabetakisa [19].
Ich posta jest nastepujaca:

B
mp=d-——
p EP +C @
0.75 .
FL=FLy |12 (EP-25°C)| @)

C

gdzie: H. to ciepto spalania wyrazone w [kJ/mol], p
to preznos¢ par cieczy wyrazone w [kPa].

Zgodnie z prawem Daltona, prawem Avogadro
oraz zatozeniami wynikajacymi z modelu gazu
doskonatego [11], mozna udowodni¢, ze udziat
objetosciowy kazdego ze sktadnikdw mieszaniny
wewnatrz uktadu da sie opisac jako stosunek czast-
kowego cisnienia tego sktadnika do catkowitego
cisnienia uktadu [10]. Rbwnanie Antoine’a przyjmie
wtedy nastepujaca postac:

exp|4-

B

EP +C )

psyS
gdzie: p,, to catkowite cisnienie atmosfery wy-
buchowej wyrazone w [kPa], ktore w przypadku
prowadzonych pomiaréw byto réwne cisnieniu
atmosferycznemu. Rozwiazanie uktadu réwnan 3.
oraz 4. pozwala oszacowa¢ punkty wybuchowosci
i stanowi metode analityczna.

Dodatkowo, zgodnie z norma otrzymane z po-
miardw wyniki nalezy przeskalowaé/skorygowac
z ciSnienia panujacego w laboratorium w momen-
cie pomiaréw do cidnienia normalnego zgodnie
z zaleznoscia:

EP =EP0+a(pr2f _patm) (5)

FL = (4)

gdzie: EP, to wyznaczony eksperymentalnie punkt
wybuchowosci (LEP lub UEP), EP to skorygowany
punkt wybuchowosci, ktéry powinien by¢ uznany
za ostateczny wynik oznaczania, pq; to cisnienie

referencyjne, tj. ciSnienie normalne wynoszace
101,325 [kPa], natomiast p,, to ciSnienie panujace
w laboratorium w momencie pomiaréw [kPa].
Wspétczynnik o wynosi 0,25 [°C/kPa] i zgodnie
z norma wyniki korekgji powinny zosta¢ zaokra-
glone do wartosci catkowitej w dét w odniesieniu
do dolnego oraz w gore w stosunku do gornego
punktu wybuchowosci.

W tab. 2. zawarto wyniki badan eksperymental-
nych oraz modelowych. Nadano im odpowiednio
indeksy exp oraz calc. Punkty wybuchowosci
oznaczono zgodnie z anglojezyczng nomenklaturg
EP Skrét FP odnosi sie do temperatury zaptonu.
Tab. 3. zawiera natomiast wszystkie parametry
wykorzystane w badaniach modelowych. Indeks
0 symbolizuje wartosci cisnienia normalnego oraz
temperatury stanu standardowego réwnej 25 [°C]
zaréwno w réwnaniach, jak i w tabelach.

Wyniki badan i wnioski

Zdaniem autoréw analize wynikéw nalezy
zacza¢ od oceny rozbieznosci pomiedzy ekspe-
rymentalnymi wartosciami temperatury zaptonu
oraz dolnego punktu wybuchowosci ze wzgledu
na podobiefstwo zjawisk termochemicznych, za-
chodzacych w czasie ich oznaczania. W odniesieniu
do kazdej z przebadanych substancji niebezpiecz-
nych drugi z parametréw przyjmowat wartosci niz-
sze niz pierwszy. Zapewnienie znacznego nadmiaru
utleniacza w atmosferze wybuchowej powstajacej
w wyniku parowania substancji ciektej ma mniejszy
wptyw na zainicjowanie zjawiska niz samo osiagnie-
cie stanu nasycenia atmosfery dla niskich stezen.
Podobnie jest w przypadku oznaczania dolnej ste-
zeniowej granicy wybuchowosci: procesy rzgdzace
zjawiskami zachodzacymi w takich warunkach maja
charakter bardziej termodynamiczny niz chemiczny.
Innymi stowy, przewaga strumienia ciepfa genero-
wanego ze strefy reakcji nad strumieniem ciepta
traconym ze strefy reakcji do otoczenia ma wieksze
znaczenie dla catego zjawiska niz szybkos¢ i stechio-
metryczno$¢ reakcji chemicznej.

Najwieksza oraz najmniejsza réznica pomiedzy
omawianymi parametrami wyniosty odpowiednio
6 K w odniesieniu do alkoholu n-butylowego oraz 1
K w przypadku alkoholu metylowego i etylowego.
O poprawnosci takiego stanu rzeczy moga Swiad-
czy¢ wartosci lotnodci obu paliw, tj. im wieksza
lotnos¢, tym mniejsza rozbieznos¢ pomiedzy
obydwoma parametrami wybuchowosci. Znajduje
to uzasadnienie na gruncie zjawisk fizykochemicz-
nych, zachodzacych w czasie oznaczania ekspery-
mentalnego obu parametrow.
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Tabela 3. Wiasciwosci fizykochemiczne wykorzystane w badaniach modelowych. Indeks 0 symbolizuje wartosci parame-
tréw wybuchowosci dla cisnienia normalnego oraz temperatury stanu standardowego rownej 25 °C

Table 3. Physicochemical properties used in model research. 0 index symbolizes values of the explosiveness parameters
in relation to the standard pressure and standard temperature of 25 degrees Celsius

Wsp. rdwnania Antoine’a H
Nr CAS g
: A B c | [k/mol]

1. eksperymentalne oznaczenie wiekszej liczby
punktéw wybuchowo3ci, co poszerzy mozliwosci
walidacyjne metod szacowania

2. poprawienie istniejacych lub wyprowadzenie
nowych funkji lub modeli, za pomoca metod eks-

Substancja: .
. perymentalnych, statystycznych lub analitycznych,

LFL,
[% obj.]

Alkohol sec-butylowy | 78-92-2 [15.1989  |3026.03 |186.500 | 2661.1 17 9.8 opisujacych zaleznos¢ pomiedzy stezeniowymi
Alkohol n-butylowy  |71-36-3  |15.3144 | 321243 |182.739 | 2672.2 17 12 granicami palnosci a temperaturg poczatkowa
n-Oktan 1659 139346 |312313 |209.635 |5530.1 |0.95 65 atm3°5feW Wyb“fjho""_el corelaci e
n-Heptan 142825 |13.8622 |291026 |216.432 48259 |11 67 . wyprowadzenie korelacji pozwalajacych
b przeliczy¢ temperature zaptonu na LEP w zaleznosci
Izooktan 540-84-1 |16.8958 |3795.17 |230.918 [54626 |33 16 od gestosc, ciepta spalania oraz preznosci dane
Alkohol etylowy 64-17-5 |16.5785 363827 |239.500 |1370.7 6.7 36 substanci niebezpieczne.
Alkohol metylowy 67-56-1 |13.6703 |2896.31 |220.767 |718.5 0.95 6 Autorzy maja nadzieje, ze zaprezentowany arty-

Temperature zaptonu 0znacza sie eksperymental-
nie w wyniku oddziatywania jego Zrédfa na atmos-
fere wybuchowa, tj. mieszaniny par cieczy palnych
z powietrzem nad lustrem cieczy. Badana substancja
niebezpieczna jest ogrzewanaw odpowiednim tem-
pie, paruje oraz miesza sie z powietrzem, bedacym
nonikiem utleniacza. Nastepnie, zaleznie od przyjete;
metody, atmosfera wybuchowa wolno formuije sie
nad lustrem cieczy (metoda otwartego naczynia)
lub zbiera sie nad lustrem cieczy w ograniczone;
objetosci (metoda zamknietego naczynia). Zrédto
zaptonu jest cyklicznie przyktadane do naczynia,
sprawdzajac w ten sposdb wystapienie zaptonu
zgodnie z przyjetym w metodzie kryterium. Kazde
wymuszenie zaptonu mieszaniny palnej destabilizuje
proces i nie pozwala osiggnaé atmosferze wybu-
chowej réwnowagi fazowej ciecz-para nad lustrem
cieczy, tj. nie osiaga nasycenia, czyli preznosci swoich
par. Jezeli badana substancja niebezpieczna jest silnie
lotna, rozbieznoci pomiedzy stanem nasycenia oraz
kolejnymi stanami w chwili wymuszania zaptonu
beda mniejsze.

Wartykule przedstawiono dwie metody, norma-
tywna i analityczng, moggace pomoc w oszacowaniu
punktéw wybuchowosci. Korzystajac z dostepno-
Sci informacji o charakterze eksperymentalnym
wykonano ocene doktadnosci ich wskazaf. Jedng
z podstawowych miar liniowego dopasowania
modeli fizycznych do rzeczywistosci jest wspdtczyn-
nik determinacji Pearsona. Przyjmuje on wartosci
z przedziatu od -1do 1, a w stosunku do substancji
niebezpiecznych przebadanych w czasie prac, o kté-
rych mowa w tekscie, znaczaca wiekszos¢ z nich
przyjeta wartoci dodatnie. Oznacza to, ze wartosci
oszacowane przez model s3 zawyzone w stosunku
do danych pochodzenia eksperymentalnego.

W przypadku obu metod dostrzezono roz-
bieznosci we wskazaniach. Chociaz mozliwe jest
znalezienie przypadkdw, w odniesieniu do ktérych
metoda normatywna szacuje bezbtednie wartosci
LEP, np. dla n-oktanu, z perspektywy catej przepro-
wadzonej walidacji wiarygodno$¢ opisywanej me-
tody moze by¢ niestety kwestionowana, zwtaszcza
w kontekscie przebadanych substancji. Najwieksze
rozbieznosci w metodzie normatywnej wyniosty
20 K oraz 39 K, odpowiednio dla LEP alkoholu
etylowego oraz UEP alkoholu metylowego. Warto3¢
wspbtczynnika determinacji Pearsona w odniesieniu
do tej metody wynosi 0,729 dla LEP oraz 0,731 UEP
W konsekwencji autorzy uwazajg, ze nie jest to uni-
wersalna metoda do szacowania temperaturowych
granic wybuchowosci.

Wiarygodno$¢ wskazan metody analitycznej
zalezy od doboru funkcji opisujacej wptyw tem-
peratury na stezeniowe granice wybuchowosci.
Za pomocg omawianej metody mozliwe byto

bezbtedne oszacowanie LEP i niemal bezbtedne
oszacowanie UEP (1K rozbieznosci) w odniesieniu
do alkoholu metylowego. W przypadku alkoholu
n-butylowego uzyskano najwieksze rozbieznosci
w stosowaniu metody analitycznej, tj. 7K oraz 9K,
odpowiednio w odniesieniu do LEP oraz UEP, Sredni
btad omawianej metody w stosunku do wszyst-
kich przypadkéw wyniost jedynie 4 K oraz 3 K,
awspdtczynnik determinacji Pearsona - 0,971 oraz
0,985, (odpowiednio w odniesieniu do LEP i UEP).
Konkludujac, dla przebadanych substancji metoda
analityczna data bardziej precyzyjne wyniki szaco-
wania niz metoda normatywna.

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badari o charak-
terze eksperymentalnym oraz modelowym (oblicze-
niowym) mozna sformutowaé nastepujace wnioski:

1) Z punktu widzenia bezpieczefistwa procesow
przemystowych réznica pomiedzy FP a LEP moze
by¢ znaczna i dochodzi¢ nawet do kilku stopni,
a w rezultacie moze byé przyczyna wystapienia
zdarzef niepozadanych. Znajomo3¢ wartosci dru-
giego z wymienionych parametrow zdaje sie by¢
wazniejsza niz pierwszego.

2) Oznaczanie LEP to bardzo wymagajacy pro-
ces, ktéry dla czystych substancji moze trwac wiele
godzin. Problemem jest takze dostepno3¢ aparatury.
Zgodnie z wiedza autoréw, w Polsce tylko jedna
jednostka badawcza nig dysponuje, a w Europie
zaledwie kilka. Dla poréwnania oznaczenie tem-
peratury zaptonu to kwestia kilkudziesieciu minut,
maksymalnie godziny, zaleznie od przyjetej metody
oraz lotnosci badanej substancji. Stanowiska ba-
dawcze znajduja sie na wyposazeniu wielu akredy-
towanych laboratoriéw badawczych w catym kraju,
np. CNBOP-PIB. Przewaga jednego parametru nad
drugim na wybranych ptaszczyznach jest wyrazna.

Dokumenty zabezpieczenia przed wybuchem
Czy opracowania zawierajace analizy ryzyka pro-
cesow przemystowych obejmujacych wykorzystanie
substancji niebezpiecznych w ciektym stanie skupie-
nia bytyby doktadniejsze, gdyby stosowano punkty
wybuchowosci. To wazna kwestia w kontekscie
bezpieczefistwa pracy inzynierdw bezpieczefistwa
procesowego.

Zaprezentowana przez autorow metoda ana-
lityczna, pozwalajaca je oszacowaé, daje dokfad-
niejsze rezultaty niz normatywna dla wybranych
substancji niebezpiecznych. Obie metody sa nie-
wystarczajace do wiarygodnego oszacowania oma-
wianych parametréw wybuchowosci, a korzystajac
znich nalezy sie liczyé z ryzykiem popetnienia btedu.

Zdaniem autordéw mozliwe sa nastepujace
kierunki kontynuacji badan i ich rozwoju:

kut uporzadkowat cho¢ w pewnym stopniu nazew-
nictwo oraz klasyfikacje parametréw wybuchowosdi,
atakze bedzie stanowit wktad w rozwéj problematyki
bezpieczefistwa proceséw przemystowych.
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