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Streszczenie

W niniejszej rozprawie doktorskiej przeanalizowano trzy rézne typy srodkdw gasniczych: ge-
neratory nanoaerozoli gasniczych, przenosne gasnice proszkowe oraz przenos$ne gasnice pty-
nowe.

W przypadku generatoréw nanoaerozoli gasniczych skupiono sie na zjawisku atomizacji
(i kinetyce tego zjawiska) w réznych warunkach wilgotnosci powietrza. Otrzymane wyniki
pozwolity na wysuniecie wniosku, ze S$rodowisko, w ktorym zachodzi uruchomienie
generatora aerozolu gasniczego, ma wptyw na proces atomizacji nanoziaren i— co za tym
idzie — na skuteczno$¢ gasnicza.

W ramach badan nad tradycyjnymi mikroproszkami gasniczymi podjeto préobe
zmodyfikowania sktadu klasycznego proszku nadajgcego sie do gaszenia pozaréw cieczy
palnych igazéw. Badania wykazaty, ze zamiana wodoroweglanu sodu na wodorotlenek
magnezu, w pewnej okreslonej ilosci, pozwala na szybsze ochtodzenie pozaru w pierwszych
sekundach gaszenia. Jednakze pod koniec procesu gaszenia kluczowe stajg sie wtasciwosci
wodoroweglanu sodu.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej opracowano autorsky recepture ptynnego
srodka gasniczego, ktérego 20% roztwor pozwala na uzyskanie skutecznosci gasniczej o 160%
wiekszej od wody demineralizowanej. Roztwor ten, powstaty na bazie ekologicznych
nawozow, by¢ moze bedzie rowniez pozwalat na szybsze odnowienie $rodowiska
popozarowego np. w przypadku pozarow laséw.

Opublikowane w niniejszej rozprawie doktorskiej wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze cel
pracy zostat spetniony, a jej wyniki majg praktyczne zastosowanie w przemysle gasniczym
przy produkcji nowych srodkdow gasniczych — zaréwno proszkowych, jak i ptynowych.
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Abstract

This dissertation examines three different types of fire extinguishing agents: fire extinguish-
ing nanoaerosol generators, portable powder extinguishers and portable liquid extinguish-
ers.

In the case of extinguishing nanoaerosol generators, the focus was on the phenomenon
of atomization and its kinetics under different air humidity conditions. The results obtained
allowed the conclusion that the environment in which the launch of the extinguishing aerosol
generator takes place influences the process of atomization of nano-grains — and,
consequently, the extinguishing efficiency.

As part of the research on traditional firefighting micropowders, an attempt was made
to modify the composition of the classic powder suitable for extinguishing fires of flammable
liquids and gases. The research showed that replacing sodium bicarbonate with magnesium
hydroxide, in a certain amount, allows the fire to cool down faster in the first seconds of
extinguishing. However, towards the end of the extinguishing process, the properties of
sodium bicarbonate become crucial.

As part of this doctoral dissertation, an author's formulation of a liquid extinguishing
agent was developed, a 20% solution of which allows the extinguishing efficiency to be 160%
higher than demineralized water. This solution, created on the basis of ecological fertilizers,
may also allow faster restoration of the post-fire environment, for example, in the case of
forest fires.

The results published in this dissertation allow us to conclude that the purpose of the
work has been fulfilled, and its results have practical applications in the firefighting industry
for the production of new firefighting agents — both powder and liquid.
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I. Wprowadzenie

Kazdego roku Komenda Gtéwna Panstwowej Strazy Pozarnej przekazuje do Gtéwnego
Urzedu Statystycznego informacje na temat liczby pozardw, a takze pory dnia, w ktérych po-
dejmowane sg interwencje. Z roku na rok rosnie liczba tego typu wydarzen w Polsce. W 2016
roku strazacy wyjezdzali do 126 228 interwencji zwigzanych z pozarem, a w 2019 roku byto
to juz 153 520 pozardw, co oznacza srednio kilkuprocentowy wzrost rok do roku. Przyttacza-
jaca wiekszos¢ pozarow (okoto 70%) wybucha w ciggu dnia (miedzy 9:00, a 20:00). Te dane,
rosnacy postep technologiczny i zwiekszona swiadomosé spoteczenstwa w kontekscie bez-
pieczenstwa swoich domow i bliskich stawia wyzwanie przed producentami podrecznego
sprzetu gasniczego. Coraz czesciej w domach pojawiajg sie podreczne urzgdzenia gasnicze
zdolne do ugaszenia zarzewia oraz matych pozarow ciat statych i ttuszczy jadalnych.

Gasnice proszkowe sg najpowszechniej stosowanym podrecznym sprzetem gasniczym.
tatwa dostepnosé, korzystna cena i stosunkowo wysoka skutecznos¢ gasnicza sprawiajg, ze
dos¢ tatwo mozna zaspokoi¢ potrzebe zapewnienia bezpieczenstwa swojego dobytku.
Gasnice proszkowe, stosowane od wielu lat, ciggle sg udoskonalane. Potwierdzi¢ to moze
chocby fakt, ze najwiekszy przewidziany przez norme pozar testowy 55A jest mozliwy do
ugaszenia juz przy pomocy gasnicy 6 kg. Jednakze wadg klasycznych gasnic proszkowych jest
zanieczyszczenie popozarowe. Osadzona na powierzchniach pozostatos¢ proszku gasniczego
po pozarze jest dos$¢ trudna do oczyszczenia.

Coraz popularniejsze stajg sie takze generatory aerozoli gasniczych, dziatajgce na
podobnej zasadzie, jak samoczynne urzadzenia gasnicze (SUG) z innymi Srodkami gasniczymi
np. state instalacje mgty wodnej. W momencie uruchomienia alarmu generator aerozolu
gasniczego bardzo szybko lokalizuje pozar. Instalacje te sg bardzo skuteczne przede
wszystkim z uwagi na szczegdlne wiasciwosci aerozolu. W tym przypadku $rednica ziaren
aerozolu jest kilkudziesieciokrotnie mniejsza w pordéwnaniu do klasycznych gasnic
proszkowych czy samoczynnych urzadzen gasniczych.

W ostatnich latach zdecydowanie rosnie jednak udziat gasnic ptynowych. Na niektérych
rynkach  europejskich  obserwuje sie nawet kilkudziesiecioprocentowy  wzrost
zapotrzebowania na tego rodzaju gasnice. Wigze sie to z wiekszg Swiadomoscig w aspekcie
skutecznosci gaszenia, a takze zaspektami ekologicznymi. Wsréd wymagan klienta
koncowego coraz wyzszg pozycje zajmuje ekologiczno$¢ danego Srodka gasniczego. W tym
zakresie nie bez znaczenia sg kolejne wydania Rozporzgdzenia Parlamentu Europejskiego
i Rady dotyczace substancji niebezpiecznych, ktére zabraniajg stosowania w przemysle coraz
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wiekszej liczby substancji niebezpiecznych, wtym stosowanych w gasnicach kwaséw
perfluorowych i ich pochodnych (ang. Perfluoroacids).

1. Wstep teoretyczny

1.1 Mechanizm spalania

Mechanizm procesu gaszenia pozarow, mimo wielu lat badan, nie jest doktadnie przeanali-
zowany. Powszechnie zaktada sie, ze proces gaszenia zwigzany jest ze spowolnieniem (inhi-
bicjg) reakcji spalania — utleniania paliwa. Aby powstat pozar, potrzebna jest obecnos¢ czte-
rech czynnikéw: tlenu, ciepta, paliwa i reakcji taricuchowych. Proces spalania z reguty przed-
stawia sie w postaci czworos$cianu spalania (Rysunek 1) [1].

Reakcje lancuchowe
‘ IChain reactions

Cieplo
/Heat

Paliwo
IFuel

Rysunek 1. Czworoscian reakcji spalania

Wyjasnienie mechanizmu spalania zalezy od formy wystepowania zaréwno paliwa, jak
i wptywu tlenu oraz $rodowiska, w ktérym zachodzg wspomniane wczesniej reakcje
tancuchowe. Najczesciej uznaje sie, ze paliwem w naturalnym $rodowisku jest woddr [5].
Innymi rodzajami paliwa sg pochodne siarki, wegla Ilub inne, ktére nie wystepuja
w naturalnym $rodowisku. W przypadku spalania ptomieniowego jedynym stanem skupienia,
w ktorym zachodzi reakcja, jest stan gazowy. Zaktada sie wiec, ze paliwem w przypadku
spalania ptomieniowego jest woddr. Schemat spalania ptomieniowego przedstawiono
ponizej (Rysunek 2). Do inicjacji i podtrzymania pirolizy lub parowania paliwa konieczne jest
ciepto. Aby nastepowato sprzezenie zwrotne, niezbedna jest obecnos¢ reakcji taricuchowych
zachodzacych w czasie spalania.
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Chain reactions

Nonflammable

gaseous products OH* H* O* Heat
Solid and liquid  Pyrolysis ) Combustion
fuels ——p Combustion —» d —_
Q1 products
Nonflammable solid (H:0%),(H207)
liquid products
Thermal feedback

Rysunek 2. Kinetyka spalania ciata statego

Reakcje taricuchowe utleniania wodoru tatwo zachodza w srodowisku wody. Jest to
spowodowane tym, ze woda moze wytwarzac aktywne rodniki utleniajgce OH*, H*, H30*,
O*, H202%*, ktére podtrzymujg spalanie. Dzieki rekombinacji rodnikéw pozar podtrzymywany
jest do wyczerpania sie paliwa. Kolejne reakcje rekombinacji rodnikéw moga wygladac jak
ponizej:

H, + O, + inicjator —» 2 OH*
OH* +H, » H,0+ H"
H*+0, > OH" + 0"
0*+H, - OH"+H"

Z kolei w przypadku wegla mogg powstac zwigzki posrednie, ktore ulegajg dalszemu
spalaniu ptomieniowemu wedtug ogdlnych reakcji:

2C + H, + 20, + inicjator - 2C0 + 20H*
OH* + CO - CO, + H"
H*+0, > OH" + 0"
0*+H, - OH"+H"

W powyzszych reakcjach gwiazdka (*) oznaczono rodniki, ktére w Srodowisku
naturalnym wystepujg w czasie rzedu pikosekund lub nie wystepuja wcale. Uznaje sie, ze
trwate zwigzanie lub usuniecie chocby jednego rodzaju rodnikdow powinno spowodowac
przerwanie reakgcji spalania. Jednym z najlepszych inhibitoréw reakcji spalania sg sole metali
alkalicznych.

1.2 Inhibitory reakcji spalania
W kontekscie inhibicji reakcji tancuchowej aktywnos¢ soli metali alkalicznych z tym samym
anionem ro$nie w nastepujacej kolejnosci:
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Li<Na<K<Br

Z kolei w przypadku zwigzkdéw tego samego metalu z réznymi anionami kolejnos¢ jest
nastepujaca:

forsforan < siarczan < chlorek < bromek < jodek < weglan < cyjanek < szczawian

Wedtug powyzszego schematu najlepszym srodkiem gasniczym bytby ten, ktéry zawiera
jony szczawianowe. Nie jest to jednak sdl stosowana w pozarnictwie powszechnie z uwagi na
silnie toksyczne witasciwosci szczawiandw. Cyjanki takze sg toksyczne i szkodliwe dla zdrowia.
Jon cyjankowy w pofaczeniu z kationem wystepujgcym jako drugi w szeregu kationdw —
jonem potasowym tworzy cyjanek potasu.

Z uwagi na dostepnosc oraz korzystng cene jako srodki gasnicze najczesciej stosuje sie
sole sodu i potasu w postaci weglanow, chlorkow i fosforandw. Jednak najskuteczniejszymi
inhibitorami reakcji spalania sa halogenki zwigzkéw organicznych (fluorki, chlorki, jodki
i bromki), freony ijego fluorowcopochodne. Zwigzki te, nalezgce do VII grupy uktadu
okresowego, natychmiast reaguja z rodnikami w procesie spalania. Czesto wykorzystuje sie
je do uniepalniania materiatow palnych takich jak np. polimery organiczne.

Najwiekszag wada tych zwigzkéw jest dos$¢ znaczacy wptyw na ziemska warstwe
0zONnowa, przez co zostaty one znaczaco ograniczone lub zamienione na mocy przepiséw
europejskich i krajowych [6] [7]. W chwili obecnej zamienniki freondw i chlorowcéw maja
niewielki wptyw na tzw. dziure ozonowa.

1.3 Udziat wody w procesie spalania

W procesie rozpadu pirolitycznego czastek wody powstajg rodniki reakcji spalania. Sama
woda jest jedyng substancjg chemiczng, ktéra wystepuje w przyrodzie w trzech stanach sku-
pienia. Jako jedyna zmniejsza swojg gestos¢ (o ok. 9%) w procesie krzepniecia. Charaktery-
zuje sie duzg wartoscig ciepta parowania i ciepta wtasciwego. Te wtasciwosci z powodzeniem
wykorzystywane s do gaszenia pozaru od wielu lat. Wszystkie te wiasciwosci, w potgczeniu
z niespotykanie wysokg dla czgsteczek tej wielkosci temperaturg wrzenia (100°C) wynikajg
z jej budowy atomowej.

Czagsteczka wody sktada sie zdwoch atomdédw wodoru ijednego atomu tlenu
potgczonych wigzaniami kowalencyjnymi. Do wigzan miedzyczgsteczkowych czgsteczka
wody moze takze wykorzysta¢ pozostate dwie wolne pary elektronowe pochodzgce od
atomu tlenu. Wigzania te z natury sg stabymi wigzaniami wodorowymi. W procesie tworzenia
wigzan wodorowych biorg udziat oddziatywania indukcyjne, dyspersyjne, elektrostatyczne
i donorowo-akceptorowe. Z tego powodu domysiny tetragonalny ksztatt czasteczki moze
zosta¢ zaburzony. Przez fakt, ze oddziatywania miedzy czgsteczkami wody sg stabe,
praktycznie do dnia dzisiejszego nie jest znana dokfadna struktura wody ciektej, mimo ze
heksagonalna struktura lodu jest znana od 100 lat. Jednakze za pomocg znanych metod
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badawczych takich jak metody rentgenowskie czy rejestracja widma podczerwieni i widm
ramanowskich nie jest mozliwe poznanie konfiguracji atoméw z wigzaniami wodorowymi [1].

W przesztosci zaktadano, ze poddajgc badaniom mate, zwigzane ze sobg czgsteczki
wody w postaci tzw. klastrow (H20)n bedzie mozna zrozumied ich nature. Skorzystano w tym
przypadku zsymulacji Monte Carlo (symulacji elementéw skoriczonych) idynamiki
molekularnej wykorzystujgc w tym aspekcie potencjaty kwantowe. Badania te przyczynity sie
do okreslenia struktur m. in. wody biologicznej (H20)37, wody zjonizowanej (H20)s czy wody
zwyktej (H20)12.18. W przypadku badan wody w stanie ciektym wazny jest okres trwatosci
wigzan wodorowych i to z tym zwigzany jest najwiekszy problem.

Wykorzystujgc metode rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej (ang. X-ray Emission
Spectroscopy) mozna obserwowac czgsteczki istniejgce przez czas rzedu femtosekund (10°%°
s). Dzieki tej metodzie wykazano, ze czgsteczki wody, przy pomocy wigzan wodorowych,
powigzane sg tylko z dwiema czgsteczkami wody, a nie z czterema jak np. w przypadku lodu
[18].

Bazujgc na powyzszych badaniach postawiono teze, ktéra méwi, ze w wodzie mozliwe
jest istnienie dwoch roznych struktur: w konfiguracji tetraedrycznej o nizszej gestosci
i zdeformowang strukture czgsteczek w postaci dimeréw. Wobec powyzszego powstate
pierscienie itaricuchy sg prawdopodobnie najczesciej wystepujgcymi strukturami w wodzie
ciektej w przedziale temperatur od 7 do 100°°C. Przyktadowa strukture przedstawiono
ponizej (Rysunek 3).

Rysunek 3. Przyktadowa struktura wody w stanie ciektym [18].

Powyzsze analizy prowadzg rowniez do wniosku, ze w wodzie ciektej znajduje sie jon
oksoniowy (zwany inaczej hydroniowym) o wzorze ogélnym HszO*, ktory w warunkach
podwyzszonej temperatury dosc fatwo ulega rozpadowi na czgsteczke wody H>O ijon H*.
Powstaje on dzieki wigzaniu wodorowemu, ktére tworzy sie miedzy jedng z wolnych par
elektronowych atomu tlenu iprotonem. Jon ten ma strukture przestrzenng w ksztatcie
ostrostupa prawidtowego tréjkatnego, w ktérego wierzchotkach znajdujg sie trzy atomy
wodoru ijeden atom tlenu. W jonie oksoniowym fadunek dodatni jest zdelokalizowany
pomiedzy wszystkimi atomami wodoru. W nastepnym etapie (hydratacji) nastepuje
wytworzenie przez jon hydroniowy silnych wigzan wodorowych, ktére taczg go z trzema
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innymi czasteczkami wody. Czasteczki te tworzg sfere koordynacyjng o budowie
tetraedrycznej. Powstaty wten sposdb jon HoOs* jest juz stabszy iulega znacznym
przemianom w przedziale temperatur od 0 do 100°C.

Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze w niewidocznej dla oka fazie gazowej woda formuje
sie w postaci nanokropel tworzonych przez ok. 100 czgsteczek wody. Nanokrople o wielkosci
rzedu 30-100 nm w poczgtkowym etapie bedg bardzo efektywne w procesie gaszenia
pozaru, poniewaz bedg pobieraty ciepto (energie) na zerwanie wigzan wodorowych.
W dalszym etapie, w temperaturze powyzej 100°C woda wystepuje w postaci albo
pojedynczej czasteczki, albo dimeru. Ostatecznie czasteczka wody dysocjuje w wysokiej
temperaturze do aktywnych form rodnikowych biorgcych udziat w reakcji spalania wedtug

schematow:
H,0 - H +10* 286,6 il
N Z _ 7
2 2772 " mol
kj
2H,0 - H, + 20H* — 535,92 —
mol

Co prawda dysocjacja termiczna wody zachodzi w jeszcze wyzszej temperaturze (ok.
2000°C) natomiast w zjonizowanym, katalitycznym $rodowisku (np. w obecnosci soli)
termoliza moze zaczg¢ zachodzi¢ juz w nizszych temperaturach. Ponadto, jesli istniataby
mozliwo$¢ usuniecia jednego z produktéw termolizy wody zudziatem rodnikéow
wodorotlenowych, dla zachowania rownowagi reakcji czgsteczka wody bedzie dazyta do jego
uzupetnienia. Praktyczne podejscie przedstawia wigzanie tlenu przy pomocy reduktora (np.
sodu lub potasu, ktore reagujg w temperaturze pokojowej) [19].

2. Zwigzki chemiczne stosowane w $rodkach gasniczych

2.1 Diwodorofosforan (V) amonu

Diwodorofosforan (V) amonu (ang. Ammonium dihydrogen phosphate — ADP), znany takze
jako fosforan jednoamonowy (ang. Monoammonium phosphate — MAP) jest zwigzkiem che-
micznym o wzorze ogolnym NH4H2POa4. Jest gtéwnym sktadnikiem nawozéw rolniczych jak
i Srodkoéw gasniczych. Petni takze wazng role w optyce i elektronice.

Diwodorofosforan (V) amonu jest tatwo rozpuszczalny w wodzie i po przekroczeniu
statej rozpuszczalnosci krystalizuje z niej w postaci soli w uktadzie tetragonalnym jako biate
lub przezroczyste graniastostupy lub igietki [15]. Jest praktycznie nierozpuszczalny w etanolu
i acetonie [12]. Staty diwodorofosforan (V) amonu zaczyna rozktadac sie w temperaturze ok.
210 — 250°C z wydzieleniem amoniaku. Drugim produktem tej reakcji jest stopiony kwas
ortofosforowy (V).

NH,H,PO, - HyPO, + NH; 1
19



W miare wzrostu temperatury kwas ortofosforowy (V) przechodzi przemiane w kwas
pirofosforowy (V) z wydzieleniem wody:

2H,P0, —» H,P,0, + H,0 1

W toku dalszej przemiany kwas pirosforowy (V) przechodzi w kwas metafosforowy (V),
rowniez z wydzieleniem wody.

H,P,0, - 2HPO; + H,0 1

Stechiometryczny roztwér diwodorofosforanu (V) amonu ma odczyn kwasny (pH
roztworu o stezeniu 0,1% wynosi 4,7, natomiast pH roztworu o stezeniu 5% wynosi 4,2).

Diwodorofosforan (V) amonu produkowany jest w przemysle poprzez reakcje
egzoenergetyczng kwasu ortofosforowego (V) z amoniakiem w odpowiednich proporcjach.
Produktem reakcji jest sél w postaci krystalicznej.

Najwieksze swiatowe zapotrzebowanie na diwodorofosforan (V) amonu wystepuje
w branzy rolniczej. Sl ta jest sktadnikiem nawozow, ktére wzbogacajg glebe w zwigzku azotu
i fosforu w formie przyswajalnej dla roslin. Wedtug nomenklatury NPK (azot—fosfor—potas)
tzw. nawdz MAP opisuje sie jako 12-61-0 lub 12-27-0 co oznacza, ze zawiera on 12%
wagowych azotu pierwiastkowego oraz 61% tlenku fosforu P20s lub 27% fosforu
pierwiastkowego. Fosforan jednoamonowy jest takze czesto uzywany w optyce w postaci
krystalicznej ze wzgledu na jego dwdéjtomnosé. Ze wzgledu na swojg tetragonalng strukture
sieci krystalicznej materiat ten posiada ujemng jednoosiowg symetrie optyczng
o charakterystycznych wspoétczynnikach zatamania Swiatta no = 1,522 ine = 1,478 przy
optycznej dtugosci fali [15]. Krysztaty fosforanu jednoamonowego znajdujg takzie
zastosowanie w piezoelektryce, co jest szczegdlnie wazng wtasciwoscia wymagang
w niektérych aktywnych przetwornikach sonarowych wykorzystujgcych magnetostrykcje
(zjawisko  powstawania  odksztatcen w ferromagnetykach pod wptywem pola
magnetycznego).

W latach 50. krysztaty NHsH2POs w duzej mierze zastgpity krysztaty kwarcu isoli
Rochelle (winian potasu isodu NaKCsHs4Os) w przetwornikach, poniewaz sg zdecydowanie
tatwiejsze w obrdbce niz kwarc i — w przeciwienstwie do soli Rochelle — nie rozptywaja sie
[16]. W naturalnym srodowisku fosforan jednoamonowy wystepuje jako rzadki minerat
bifosfamit. W szczegdlnosci ztoza te mozna spotkac na zachodnim wybrzezu Chile i Peru oraz
sgsiednich wyspach. Zaréwno poprzez wydobycie, jak isynteze diwodorofosforanu (V)
amonu rocznie produkuje sie ok. 7,28 miIn ton tego zwigzku (2019) [17]. Najwiekszym
producentem fosforanu jednoamonowego sg Stany Zjednoczone (5 014 tys. ton w 2019
roku), Rosja (959 tys. ton w 2019 roku), Brazylia (898 tys. ton w 2019 roku), Uzbekistan (129
tys. ton w 2019 roku) iPolska (113 tys. ton w 2019 roku). 5 najwiekszych swiatowych
producentéw produkuje tgcznie niemal 98% swiatowej produkcji tego surowca.
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2.2 Wodoroweglan sodu

Wodoroweglan sodu (ang. Sodium bicarbonate lub sodium hydrogen carbonate) jest zwigz-
kiem o wzorze sumarycznym NaHCOs znanym powszechnie jako soda oczyszczona. Jest to sol
sktadajaca sie z kationu sodu Na* i anionu wodoroweglanowego HCOs. Wodoroweglan sodu
jest biatym, krystalicznym ciatem statym czesto wystepujacym w postaci drobnego proszku.
Naturalnym mineratem o tym sktadzie chemicznym jest termokalit. Spotykany jest takze
w ztozach natronu (mieszaniny uwodnionego weglanu sodu i wodoroweglanu sodu) i czesto
jest spotykany w wielu ztozach mineralnych [20]. Z racji tego, ze sdl ta jest od dawna znana
i ma szerokie zastosowanie, nabyta przez ten czas wiele réznych nazw takich jak soda oczysz-
czona, soda chlebowa czy soda kuchenna. Z kolei okreslenie pochodzgace z taciny saleratus
oznaczajgce ,s6l gazowana” byto szeroko stosowane w XIX wieku zaréwno dla wodorowe-
glanu sodu, jak i wodoroweglanu potasu.

Obecnie soda oczyszczona stosowana jest przede wszystkim w pieczeniu jako Srodek
spulchniajgcy. Wchodzac w reakcje z kwasem uwalniany jest dwutlenek wegla powodujgcy
pecznienie ciasta tworzgc charakterystyczng teksture i ziarnistos¢ ciast, chleba sodowego
iinnych potraw. Reakcje kwasowo zasadowa mozna ogdlnie przedstawi¢ w nastepujacy
sposob:

NaHCO; + H* - Na* + H,0 + CO, 1

Wodoroweglan sodu ulega rozktadowi termicznemu uwalniajgc dwutlenek wegla juz
w temperaturze ok. 80°C wedtug reakc;ji:

temp.
2NaHC03 — Na2C03 + H20 + C02 T

Jednak z punktu widzenia wykorzystywania CO2 rozktad termiczny wodoroweglanu
sodu jest mato korzystny, poniewaz wydziela sie tylko potowa dostepnego dwutlenku wegla.
Ponadto powstaje wtedy silnie alkaliczny weglan sodu. Typowy wodoroweglan sodu
w Srodowisku naturalnym (kwasowym i wilgotnym) aktywuje sie itraci swoje wtasciwosci
tworzenia COa.

Wodoroweglan sodu znalazt réwniez zastosowanie w pirotechnice. Jest jednym
z gtéwnych sktadnikéw fajerwerkdéw, tzw. ,czarnych wezy”. Efekt ten spowodowany jest
rozktadem termicznym powstatym w wyniku reakcji pirotechnicznej, w wyniku ktorego
powstaje gazowy dwutlenek wegla wytwarzajgcy dtugi, wezowaty produkt spalania drugiego
sktadnika — zwykle sacharozy.

Kwasny weglan sodu znalazt takze zastosowanie jako srodek gasniczy w szczegdlnosci
do gaszenia pozaréw grup B iC, czyli pozardw cieczy palnych igazéw. Wrzucenie ziaren
wodoroweglanu sodu do ognia powoduje w oczywisty sposéb jego ogrzanie, pirolize oraz
wydzielenie sie dwutlenku wegla. Dwutlenek wegla jest gazem ciezszym od powietrza, ktory
utrzymujgc sie na powierzchni ptongcego materiatu ogranicza dostep tlenu. Jest takze dobra
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alternatywg dla diwodorofosforanu (V) amonu, ktéry jest zdecydowanie bardziej korozyjny
z uwagi na swoj odczyn, jednakze tylko w zakresie wspomnianych dwdch grup pozarowych.

Zwigzek ten w postaci proszku nie nadaje sie do gaszenia ttuszczy i smardw, poniewaz
wydzielajgcy sie dwutlenek wegla powoduje rozpryskiwanie sie oleju oraz inzekcyjnie
wprowadza dodatkowg ilos¢ tlenu. Na bazie tych doswiadczen zrezygnowano catkowicie
z gaszenia pozarow ttuszczy i olejéw jadalnych przy pomocy proszkéw gasniczych [24].

Emisja dwutlenku wegla i wody w czasie rozktadu termicznego wodoroweglanu sodu
eliminuje reakcje rodnikowe zachodzgce w czasie pozaru ptomieniowego. W ten sposéb
dodatkowo zachodzi gaszenie pozaru zgodnie z tzw. mechanizmem rodnikowym.

Jak wspomniano, wodoroweglan sodu jest zwigzkiem chemicznym o charakterze
amfoterycznym. Roztwory wodne s3g lekko zasadowe. Jon wodoroweglanowy ulega
w roztworach wodnych hydrolizie wedtug reakc;ji:

HCO;™ + H,0 » H,CO5 + OH™

W aspekcie mechanizmu rodnikowego gaszenia pozaru ptomieniowego, wodoroweglan
sodu w materiatach gasniczych jest czesto uzywany jako bezpieczniejsza alternatywa dla
wodorotlenku sodu w celu usuniecia zanieczyszczen kwasowych. W reakcji wodoroweglanu
sodu z kwasem powstaje chlorek sodu i kwas weglowy, ktéry praktycznie od razu rozktada sie
na dwutlenek wegla i wode:

NaHCO; + HCl - NaCl + H,CO,
H,CO; - H,0 + €O, 1

W trakcie pirolizy w zakresie temperatur od 80 do 100°C wodoroweglan sodu rozktada
sie stopniowo na weglan sodu, wode i dwutlenek wegla. Dalsze ogrzewanie przeksztatca
weglan w tlenek. Reakcje te sg kluczowe w przypadku zastosowania NaHCOs jako $rodka
gasniczego:

2NaHC03 d Na2C03 + HzO + COZ T
Na,C0; - Na,0 + CO, T

2.3 Wodorotlenek magnezu
Wodorotlenek magnezu jest nieorganicznym zwigzkiem chemicznym o wzorze sumarycznym
Mg(OH)2. Wystepuje w przyrodzie jako minerat — brucyt. Jest biatg substancja statg o bardzo
stabej rozpuszczalnosci w wodzie (Ksp = 5,61-10712).

Potgczenie roztworu réznych soli magnezowych z roztworem zasady prowadzi do
wytrgcenia osadu wodorotlenku magnezu wedtug reakcji ogolnej:

Mg?*t 4+ 20H™ - Mg(OH), |
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Na skale przemystowg wodorotlenek magnezu wytwarzany jest poprzez przemywanie
wody morskiej wodg wapienng (wodnym roztworem wodorotlenku wapnia Ca(OH)2). Na
jedng tone Mg(OH)2 zuzywa sie ok. 600 m3 wody wapiennej. W trakcie tego procesu z uwagi
na znacznie lepszg rozpuszczalno$é wodorotlenku wapnia rzedu 107 (Ksp = 5,02-10°) wytraca
sie wodorotlenek magnezu.

Wiekszos¢ wodorotlenku magnezu produkowanego przemystowo (a takze
wydobywanego, cho¢ w niewielkich ilosciach) przeksztatcana jest w tlenek magnezu, ktéry
jest cennym zwigzkiem chemicznym o stabym przewodnictwie elektrycznym i doskonatej
termoprzewodnosci.

Brucyt, czyli mineralna posta¢ wodorotlenku magnezu powszechnie wystepuje przede
wszystkim w mineratach ilastych o strukturze typu 2:1 (np. w chlorycie), gdzie wypetnia
przestrzen miedzywarstwowg wraz z innymi jedno- i dwuwartosciowymi kationami takimi jak
Na*, K* czy Ca?*. Brucyt, w ktdrym cze$¢ kationdw podstawiono kationami glinu AI** otrzymuje
tadunek dodatni stanowigc sktadnik np. hydrotalcytu — mineratu bedgcego uwodnionym
zasadowym weglanem glinowo-magnezowym (MgsAl2(OH)16C0O3:4H20). Hydrotalcyt jest
z kolei silnym sorbentem anionowym, ale w przyrodzie wystepuje rzadko. Brucyt krystalizuje
takze w cemencie ibetonie w kontakcie zwodg morskg. Kation Mg?* jest drugim
najpowszechniej wystepujgcym kationem w wodzie morskiej zaraz za kationem sodowym
Na*i przed kationem wapniowym Ca?*. Brucyt, jako minerat peczniejacy pod wptywem wody,
powoduje lokalnie ekspansje objetosciowg odpowiedzialng za naprezenia rozciggajace
w betonie. Prowadzi to do powstawania pekniec iszczelin w betonie przyspieszajac jego
degradacje w wodzie morskiej. W podobny sposob reaguje dolomit, bedacy innym
mineratem zawierajgcym jony magnezowe w postaci weglanu magnezu MgCOs i jest réwniez
stosowany jako kruszywo budowlane. Z wodorotlenkami alkalicznymi obecnymi w wodzie
prowadzi do powstania ekspandujgcego brucytu wedtug reakcji wymiany:

MgC03 + 2NaOH - Mg(OH)Z + Na2C03

Naturalny wodorotlenek magnezu jest stosowany komercyjnie rowniez jako srodek
uniepalniajgcy. Wiekszos¢ przemystowo stosowanego wodorotlenku magnezu pochodzi
z syntezy wg wyzej wspomnianej reakcji.

Podobnie jak wodorotlenek glinu Al(OH)z ma wtasciwosci ttumigce dym ipalnosé. Z
duzym prawdopodobienstwem wtasciwosé te mozna przypisaé¢ rozktadowi termicznemu
w temperaturze ok. 350°C o charakterze endoenergetycznym wedtug reakcji:

Mg(OH), - MgO + H,0

Ciepto pochtoniete w czasie tej reakcji spowalnia proces palenia, a uwolniona woda
rozciencza gazy spalinowe. Powszechne zastosowania wodorotlenku magnezu jako Srodka
inhibizujgcego tj. zmniejszajgcego palnos¢ obejmujg dodatki do warstw izolacyjnych
przewoddéw np. kable do samochoddw klasy premium (Bugatti Veyron), samolotow (Airbus
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A380), pokry¢é dachowych (np. London Olympic Stadium) czy tez innych powtok
ognioodpornych.

2.4 Mocznik

W XVI wieku flamandzki alchemik Johann Baptista van Helmont wprowadzit pojecie ,,sity zy-
ciowej” (tac. Vis vitalis). Do XIX wieku wierzono, ze sita zyciowa istniejgca w zywych organi-
zmach pozwala na synteze zwigzkdéw organicznych. W tamtych czasach nie potrafiono otrzy-
mywac zadnego zwigzku organicznego za pomocg znanych substratéw nieorganicznych. Do-
piero w 1828 r. niemiecki chemik Friedrich Wohler otrzymat mocznik jako pierwszy zwigzek
organiczny w procesie ogrzewania cyjanianu amonu. Dzieki temu odkryciu, zwanemu dzisiaj
syntezg Wohlera, rok 1828 r. i osobe Friedricha Wohlera uznaje sie za poczatek nowozytnej
chemii organiczne;.

W przemysle mocznik o wzorze sumarycznym CH4N2O otrzymuje sie w wyniku
bezposredniej reakcji dwutlenku wegla z amoniakiem. Reakcja ta zachodzi w autoklawie
w temperaturze 160-200°C pod ci$nieniem 100-200 atm. Mocznik tworzy bezbarwne
krysztaty w formie dtugich, bezbarwnych igiet. Jest higroskopijny itatwo rozpuszczalny
w wodzie. Topi sie w temperaturze ok. 133°C, a przy dalszym ogrzewaniu ulega rozktadowi
jeszcze przed osiggnieciem temperatury wrzenia.

Mocznik ma bardzo szerokie zastosowanie w réznych gateziach przemystu. Stosuje sie
go jako nawoz do wszystkich rodzajow gleb z wyjgtkiem tych o granicznych wartosciach pH
(bardzo niskich lub bardzo wysokich). Sprawdza sie takze jako reduktor przy katalitycznej
reakcji stuzgcej oczyszczaniu spalin tj. do produkcji ptynu AdBlue. Szerokie zastosowanie
mocznika sprawia, ze jego produkcja z roku na rok rosnie. W 2019 roku wyprodukowano
tacznie ponad 72,4 min ton tego surowca. Najwiekszymi $wiatowymi producentami mocznika
sg Indie (24,5 mIn ton), Rosja (8,6 min ton), Indonezja (7,7 min ton), Pakistan (6,2 min ton)
i Stany Zjednoczone (6,1 min ton). Te 5 krajéw odpowiada tgcznie za ponad 73% $wiatowej
produkcji. Polska plasuje sie na 10 miejscu z roczng produkcja rzedu 1,5 min ton [17].

Rozktad termiczny mocznika jest dos¢ skomplikowanym itrudnym procesem. Istnieje
wiele zmiennych, ktore determinujg faktyczny przebieg rozktadu termicznego mocznika.
Przebieg ten zalezy miedzy innymi od atmosfery rozktadu termicznego, czyli gazow, ktory
temu procesowi towarzyszy, szybkosci ogrzewania, a takze faktu, czy caty proces dzieje sie
w otwartym, czy zamknietym uktadzie. Biorgc pod uwage standardowy rozktad termiczny
mocznika, przebiegajacy w atmosferze azotu (dominujacy sktadnik powietrza) z szybkoscig
ogrzewania 10°C/min oraz w otwartym zbiorniku proces ten mozna podzieli¢ na 4 etapy [22].

W pierwszym etapie (do 190°C) mocznik zaczyna topi¢ sie w temperaturze
ok. 133°C. Stopiony mocznik nastepnie przechodzi samorzutnie w izocyjanian amonu, ktéry
z kolei szybko endotermicznie rozktada sie do gazowego amoniaku i kwasu izocyjanowego
wedtug ponizsze] reakcji w zapisie potstrukturalnym. W kolejnych rozwazaniach obok wzoru
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danej substancji oznaczenie (s), (m), (g) oznaczaé bedzie stany skupienia: staty (ang. solid),
ciekty (ang. melted) i gazowy (ang. Gaseous).

AH
HyN = €O = NHy s = NH,NCO(ny = NH; () + HNCO(g)

Dalsze ogrzewanie w tym etapie do temperatury ok. 160°C prowadzi do przyspieszenia
rozktadu termicznego mocznika, a takze innych reakcji endotermicznych pomiedzy
stopionym mocznikiem, a gazowym kwasem izocyjanowym, w efekcie ktorej powstaje biuret:

H,N = CO—~NHj ) + HNCO(g) = HyN = CO — NH = CO — NHy (s

Pomiedzy 160°C, a 190°C mocznik nadal paruje i sie rozktada, a z kolei kwas izocyjanowy
HCNO reaguje ze stopionym mocznikiem, w efekcie czego ponownie powstaje biuret. W tym
zakresie temperatur pojawiajg sie takie kolejne, rownolegle biegngce reakcje
endotermiczne. Niewielka na tym etapie ilos¢ kwasu izocyjanowego zaczyna reagowac
z biuretem lub sama ze sobg tworzac kwas cyjanurowy (CYA) (Rysunek 4) lub z mocznikiem,
w efekcie czego powstaje 6-amino-2,4-dihydroksy-1,3,5-triazyna (ang. ammelide) (Rysunek
5). W tym zakresie temperatur mogg wiec, z rozng intensywnoscig, zachodzi¢ nastepujgce
reakcje:

H,N — CO — NH — CO — NH; (;py + HNCO(g) > CYA(s) + NH; (g
2HNCOgy + Hy;N — CO — NH, (;yy = ammelide(sy + 2H,0 )

HN NH

O N O
H

Rysunek 4. Wzor czgsteczki kwasu cyjanurowego (CYA)
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Rysunek 5. Wzor czgsteczki 6-amino-2,4-dihydroksy-1,3,5-triazyny (ang. ammelide)

Drugi etap rozktadu termicznego mocznika (do 250°C) rozpoczyna sie od rozktadu
termicznego stopionego biuretu do kwasu izocyjanowego i niestabilnego w tym zakresie
temperatur mocznika, ktéry praktycznie od razu rozktada sie réwniez do kwasu
izocyjanowego iamoniaku. Reakcja ta zachodzi w okoto 193°C imozna uznaé ze jest
odwrotng w stosunku etapu pierwszego:

HyN — CO — NH — NHjy gy = HyN — CO — NHy ¢y + HNCO(;
HyN — CO—NHjy (y = HNCO(g) + NHs (4

Rownolegle zachodzg takze reakcje, ktorych produktami sg kwas cyjanurowy i 6-amino-
2,4-dihydroksy-1,3,5-triazyna:

2H,N — CO — NH — CO — NHy (yy = CYAs) + HNCO(g) + 2NHj (4
2H,N — CO — NH — CO — NH, () — ammelides, + HNCOyy + NHs (5 + H,0()

W miare dalszego ogrzewania 6-amino-2,4-dihydroksy-1,3,5-triazyna reaguje
z gazowym amoniakiem, przez co powstaje 4,6-diamino-2-hydroksy-1,3,5-triazyna (ang.
ammeline) (Rysunek 6). Zwigzek ten moze takze powstawaé w wyniku bezposredniej reakcji
kwasu izocyjanowego z mocznikiem lub biuretem:

ammelide s + NH; gy > ammeline(s + H,0 g

ZHNCO(g) + HZN —CO — NHZ (m) d ammeline(s) + ZHZO(g)
ZHNCO(g) + HZN —CO—-NH-CO - NH2 (m) d ammeline(s) + ZHZO(g)
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H,N N OH

Rysunek 6. Wzdr czqsteczki 4,6-diamino-2-hydroksy-1,3,5-triazyny

W wyniku powyzszych reakcji caty ukfad wypetniony jest réznymi zwigzkami, ktére —
szczegdlnie w wysokiej temperaturze — reagujg ze sobg tworzgc kolejne, nowe zwigzki.
Kolejnym produktem reakcji rozktadu jest cyjanamid, ktéry moze powstaé na 3 sposoby:
Przez dehydratacje mocznika, w wyniku reakcji kwasu cyjanowego z amoniakiem lub przez
dehydratacje izocyjanian amonu:

HZN—CO - NH2 (m) d HZNC = N(g) + HZO(g)
HNCO(g) + NH3 €) d HZNC = N(g) + H20(g)
NH,NCO g, = HyNC = Nigy + Hy04)

W trzecim etapie rozktadu termicznego (do 360°C) w uktadzie pozostaje okoto 5%
poczatkowej masy mocznika. Na tym etapie dochodzi do rozktadu termicznego kwasu
cyjanurowego, cyjanianu amoniu oraz samego kwasu izocyjanowego do prostych zwigzkéw
w fazie gazowej, koriczac reakcje rozktadu termicznego mocznika:

HNCOg) + H20g) = €0z (g) + NH3 (g)

Cato$¢ procesu rozktadu termicznego mocznika ijego  ztozonos¢  zracji
endotermicznosci nie pozostaje bez wptywu na mozliwosci odbioru ciepta przez ten zwigzek
w aspekcie gaszenia pozaru.

2.5 Chlorek amonu

Chlorek amonu, potocznie nazywany salmiakiem, jest najstarszg znang solg amonowa. Po-
wstaje w reakcji kwasu solnego i amoniaku lub w reakcji gazowego chlorowodoru i amoniaku
przy niewielkim udziale pary wodnej:
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HCl+ NH; - NH,CI
Jest takze efektem ubocznym drugiego etapu produkcji sody metodg Solvaya:
NaCl + NH; + CO, + H,0 - NaHCO; + NH,Cl

Chlorek amonu jest dobrze rozpuszczalny w wodzie, a wskutek hydrolizy tej soli odczyn
wodnego roztworu jest lekko kwasny. Krystalizuje w ukfadzie regularnym o sieci
przestrzennej typu chlorku cezu (Pm3m). Istnieje takze odmiana wysokotemperaturowa —
powyzej 185°C chlorek amonu przechodzi w sie¢ krystaliczng o strukturze typu chlorku sodu
(Fm3m) [23]. W wyniku ogrzewania sublimuje, czego produktami jest amoniak
i chlorowodér. Catkowita dysocjacja termiczna zachodzi w temperaturze ok. 345°C.

Podobnie jak poprzednie zwigzki chemiczne chlorek amonu ma bardzo szerokie
zastosowanie. Jest uzywany w ogniwach Leclanchego jako elektrolit oraz swietnie sprawdza
sie jako substancja pomocnicza przy lutowaniu czy cynkowaniu.

Reakcja rozktadu termicznego chlorku sodu przebiega dwuetapowo. W pierwszym
etapie wystepuje efekt endoenergetyczny w temperaturze ok. 190°C. Jest to przemiana
fazowa chlorku amonu powigzana ze zmiang konfiguracji przestrzennej z Pm3m do Fm3m.
W czasie tej przemiany nie rejestruje sie spadku masy préobki. Nastepnie, w temperaturze ok.
200°C chlorek amonu zaczyna sie rozktadac¢ wedtug reakcji:

NH4Cl(S) d NH3 @ + HCl(g)

Ciepto potrzebne do przeprowadzenia tej reakcji to az 176 kl/mol NH4Cl (ok. 3 300 J/g).
Zjawisko to jest wykorzystywane w kontekscie projektowania srodkéw gasniczych na bazie
chlorku amonu. Ponadto w przypadku gaszenia pozaru ciat statych (grupy A) roztworem
chlorku amonu nie stwierdzono zachodzenia zadnych reakcji pomiedzy srodkiem gasniczym,
a ptongcym materiatem (np. drewnem). Catos¢ srodka gasniczego odparowuje, co znowu
wigze sie z pobraniem ciepta. Tak wiec jedynym mechanizmem gaszenia roztworem NH4Cl
jest odbior ciepta z pozaru. Doktadna charakterystyka efektow cieplnych jest przedmiotem
niniejszej rozprawy.

3. Srodki gaénicze

3.1 Proszki gasnicze

Przez wiele lat prowadzono badania nad zaleznoscig pomiedzy skutecznoscig gasnicza,
a stopniem rozdrobnienia proszku. Stwierdzono, ze wieksze rozdrobnienie proszku poprawia
skutecznos¢ gasnicza. Jest to spowodowane zwiekszeniem sumarycznej powierzchni ziaren
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proszku i idgcg w parze energig powierzchniowga. Wieksza powierzchnia kontaktu miedzy pto-
mieniem a ziarnami proszku pozwala na skuteczng neutralizacje wolnych rodnikow i inhibicje
procesu spalania. Jednakze zbyt duze rozdrobnienie proszku (nanoproszki) powoduje ich
aglomeracje.

Ponadto porywanie matych ziaren proszku w podrecznym sprzecie gasniczym
w strumieniu konwekcyjnym (pionowym strumieniu gorgcego powietrza) nad ptomieniem
rowniez obniza skuteczno$¢ gaszenia. Badania wykazaty, ze wtym przypadku
najkorzystniejszy zakres srednicy ziarnowej to przedziat od 15 do 35 um [10].

3.1.1 PROSZKI GASNICZE TYPU ABC

Obecnie w gasnicach dostepnych na rynkach europejskich stosuje sie mieszanine sktadajgca
sie w 10 + 20% z diwodorofosforanu (V) amonu, 70 + 80% z siarczanu (VI) amonu iinnych
dodatkdw majgcych na celu poprawe wtasciwosci reologicznych i hydrofobowych. Ogdlnie
proszki zawierajgce diwodorofosforan (V) amonu nazywane sg proszkami typu ABC.

3.1.2  PROSZKI GASNICZE TYPU BC

W gasnicach dostepnych na rynku spotyka sie rézne mieszaniny. Najczesciej jest to siarczan
(VI) potasu lub wodoroweglan sodu i weglan wapnia oraz inne dodatki poprawiajgce wtasci-
wosci reologiczne i hydrofobowe. Sg to bardzo skuteczne srodki gaszgce i czesto przeprowa-
dza sie ich modyfikacje. Miedzy innymi jest to przedmiot niniejszej rozprawy.

3.2 Generatory aereozoli gasniczych

Generator gasniczy to urzadzenie, w ktérym powstaje aerozol przeznaczony do gaszenia
ognia. Wewnatrz generatora znajduje sie wypraska sktadajaca sie z nieorganicznych zwigz-
kow potasu (gtdwnie azotandw), ktére w ciggu kilku do kilkunastu sekund zostajg rozbite na
drobiny nano- i mikrometryczne, by mogty przez dtugi czas utrzymywac sie w powietrzu. Po-
wstaty w ten sposéb aerozol wychwytuje wolne rodniki obecne w procesie spalania ptomie-
niowego prowadzac do inhibicji utleniania. Atomizacja nano- i mikroziaren czynnika gasza-
cego zachodzi poprzez gwattowng przemiane fizykochemiczng przebiegajgcg w wysokiej
temperaturze. Rosngca temperatura powoduje zarazem wzrost cisnienia w generatorze,
ktory wyrzuca powstaty aerozol. Aby uchronic caty generator przed przegrzaniem, stosuje sie
oktadziny termoodporne oraz specjalny uktad chtodzenia (chtodziwo ceramiczne) wewnatrz
generatora. Zastosowanie tych rozwigzan pozwala na stworzenie takiego rozwigzania, ze
emitowany aerozol ma temperature ok. 60°C, ktdra jest bezpieczna dla otoczenia. Poglgdowe
zdjecie generatora przedstawia Rysunek 7.
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Rysunek 7. Poglgdowe zdjecie generatora aerozolu gasniczego

Na powyzszym rysunku wyszczegodlni¢ mozna nastepujgce elementy generatora:
a) zapalnik —element uruchamiajgcy generator w sposéb elektryczny, termiczny
lub manualny,

b) wypraska sktadajgca sie gtownie z azotandw potasu,
c¢) komora rozprezajaca,

d) chtodziwo,

e) uktad wyrzutowy — zestaw dysz wylotowych.
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Il.Cel i zakres pracy

W pracy przeanalizowano dziatanie oraz skutecznos¢ gasniczg roznych srodkdw gasniczych
takich jak: aerozole gasnicze (gaszenie proszkami o nanometrycznej wielkosci ziaren), proszki
gasnicze o wymiarach mikrometrycznych stosowane do gaszenia pozaréw grupy B (pozaréw
cieczy palnych) oraz C (pozaréw gazow) z réznym udziatem dodatku wodorotlenku magnezu
Mg(OH)., a takze wodne ekologiczne roztwory gasnicze stosowane do gaszenia pozaréw
grupy A (pozary ciat statych) i ewentualnie grupy F (pozary ttuszczy oraz olejow jadalnych)
przy zastosowaniu systemow mgtowych.
Ustalono nastepujgcy zakres pracy:
W przypadku generatoréw aerozoli gasniczych: rozktad i sktad ziarnowy oraz ich
aglomeracje w funkcji czasu iwilgotnosci powietrza w aspekcie skutecznosci
atomizacji.
W przypadku gasnic przenosnych proszkowych: parametry reologiczne (funkcja
ptyniecia, krzywa zageszczania), rozktad ziarnowy, zdolnos¢ do odbioru ciepta oraz
szybkos$¢ ugaszenia pozaru itemperatury mierzone nad tacg w czasie gaszenia
pozaru testowego grupy B. Okreslenie wptywu dodatku wodorotlenku magnezu
w aspekcie skutecznosci gasnicze;j.
W przypadku gasnic przenosnych ptynowych: skutecznos¢ gasniczg pozardw grupy
A nowych roztworéw wodnych wraz z ich charakterystyka fizykochemiczna.
Przyjeto nastepujace tezy:
1) Wilgotnos¢ srodowiska pozaru ma istotny wptyw na atomizacje nanoproszku.
2) Wodorotlenek magnezu wptywa dodatnio na skutecznos¢ gasniczg pozaru grupy
B poprzez zmiane mechanizmu gaszenia.
3) Ptynne srodki gasnicze na bazie mocznika mogg istotnie polepszac¢ skutecznosé
gasnicza gasnic ptynowych.
W niniejszej pracy zastosowano specyficzne metody dostosowane do rodzajow
srodkdéw gasniczych. Z tego wzgledu ich opis i rodzaj urzadzen umieszczono w dalszej czesci
opracowania w poszczegdlnych rozdziatach dotyczgcych analizowanych $rodkow.
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8. Podsumowanie

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto przeanalizowanie mechanizmow gaszenia trzech
popularnych rodzajow srodkéw gasniczych: nanoaerozoli, mikroproszkéw oraz ptynéw gasni-
czych. Przedstawione w Rozdziale Il tezy zostaty pozytywnie zweryfikowane.

Generatory aerozoli gasniczych to bardzo skuteczne urzadzenia, ktére nadajg sie do
gaszenia wszystkich pozarow z wyjatkiem pozaréw grupy D. Gtéwnym zadaniem aerozolu
gasniczego o wymiarach nanometrycznych jest spowolnienie reakcji utleniania i redukcji
ognia poprzez heterogeniczne hamowanie wolnych rodnikéw. Kazda czastka nanoproszku
absorbuje wolne rodniki hamujgc rozprzestrzenianie sie pozaru i ostatecznie doprowadzajgc
do jego ugaszenia. Badania przeprowadzone wramach niniejszej pracy wykazaty, ze
wilgotnos¢ srodowiska w czasie pozaru ma istotny wptyw na aglomeracje ziaren nanoproszku
gasniczego. Dyspersja aerozoli jest najlepsza przy wilgotnosci wzglednej na poziomie ok. 70%.

Proszkowe gasnice przenosne stanowig jeden znajpopularniejszych sprzetéw
gasniczych, w szczegdlnosci w przypadku gasnic jednokilogramowych typu BC, tak zwanych
gasnic samochodowych. Modyfikacja sktadu proszku gasniczego poprzez zamiane
wodoroweglanu sodu na wodorotlenek magnezu poprawia wtasciwosci endoenergetyczne
proszku gasniczego w catym zakresie temperatur. Jednakze catkowita zamiana
wodoroweglanu sodu na wodorotlenek magnezu nie przynosi pozytywnych skutkdéw z uwagi
na zbyt niskg temperature pozaru pod koniec gaszenia. Zawarto$¢ 10-15% Mg(OH); oraz 5-
10% NaHCOs jest optymalnym sktadem proszku gasniczego typu BC modyfikujgcym sam
mechanizm gaszenia pozaru grupy B.

Coraz popularniejsze gasnice ptynowe stanowig coraz wieksze wyzwanie dla
producentéw sprzetu gasniczego w szczegdlnosci z punktu widzenia ochrony srodowiska.
Opracowany w tej pracy nowy dodatek do gasnic ptynowych sktadajgcy sie z roztworu
diwodorofosforanu (V) amonu oraz mocznika pozwala na podniesienie skutecznosci gasniczej
0160% w stosunku do gasnicy otej samej konstrukcji izawierajacej wytgcznie wode
demineralizowang. Ponadto, zuwagi na zwyczajowe zastosowanie tych zwigzkéw
chemicznych jako nawozdw, opracowany w niniejszej rozprawie Srodek gasniczy pozwala na
szybsze odtworzenie srodowiska, np. po pozarze laséw.
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IV. Whnioski

Na podstawie badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy sformutowano nastepu-

jace wnioski:

1)

2)

W suchym (30% wilgotnosci) i bardzo wilgotnym (90% wilgotnosci) srodowisku
liczba czgstek aerozolu w funkcji czasu maleje z powodu aglomeracji i zbrylania.
Najwiekszy udziat ziarnowy (moda), mediana i sSrednia wartos¢ srednicy ziarnowej
aerozolu wzrasta od 20 do 50 nm w zaleznosci od wilgotnosci powietrza.
Najkorzystniejsze  warunki  atomizacji aerozolu gasniczego  wystepujg
w atmosferze o wilgotnosci okoto 70%, co moze wigzac sie z efektywniejszym
wychwytywaniem rodnikdéw z taricuchowych reakcji rodnikowych zachodzacych
w ptomieniach.

Dodatek wodorotlenku magnezu do mikroproszku gasniczego typu BC pogarsza
wtasciwosci reologiczne izwieksza zdolno$¢ do samozageszczania sie. Tangens
kata nachylenia krzywej ptyniecia rosnie zwartosci 0,258 dla proszku
zawierajgcego 5% Mg(OH)2 do 0,330 dla proszku zawierajgcego 20% Mg(OH)2.
Jest to zjawisko niekorzystne. Jednakze — w warunkach naprezen, jakie panujg
w zbiorniku gasnicy — réznice te sg nieistotne.

Dodatek wodorotlenku magnezu znaczgco poprawia wtasciwosci proszku z punktu
widzenia odbioru ciepta (z -47,27 J/g dla proszku zawierajgcego wodorotlenku
magnezu do -213,6 J/g dla proszku zawierajgcego 20% Mg(OH)2). Biorgc pod
uwage caty zakres temperatur, zastosowanie wodorotlenku magnezu pozwala na
szybszy i efektywniejszy odbidr ciepta z pozaru, a co za tym idzie — ugaszenie
pozaru przy uzyciu mniejszych ilosci proszku gasniczego.

Analiza chemiczna EDS potwierdzita, ze proszki gasnicze zawierajg weglan wapnia,
wodoroweglan sodu iwodorotlenek magnezu, a takze glinokrzemian sodu
i krzemionke jako srodki hydrofobowe.

Pozary testowe wykazaty, ze catkowita rezygnacja z wodoroweglanu sodu
w sktadzie proszkow gasniczych utrudnia gaszenie pozaru grupy B. Gdy
temperatura pozaru spada ponizej 350°C, wodorotlenek magnezu nie rozktada sie,
przez co odbior ciepta z pozaru jest utrudniony.

Zastosowanie proszkéw gasniczych zawierajgcych 10-15% wodorotlenku
magnezu pozwala na lepsze wtasciwosci odbioru ciepta, zarowno na poczatku, jak
ina koncu procesu gaszenia pozaru. Na poczatku pozar gaszony jest poprzez
rozktad termiczny wodorotlenku magnezu (tj. gdy temperatura wynosi powyzej
350°C), a nastepnie przez rozktad termiczny wodoroweglan sodu.
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9) Rozktad ziarnowy poszczegdlnych zestawdw mikrometrycznego proszku nie ma
istotnego wptywu na skutecznos$¢ gasniczg, co potwierdzono analiza wedtug
modelu Rosina-Rammlera-Benetta.

10) Opracowany w niniejszej rozprawie dodatek do gasnic ptynowych ma duze
zdolnosci do odbioru ciepta w zakresie temperatur 0-400°C. W przypadku
suchych sktadnikéw ptynu, ktory pozytywnie zaliczyt test pozarowy 34A, odbidr
ciepta wynosi ponad 1 000 J/g.

11) Opracowana receptura dodatku do gasnic ptynowych pozwala na zwiekszenie
skutecznosci gasniczej o ponad 160% w stosunku do gasnicy o takiej samej
konstrukcji napetnionej wodg demineralizowana.

12) Dodatek do gasnic ptynowych jest ekologicznym roztworem zawierajgcym nawozy
stosowane powszechnie w rolnictwie.
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