ROZPOZNAWANIE ZAGROZEN

darzenia niebezpieczne, w ktorych ma

miejsce emisja, rozktad lub zapton acetyle-

nu, mogg wystgpowa¢ m.in. w przemysle

produkc;ji tworzyw sztucznych, w przemy-
$le spawalniczym, chemicznym oraz analitycz-
nym. Zagrozenia zwigzane z eksploatacja butli
acetylenowych wynikaja najczesciej z zaniedby-
wania zasad bezpieczenstwa oraz niedostosowa-
nia stanowisk pracy do okreslonych wymagan.
Niejednokrotnie zdarza si¢, ze ochrona przed za-
grozeniami pozarowo-wybuchowymi nie jest
konsekwentnie realizowana.

Analiza pozarow i wybuchdw w przemysle wy-
kazuje, ze wypadki z udziatem butli acetylenowych
charakteryzuja si¢ duza nieprzewidywalnoscia
i niepowtarzalnoscig. Na szczescie zdarzenia te nie
wystepuja czgsto, ale by¢ moze dlatego wiedza do-
tyczaca zagrozen, jakie mogg powsta¢ w wyniku
narazenia butli z acetylenem na oddziatywanie wa-
runkow pozaru, powinna by¢ systematycznie
utrwalana. Zdarzenia niebezpieczne, w ktorych
medium palne stanowi acetylen, moga zaskakiwac
shuzby ratownicze, czego nastepstwem sa tragiczne
skutki. Na wykresie przedstawiono zestawienie po-
rownawcze liczby zdarzen z udzialem acetylenu,
LPG oraz gazu ziemnego w latach 2000-2010.

Acetylen

— niebezpieczenstwo
ukryte w butli
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Procesom technologicznym zwigzanym ze stosowaniem,
magazynowaniem 1 wytwarzaniem acetylenu czesto
towarzyszg zjawiska niosgce tragiczne skutki: utrate

Zycla, zdrowla Czy znaczne straty materialne.

nietrwale wigzania typu ). W normalnych warun-
kach acetylen jest gazem bezbarwnym o stodkim
smaku i nieprzyjemnym zapachu przypominajg-
cym czosnek, pochodzacym
od zawartych w nim zanie-
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Liczba zdarzer awaryjnych

czyszczen w postaci: siarko-
wodoru,  fosforowodoru,
amoniaku 1 powietrza.
Laczna ilo$¢ zanieczyszczen
nie przekracza zazwyczaj
249 2 proc. objgtosciowych.
Czysty acetylen nazywany
jest narcylenem i jest bez-
wonny. Budowa chemiczna
27 acetylenu decyduje o jego
wiasciwosciach. Etyn to gaz

acslylen LPG

mpoiary Mmiejscowe zagroZenia

A Liczba zdarzen awaryjnych z vdziatem acetylenu,
LPG oraz gazv ziemnego w Polsce w latach
2000-2010

Tréto: baza danych SWD

Wiasciwosci i budowa fizykochemiczna
Aby zrozumieé zagrozenia, z jakimi mozemy

mie¢ do czynienia podczas zdarzen awaryjnych
z udziatem butli acetylenowych, nalezy zapo-
zna¢ si¢ z wladciwosciami samego gazu.
Acetylen (etyn) jest organicznym zwigzkiem
chemicznym o wzorze strukturalnym:

H-C=C-H
Budowa czasteczki acetylenu ma charakter li-
niowy, a wigzania pomigdzy atomami usytuowane
sg wobec siebie pod katem 180°. Szczegdlnym ele-
mentem jej struktury jest potrojne wigzanie pomie-
dzy atomami wegla (wigzanie typu ¢ oraz dwa

1zejszy od powietrza, a jego
masa molowa  wynosi
26,04 g/mol, wiec po uwol-
nieniu si¢ do otoczenia bedzie mial tendencjg

gaz ziemny

do unoszenia si¢, a w zamknietym pomieszczeniu
do gromadzenia si¢ pod sufitem. Wlasciwoscia,
dzieki ktorej acetylen znajduje szerokie zastosowa-
nie w przemysle, jest jego palnos¢. Wartos¢ tempera-
tury plomienia mieszaniny acetylenu z czystym tle-
nem moze w odpowiednich warunkach przekracza¢
nawet 3000°C. W otoczeniu powietrza etyn spala si¢
niecatkowicie i niezupelnie, tworzac ciemny, kopca-
cy ptomien. Przebieg reakcji utleniania acetylenu
charakteryzuja ponizsze rownania [3,10, 13]:

2C,H, +0, +3,76N, — 4C + 2H,0+3,76N,
(spalanie w powietrzu)
2C,H, +50, - 4C0, +2H,0 +50MJ [ kg, ;1.

(spalanie w tlenie)
Acetylen w poréwnaniu z innymi powszechnie
stosowanymi paliwami charakteryzuje si¢ naj-
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szerszym zakresem wybuchowosci (od 2,4 proc.
do 83 proc. objetosciowych w powietrzu).
Oznacza to, ze praktycznie kazda mieszanina
acetylenu z powietrzem lub tlenem, szczegolnie
W pomieszczeniu zamknigtym, moze wybuch-
na¢ pod wptywem bodzca zaptonu lub spalaé si¢
gwaltownie. Porownanie wybranych wilasciwo-
$ci fizykochemicznych acetylenu z wiasciwo-
$ciami LPG oraz gazu ziemnego przedstawia ta-
bela na str. 28.

Acetylen jest zwigzkiem bardzo niestabilnym
i reaktywnym, poniewaz kazda stosunkowo mata
porcja energii moze doprowadzi¢ (w odpowiednich
warunkach cisnienia i temperatury) do pgknigcia
wigzania potrdjnego oraz zainicjowania egzoter-
micznej reakcji rozkladu gazu:

C,H, >2C+H,+87TMJ/kg. .

W temperaturze powyzej 400°C rozktad acetyle-
nu moze zosta¢ zapoczatkowany bez udziatu ini-
cjatora. Pod wptywem oddziatywania bodzca (np.
w postaci iskry, matego ptomienia lub uderzenia
mechanicznego — wstrzasu) przy ci$nieniu atmo-
sferycznym rozktad acetylenu moze nastapic¢ juz
w temperaturze 180-190°C. Po sprezeniu gazu
do cisnienia 0,15 MPa reakcja jego rozktadu moze
nastapi¢ w temperaturze otoczenia. Nie oznacza to,
ze kazda butla z acetylenem, w ktorej gaz ten czg-
$ciowo wystepuje w postaci sprezonej (maksymal-
nie do 1,9 MPa), wybuchnie [5, 6].

Magazynowanie acetylenu
Ze wzgledu na swoje szczegolne whasciwosci

i zagrozenia, jakie moze powodowac acetylen,
gaz ten magazynowany jest w specjalnych bu-
tlach (znakowanych kolorem kasztanowym lub
z0ttym, wedlug starych standardow), wyposa-
zonych we wlasciwe systemy zabezpieczen, »
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na podstawie: [9, 10, 11, 12, 13, 14, 15] L.
w wodzie i innych roz-

ktorych zadaniem jest stworzenie odpowied- | puszczalnikach o budo-
nich warunkéw bezpieczenstwa podczas ich | wie polarnej. Najbardziej
eksploatacji (rys. ponizej). rozpowszechnionym rozpuszczalnikiem dla ace- | AN Poglgdowy przekroj butli acetylenowej
tylenu jest aceton C3H60 (W mniejszym stopniu Zmdfl?.' opracowanie wiasng nu.godsfuwie do’l’(umentéw )
stosuje sie takze dimetyloformamid, tzw. DMF technicznych Zaktadv Legalizaci , Jan Bubak” w Radostowicach
C,HNO). W temperaturze 20°C oraz przy ci-
$nieniu 1013,25 hPa rozpuszczalnoé¢ acetylenu | zawiera tysiace porow, ktorych Srednice wyno-
w wodzie wynosi ok. 1185 mg/dm®. W takich | sza od kilku do kilkudziesigciu nanometrow.
samych warunkach ci$nienia i temperatury jego | Kazdy por nalezy traktowac jako osobna obje-
rozpuszczalno$¢ w acetonie jest prawie | to$¢, ktora wypeiona jest roztworem acetonu
22 razy wigksza 1 wynosi ok. 25920 mg/dm?. | z acetylenem oraz zawiera pewna ilo$¢ fazy ga-
Rozpuszczalnik petni funkcje ochronna, polega- | zowej w postaci par acetonu, nierozpuszczonego
jaca na opdznianiu rozwoju reakcji rozkladu | acetylenu oraz zanieczyszczen. Roztwor acetonu
i transportu ciepta pomigdzy acetylenem w sta- | z acetylenem stanowi 74-78 proc. pojemnosci
nie wolnym i w stanie rozpuszczonym (ilustracje | butli [3,4,7, 8, 16].
powyzej).
Druga forme zabezpieczenia przed wybuchem | ZagrozZenia
stanowi wypelnienie butli w calej objetosci mo- | Objetosé fazy gazowej nazwana jest przestrze-

» pznakowunle barwne butli acetylenowych nolityczna masa porowata w postaci jedno- lub | nig bezpieczenstwa i petni funkcj¢ ochronng
Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie: PN-EN 1089-3:2011
oraz www.airliquide.com.pl, grudzien 2011

Acetylen LPG Gaz ziemny
CH, C,H/CH,, w wigkszo$ci
CH,
masa molowa 26,04 g/mol 51,11 g/mol 16-22 g/mol
temperatura wrzenia -75°C —-42/0,5°C -161°C
(CH4)
temperatura topnienia -82°C -187/-135°C -183°C
P P prves ;CZH::C N !’rzekréj hutli acetylenowej wypetnionej masq porowatq typu UL1
(CH4) Zrédto: oprucqwary:e wiasne na ';'Jodsrawie do!(umeméw technicznych
Zaktadv Legalizacji . Jan Bubak” w Radostowicach
temperatura samozaptonu 305°C 287°C 480-630°C
granice wybuchowosci 2,4-83% obj. 1,9-9,6% obj. 4,4-14,8% obj.
(w powietrzu)
cieplo spalania 50 MJ/kg 54 MJ/kg 54 MJ/kg
(20°C, 1013,25 hPa) w tlenie W powietrzu w powietrzu
minimalna energia zaptonu 011 mJ 0,26 mJ 0,28 mJ
rozpuszczalno$¢ w wodzie 1185 mg/dm? stabo 35 mg/dm3
(20°C, 1013,25 hPa) 4
rozpuszczalno$é w acetonie 25920 mg/dm? - stabo . gggg
(20°C, 1013,25 hPa) g§g§ 5
gestosé 1,08 kg/m? 2,11 kg/m? 0,727-1,082 kg/m® §g§g
(20°C, 1013,25 hPa) :Eg%.
gestos¢ wzgledem powietrza 0,907 2 05-0,7 ggga
23550
A Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne acetylenu, | Acetylen dzicki swojej EESE
LPG i gazu ziemnego szczegllnej  strukturze EEEEE
Irddto: opracowanie wiasne slabo  rozpuszeza  sie 3"3“"
o0
£32
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wielosktadnikowego materialu umozliwiajacego | w przypadku narazenia butli na dzialanie
absorpcj¢ roztworu acetonu z acetylenem. | zwigkszonej temperatury, ktora moze zainicjo-
Zadaniem masy porowatej jest ograniczenie roz- | wac reakcje rozkladu acetylenu, a takze powo-
przestrzeniania si¢ ciepta powstatego w wyniku | duje rozszerzanie si¢ acetonu. Uznaje sig, ze
rozktadu etynu do kolejnych objetosci gazu znaj- | przy wartosciach temperatury powyzej 65°C
dujacego si¢ w porach, a tym samym zatrzyma- | przestrzen bezpieczenstwa w porach zanika,
nie rozwoju egzotermicznego tej reakcji. | a wewnatrz butli panuje ci$nienie hydrostatycz-
Porowatos¢ masy w butli acetylenowej to stosu- | ne. W takim przypadku obnizenie temperatury
nek objetosci rozpuszezalnika, ktorym mozna | butli poprzez schlodzenie spowoduje spadek

napetni¢ butle wypetniong masa, do pojemnosci | ci$nienia w jej wnetrzu. Jezeli wewnatrz butli

A Oznaczenia wybite w gornej czesci plaszeza
Irddto: opracowanie wasne

wodnej plaszcza butli. Zwykle zawiera si¢ ona | zapoczatkowana zostata reakcja rozktadu ace-
w przedziale 80-93%. Oznacza to, Ze obj¢tos¢ | tylenu, to wybuch moze nastapi¢ nawet po usu-

Aby bezpiecznie zmagazynowac jak najwiek- | wiasciwa masy porowatej stanowi od 7 proc. | nigciu butli ze strefy oddziatywania termiczne-
sza ilos¢ acetylenu, gaz ten przechowuje si¢ | do 20 proc. pojemnos$ci wodnej butli, a pozostata | go i jej schlodzeniu! Problem tkwi w tym, ze
w butlach najczeéciej w postaci rozpuszczonej. | czgs¢ zajmuje objetos¢ porow. Masa porowata | nie ma jednoznacznego sposobu na stwierdze-
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Wyznaczy¢ 150 - 300-metrowa strefe niebezpieczng

.

chtodzi¢ butle rozproszonym pradem wody
przez godzing od momentu ugaszenia poZaru
(stanowiska ostoniete lub bezobstugowe)

A 4
| przerwat chiodzenie | kontynuowa_c ch{odze_n:e
przez kolejne 30 min
[y
A 4
czy z powierzchni butli unosi sie para wodna? tak
nie

A4

czy powierzchnia butli pozostaje mokra?

tak

czy cala powierzchnia butli pozostaje zimna?

czy butla ulegta rozszczelnieniu?

nie

odczekac kolejne 30 min

czy cafa powierzchnia butli pozostaje zimna?

przenosic ostroznie (unikac gwattownych ruchow)
zanurzy¢ w wodzie na 24 godziny

chiodzié butle od czasu do czasu przez 24 godziny,
dokonujac jednoczesnie kontroli parowania

zawiadomic dostawce butli

nie, czy rozktad gazu nastapit, czy nie, dlatego
podczas tego typu zdarzen nalezy postgpowac
niezwykle ostroznie. Nalezy takze pamigtac, ze
jesli butla z acetylenem narazona zostata na od-
dziatywanie pozaru lub zwigkszonej temperatu-
ry, kazda proba jej przemieszczania moze zaini-
cjowac w srodku egzotermicznag reakcje! Jezeli
butla w wyniku zdarzenia rozszczelnita si¢
(w niewielkim stopniu) i zapoczatkowana zo-
stata reakcja rozktadu, ryzyko wybuchu rosnie,
poniewaz transport ciepta do czastek gazu, kto-
re nie ulegly rozktadowi, a tym samym dalszy
wzrost ciSnienia, zostanie przyspieszony na
skutek ruchu gazu oraz jego uwalniania przez
powstala nieszczelnosc.

Postepowanie podczas zdarzen
Zdarzenia z udziatem butli acetylenowych na-

razonych na dziatanie pozaru niosg ze soba nie-
bezpieczenstwo, ktorego skutki cigzko jest
przewidzie¢. Dlatego podczas dziatan ratowni-
czych nalezy zachowywaé si¢ niezwykle

N Postepowanie ratownicze podczas zdarzen
z udziatem butli acetylenowych
Irddto: opracowanie wtasne na podstawie: [1, 2, 3]

ostroznie oraz stosowa¢ wszelkie dostgpne
srodki bezpieczenstwa. Postgpowanie ratowni-
cze w sytuacjach awaryjnych z udziatem butli
acetylenowych uzaleznione jest od rodzaju da-
nego zdarzenia.

W sytuacji, kiedy gaz ulatnia si¢ z butli bez po-
wstania pozaru, nalezy jak najszybciej, jezeli jest to
mozliwe, ostroznie zakreci¢ butle — tak, aby nie
spowodowa¢ zaptonu zgromadzonej mieszaniny
wybuchowe;j.

Jesli gaz wydobywa si¢ z butli przez zawor
i spala si¢, nalezy zwroci¢ uwage na to, czy pto-
mien powoduje nagrzewanie si¢ plaszcza butli.
Jesli butla jest zimna i jesli jest to mozliwe, nalezy
zamkna¢ zawor 1 przetransportowaé ja w bez-
pieczne miejsce.

Kiedy butla narazona jest na dzialanie pozaru
lub innego Zrodta ciepta lub jesli nie wiadomo,
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czy byla poddana dziataniu strumienia ciepta
o duzym natg¢zeniu, nalezy przeprowadzi¢ ewa-
kuacj¢ ludzi z obszaru o promieniu od 150
do 300 m. Zasigg obszaru ewakuacji uwarunko-
wany jest miejscem wystepowania butli zagro-
zonych wybuchem. Gdy butle zlokalizowane sa
na zewnatrz pomieszczen, promien strefy niebez-
piecznej powinien wynosi¢ 300 m. Ratownicy
nie powinni zbliza¢ si¢ do butli ani jej ruszac.
Nalezy przez minimum godzing chtodzi¢ butlg
pradem wody zza zastony lub wykorzystujac
stanowiska bezobstugowe. Chlodzenie nalezy
przerwaé po godzinie i obserwowac, czy z po-
wierzchni butli unosi si¢ para wodna i czy po-
wierzchnia butli pozostaje mokra. Jesli para
wodna unosi si¢, a powierzchnia nie pozostaje
mokra, nalezy chtodzi¢ butle przez kolejne pot
godziny, po czym ponownie dokona¢ kontroli.
Chtodzi si¢ ja az do skutku. Jesli butla pozosta-
je mokra, nalezy sprawdzié, czy na catej po-
wierzchni pozostaje zimna i czy w wyniku po-
zaru nie wystapit wyciek, nastepnie odczekad
pot godziny i dokona¢ kontroli jeszcze raz. Jesli
butla pozostaje zimna i nie ma wycieku gazu, na-
lezy zanurzy¢ ja na 24 godz. w zbiorniku
z wodg. W przeciwnym wypadku nalezy
od czasu do czasu ochtadza¢ butle przez 24 godz.,
dokonujac  jednoczesnie kontroli parowania.
Rysunek po lewej przedstawia schemat postgpo-
wania ratowniczego w przypadku butli narazo-
nych na oddzialywanie pozaru. |
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