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Streszczenie

W publikacji przedstawiono badania wplywu struktury i sktadu gérniczych materialéw wybuchowych
(MW) na zawarto$¢ toksycznych sktadnikéw w gazach postrzalowych powstajacych po ich detonacji.
Badaniom poddano MW krajowych oraz zagranicznych producentéw dziatajacych na terytorium Polski.
Ich podstawe stanowily metody bazujace na polskich oraz europejskich normach. Badania gazéw postrza-
fowych MW wykonano zaréwno metoda dotychczas obowiazujaca w Polsce, jak i opracowang przez
autorke w ramach realizacji pracy doktorskiej, zgodng z wymaganiami Dyrektywy 93/15/EEC oraz Nor-
my Europejskiej EN 13631-16:2004. Konsekwencja jej wdrozenia bylo przedstawienie propozycji no-
wych krajowych wymagan do dopuszczania MW w gérnictwie podziemnym w odniesieniu do badania
gazéw postrzalowych. Okreslono sposéb szacowania toksyczno$ci ogdlnej oraz jej granicznej warto$ci,
na podstawie ktérej mogloby odbywac¢ sie klasyfikowanie MW do uzytku podziemnego.

Influence of structure and composition of mining explosive materials on content
of toxic components in post-shot gases

Abstract

In the publication, research of structure influence and composition of mining explosive material
(MW: Polish acronym of explosive material) on the content of toxic components in post-shot gases
originating after their detonation, was presented. The research was done on MW of national and foreign
producers functioning on the territory of Poland. Its foundation formed methods based on Polish and
European norms. Research of post-shot gases MW was carried out both, employing a method functioning
hitherto in Poland, as well as the one, devised by the author within the framework of doctoral thesis
realization, in compliance with the requirements of the Directive 93/15/EEC and European Norm EN
13631-16:2004. The consequence of its implementation was the presentation of proposals of a new
national requirements of admittance MW in underground mining in relation to the study of post-shot
gases. Method of estimating general toxicity and its boundary value was devised, on the basis of which
classification of MW to underground use could take place.

WPROWADZENIE

We wspétczesnej technice strzelniczej, oprocz zapewnienia odpowiedniej efektyw-
nosci materialéw wybuchowych (MW), niezbedne jest uwzglednienie innych aspektow
ich stosowania, zwigzanych z zapewnieniem bezpieczenstwa pracy i koniecznoscig mi-
nimalizacji szkodliwego wptywu na srodowisko prowadzonych robét strzatowych. MW
w zaktadach gérniczych odkrywkowych i podziemnych powoduja zagrozenie zdrowia
oraz zycia pracujacych w nich zat6g. Do szczegdlnie niebezpiecznych czynnikow nale-

* Gléwny Instytut Gérnictwa — Kopalnia Do§wiadczalna ,,Barbara”.
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zy powstawanie gazéw postrzalowych — produktéw detonacji, w sktad ktérych wcho-

dza:

e gazy nietoksyczne: diazot N, ditlenek wegla CO,, niektére weglowodory,

e gazy toksyczne: tlenek wegla CO, tlenki azotu NO, NO, o ogélnym wzorze NO,
siarkowodor H,S, amoniak NH;, ditlenek siarki SO,,

e oraz zgazowane produkty ciekle: gtdwnie para wodna, kwas azotowy(Ill) HNO,
i kwas azotowy(V) HNOs.

Zagadnienia ilosciowego i jakosciowego sktadu produktéw detonacji oraz metody
pomiarowe s3 przedmiotem badan na $§wiecie od wielu lat. Badania takie byty i sa
prowadzone réwniez w Polsce, miedzy innymi w Kopalni Doswiadczalnej ,,Barbara”
Gtéwnego Instytutu Goérnictwa — jedynej w Polsce stacji badawczej wyposazonej
w laboratoryjne stanowiska badawcze do wykonywania odstrzaléw tadunkéw bada-
nych MW, pobierania powstajacych gazéw postrzalowych i ich analizy. Ze wzgledu
na réznorodnos$¢ metod stosowanych w r6znych krajach, w tym i w Polsce, konieczne
stato sie¢ ich ujednolicenie.

Zawartos¢ szkodliwych tlenkéw azotu i tlenku wegla w gazach postrzalowych
decyduje o zastosowaniu MW w podziemnych zaktadach gérniczych. W wymaga-
niach dotyczacych dopuszczania MW do uzytku podziemnego obowigzujacych w Pol-
sce, uwzgledniono nastepujacg ich zawartos¢:

e tlenku wegla CO <0,135%, tj. 27 kg MW,
e tlenkéw azotu NOy < 0,080% (V/V), tj. 16 l/kg MW,

ktére sa uwazane za wartosci graniczne dla kazdego oznaczonego sktadnika w mie-
szaninie gazOw podetonacyjnych oddzielnie (PN-C-86067:1997).

Podane wymagania odnosza si¢ do warunkéw badan, wykonywanych zgodnie
z procedurg badawczg detonowania tadunkéw gérniczych MW o masie od 500 do
600 g w komorze Zelbetowo-stalowej o objetosci 10 m®. Prébki pobranych po detona-
cji gazdw postrzalowych sg poddawane analizie na zawarto$¢ wyzej wymienionych
toksycznych tlenkow.

Z analizy danych zawartych w literaturze wynika, ze o skladzie produktéw wybu-
chu MW, decyduja réznorodne czynniki, miedzy innymi: komponenty MW, bilans
tlenowy, sposéb inicjowania i typ inicjatora oraz rodzaj przybitki i otoczki MW
(Swietlik 1991a, 1991b; Maranda 2002). Do tej pory nie zostat jednak kompleksowo
zbadany wptyw wszystkich czynnikéw, a w szczegdlnosci wptyw struktury i sktadu
gbrniczych materiatéw, tym bardziej, ze w ostatnich latach na rynku pojawity sie no-
we generacje MW. Sa to miedzy innymi ulepszone odmiany, tzw. MW ekologicznych
(4 dynamity, 2 amonity, barbaryt i 4 metanity), otrzymane drogg wyeliminowania
nitrozwigzkéw, tj. trinitrotoluenu i dinitrotoluenu. Jest to réwniez nowa generacja
emulsyjnych materiatéw wybuchowych (MWE) charakteryzujaca si¢ zmniejszong
wrazliwoscig, dobrymi charakterystykami detonacyjnymi i wtasciwosciami uzytko-
wymi, a takze MW typu ,,ANFO”, w Polsce znane pod nazwg saletroli. Wchodzaca
w ich sktad saletra amonowa porowata pozwala na uzyskiwanie mieszanin wybucho-
wych o duzych parametrach detonacyjnych i optymalnych wtasnosciach uzytkowych.
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1. TEZA 1 CEL PRACY

Praca doktorska, na podstawie ktérej zostal napisany niniejszy artykut, zostata
zrealizowana w ramach projektu badawczego promotorskiego, a sformutowana w niej
teza brzmiata:

Rozdrobnienie komponentéw i sklad MW wywiera istotny wplyw na predkos¢
detonacji, a wiec powinny mie¢ réwniez wplyw na jakosciowy i ilosciowy skiad
gazéw postrzalowych powstajacych po detonacji M'W.

Udowodnienie jej wymagato:

e okreslenia wptywu struktury i sktadu goérniczych materiatéw wybuchowych na
zawartos¢ toksycznych sktadnikow w gazach postrzatowych,

e opracowania i budowy stanowiska nowej laboratoryjnej metody oznaczania gazéw
postrzalowych,

e opracowania zatozen do nowych wymagan w celu uzyskania dopuszczenia MW do
stosowania w gérnictwie podziemnym w Polsce.

2. ZAKRES, METODYKA I WYNIKI BADAN

Podczas realizacji pracy badaniom poddano materialy wybuchowe krajowych
1 zagranicznych producentéw. Badania te wykonano w KD ,,Barbara” w latach 1999—
2008, zgodnie z metodami opisanymi w procedurach badawczych Laboratorium Ba-
dan Materiatéw Wybuchowych i Zapalnikow Elektrycznych oraz w normach europej-
skich zharmonizowanych z Dyrektywa 93/15/EEC (Directive... 1993). Dotyczyly one
parametréw fizykochemicznych, detonacyjnych oraz termodynamicznych. Wykonano
badania gazéw postrzatowych réwniez zgodnie z procedurami badawczymi laborato-
rium (PB-MW.20 i PB-MW.20/1), norma PN-EN 13631-16:2006, a takze badania
struktury fizycznej podstawowego sktadnika MW, tj. probek r6znych odmian saletry
amonowe;j.

Celem prowadzonych badan bylo okreslenie wptywu struktury MW pod katem
modyfikacji ich podstawowego utleniacza (saletry amonowej) oraz wplywu skfadu
chemicznego MW na jako$ciowy i ilosciowy sktad gazéw postrzatowych.

Badania struktury probek saletry amonowej i interpretacja ich obrazu me-
toda skaningowej mikroskopii elektronowej SEM. W celu okreslenia mikromorfo-
logii badanych prébek saletry wykonano badania struktury zewnetrznej i wewnetrznej
czterech typow saletry amonowej technika skaningowej mikroskopii elektronowej
SEM. Nastepnie, poréwnano charakterystyczng strukture zewnetrzng i wewnetrzng
saletry amonowej: nawozowej mielonej i nawozowej granulowanej oraz saletry amo-
nowej porowatej ,,Standard” i saletry amonowej porowatej ,,Extra”.

Charakterystyka fizykochemiczna badanych prébek. Dla badanych typow sa-
letry okreslono: zawarto$¢ wilgoci, absorpcje oleju, gestos¢ nasypowa, gestos¢ helowa
oraz okreslono porowatos¢ catkowitg (tabl. 1).

Z tablicy wynika, Ze najmniejsza chlonnoscig oleju charakteryzuje sie saletra
amonowa nawozowa, a najwieksza saletra amonowa porowata ,,Extra”. Stwierdzono
to na podstawie odwrotnie proporcjonalnej zaleznosci absorpcji oleju od gestosci
nasypowej badanych probek (rys. 1). Wraz ze wzrostem obecnosci pustych przestrzeni
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w badanych prébkach malata ich gestos¢, a wzrastata zdolnos¢ do absorpcji (chtonno-

sci) oleju.
Tablica 1. Wiasciwosci fizykochemiczne probek saletry amonowej
.y Absorpcja Gestosé Gestosé Porowatos¢
. Wilgo¢ . .
Typ saletry amonowej , oleju nasypowa helowa catkowita
’ % glcm3 glcm? %
Nawozowa mielona 0,01 35 0,881 - -
Nawozowa granulowana 0,01 15 0,964 1,725 44,12
Porowata ,Standard” 0,01 8,5 0,783 1,714 54,32
Porowata ,Extra” 0,01 145 0,694 1,745 60,23
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Rys. 1. Gestos¢ nasypowa (d) oraz absompcija oleju (a) dla réznych typow saletry amonowej: 1 — saletra amonowa,
2 - saletra amonowa miglona, 3 — saletra amonowa ,Standard”, 4 — saletra amonowa ,Extra”

Fig. 1. Bulk density (d) and absorption of oil (a) for various types of ammonium nitrate: 1 — ammonium nitrate,
2 — ground ammonium nitrate, 3 — ammonium nitrate ‘Standard’, 4 - ammonium nitrate ‘Extra’

Obecnos¢ pordw zostata potwierdzona réwniez wyliczong porowatoscia catkowi-
ta. Na jej podstawie stwierdzono, ze najwiecej poréw miala saletra porowata ,,Extra”,
a najmniej zdefektowang powierzchni¢ saletra nawozowa. Siatka kapilarnych spekan
porowatych granul ujawniona w badaniach strukturalnych SEM, ktéra taczy sie z ich
zewnetrzng powierzchnia, byta przyczyna zdolnosci saletry do wchtaniania i trwatego
utrzymywania oleju. Taki stabilny uktad decyduje o zdolno$ci do detonacji i parame-
trach detonacyjnych tych mieszanin.

Zmielona nawozowa saletra amonowa natomiast ma rozwinieta powierzchnie
wlasciwa, determinujacg jej wieksza zdolnos¢ adsorpcji niz przed jej rozdrobnieniem.
Z uwagi na odmienng mikromorfologie krysztatéw saletry (brak poréw) olej adsorbuje
sie na ich powierzchni, co jest przyczyna petniejszego przebiegu reakcji utleniania
paliwa organicznego w strefie reakcji chemicznej fali detonacyjne;.

W celu potwierdzenia powyzszych ustalen zostaty sporzadzone modelowe sale-
trole o zawartosci 5,7% oleju mineralnego i 94,3% saletry. Do ich wykonania uzyto
réznych rodzajow saletry amonowej: saletry nawozowej granulowanej, nawozowe;j
rozdrobnionej (zmielonej), porowatej typu ,,Standard” i ,,Extra”. Pomiary predkosci
detonacji tak przygotowanych saletroli wykonano, jak w przypadku MW mato wrazli-
wych, w masywnych rurach stalowych o srednicy 36/42 mm (tabl. 2).
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Tablica 2. Predko$¢ detonacji saletroli sporzadzonych z réznych typdw saletry

Typ saletry amonowej Gestosé saletrolu Predkos¢ detonaciji
w sporzadzonym saletrolu g/lcm3 m/s
Nawozowa mielona 0,96 3360
Nawozowa granulowana 0,89 1850
Porowata ,Standard” 0,84 1968
Porowata ,Extra” 0,77 2640

W celu okreslenia korelacji miedzy wybranymi oznaczonymi parametrami
determinujacymi strukture saletroli a zawartoscia toksycznych tlenkéw w pro-
duktach ich detonacji, zastosowano takie same mieszaniny wybuchowe, jak wyzej
opisane. Wykonano oznaczenia zawartosci toksycznych tlenkow w gazach postrzato-
wych nowg metoda, zgodng z wymaganiami europejskimi (rozdz. 4). Wyniki badan
gazOw postrzalowych modelowych saletroli przedstawiono w tablicy 3. Wynika z niej,
Ze najmniejsze ilosci toksycznych tlenkéw wystepowaty w produktach detonacji sale-
trolu wykonanego z saletry amonowej typu ,,Extra”. Niewiele wieksze ilosci toksycz-
nych tlenkéw oznaczono w saletrolu wykonym z saletry typu ,.Standard”.

Tablica 3. Srednia zawartos¢ toksycznych lenkéw w gazach postrzafowych saletroli sporzadzonych
z réznych typow saletry

Saletrol z saletry amonowej nawozowej nieporowatej
Warto$¢ $rednia CO NO NO NOx
llos¢ wydzielonych lenkéw Qg, Ilkg 18,72 8,16 7,75 15,91
STD 326 1,01 3,02 4,02
Saletrol z saletry amonowej nawozowej mielonej
Warto$¢ $rednia CO NO NO NOx
llos¢ wydzielonych lenkéw Qg, Ikg 14,91 7,66 6,43 14,09
STD 0,14 0,01 0,56 057
Saletrol z saletry amonowej porowatej ,,Standard”
Warto$¢ $rednia CO NO NO NOx
llo$¢ wydzielonych tienkéw Qg, kg 13,51 5,85 3,88 9,73
STD 1,58 0,61 0,56 1,18
Saletrol z saletry amonowej porowatej ,,Extra”
Warto$¢ $rednia CO NO NO NOx
llos¢ wydzielonych tienkéw Qg, kg 5,60 5,10 2,99 8,09
STD 0,54 0,37 028 0,64

Rozwinigecie powierzchni wiasciwej saletry amonowej jest jednoczesnie rozwi-
nigciem obszaru potencjalnej reakcji chemicznej miedzy produktami egzotermicznego
rozktadu saletry, tj. azotanu(V) amonu a produktami endotermicznej pirolizy oleju.
W pierwszej fazie wybuchowych reakcji nastepuje rozktad azotanu(V) amonu i wy-
dzielajaca si¢ podczas tego procesu energia powoduje pirolize sktadnika palnego, po
czym nastepuje proces wnikania produktow w strefe reakcji chemicznej i ich wspétre-
agowanie w fazie gazowej. Im bardziej jest rozwinieta powierzchnia granulek (saletra
amonowa ,Extra”), tym bardziej jest intensywna reakcja chemiczna, a w produktach
detonacji jest mniej toksycznych tlenkéw. Poréwnanie ilosci powstatych toksycznych
tlenkéw dla badanych saletroli przedstawiono na rysunku 2. Ilo$¢ tlenkéw NOj i tlen-
ku CO malata ze wzrostem chtonnosci olejowej saletry i zwigkszala si¢ wraz ze wzro-
stem gestosci nasypowej saletry (rys. 314).
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Rys. 2. llos¢ flenkdw azotu i tlenku wegla v w gazach postrzatowych salefroli w zaleznoéci od zastosowanych
réznych typéw saletry amonowej: 1 — Saletrol (saletra amonowa nawozowa nieporowata), 2 — Saletrol (saletra
amonowa nawozowa mielona), 3 — Salefrol (saletra amonowa porowata ,Standard”), 4 — Saletrol (saletra amonowa
porowata ,Extra”)

Fig. 2. Number of nitric oxide and carbon monoxide v in after-shot gases of saltpetres depending on various types of
ammonium nitrate used: 1 — “Salefrol” (fertilized, non-porous ammonium nitrate), 2 — “Saletrol” (fertilized ground
ammonium nirate), 3 — “Saletrol” (porous ammonium nitrate “Standard”), 4 — “Saletrol” (porous ammonium nitrate
‘Extra”)
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Rys. 3. Zaleznos¢ ilosci fenkdw azotu i wegla v w gazach postrzatowych saletroli od absorpciji a
oleju zastosowanych réznych typéw saletry amonowe;j

Fig. 3. Dependence of number of nitric oxide and carbon monoxide v in saltpetres’ postshot gases
from absorption a of oils used in various types of ammonium nitrate
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Rys. 4. Zalezno$¢ ilosci fenkow azotu i wegla v w gazach postrzatowych saletroli od gestosci nasypowej d
zastosowanych réznych typéw saletry amonowe;

Fig. 4. Dependence of number of nitric oxide and carbon monoxide v in salipetres’ post-shot gases from
bulk density d of various types of ammonium nitrate used

Okreslenie wartosci wspoélczynnikow Korelacji miedzy parametrami deter-
minujacymi strukture a iloScia wygenerowanego tlenku CO oraz tlenkéw NOy.
W tablicy 4 przedstawiono wspdtczynniki korelacji miedzy absorpcja oleju (chton-
noscia) oraz gestosciag nasypowaq a iloscia wygenerowanego po detonacji tlenku CO
oraz tlenkéw NO,, oznaczonych odpowiednio: Zmorpepn,c0s Fabsorpeia, NOxs Feestosé, COs T gestodé, NOx-

Tablica 4. Wspdtczynniki korelacji miedzy parametrami determinujgcymi strukiure a iloscig tenku CO i tienkdw NOx

Wspotczynnik korelacji
Tabsompcja, CO Tabsompcja, NOx Igestose, CO Igestose, NOx
-0,9674 -0,9673 0,9513 0,9868

Bliskie jednosci wspétczynniki korelacji $wiadczyty o duzej zaleznosci ilosci tok-
sycznych tlenkéw w produktach wybuchu od parametréw determinujacych strukture
saletry amonowe;.

Okreslenie zaleinosci ilo$ci wygenerowanego tlenku CO oraz tlenkéw NOy
od predkosci detonacji saletroli. Na podstawie wynikéw pomiaréw predkosci deto-
nacji modelowych saletroli (tabl. 2) oraz oznaczen toksycznych tlenkéw w gazach
postrzatlowych (tabl. 3), przedstawiono wykres zaleznosci ilosci tlenku CO i NO, od
predkosci detonacji saletroli (rys. 5). Zaleznos¢ ta ma charakter nieliniowy.

Materialy wybuchowe emulsyjne (MWE). Specjalna technika produkcji tych
materiatéw wybuchowych pozwala na uzyskiwanie niezwykle duzej reaktywnej po-
wierzchni granicznej miedzy sktadnikami podczas reakcji wybuchowej. Podstawa
MWE jest emulsja — mieszanina cieczy, ktore w normalnych warunkach nie taczg sie
ze soba. Do produkcji MWE wykorzystuje sie emulsje typu woda w oleju. Nosnikiem
tlenu jest najczesciej wodny roztwor saletry amonowej o duzym stezeniu. Czesci palne
to oleje, woski i emulgatory. Roztwor soli jest rozbijany przez zmiksowanie na bardzo
drobne czasteczki, ktére sa otoczone bardzo cienka warstwg oleju, stanowigcg faze
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ciggla. Emulsja o takim stopniu rozdrobnienia jest nazwana ,jmikroemulsja”. Im drob-
niejsze czasteczki roztworu soli, tym wigksza powierzchnia kontaktowa reagentéw
podczas reakcji wybuchowej. Aby z takiej emulsji otrzyma¢ MW, dodaje sie do niej
tzw. mikrosfery wypelione gazem lub na drodze reakcji chemicznej wytwarza si¢ w
emulsji mikropecherzyki gazu, umozliwiajace formowanie si¢, tzw. gorgcych punk-
tow, ktére powodujq inicjacje i rozwdj detonacji w MWE.
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Rys. 5. Wykres zaleznosci ilosci lenkdéw azotu i wegla v w gazach postrzatowych od predkosci detonacji V dla sale-
troli sporzagdzonych z rdznych rodzajéw saletry: 1 — Saletra granulowana, 2 — Saletra ,Standard”, 3 — Saletra
JExtra”, 4 — Saletra mielona

Fig. 5. Graph of dependence of nitric oxide and carbon monoxide v in post-shot gases on detonation speed V for
salipetres made of various types of salipetres: 1 — granulated Salipetre, 2 — Salfpetre “Standard”, 3 — Salipetre
“Extra”, 4 — ground Saltpetre

Prawie idealna detonacja MWE wplywa na wtasciwosci fizykochemiczne oraz
parametry detonacyjne, zapewniajac matg zawartos¢ szkodliwych tlenkéw w produk-
tach wybuchu.

3. NOWA METODA BADANIA GAZOW POSTRZALOWYCH
OPRACOWANA NA PODSTAWIE WYTYCZNYCH ZAWARTYCH
W NORMIE PN-EN 13631-16:2006

W celu dostosowania metod badawczych MW do wymagan europejskich, w KD
,Barbara” zbudowano stanowisko badawcze do badania gazéw postrzatowych po de-
tonacji MW. Nowa metoda laboratoryjna, opracowana zgodnie z wytycznymi zawar-
tymi w EN 13631-16:2004 (PN EN 13631-16:2006) (Zawadzka-Malota 2006), r6zni
sie od metody dotychczas stosowanej w badaniach gazéw postrzalowych, pojemnoscia
komory strzatowej (nie mniejsza niz 15 m?) i wprowadzona aparatura do ciagtego po-
miaru toksycznych tlenkéw (CO, NO, NO,/NOy).

Opis stanowiska badawczego. Zasadniczym elementem stanowiska do badania
gazOw postrzatowych jest stalowa komora strzatowa (rys. 6).
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Rys. 6. Schemat komory strzatowej 0 pojemnosci 15 m3: 1 — zbiomik stalowy, 2 — wlot linii strzatowej, 3 — czujnik
temperatury, 4 — sonda do pobierania prébek gazu, 5 — czujnik cisnienia, 6 — wentylacja, 7 — plyta pancema,
8 —wiaz, 9 - beton, 10 — wentylator mieszajgcy, 11 — pochylnia, 12 — mozdzierz, 13 — podioze

Fig. 6. Diagram of blasting chamber of a volume of 15 m3: 1 — steel container, 2 — inlet of firing line, 3 — temperature
sensor, 4 — probe 1o collect gas samples, 5 — pressure sensor, 6 — ventilation, 7 — armoured plate, 8 — concrete,
9 - manhole, 10 — mixing fan, 11 — incline, 12 - mortar, 13 — base

Sposob wykonania badania. Trzy przygotowane tadunki MW o $rednicy odpo-
wiadajacej najmniejszej srednicy produkowanych nabojow umieszcza si¢ w otworze
moZzdzierza i inicjuje zgodnie z zaleceniem producenta badanego materiatu. Nastepnie,
przez 20 minut, mierzy sie zawartos¢ toksycznych tlenkéw w gazach postrzatowych.

Do ciggtego pomiaru toksycznych tlenkéw azotu i tlenku wegla stosuje si¢ zain-
stalowane poza komorg strzalowg dwa analizatory. Prébki gazéw postrzalowych przed
wprowadzeniem do aparatury pomiarowej pobiera si¢ z komory strzatowej i transpor-
tuje przez lini¢ grzewczo-chtodzaca. Potaczenie komory strzalowej z linig grzewczo-
-chtodzacq i analizatorami przedstawiono na rysunku 7.
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Rys. 7. Schemat potaczenia komory strzatowej z linig grzewczo-chtodzacg i analizatorami
Fig. 7. Scheme of joining blasting chamber with heating-cooling line and analyzers
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Stanowiska badawcze zlokalizowane w Laboratorium Badan Materialow Wybu-
chowych i Zapalnikéw Elektrycznych przedstawiono na fotografii 1.

Fot. 1. Nowe stanowisko badawcze do badania gazéw postrzatowych: a — stanowisko pomiarowe
wraz z analizatorami gazéw, b — komora wraz z mozdzierzem od strony wiazu, ¢ — mozdzierz w komorze od tytu

Phot. 1. New research station for testing postshot gases: a — measurement station together with gas analyzers,
b — chamber along with the mortar from manhole, ¢ — mortar in chamber from the back

Stezenie tlenku wegla po poczatkowym okresie mieszania osigga wartos¢ stala.
W przypadku tlenkéw azotu NO, (NO i NO,) poczatkowe stezenie kazdego z nich
otrzymuje sie przez ekstrapolacje z otrzymanej krzywej zaleznosci stezenia od czasu
,»zero” (tj. momentu detonacji). Z oznaczonych na podstawie trzech strzatéw, srednich
wartosci stezen CO, poczatkowych wartosci stezen NO,, NO i NO,, objetosci komory,
ilosci zdetonowanego MW, oblicza sie ilos¢ kazdego z toksycznych gazéw w litrze na
kilogram MW w warunkach normalnych temperatury i ci$nienia.

4. OZNACZENIE ZAWARTOSCI TOKSYCZNYCH SKEADNIKOW
W GAZACH POSTRZALOWYCH NOWA METODA

Do badan gazéw postrzalowych nowa metoda wytypowano rézne odmiany gorni-
czych MW. Zostaty one wyprodukowane w firmie krajowej NITROERG SA. Wsr6d
badanych MW byty tylko materialy obecnie produkowane, tj.:

e MW skalne (Amonit H2E, Amonit H3E, Ergodyn 22E, Ergodyn 30E, Ergodyn
35E, Emulinit 5, Saletrol 8),

e MW metanowe specjalne (Metanit specjalny 2H, Metanit specjalny E7H),
MW weglowe (Karbonit 2H).

Wyniki oznaczen toksycznych tlenkéw, wykonanych nowa metoda, przedstawio-
no w tablicy 5 i na rysunku 8.

Stwierdzono, ze srednia zawartos¢ tlenkdw azotu w gazach postrzatowych wyno-
sita 3,1 I/kg, a tlenku wegla 14,2 l/kg.
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Tablica 5. Wyniki oznaczen toksycznych tlenkéw w gazach postrzatowych

Materiat wybuchowy llo§¢ NOy, I/kg llosé CO, Ikg

Amonit H2E 0,9 20,8
Amonit H3E 2,7 3,5
Ergodyn 22E 14 9,4
Ergodyn 30E 1,3 11,6
Ergodyn 35E 1,3 59
Emulinit5 1,0 21,0
Saletrol 8 14,9 7.1

Metanit sp. E7H 1,2 21,9
Karbonit2H 0.7 29,5
Srednia 3,1 142

35
BNOXx

g
I

Amonit H2E o
Amonit H3E
Ergodyn 22 E
Ergodyn 30E &
Ergodyn 35 E
Emulinit 5
Saletrol 8
Karbonit 2H §

Metanit sp E7TH

Rys. 8. llo$¢ oznaczonych toksycznych tienkéw v w gazach postrzatowych
Fig. 8. Number of designated toxic oxides v in postshot gases

5. POROWNANIE NOWEJ METODY BADAN Z METODA DOTYCHCZAS
STOSOWANA

Warunki laboratoryjne badania gazéw postrzatowych MW stanowity jedynie
przyblizenie rzeczywistych warunkéw wystepujacych podczas robét strzalowych
w gérnictwie podziemnym.

W celu okreslenia wptywu warunkow odstrzatu na wyniki badan gazéw postrza-
towych wykonano detonacje r6znych MW pochodzacych z tej samej partii produkcyj-
nej metoda dotychczas stosowana oraz nowg metodg zgodng z normga PN-EN 13631-
16:2006. Ilosci tlenkéw NOy i CO oznaczonych zastosowanymi metodami przedsta-
wiono narysunku 9 i 10 (Zawadzka-Malota 2008).

Zastosowane metody r6znig sie odmiennymi warunkami wykonywania badan
(odstrzatu tadunkéw MW), dlatego w przypadku takich samych MW otrzymano rézne
ilosci toksycznych tlenkéw. Na tej podstawie stwierdzono, ze ilo$¢ otrzymywanych
toksycznych tlenkéw zalezy nie tylko od sktadu chemicznego MW, technologii ich
produkcji, ale takze od warunkéw odstrzatu sporzadzonych z nich tadunkéw MW.
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Rys. 9. Poréwnanie ilosci oznaczonych tienkéw azotu wox z wykorzystaniem metod: a — ,stare]”
(dotychczas obowigzujacej i stosowanej), b — ,nowej” (wdrozona, zgodna z PN-EN 13631-16:2006)

Fig. 9. Comparison of number of designated nitric oxide wox with applied methods: a — “old” (a method hitherto
in force and applied), b — “new” (implemented method, in accordance with PN-EN 13631-16:2006)
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Rys. 10. Poréwnanie ilosci oznaczonego tenku wegla veo z zastosowaniem metod:
a - starej, b - ,nowej
Fig. 10. Comparison of numbers of designated carbon monoxide vco with applied methods:
a-"‘old”, b - ‘new”
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6. PROPONOWANE WYMAGANIA DOPUSZCZANIA
MW W GORNICTWIE PODZIEMNYM W POLSCE

Pod pojeciem wymagan rozumie sie okreslenie granicznej ilosci tlenkéw azotu
i tlenku wegla wyrazonej w litrach na kilogram MW oraz wyliczonej na podstawie
przyjetego wzoru, do ktérej poréwnuje sie ilosci tych tlenkow oznaczonych podczas
badania dla konkretnego MW. Ta graniczna warto$¢ jest nazwana wzgledng toksycz-
noscig og6lng i jest sumg ilosci tlenku wegla oraz ilosci tlenkéw azotu pomnozonych
przez okreslony wspotczynnik toksycznosci.

Zgodnie z warto$ciami zawartymi w obowigzujacych w Polsce przepisach odno-
$nie do warunkéw pracy w podziemnych zaktadach gérniczych (Rozporzadzenie Mi-
nistra Gospodarki z dnia 28 czerwca 2002 r. w sprawie bezpieczenistwa i higieny
pracy, prowadzenia ruchu oraz specjalistycznego zabezpieczenia przeciwpozarowego
w podziemnych zaktadach gérniczych — Dz. U. z dnia 2 wrzesnia 2002 r. Nr 139, poz.
1169), wszystkie dostgpne wyrobiska i pomieszczenia przewietrza si¢ w taki sposob,
aby miedzy innymi najwyzsze dopuszczalne stezenia tlenku wegla i tlenkéw azotu
w powietrzu nie przekraczaty wartosci podanych w tablicy 6.

Tablica 6. Najwyzsze dopuszczalne stezenie toksycznych gazow

Rodzaj gazu Najwyzsze dopuszczalne stezenie NDS, mg/m? (%)
Tlenek wegla 30 (0,0026)
Tlenek azotu 5 (0,00026)

Wz6r na ogélng wzgledna toksycznos¢ dla gazéw postrzatowych MW mozna za-

pisac
Lco wie = [Xcol + Knoz [Ynox] (D

gdzie:

[Xcol, [Ynox] — oznaczone w procedurze badawczej ilosci toksycznych tlenkow

w gazach postrzalowych, I’kg MW;

Koz — wspotczynnik toksycznosci.

Wspdlczynnik toksycznosci Kno, wyraza stosunek wartosci NDS dla tlenku CO
do wartosci NDS ditlenku NO,

— NDSq

= 2
NDS o, @

I<NO2

Wyliczony na podstawie danych zawartych w tablicy 6 wspoétczynnik toksyczno-
sci wynosi odpowiednio 10 oraz 6. Z powyzszych danych (oraz danych zawartych
w literaturze) wynika, Ze tlenki azotu sg od 6- do 10-krotnie bardziej szkodliwe niz
tlenek wegla. W dotychczas obowigzujacych w Polsce wymaganiach dopuszczania
MW do stosowania w wyrobiskach kopalnianych ten fakt nie byt uwzgledniany.
Obecnie stosowane wymagania dopuszczania MW do uzytku podziemnego zatwier-
dzaja wartosci: 0,135% dla tlenku wegla i 0,08% dla tlenkow azotu w odniesieniu do
0,5 kg MW, co stanowi odpowiednio: dla tlenku wegla 27 1/kg MW i dla tlenkéw azo-
tu 16 I/’kg MW. Wartosci te wydajg sie by¢ zdecydowanie za duze w przypadku tlen-
kow azotu.
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Przyjmujac warto$¢ wspotczynnika toksycznosci jako srednig wyliczong z warto-
sci podanych w tablicy 6 i na podstawie wzoru (2) sformutlowano ponizszy sposéb
szacowania toksycznosci ogélnej wzglednej

Lco wre = [Xcol + 8 [Ynoxl (3)
gdzie:

[Xcol, [Ynox] — ilosci wygenerowanych po detonacji MW toksycznych sktadni-

kéw, na podstawie ich stezet w mieszaninie gazowej, l/kg MW,

Lco wze — 0g6lna toksycznos¢ wzgledna — ilos¢ wygenerowanych toksycznych

tlenk6w sumarycznie, I/kg.

Oszacowana na podstawie powyzszego wzoru i wynikow zawartych w tablicy 5
srednia wartos¢ toksycznosci ogdlnej dla zbadanych MW wynosita 37 Vkg. Jako war-
tos¢ graniczng parametru ogdlnej toksycznosci wzglednej proponuje sie przyjmowac
60 Vkg MW. Wartos¢ ta nie odbiega znaczaco od wartosci wymaganych, przyjetych
przez osrodki badawcze za granica, zajmujace sie dopuszczaniem MW do uzytku pod-
ziemnego (tabl. 7).

Tablica 7. Zestawienie ilosci toksycznych enkéw warunkujacych dopuszczenie badanych MW
do stosowania w gérnictwie podziemnym

Kraj Wymagania normatywne dla CO i NOx
Nie wiecej niz 50 | fenkéw: COiNOx z 1 kg MW

%)
Belgia Lcowzg. = [XCO] +5 [YNOx]
" Nie wiecej niz 100 | tlenkéw: CO i NOx z 1 kg MW
)
Bulgaria Lcowzg. = [Xco] + 6,5 [Ynox]
Cechy Nie wiecej niz 50 | tlenkéw: CO iNOx z 1 kg MW

Loowzg. = [Xco] + 6,5 [Ynox]

Finlandia Brak wymagar normatywnych dla CO i NOx
Nie wiecej niz 50 | fenkéw: COiNOx z 1 kg MW
Loowzg. = [Xco] + 5 [Ynox]

Niemcy Nie wiecejniz 40 1COi5INOx z 1 kg MW

MW na podstawie catkowitej ilosci toksycznych tlenkdw wytworzonych po detonacji
jestzaliczony do odpowiedniej klasy:

Hiszpania A-ponizej 22,7 | CO i NOx kg MW

B-22,7-46,7 1CO i NOx kg MW

C - powyzej 46,7 | CO i NOx kg MW

Holandia Brak wymagar normatywnych dla CO i NOx

Nie wiecejniz 50 ICO 5 INOx z 1 kg MW

Loowzg. = [Xco] + 6,5 [Ynox]
Rumunia Brak wymagar normatywnych dla CO i NOx
Nie wiecej niz 50 | fenkow: COiNOx z 1 kg MW

Francja

Rosja*

Stowacja’) Loowzg. = [Xco] + 6,5 [Ynox]
Szwecja Brak wymagar normatywnych dla CO i NOx
Wegry Brak wymagar normatywnych dla CO i NOx
Wielka Brytania Brak wymagar normatywnych dla CO i NOx
* Nie wiecej niz 60 | fenkow: COiNOx z 1 kg MW
Wochy’ Loowzg. = [Xco] + 8 [Ynox]
Polska™) Nie wiecej niz 27 | tienkéw wegla CO i 16 | NOx z 1 kg MW

(nie uwzgledniajgc rdwnania na toksycznos¢ ogding)

* Brak wlasnego nowego stanowiska badawczego do badania gazéw postrzalowych zgodnie z EN-13631-16:2004;
dopuszczanie MW odbywa sie na podstawie ustanowionych odrebnych krajowych wymagan (np. NDS dla wyzej
wymienionych tlenkéw). ** Nowa metodyka badawcza, zgodna z EN-13631-16:2004 zostata wdrozona, a przedsta-
wione wymagania zostang znowelizowane.
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7. WYMAGANIA KRAJOWE I ZAGRANICZNE DOTYCZACE STEZEN
TOKSYCZNYCH TLENKOW W GAZACH POSTRZALOWYCH

W PN-EN 13631-16:2006 zharmonizowanej z Dyrektywa 93/15/EEC zostat spre-
cyzowany sposob badania gazéw postrzatowych, natomiast brak jest wymagan odno-
$nie do dopuszczalnych ilosci tlenku wegla i tlenkéw azotu powstajacych po detonaciji
MW w odniesieniu do jednego kilograma MW. Warunki dopuszczania MW do stoso-
wania w goérnictwie podziemnym w réznych krajach przedstawiono w tablicy 7 (Za-
wadzka-Matota 2005; Forum of Explosives... 2005, 2006).

Obecnie tylko we Francji, Hiszpanii i Niemczech jest stosowany nowy sposob ba-
dania gazéw postrzalowych, zgodny z wymaganiami zawartymi w EN 13631-16:2004.
W Czechach ten spos6b badania jest przystosowywany do wyzej wymienionej normy.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Wyniki wykonanych badan pozwalaja na stwierdzenie, Ze istnieje zalezno$¢ mie-
dzy jakosciowym i ilosciowym sktadem gazéw postrzalowych a strukturg oraz skfa-
dem goérniczych MW. Dowodem na to jest r6zna zawartos¢ toksycznych tlenkéw
oznaczona dla kazdej odmiany saletrolu, a takze zréznicowana srednia zawartos¢ tlen-
kéw w przypadku pozostatych odmian MW.

Wplyw wybranych podstawowych komponentéw wchodzacych w skfad gérni-
czych MW na parametry detonacyjne oraz sktad gazéw postrzalowych jest trudny do
okreslenia. Przy wielu zmiennych, korelacje miedzy poszczeg6lnymi parametrami sg
trudne do przeprowadzenia. Przy opracowywaniu i doskonaleniu receptur MW kazda
zmiana procentowej zawartosci jednego ze sktadnikéw w mieszaninie, wymagata ko-
rygowania zawartosci pozostatych, w celu uzyskania najkorzystniejszego bilansu tle-
nowego 1 energetycznego. Goérnicze MW detonuja w sposéb nieidealny (reaguja
zwigzki o zréznicowanych termodynamicznych charakterystykach). W zaleznosci od
warunkow, w jakich nastepuje detonacja MW, biorg one udzial w réznym czasie
i w réZnym stopniu w wysokoenergetycznych przemianach, tj. w strefie reakcji che-
micznych fali detonacyjnej i w fali rozrzedzenia. W zaleznosci od tego przebiegu
wplyw na parametry detonacyjne oraz sktad produktéw wybuchu jest zr6znicowany.

Analizujac wyniki badain MWE i saletroli, zawierajacych saletr¢ amonowa o r6z-
nych wiasciwodciach fizykochemicznych dowiedziono, Ze stopiefi przereagowania
sktadnikéw, ktory jest uzalezniony od struktury MW, decyduje o parametrach detona-
cyjnych i ilosci uzyskiwanych toksycznych tlenkéw. Wieksze parametry detonacyjne
i najmniejszg ilos¢ tlenku wegla i tlenkow azotu uzyskano w przypadku MWE, ktére
charakteryzowaty sie najwiekszym stopniem rozdrobnienia utleniacza, a w przypadku
modelowych saletroli dla mieszanin zawierajacych saletre amonowg o najbardziej
rozwinigtej powierzchni wtasciwe;j. Bliskie jednosci wspoétczynniki korelacji liniowej
swiadczyty o bardzo duzej zaleznosci ilosci toksycznych tlenkéw od parametréw de-
terminujacych strukture saletry amonowe;j.

Wyniki badan potwierdzity réwniez zwiekszenie predkosci detonacji w przypad-
ku saletroli wraz ze zmniejszaniem si¢ gestosci i wzrostem porowatosci granul saletry.
Zdecydowanie najwieksza predkos¢ uzyskano dla saletrolu sporzadzonego z saletry
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mielonej (najwigksza gestosc¢), co przypuszczalnie wynikato z innej struktury tego
saletrolu.

Poréwnane srednich wartosci toksycznych tlenkéw dla MW amonowosaletrza-
nych, plastycznych, MW typu saletroli oraz emulsyjnych, przedstawiono w tablicy 8
i narysunku 9.

Tablica 8. Srednie wartosci toksycznych lenkéw w gazach postrzatowych dla réznych MW

Materialy Zawarto§é NOx Zawartosé CO NO+CO
wybuchowe % (VIV) kg % (VIVY g | COMOx kg
0,5 kg MW 0,5 kg MW
Amonity 0,055 11,0 0,103 20,7 19 317
Metanity 0,043 8,6 0,092 18,3 2,1 26,9
Karbonity 0,060 12,0 0,111 22,2 19 34,2
Barbarnyty 0,038 75 0,099 19,8 2,6 273
Dynamity 0,056 11,3 0,105 21,1 19 324
Saletrole 0,054 10,9 0,063 12,6 1,2 235
Emulsyjne 0,031 6,1 0,066 13,2 2,2 19,3
Srednia: 0,048 9,6 0,091 18,3 1,9 27,9
STD 0,011 2,2 0,019 39
30
wartosé graniczna CO T, i NG EOoO i
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wartoséSrednia NO;
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Rys. 11. Srednie wartosci toksycznych fenkéw vw gazach postrzatowych dla réznych gémiczych MW
Fig. 11. Mean values of toxic oxides v in post-shot for various mining explosives

Wséréd MW amonowosaletrzanych najmniejsze ilosci toksycznych tlenkéw
stwierdzono w gazach postrzatowych uzyskanych po detonacji metanitéw, natomiast
wsréd materiatéw plastycznych najmniejsze ilosci tlenkdw azotu stwierdzono w przy-
padku barbarytéw. Zdecydowanie najmniejszg iloscig tlenkow toksycznych charakte-
ryzowaly sie MWE, nieprzekraczajace sredniej wartosci wyznaczonej dla wszystkich
odmian materiatéw wybuchowych. Réwniez zawartos¢ tlenkow w MW typu saletroli
byla zdecydowanie mniejsza niz w pozostatych MW. Wsréd materiatbw amonowosa-
letrzanych tylko w metanitach nie zostata przekroczona srednia zawartos¢ toksycz-
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nych tlenkéw, obliczona dla wszystkich odmian MW. Srednia ilo$¢ wygenerowanych
tlenk6w wegla byta okoto dwukrotnie wigksza niz tlenkéw azotu, a ich sumaryczna
ilos¢ wynosita 27,9 I/kg (tabl. 9).

Analiza zostata przeprowadzona na podstawie wynikéw badan gazéw postrzato-

wych wykonanych metodg dotychczas obowigzujaca, w ktérej tadunki MW detono-
wano w stalowych rurach w komorze o pojemnosci 10 m’.

Wyniki badan przedstawione w pracy doktorskiej (Zawadzka-Matota 2009) po-

zwolity na sformulowanie nastgpujacych wnioskow:

Ilos¢ toksycznych sktadnikow w gazach postrzatlowych zalezy od struktury MW.
Zaleznos¢ te stwierdzono dla najprostszych, mozliwych do wykonania w laborato-
rium, saletroli o sktadzie 5,7% oleju i 94,3% saletry amonowej, lecz o zréznicowa-
nych wtasciwosciach fizykochemicznych utleniacza.

Rozwiniecie powierzchni wiasciwej w wyniku zwiekszania porowatosci saletry
amonowej wywiera decydujacy wptyw na wzrost predkosci detonacji saletroli,
a takze na jakosciowy i ilosciowy sktad gazéw postrzalowych. Wytacznie rozdrob-
nienie (zmielenie) saletry nie powoduje dostatecznego zwigkszenia jej powierzchni
wlasciwej, chociaz w przypadku takiej mieszaniny modelowej saletrolu osiaga sie
najwieksza predkos¢ detonacji, ale jednocze$nie najmniej korzystny skiad gazéow
postrzalowych.

W przypadku struktury submikronowej (maksymalnego rozdrobnienia) w MW
emulsyjnych uzyskuje sie niezwykle duza reaktywnag powierzchnie graniczng
miedzy potencjalnymi reagentami (utleniaczami w postaci wodnych roztworéw
i sktadnikami palnymi) podczas reakcji wybuchowej. Wiekszy stopien przereago-
wania skladnikéw powoduje powstawanie mniejszej ilosci toksycznych tlenkéw
w gazach postrzalowych, co wyr6znia te MW sposréd innych gérniczych MW.
Wdrozona nowa metodyka badawcza gazéw postrzatowych jest zgodna z zasadni-
czymi wymaganiami zawartymi w Dyrektywie 93/15/EEC dotyczacej MW prze-
znaczonych do uzytku cywilnego oraz z wytycznymi zawartymi w normie PN-EN
13631-16:2006. Podczas jej stosowania uzyskuje sie¢ jedynie warunki przyblizone
do warunkéw rzeczywistych, jakie wystepuja podczas prowadzenia robét strzato-
wych w zaktadach gérniczych. Niemniej jednak uzyskuje si¢ ogdlne informacje
o ilosci gazéw postrzatowych otrzymywanych z r6znych odmian MW.

Nowa metoda badawcza jest metoda bardziej ekonomiczng niz dotychczas stoso-
wana, gdyz wydatnie jest skracany czas wykonywania badan oraz sg eliminowane
kosztowne stalowe rury do przeprowadzania odstrzalow.

Analiza wynikéw badafh umozliwita przedstawienie propozycji szacowania tok-
sycznosci ogdlnej, na podstawie wspdlczynnika toksycznosci (3) w przypadku NO,
oraz wartosci parametru toksycznosci ogdlnej wynoszacej 60 I/kg MW. W odnie-
sieniu do tej wartosci mogtyby by¢ klasyfikowane gérnicze materiaty wybuchowe
do stosowania w gérnictwie podziemnym.

Kontynuowanie oméwionej tematyki badawczej z zastosowaniem nowej metody
jest wskazane ze wzgledu na uzupelnienie wiedzy i jej wykorzystanie do opraco-
wywania i doskonalenia gérniczych materialtéw wybuchowych.
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