159

This article is available in PDF-format, in colour, at: www.wydawnictwa.ipo.waw.pl/materialy-wysokoenergetyczne.html

Materialy Wysokoenergetyczne / High Energy Materials, 2017, 9, 159 — 168; DOI: 10.22211/matwys/0140
ISSN 2083-0165

Copyright 2017 © Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland
Praca doswiadczalna / Research paper

Okreslenie obcigzen srodowiskowych produktami spalania
mieszanin pirotechnicznych stosowanych do urabiania zt6z
blocznych

Determination of environmental burden of combustion
products of pyrotechnic mixtures to quarrying operations

Andrzej Maranda,? Rostyslav Zrobok,? Bogdan Florczak,” Bozena Kukfisz?

1) Wojskowa Akademia Techniczna im. Jarostawa Dgbrowskiego, Wydzial Nowych Technologii i Chemii,
ul. Gen. W. Urbanowicza 2, 00-908 Warszawa, PL

2) CEBAR DG Sp. z o.0., al. Jerozolimskie 99/8, 02-001 Warszawa, PL

3) Instytut Przemystu Organicznego, ul. Annopol 6, 03-236 Warszawa, PL

4) Szkola Gtowna Stuzby Pozarniczej, Wydzial Inzynierii Bezpieczenstwa Pozarowego,
ul. Stowackiego 52/54, 01-629 Warszawa, PL

Streszczenie: W ramach niniejszej pracy, stosujgc program ICT-Thermodynamic Code oszacowano
parametry termodynamiczne i sktady produktow spalania ladunkéw typu Rocksplitter zawierajgcych
rozne masy mieszaniny pirotechnicznej i prochu czarnego. Na podstawie uzyskanych rezultatow
falsyfikacji numerycznych, stosujqc program SimaPro PhD wersji 7.2 holenderskiej firmy PreConsultants,
wyznaczono potencjalny wplyw na srodowisko metodg Ekowskaznik 99. Analiza obcigzen Srodowiska
zostala wykonana dla temperatur spalania testowanych mieszanin oraz temperatury 298 K.

Abstract: Using the ICT-Thermodynamic Code program, thermodynamic parameters and combustion
products composition of the Rocksplitter type, containing different masses of pytotechnic mixture and
black powder, were evaluated. The eco-indicator was determined on the basis of numerical falsification
results obtained using the SimaPro PhD version 7.2 of the Dutch company PreConsultants. The

environmental impact analysis was performed at the combustion temperatures of the tested mixtures
and at 298 K.

Stowa kluczowe: Rocksplitter, proch czarny, produkty spalania, ekowskaznik
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1. Wstep

Gornicy od kilku lat dysponuja nowym $rodkiem strzatowym (gazogeneratorem) — Rocksplitter — stosowanym
do urabiania zl6z blocznych i wykonywania specjalistycznych prac strzalowych [1-4]. Podobnie jak proch
czarny jest on ukladem typu utleniacz-sktadnik palny. Wynikiem reakcji wymienionych sktadnikéw jest
wygenerowanie duzej ilosci energii cieplnej oraz gazowych produktow spalania powodujacych gwattowny
wzrost ci$nienia w otworze strzalowym, ktorego efektem jest zatozona fragmentacja ztoza blocznego.
Jednoczesnie, uformowane produkty spalania mogg stwarzac¢ lokalne zanieczyszczenie srodowiska. Dlatego
w pracy wykonano poréwnawczg analiz¢ obcigzen srodowiska dla dotychczas stosowanego prochu czarnego
oraz tadunkow Rocksplitterow.
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2. Materialy i metody badawcze

Parametry termodynamiczne i sktady produktoéw wybuchu wyznaczono dla czterech typow srodkow strzatowych
(gazogeneratorow) — Rocksplitterow (tabela 1). Poszczegélne gazogeneratory zawieraty od 84-87,7%
chloranu(V) sodu (NaClOs) i od 8,3-8,63% oleju oraz niewielkie masy prochu czarnego, a takze okoto 1%
tlenku zelaza(IT) (Fe,Os) zastosowanego w uktadzie zapalajacym.

Gromadzenie danych odbywato si¢ poprzez szacowania programem ICT-Thermodynamic Code [5], a dane
dotyczace potencjalnych obcigzen pobierano z bazy danych Euroinvent zawartej w programie SimaPro 7.2
PhD i modelowano w oparciu o punkty koficowe analizy. W trakcie obliczen w programie SimaPro 7.2 PhD
zostaly wykorzystane rowniez dane z bibliotek danych: Ecoinvent v.2, IDEMAT 2001 i BUWAL250. Trzecim
etapem analizy cyklu zycia byta Ocena wptywu cyklu zycia LCIA (ang. Life Cycle Impact Assessment). Analizy
wykonano w programie SimaPro 7.2 PhD metoda oceny wptywu technologii na srodowisko — Ekowskaznik
99. Metoda Ekowskaznika 99 umozliwita przedstawienie wptywu technologii na srodowisko w postaci trzech
wskaznikow wedtug kategorii oddziatywan: zdrowie cztowieka, jako$¢ ekosystemu oraz zuzycie zasobow.
Koncowy wynik obliczen przedstawiony zostal w punktach ekowskaznika, Pt.

Tab. 1.  Skifady analizowanych tadunkoéw Rocksplitterow oraz prochu czarnego

i Sklad [%]
Skladnik R 50 R 100 R 150 R 200 Proch czarny
NaClO; 84,00 85,50 86,90 87,70 -
Fe,0, 1,00 1,00 1,00 1,05 ;
Olej napedowy 8,30 8,40 8,60 8,63 -
KNO, 5,02 3,82 2,62 1,96 75,00
Siarka 0,67 0,51 0,35 0,26 10,00
Wegiel 1,03 0,77 0,53 0,38 15,00

3. Szacowanie numeryczne produktow spalania

Wyniki obliczen zestawiono w tabeli 2 i na rys. 1-4 i porownawczo na rys. 51 6.

Tab.2.  Wyniki obliczen parametrow termodynamicznych fadunkow Rocksplitterow

Bilans Ci$nienie | Temperatura Obj QtOS’C Cieplo
. . . produktéw E, .
Rocksplitter tlenowy spalania spalania spalania
1% [bar] IK] gazonyen | el [¥/g]
[mol/kg]
R 50 8,67 535 2813 23,79 561 4491
R 100 9,34 531 2817 23,89 559 4446
R 150 9,62 533 2796 24,03 563 4445
R 200 10,06 528 2796 24,07 559 4409
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Rys. 1. Produkty reakcji dla Rocksplittera 50 dla temperatury spalania 2813 K i temperatury normalnej 298 K
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Rys. 2. Produkty reakcji dla Rocksplittera 100 dla temperatury spalania 2817 K i temperatury normalnej 298 K
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Rys. 3. Oszacowane produkty reakcji dla Rocksplittera 150 dla temperatury spalania 2796 K i temperatury
normalnej 298 K

| | [ ]
R 50 R 100 R 150 R 200
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0 -
CO2 (3) H2O (3) N2 (3] co OH(g) 02 (3) HEI (@) Fe(OHE (@) KCI(@) NaCl(g) NaoH () 502 (3)
R A0 26.085 19.648 0.666 0.622 0.805 11.290 1336 0.524 1.891 29.792 3.242 0.871
R 100 27 480 19.965 0655 0.538 0.880 12.088 1.462 0.521 1.448 30.550 2.951 0.660
R 150 27107 20.416 0.428 0531 0.802 12397 1647 0517 0.856 3148 2734 0.451
R 200 26,753 20524 0.309 0.472 0.870 12.944 1705 0.541 0749 31.584 2.563 0.337

Rys. 4. Produkty reakcji dla Rocksplittera 200 dla temperatury spalania 2796 K i temperatury normalnej 298 K
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Rys. 5. Pordéwnanie zawartosci produktéw spalania dla poszczegélnych Rocksplitteréw dla odpowiednich

temperatur spalania
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CO2 (g) H20 (b N2 (g} 02 (@) K2504 () Nacl (s)
CE] 29126 23541 1.061 11.042 0897 33562
R 100 28.371 23621 0,500 11.93% 0677 33919
R 150 27921 23970 0543 12.308 0.460 34.246
R 200 27.454 23954 0404 12,889 0343 34.459

Rys. 6. Poroéwnanie zawarto$ci produktéw spalania dla poszczegoélnych Rocksplitterow w odpowiednich
temperaturach spalania i w temperaturze normalnej 298 K

Parametry termodynamiczne tadunkéw poszczegodlnych typow Rocksplitterow roéznia si¢ o mniej niz 5%
w odniesieniu do emisji CO,. Im wigkszy stosunek masy aktywnej do masy zapalajacej (proch czarny) tym
nizsze sg ci$nienie i temperatura spalania oraz parametry energetyczne, a wyzsza objeto$¢ gazowych produktow
spalania. Glowne produkty reakcji dla testowanych mieszanin to: ditlenek wegla, woda (w postaci gazowej
lub ciektej), ditlen i chlorek sodu. Réwniez w produktach reakcji oszacowano niewielkie zawarto$ci diazotu
i siarczanu(VI) potasu. Wraz ze wzrostem masy tadunku Rocksplitterow zmniejsza si¢ zawartos$¢ ditlenku wegla,
co jest zwigzane z coraz mniejszg zawarto$cig prochu czarnego, dla ktérego wyniki falsyfikacji produktow

spalania ilustruje rys. 7.
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Rys. 7. Oszacowane produkty spalania prochu czarnego dla temperatury spalania 1895,7 K i temperatury
normalnej 298 K

4. Analiza obciazen srodowiskowych

Podstawowym zagrozeniem generowanym podczas spalania mieszanin typu Rocksplitter moga by¢ produkty
spalania. Dlatego tez ten czynnik uwzgledniono podczas analizy obcigzen srodowiskowych wykonanej na
podstawie oceny cyklu zycia LCA (ang. Life Cycle Assessment) z wykorzystaniem metody Ekowskaznik 99.
W metodzie Ekowskaznika 99 profil srodowiskowy odnoszony jest do 11 kategorii wptywu modelujacych
wplyw srodowiskowy na poziomie punktow koncowych mechanizmu $rodowiskowego. Wszystkie kategorie
wplywu oceniane sa w odniesieniu do trzech gtownych kategorii szkod tj. zdrowie cztowieka, skutki ekologiczne
i zuzycie zasobOow. Jednostka parametru charakteryzowania DALY (ang. Disability Adjusted Life-Years)
oznacza lata zycia skorygowane niesprawnoscig i jest to wskaznik stosowany do okreslenia stanu zdrowia
danego spoteczenstwa, ponadto wyraza on tacznie lata zycia utracone wskutek przedwczesnej $mierci badz
uszczerbku na zdrowiu w wyniku urazu lub choroby. Jednostka parametru charakteryzowania PDF-m?rok —
cze$¢ gatunkow potencjalnie zagrozona, odnosi si¢ do szkod wyrazanych jako zanikanie okreslonych gatunkow
na okre$lonym terenie i w okre$§lonym czasie. Gtowne kategorie szkody i wptywu w metodzie Ekowskaznika
99 przedstawia tabela 3.

Tab. 3. Zestawienie gtdéwnych kategorii szkody i kategorii wptywu w metodzie Ekowskaznika 99 [6]

Kategoria oddzialywania Jzﬁ:::::::rl});g::;gu Nazwa kategorii oddzialywania (j. pol.)
[DALY] Rakotworczos¢
[DALY] Uktad oddechowy (zw. nieorganiczne)
Zdrowie ludzkie [DALY] Uktad odde.chowy. (zw. organiczne)
[DALY] Zmiany klimatyczne
[DALY] Promieniowanie
[DALY] Warstwa ozonowa
[PDF-m?rok] Ekotoksycznosé
Jakos¢ ekosystemu [PDF-m?rok] Zakwaszenie / Eutrofizacja
[PDF-m?rok] Zagospodarowanie terenu
Wykorzystanie zasobéw [MJ] Zasoby surows‘()w mineralnych
[MJ] Zasoby paliw kopalnych
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W metodzie Ekowskaznika dokonuje si¢ obliczen wazonych warto$ci wskaznikow kategorii oddzialywania
na $rodowisko w celu ustalenia wagi poszczegdlnych aspektow srodowiskowych i przyblizenia mozliwosci
ich porownania. Wazenie prowadzi najczesciej do znacznie mniejszej liczby wskaznikow kategorii (w tym
przypadku trzech), a nawet do jednej wartosci wskaznika (faczna warto$¢ ekowskaznika — Pt), co ulatwia
dokonywanie porownania. Odbywa si¢ to przez ustalenie wartosci mnoznikow wagowych dla okreslonych
znormalizowanych wskaznikow kategorii oddziatywania na $rodowisko. W metodzie Ekowskaznika wyniki
wskaznikow kategorii szkody sa normalizowane, wazone i grupowane w koncowy ekowskaznik, czyli oceny
oddziatywania na $srodowisko prowadza do okreslenia oddziatywania w postaci jednej liczby wyrazajacej ilos¢
punktow ekowskaznika. W artykule zastosowano jedna z kilku wersji procedur obliczeniowych w ramach oceny
wielko$ci wptywu w metodzie Ekowskaznika tzw. wersji kulturowych oferowanych przez firm¢ PreConsultants.
Istniejg wersje hierarchiczne (H), indywidualistyczne (I) oraz egalitarne (E). W ramach kazdej z tych wersji
moga by¢ stosowane $rednie kryteria wazenia (A) lub wazenia typowe dla danego podejscia (H, E Iub I).
Kryteria normalizowania stosowane w wersjach kulturowych informuja o wielko$ciach strumieni odniesienia
wyrazajacych usredniong roczng wielko$¢ wptywu na mieszkanca Europy, do ktorych odnoszony jest etap
normalizowania. Kryteria wazenia informujg o waznos$ci danej kategorii szkody. W wersji kulturowej I/A
wigksze znaczenie przyktada si¢ do zaburzen w zakresie zdrowia cztowieka i Srodowiska (warto$¢ wazenia 400),
anizeli do zasobow naturalnych (warto$¢ wazenia 200). Wszystkie wersje kulturowe ze $rednimi kryteriami
wazenia tzn. E/A, I/A, H/A charakteryzuja si¢ takg proporcja. Natomiast kryteria normalizowania sg odmienne.
W pracy zastosowano wersj¢ H/A ze wzgledu na usrednione wartosci. W tabeli 4 zaprezentowano kryteria
wazenia i normalizowania stosowane w zastosowanej wersji kulturowej w metodzie Ekowskaznika 99.

Tab. 4. Kryteria wazenia i normalizowania stosowane w metodzie Ekowskaznika 99 w roéznych wersjach
kulturowych [6]

Kryterium Normalizowania | Jednostka | Wazenia | Jednostka
Wersja kulturowa H/A
Zdrowie ludzkie 1,141E2 [DALY] 400 [Pt]
Jakos¢ ekosystemu 1,748E-4 [PDF-m?] 400 [Pt]
Wykorzystanie zasobow 1,325E-4 [MI] 200 [Pt]

Analiz¢ cyklu zycia zrealizowano dzigki pozyskaniu danych zrodtowych z programu Sima Pro PhD wersji
7.2 holenderskiej firmy PreConsultants. Analiza obcigzen s$rodowiska zostala wykonana dla temperatur
spalania testowanych mieszanin oraz temperatury normalnej 298 K. W przypadku potencjalnych zagrozen
srodowiskowych istotna jest glownie temperatura 298 K, do ktdrej potencjalnie moga si¢ ochtadzac i dalej
reagowac produkty spalania w warunkach prowadzenia prac eksploatacyjnych. Przeprowadzone obliczenia
zostaly zrealizowane na etapie spalania (wykorzystania) testowanych mieszanin i dla poréwnania w temperaturze
normalnej 298 K. Wyniki szacowan zestawiono w tabeli 5.

Tab. 5.  Wartosci ekowskaznika dla tadunkow Rocksplitterow i prochu czarnego

Wartosci ekowskaznika [Pt] R50 R100 R150 R200 Proch czarny
Temperatura 298 K
Zdrowie ludzkie 24564 24825 25064 25219 31738
Jakos¢ ekosystemu 0 0 0 0 0
Wykorzystanie zasobéw 0 0 0 0 0
Temperatura 2796 K Tei?;g;‘ tll(lra
Zdrowie ludzkie 150 116 83 64 24
Jakos¢ ekosystemu 4 3 2 2 0
Wykorzystanie zasobéw 0 0 0 0 0

Copyright © 2017 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland



166 A. Maranda, R. Zrobok, B. Florczak, B. Kukfisz

Na podstawie tabeli 5 mozna zidentyfikowaé, ktora kategoria szkody dla etapu spalania ma dominujacy
wplyw, a konkretnie ktora z kategorii wptywu w ramach danej kategorii szkody jest istotna, gdyz sa rozne
warto$ci ekowskaznika dla poszczegdlnych kategorii wptywu. Na podstawie tabeli 5 mozna stwierdzié, iz
glownym parametrem decydujacym o stopniu oddziatywania na §rodowisko dla etapu spalania jest temperatura
prowadzonego procesu. Warto$¢ ekowskaznika oszacowana dla temperatury normalnej 298 K jest znacznie
wigksza w przypadku prochu czarnego niz Rocksplitterow.

Na rys. 8 i 9 przedstawiono poroéwnanie potencjalnego wpltywu analizowanych materiatdw odpowiednio
w temperaturze normalnej 298 K dla kategorii szkody oraz kategorii wptywu dla Rocksplitterow i prochu
czarnego.
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M Zdrowie ludzkie B Jakosc¢ ekosystemu @ Wykorzystanie zasobow

Rys. 8. Wartosci ekowskaznika [Pt] analizowanych materiatow w temperaturze normalnej 298 K dla
poszczegolnych kategorii szkod w metodzie Ekowskaznika 99 (widoczne tylko warto$ci dla kategorii
,Zdrowie ludzkie”, gdyz sg istotnie wigksze od 0)
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Rys. 9. Wartosci ekowskaznika [Pt] analizowanych materiatow w temperaturze normalnej 298 K dla kategorii
wplywu w metodzie Ekowskaznika 99 (widoczne tylko warto$ci dla kategorii ,,Zapylenie nieorg.”,
gdyz sg istotnie wigksze od 0)

Na podstawie danych zestawionych na rys. 8 i 9 stwierdzi¢ mozna, ze gldownymi obszarami oddziatywania sg
kategorie szkody zdrowie ludzkie — zapylenie zwigzkami nieorganicznymi. Wartosci kategorii wptywu dla tego
rodzaju zapylenia, przy zalozeniu, ze jest ono w zakresie 2,5 um do 10 um, czyli w zakresie wielkosci drobiny
pytu ujetego w bazach danych programu Sima Pro PhD, jest w przypadku tej grupy materialow najbardziej
istotne. Marginalne ilo§ciowo znaczenie ma w tym przypadku wpltyw ditlenku wegla na zmiany klimatu.

Na rys. 10 i 11 przedstawiono poréwnanie potencjalnego wptywu analizowanych materiatdw wybuchowych
odpowiednio w temperaturach spalania dla produktow Rocksplitter i 1896,7 K dla prochu czarnego dla kategorii
szkody oraz dla kategorii wptywu.
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Rys. 10. Wartosci ekowskaznika analizowanych materiatow w temperaturach spalania dla produktéw
Rocksplitter i 1896,7 K dla prochu czarnego dla kategorii szkod w metodzie Ekowskaznika 99
(niewidoczne wartosci dla kategorii ,, Wykorzystanie zasobow”, gdyz sa rz¢du 0)
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Rys. 11. Wartosci ekowskaznika analizowanych materiatow w temperaturach spalania dla produktéw
Rocksplitteri 1896,7 K dla prochu czarnego dla kategorii wptywu (wartosci dla kategorii niewidocznych
na rysunku sg rzedu 0)

Dane pokazane na rys. 10 i 11 wskazuja, ze glownymi obszarami oddziatywania sa kategorie szkody zdrowie
ludzkie oraz jako$¢ ekosystemu, a w ramach tych kategorii szkod najwigksze znaczenie maja kategorie wptywu
tj. zapylenie zwigzkami nieorganicznymi, zmiany klimatu oraz zakwaszenie i eutrofizacja.

5. Podsumowanie

Analiza obcigzen srodowiska zostata wykonana dla temperatur spalania testowanych mieszanin pirotechnicznych
oraz temperatury normalnej 298 K. W przypadku potencjalnych zagrozen srodowiskowych istotna jest glownie
temperatura 298 K, do ktorej potencjalnie moga si¢ ochtadza¢ produkty spalania w warunkach prowadzenia
prac eksploatacyjnych. W tym przypadku wyzsze wartosci Ekowskaznika 99 uzyskano dla prochu czarnego
(odpowiednio 31738 Pt). Przeprowadzone obliczenia zostaly zrealizowane wytacznie dla etapu spalania
(wykorzystania) testowanych mieszanin i temperatury normalne;j.
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