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Koncepcja zastosowania analizy cyklu zycia
w ocenie sSrodowiskowej statych heterogenicznych
paliw rakietowych

Abstrakt

W artykule przedstawiono wyniki analizy poréwnawczej sze$ciu sktadow statych
heterogenicznych paliw rakietowych, zawierajacych jako utleniacz tylko chloran(VII)
amonu (AP), tylko azotan(V) amonu lub chloran(VII) amonu (AP) i azotan(V)
amonu lub chloran(VII) amonu (AP) i azotan(V) sodu (NaNO,) i zawierajacych
jako plastyfikator adypinian dioktylu (DOA) oraz jako lepiszcze syntetyczne kau-
czuki HTPB lub PBAN. Analiz¢ poréwnawcza przeprowadzono w oparciu o metode
Ekowskaznika dla jednej kategorii wplywu zmiany klimatu w ramach kategorii
szkody zdrowie ludzkie. Analizowano wplyw gazowych produktéw spalania po-
przez potencjaly globalnego ocieplenia dla warunkoéw stalego cisnienia w komorze
wynoszacego 7 MPa i ci$nienia na wylocie komory réwnego 0,1 MPa. Wykorzystano
wersje hierarchiczna w ramach oceny wielkosci wpltywu. Analiza wykazala, ze dla
kazdego z analizowanych paliw rakietowych produkty gazowe na wylocie komory
majg wyzsza wartos¢, taczng liczbe Ekowskaznika, czyli wyzszy potencjalny wpltyw

na zmiany klimatu.

Stowa kluczowe: paliwa rakietowe, produkty spalania, ekowskaznik
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The Concept of the Use of Life Cycle Analysis
in the Environmental Assessment of the
Heterogeneous Solid Rocket Propellants
Based on the HTPB Rubber and the PBAN

Abstract

The paper presents results of a comparative analysis of six fixed compositions
of heterogeneous rocket fuels containing only the ammonium perchlorate (AP), only
the ammonium nitrate or the ammonium perchlorate (AP) and the ammonium
trioxochlorate or the ammonium perchlorate (AP) and the sodium nitrate (NaN)
as the oxidiser, and as plasticizer containing the di-octyl adipate (DOA) and the
HTPB or the PBAN rubbers as the synthetic binders. A comparative analysis was
carried out based on the Eco-indicator method for a single category of climate
change impact under the category of the human life damage. The analysis was
carried out of the impact of the gaseous burning products by the global warming
potential for the constant pressure conditions in the chamber equalling to 7MPa
and pressure on the chamber outlet equalling to 0.1 MPa. Use was made of the
hierarchical version under appraisal of the magnitude of the exerted impact. The
analysis has shown that for each of the analysed rocket fuels gaseous products on
the outfall of the chamber have a higher total value of the number of points of the
eco-indicator, i.e. a higher potential impact on the climate changes.

Keywords: rocket fuels, combustion products, eco-indicator

Wstep

Aktualnie metoda oceny oddziatywania na srodowisko EIA (ang. Environ-
mental Impact Assesment) oraz analiza cyklu zycia produktu LCA (ang. Life
Cycle Analisys) najpelniej odzwierciedlaja rzeczywisty wpltyw czlowieka na
$rodowisko. Pierwsza z metod znajduje zastosowanie gléwnie przy lokaliza-
cji inwestycji gospodarczych, a druga, zwana takze ekobilansem, doskonale
nadaje sie do kompleksowych badan produktéw. LCA jest stosunkowo nowa
technika zarzadzania sSrodowiskowego. Nalezy do niewielu narzedzi stwarza-
jacych podstawy do identyfikacji, kwantyfikacji i oceny wpltywu oraz ustalenia
sposobdw poprawy jakosci sSrodowiska. Jednym z podstawowych zatozen LCA
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jest badanie aspektow srodowiskowych i potencjalnych wplywéw w catym
okresie zycia wyrobu (tj. ,od kotyski do grobu”) poczawszy od pozyskania
surowcow przez produkcje, uzytkowanie, az do momentu kiedy stanie sie
odpadem i zostanie poddany procesom odzysku, w tym recyklingu lub unie-
szkodliwieniu. Dlatego LCA daje mozliwos¢ poréwnania oddzialywania na
srodowisko réznych towaréw o podobnym zastosowaniu na réznych etapach
ich wykorzystania [1-7].

1. Metodyka badawcza

Normy PN-EN ISO 14040:2009 [8] i PN-EN ISO 14044:2009 [9] skutecznie
uporzadkowaly problematyke zarzadzania srodowiskiem i zdefiniowaly jej
zasady oraz ustanowily wiele standardéw. Norma ,wprowadzajaca” PN-EN
ISO 14040:2009 omawia podstawowe zasady oceny tzw. ,,cyklu zycia produk-
tu”. LCA materialéw uwzglednia zuzycie surowcow, zuzycie energii, transport
oraz analize tzw. wyjs$¢, czyli odpadéw, emisji zanieczyszczen do powietrza,
wody i gleby. Metoda badawcza wg tych norm definiuje cztery podstawowe
etapy przeprowadzania tej analizy, a mianowicie definicje celu, zakresu badan,
analiz¢ inwentarzowy oraz interpretacje otrzymanych wynikéw.

W etapie pierwszym (okreslenie celu i zakresu) powinno si¢ wskazaé
zamierzone zastosowanie, powody prowadzenia badan i odbiorce, tj. komu
zamierza si¢ zakomunikowa¢ wyniki. Przy ustalaniu zakresu istotne jest
zdefiniowanie systemu wyrobu oraz jednostki funkcjonalnej. System wyrobu
to zbidr materialowo i energetycznie polgczonych proceséw jednostkowych
spelniajacych jedna lub wiecej okreslonych funkeji. Proces jednostkowy
to najmniejsza cz¢$¢ systemu wyrobu, dla ktdrej gromadzone sg dane. Jednost-
ka funkcjonalna to podstawowa jednostka miary, dla ktérej przeprowadzane
sg obliczenia i przedstawiane rezultaty. Jednostka funkcjonalng moze by¢
np. 1Mg produktu, 1M] energii lub 1 m* powierzchni.

W etapie drugim (analiza zbioru, Life Cycle Inventory, LCI) nalezy zgroma-
dzic i okresli¢ zbior wejs¢ (materialow i energii) i wyjs¢ (odpady, emisje), ktore
sg przyporzadkowane do proceséw jednostkowych znajdujacych si¢ w struk-
turze systemu wyrobu. LCI bazuje na bilansie materialowym i energetycznym.

Trzeci etap obejmuje ocene wplywu cyklu zycia (LCIA - ang. Life Cy-
cle Impact Assessment). LCIA polega na dokonaniu wplywu na srodowisko
przyrodnicze w ramach réznych probleméw srodowiskowych (tzw. kategorii
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wplywu) np. eutrofizacja, zmiany klimatu. Faza ta wigze wyniki poprzednie-
go etapu ze wskaznikami oceny wplywu danego procesu wytworczego na
srodowisko.

Ostatni etap stanowi interpretacja wynikow. Celem interpretacji jest
analiza wynikéw uzyskanych w ramach poszczegdlnych etapow, a takze wy-
jasnienie ograniczen przeprowadzonego badania (np. brak lub niska jakos¢
danych) i okreslenie ich wplywu na koncowe rezultaty.

Przeprowadzenie analizy LCA daje mozliwos$¢ zapobiegania problemom
srodowiskowym na etapie projektowania, planowania i rozwoju wyrobdow.
LCA umozliwia udoskonalanie wyrobéw (np. ocena i pordwnanie rozwigzan
technologicznych). LCA ma zastosowanie takze w planowaniu strategicznym
(np. umozliwia identyfikacje srodowiskowo stabych punktéw w procesach
produkcyjnych i cyklach Zycia wyrobéw). Przeprowadzajac analize LCA, wdra-
zany jest system zarzadzania srodowiskowego w oparciu o norme ISO 14001
i znakowania srodowiskowego.

W artykule opisany zostanie wplyw gazowych produktéw spalania wyty-
powanych szesciu sktadéw paliw rakietowych zawierajacych jako utleniacz
tylko chloran(VII) amonu (AP), tylko azotan(V) amonu lub chloran(VII)
amonu (AP) iazotan(V) amonu lub chloran(VII) amonu (AP) i azotan sodu
(NaN) i zawierajacych jako plastyfikator adypinian dioktylu (DOA) oraz
jako lepiszcze syntetyczne kauczuki HTPB lub PBAN w oparciu o metode
Ekowskaznika dla jednej kategorii wplywu zmiany klimatu w ramach kate-
gorii szkody zdrowie ludzkie.

Analizowane paliwa rakietowe sg wykorzystywane do napedéw rakietowych,
np. w promach i rakietach kosmicznych. Dominujaca ich cz¢$¢ stanowig pa-
liwa chemiczne, mimo prob zastosowania innych zrodet energii, jak jadrowa,
fotonowa czy elektromagnetyczna. Dzielg sig one na ciekle, state i hybrydowe.
Paliwa rakietowe stale dzielimy na homogeniczne i heterogeniczne. Pomimo
relatywnie dlugiego czasu ich stosowania w dalszym ciaggu prowadzone s3
prace w celu modyfikacji ich wlasciwosci termodynamicznych, balistycznych
i uzytkowych [10-33].

2. Kategoria wptywu - zmiany klimatu w metodzie Ekowskaznika

Czgsto metodologia w LCA oparta jest na metodzie Ekowskaznika. Metodyka
ta stanowi skuteczne narzedzie do poréwnywania poszczegolnych rodzajow
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materialéw o podobnym zastosowaniu i umozliwia wybér wyrobéw proekolo-
gicznych zaréwno przez konsumentoéw, jak i producentéw, w tym dostawcow
i podwykonawcow.

Kategoria szkody zdrowie ludzkie jest pierwszg z trzech kategorii szkod
w metodzie Ekowskaznika, sktada sie z szesciu kategorii wptywu, ale ma
wspolng jednostke ich charakteryzowania tzn. skale DALY opracowana
przez Murray’a [34] i stosowang aktualnie przez Bank Swiatowy oraz Swia-
towg Organizacje Zdrowia. Wspdlna jednostka jest mozliwa ze wzgledu
na stosowane punkty koncowe, a nie punkty posrednie, jak w metodzie
CML Baseline. Skala DALY réznym schorzeniom przypisuje rézne wagi od
zera dla zatozonego idealnego zdrowia lub jeden w przypadku zgonu. DALY
mozna wylicza¢ z liczby lat straconych w wyniku przedwczesnej $mierci YLL
(ang. Years Life Lost), poprzez wymnozenie liczby przypadkow przez wage ze
skali DALY oraz liczbe lat straconych Zycia wskutek przedwczesnej $mierci.
Mozna réwniez wyznaczac jednostke DALY dla zachorowan nieprowadzacych
do zgonu na podstawie liczby lat przezytych z danym schorzeniem YLD
(ang. Years Life Disabled) poprzez liczbe takich przypadkéw przemnozong
przez wage ze skali DALY.

W ramach kategorii szkody zdrowie ludzkie w metodzie Ekowskaznika
wymieni¢ mozna sze$¢ kategorii wptywu: rakotwodrczo$¢, dzialanie na drogi
odechowe zwigzkami organicznymi, dzialanie na drogi odechowe zwigzkami
nieorganicznymi, zmiany klimatu, promieniowanie jonizacyjne i niszczenie
ozonu stratosferycznego.

Kategoria szkody zmiany klimatu wykorzystuje Model Miedzynarodo-
wego Zespolu ds. Zmian Klimatu IPCC (ang. Intergovernmental Panel on
Climate Change) i stuzy do oceny kategorii wptywu w metodzie Ekowskaznika
poprzez potencjaty globalnego ocieplenia GWP (ang. Global Warming Poten-
tial) wyrazone w kg ditlenku wegla na kg emisji na podstawie modelu FUND
(ang. The Climate Framework for Uncertainty, Negotiation and Distribution)
opracowanej przez Tola [35], ktéry zostal dostosowany do LCA. Badania
mialy na celu okreslenie wpltywu emisji gazéw cieplarnianych na zdrowie
czlowieka, w szczegdlnosci wzrostu liczby zachorowan i zgonéw, zmiany
w zasiegach choréb rozprzestrzenianych przez infekcje oraz zwigkszenie
ryzyka choréb infekcyjnych. Zatem kategorie wpltywu sg wyrazone analo-
gicznie jak w metodzie CML Baseline, z tym ze w metodzie Ekowskaznika
potencjal GWP wymnazany jest poprzez wspotczynnik szkody dla jednej
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z trzech substancji odniesienia na podstawie ich czasu zycia. Zaklada sig,
np. wg badan Tola, Ze gazy z czasem zycia ponizej 20 lat zachowuja si¢ jak
metan, gazy z czasem zycia 20 + 110 lat zachowuja si¢ jak ditlenek wegla, a gazy
z czasem zycia powyzej 110 lat zachowuja sie jak tlenek diazotu.

3. Szacowanie numeryczne produktéw spalania statych
heterogenicznych paliw rakietowych (SHPR)

Jednym z programow, ktéry pozwala na oszacowanie numeryczne wartosci
parametrow termochemicznych i termodynamicznych oraz produktéw po-
wstajacych podczas spalania stalych heterogenicznych paliw rakietowych
(SHPR) przy stalym ci$nieniu jest program ICT-Thermodynamic-Code [36].
Metoda ta wykorzystuje prawo dzialania mas i bilansu masy do obliczenia
réwnowag chemicznych i umozliwia obliczenie 75 produktéw powstajacych
podczas reakeji spalania, z ktorych 40 moze by¢ w stanie ciektym lub statym.
Do obliczen stosowane jest réwnanie stanu gazu doskonatego.

4. Wyniki potencjalnego wptywu na zmiany klimatu analizowanych SHPR

Wytypowane do analizy sktady paliw rakietowych oraz ilosci wydzielonych
produktéw gazowych w postaci CO and CO, zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktady wytypowanych do badan stalych heterogenicznych paliw
rakietowych na bazie HTPB i PBAN oraz ilosci wydzielonych produktéow

gazowych w postaci CO and CO,
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Wyniki obliczen dotycza sktadow paliw zawierajacych jako utleniacz: tylko
chloran(VII) amonu (AP), tylko azotan(V) amonu lub chloran(VII) amonu
(AP) i azotan(V) amonu lub chloran(VII) amonu (AP) i azotan sodu (NaN).
Zawierajacych jako plastyfikator adypinian dioktylu (DOA) oraz jako lepisz-
cze syntetyczne kauczuki HTPB lub PBAN. Obliczenia przeprowadzono dla
warunkow stalego ci$nienia w komorze wynoszacego 7 MPa i ci$nienia po
rozprezeniu si¢ gazow wydostajacych sie z dyszy silnika komory réwnego
0,1 MPa. Paliwa o powyzszych skfadach nalezg do materialéw wybuchowych
miotajacych majacych zastosowanie m.in. w silnikach rakietowych oraz réwniez
mogga by¢ stosowane w przemysle wydobywczym ropy i gazu.

Ponadto, w ramach oceny wielko$ci wptywu w metodzie Ekowskaznika,
wykorzystano tzw. wersje kulturowa oferowang przez firme PreConsultants.
Istniejg wersje hierarchiczne (H), indywidualistyczne (I) oraz egalitarne (E).
W ramach kazdej z tych wersji moga by¢ stosowane srednie kryteria wazenia
(A) lub wazenia typowe dla danego podejscia (H, E lub I). W pracy zastoso-
wano wersje H/A. W tabeli 2 zaprezentowano kryteria wazenia i normalizo-
wania stosowane w réznych wersjach kulturowych w metodzie Ekowskaznika.

Tabela 2. Kryteria wazenia i normalizowania stosowane w metodzie

Ekowskaznika w réznych wersjach kulturowych
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Zrédto: opracowanie wiasne

Kryteria normalizowania stosowane w wersjach kulturowych informuja
o wielko$ciach strumieni odniesienia wyrazajacych usredniong roczng wielkos¢
wplywu na mieszkanca Europy, do ktérych odnoszony jest etap normalizowania.
Kryteria wazenia informuja o waznosci danej kategorii szkody. Na podstawie
tabeli 2 mozna wnioskowa¢, ze w wersji kulturowej H/A wigksze znaczenie
przyklada si¢ do zaburzen w zakresie zdrowia czlowieka i srodowiska (warto$¢
wazenia 400), anizeli do zasobow naturalnych (warto$¢ wazenia 200). Wszystkie
wersje kulturowe ze srednimi kryteriami wazenia tzn. E/A, I/A, H/A charak-
teryzujg si¢ taka proporcja. Natomiast kryteria normalizowania s3 odmienne.

Narys. 1 przedstawiono wyniki obliczen kategorii wptywu zmiany klimatu
w metodzie Ekowskaznika dla 1 kg kazdego z wytypowanych sktadow paliw
rakietowych.
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Rys. 1. Wartosci Ekowskaznika w kategorii szkody zmiany klimatu dla
analizowanych statych heterogenicznych paliw rakietowych w komorze
silnika i po rozprezeniu sie gazéw

Zrodto: opracowanie wiasne

Podsumowanie

Przeprowadzenie analizy cyklu zycia dla produktu, jakim jest forma uzytkowa
wybranych heterogenicznych paliw rakietowych jest trudna z uwagi na brak
specyficznych danych w programie dedykowanym do tego rodzaju analiz
tzn. programie SimaPro. Produkty gazowe w komorze silnika i poza nig po
rozprezeniu sie gazow wydostajacych sie z dyszy silnika do otoczenia znajdujg
sie w stanie gazowym, stalym oraz cieklym. Brakuje znaczacej ilosci danych
dotyczacych wplywu w kategorii szkody jakos¢ ekosystemu lub kategorii szkody
zasoby, w szczegolnosci dla produktow takich, jak AICI, AICL, AICI, czy statego
lub ciektego Al O, ktore istniejg tylko w bardzo matych ilosciach w warunkach
wysokiej temperatury i wysokiego ci$nienia, czyli w komorze silnika.

Z uwagi na analizowana kategori¢ wplywu zmiany klimatu wzrost poten-
cjalu globalnego ocieplenia dla kazdego z analizowanych paliw rakietowych
po rozprezeniu sie gazow wydostajacych si¢ z dyszy silnika w odniesieniu
do produktéw gazowych w komorze silnika wynikat z obliczen numerycz-
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nych, ktére wskazuja na nieznaczny spadek tlenku wegla po rozprezeniu sig
gazoéw wydostajacych sie z dyszy silnika o okoto 10% przy jednoczesnym
praktycznie dwukrotnym wzroscie zawartosci dwutlenku wegla po rozpre-
zeniu sie gazow do wartosci ciSnienia atmosferycznego poza komorg silnika
w stosunku do zawartosci okreslonej w komorze silnika. Przykladowo dla
trzeciego analizowanego sktadu paliwa rakietowego (SHPR, ) w komorze
silnika odnotowano 22,958%mol CO i 5,915%mol CO,, a po rozprezeniu sie
gazow wydostajgcych sie z dyszy silnika (SHPR, ) odnotowano 20,31%mol
CO1i10%mol CO,. Taka tendencja jest prawidlowa dla wszystkich analizowa-
nych sktadow paliw rakietowych i uzasadnia otrzymane wyniki poréwnawcze
analizy $rodowiskowej w kategorii szkody zdrowie cztowieka na podstawie
kategorii wplywu zmiany klimatu.

Zaprezentowana w pracy metodyka moze stanowic skuteczne narzedzie
do poréwnywania poszczegdlnych rodzajow grup materiatow, w tym takze
wyrobdw na bazie paliw rakietowych. Powyzsza metodyka bedzie w przy-
szloéci nieoceniona przy podejmowaniu decyzji zwigzanych z ich ekolo-
giczng oceng réwniez w technologii ich wytwarzania. Efektem koncowym
LCA w przypadku pelnej walidacji analizowanych kategorii szkody poprzez
skwantyfikowanie i ocene wplywu, a takze ustalenie sposobéw poprawy
jakosci srodowiska w calym okresie cyklu zycia wyrobu powinna by¢ pod-
stawa do korzystania z innych narzedzi oceny tj. szacowanie ryzyka, ocena
kosztow cyklu zycia (LCC) czy tez znakowania srodowiskowego (ekoznak,
deklaracje srodowiskowe).
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