UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI
FACULTATEA DEVCH IMIE
SCOALA DOCTORALA IN CHIMIE

TEZA DE DOCTORAT

PARAMETRII CARACTERISTICI INITIERII EXPLOZIILOR iN
MEDIU COMBUSTIBIL-AER

REZUMAT

Doctorand:
Maria Prodan
Conducator doctorat:

Prof. dr. Dumitru Oancea

2017



CUPRINS

(corespunzator tezei de doctorat)

INTRODUCERE SI NOTIUNI FUNDAMENTALE TN COMBUSTIA EXPLOZIVA............... 4
I. PARTEA DE LITERATURA ........cocooiiiitiieieeeee ettt st n sttt 6
1.1.NOTIUNI PRIVIND EXPLOZIVITATEA SISTEMELOR GAZOASE OMOGENE .......cccoviuiiiiaiienieeen 6
.11, LIMITELE DE EXPLOZIE .iuvtitteiteeiteesteesteesstessteasteesteesteestesstaessseanseesteessassseesseesssesnsesnsesnsesssnsssns 7
1.1.2. SURSE DE INITIERE A PROCESULUI DE EXPLOZIE ....cccctvieiieeeitieesieesiteeesreeesseeestneesteeesnnee e 10
1.1.3. ENERGIA MINIMA DE APRINDERE ......cccititeiitiieitieesieesnteeesteeessseesseeesnsneesstesassesessnessnsesessnnssnnes 14
.1.4. DISTANTA DE STINGERE .....ccciitttiieiittiiee ittt e settreeesetteeesatbeeesastesesasteeesaasbeeessanteeessnsteeesssnsees 15
I.1.5. CORELAREA ENERGIEI MINIME DE APRINDERE CU DISTANTA DE STINGERE ......covovuvireunnenssnensssennnns 16
1.1.6. PERIOADA DE INDUCTIE ...ceeiutiteiutresteeateeessteeessteesssesansssesssssassssessssssnsesessesassssessssssnsesesssessnses 18
1.1.7. PRESIUNEA MAXIMA DE EXPLOZIE SI VITEZA MAXIMA DE CRESTERE A PRESTUNIL........cceveerunennnn. 21
1.1.8. VITEZA NORMALA DE COMBUSTIE ....uiiutiitieieesteestesseeateesieesseesseesssesssessesssessssssssssssesnseensenns 25

1.2. NOTIUNI PRIVIND EXPLOZIVITATEA AMESTECURILOR PULBERI COMBUSTIBILE-AER SI A
AMESTECURILOR HIBRIDE.......0titiitteiieiteeteesteesteesteestesssseasssestesstesssessssssssesssesssesssesssssssessssssssansesssenns 27
1.2.1. PARAMETRI DE EXPLOZIE Al AMESTECURILOR PULBERE COMBUSTIBILA-AER............cveeun... 28
1.2.2. FACTORI CARE INFLUENTEAZA EXPLOZIVITATEA AMESTECURILOR PULBERI COMBUSTIBILE -AER...31
1.2.3. EXPLOZIILE SECUNDARE SI EFECTUL DOMINO ......uvtiitreeitreesteeesueesseeesssesassseessnessnseeessnessnnes 36
1.2.4. EXPLOZIVITATEA AMESTECURILOR HIBRIDE .....ccciviiiieiteeiteesieesteessnesressteesseesseesseesssesneesseens 37

I. CONTRIBUTII ORIGINALE ........cocoiiiiiii e 42
1.1, MIJLOACE EXPERIMENTALE ....ooitiitieieeiteeiteesteesteesteesteesteesaeesneesseesteasteesseessesssesssnsasensnseens 43

11.1.1.DESCRIEREA METODELOR DE LUCRU SI A INSTALATIILOR EXPERIMENTALE PENTRU
DETERMINAREA PARAMETRILOR DE EXPLOZIVITATE SPECIFICI AMESTECURILOR METAN — AER N
CELULE TNCHISE ...ttt sttt sttt sttt bbbttt bt bt b et b e e s et b e e bt e bt eb e e b nbe et e e benbeene e 43
11.1.2.DESCRIEREA METODELOR DE LUCRU SI A INSTALATIILOR EXPERIMENTALE PENTRU
STUDIEREA PARAMETRILOR DE EXPLOZIVITATE SPECIFICI AMESTECURILOR PULBERE DE CARBUNE

— AER SI PULBERE DE CARBUNE — AER — METAN ....ciiittiiiiiiitieee s itte e e e steeeesstreeessteeeesstaeeessnseneaesnns 52

11.2. EXPLOZIVITATEA AMESTECURILOR GAZOASE OMOGENE METAN-AER......cccciiiviniianiens 55

11.2.1 INITIEREA DEFLAGRATIEI CU SCANTEI CAPACITIVE DE INALTA TENSIUNE. ENERGIA MINIMA

DE APRINDERE A AMESTECURILOR METAN-AER ......ciitiiiieiiirtienie st eieestesieestesteeseeseesseestesneensessesneesees 55
11.2.2.PROPAGAREA DEFLAGRATIILOR TN AMESTECURI METAN — AER .....oittiiieieiiieie e siee e seeeee e 59

11.2.3.INFLUENTA DILUANTILOR ASUPRA EXPLOZIVITATII AMESTECURILOR METAN-AER............. 85

11.2.4.STINGEREA DEFLAGRATIILOR IN AMESTECURI METAN — AER. DETERMINAREA DISTANTELOR

DE STINGERE ...uttttetteteettestesteettesteeteestesteese e besseeseeebeeseesaeebeenbeebeas e e beas e e s e abeemeeneeebeeneeseeereenbenneeneenee 105

11.3. EXPLOZIVITATEA AMESTECURILOR PULBERE DE CARBUNE — AER — METAN .......c...c..... 115
11.3.1.CARACTERIZAREA PULBERII DE CARBUNE.......ccutiitiiitiiitetsieeaseeanieesieesiessiessssesssesssesssesssessens 117
11.3.2.CARACTERIZAREA AMESTECURILOR EXPLOZIVE PULBERE DE CARBUNE - AER —METAN............ 120
11.3.3.INFLUENTA ENERGIEI SURSEI DE INITIERE ASUPRA PARAMETRILOR DE EXPLOZIE PENTRU
AMESTECURILE PULBERE DE CARBUNE — AER — METAN ....oiuuiiiiiiiaiienieesieesiee e seeeseeesieeseeesnne e 122

11.3.4.ESTIMAREA VITEZEI NORMALE DE COMBUSTIE Sy PENTRU AMESTECURI PULBERE DE
CARBUNE-AER ST AMESTECURI HIBRIDE .....cccituteiieiiitieestieesteeesnteesnseeessnsesnsesesssnesnsesesssnssnsenenseenns 127

1 I @ ]\ [ I U 74 [ PRSP 132
BIBLIOGRAFIE....... oottt ettt ettt st st e s e e nbe e st e s beenbe e s beenbeenbeenbeenbeens 139

LISTA LUCRARILOR PUBLICATE SI PARTICIPARI LA SIMPOZIOANE
INTERNATIONALE......cot ettt bt et bbbt nn e 152



Introducere

In ultimele decenii, pe masura dezvoltirii industriei petroliere si a gazelor naturale, in special
prin aparitia si rdspandirea platformelor maritime, pe 1anga sistemele de detectie si alarmare, datorita
spatiului restrans existent pe platforme si producerii unor accidente dezastruoase, s-a impus ca fiind
necesard o noud tehnica de limitare a efectelor exploziilor, noile dispozitive si sisteme protectoare
fiind proiectate pe baza presiunilor maxime de explozie si a cresterii acestora in timp.

Este justificat astfel interesul aratat fata de problema explozivitatii amestecurilor combustibile
ilustrat prin studii, proiecte de cercetare, rapoarte, grupuri de lucru la nivel mondial, Th Tncercarea de
a raspunde cat mai eficient la prevenirea, protectia si reducerea efectelor exploziilor in care sunt
implicate substante inflamabile sub forma de gaze, vapori si pulberi. Cercetarile efectuate la nivel
mondial urmaresc atat aspectele teoretice fundamentale privind termodinamica si cinetica reactiilor
de combustie, cat si aplicatiile practice privind proiectarea sistemele de protectie antiexploziva. Sunt
realizate de asemenea si simulari computerizate ale fenomenelor de combustie.

Lucrarea reprezintd sinteza activitdtilor de cercetare desfasurate pe parcursului stagiului
doctoral, are la baza un numar apreciabil de teste efectuate pe mai multe sisteme aer-gaz inflamabil,
aer-pulberi combustibile, respectiv aer-gaz inflamabil-pulbere combustibild. Datele experimentale
obtinute pot fi utilizate Tn proiectarea sistemelor de protectie antiexploziva, dar si in modelarile
computerizate ale exploziilor.

A fost urmadritd o caracterizare extinsd a fenomenului deflagratiei laminare pentru
amestecurile gazoase metan-aer pe tot parcursul procesului de combustie, respectiv initiere, propagare
si stingere. Au fost realizate experimente comparative in diverse celule de explozie de forme si
volume diferite, folosind diferite surse de initiere, precum si experimente in prezenta diluantilor inerti.

Au fost cercetate fenomenele de initiere si propagare ale deflagratiei pentru amestecuri
formate din pulbere combustibild — aer precum si pentru amestecuri hibride pulbere combustibila-aer-
metan. Pornind de la particularitatile exploatarilor miniere subterane din bazinul carbonifer Valea
Jiului, unde exista posibilitatea formarii amestecurilor explozive atat de pulbere de carbune cu aerul
cat si de amestecuri hibride, in lucrare au fost studiate influenta energiei sursei de initiere, precum si
variatia parametrilor de explozie in functie de concentratiile de pulbere de carbune si de gaz metan.

Il PARTEA DE LITERATURA

Explozia este un termen general care corespunde unei eliberari rapide de energie. Violenta
exploziei depinde de viteza cu care aceasta energie este disipatd [1]. Explozia datorata eliberarii
energiei chimice se poate produce sub forma de autoaprindere (explozie omogend care are loc
simultan in intregul volum ocupat de amestecul exploziv), sau ca proces eterogen, fie sub forma de
detonatie, fie sub forma de deflagratie (laminara sau turbulenta). Explozia unui amestec combustibil-
aer poate avea loc fara interventia unei surse exterioare de energie si se produce in acelasi timp In
intregul amestec, fara existenta unei zone de separatie intre reactanti si produsi. Procesul este numit
autoaprindere si are numeroase aplicatii in motoarele Diesel. Atunci cind se afla in domeniul de
explozie (intre limita inferioara si cea superioara de inflamabilitate), explozia unui astfel de amestec
poate fi provocatd local de catre o sursd de energie de dimensiuni reduse (scanteie, corp incalzit,
flacara, unda de soc, raza laser etc.), procesul fiind numit initiere. Dupa initiere, explozia se propaga
n restul amestecului sub forma unei unde de combustie, reprezentand o zona de separatie dintre
produsii de reactie si amestecul nereactionat. In functie de caracteristicile sursei de initiere,
propagarea exploziei poate avea loc sub forma de deflagratie laminara (cu viteze subsonice),
deflagratie turbulentd sau sub forma de detonatie (cu viteze supersonice).

Cantitatea minimd de energie care poate initia aprinderea unui amestec inflamabil este
denumita energie minima de aprindere. Energia minima de aprindere reprezintd unul dintre cei mai
importanti parametri de securitate in ceea ce priveste activitatea de prevenire a exploziilor
necontrolate. Aceasta depinde in mare masura de variabilele experimentale, cum ar fi parametrii
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amestecului gazos (compozitie, temperatura, volum, presiune), configuratia sursei de initiere — la
initierea cu scantei electrice, forma electrozilor si timpul de descarcare, iar la initierea cu suprafete
incalzite (filamente), viteza de disipare a energiei de la sursa de initiere la gazul exploziv [2]. Energia
minima de aprindere este un parametru deosebit de important pentru standardele de securitate dar si
pentru intelegerea procesului de initiere a amestecurilor explozive. Energiile minime de aprindere
pentru majoritatea hidrocarburilor gazoase sunt foarte mici (0,3 mJ).

Lewis si von Elbe [3] au examinat posibilitatea de corelare a valorilor experimentale ale
energiei minime de aprindere cu cele calculate din consideratii teoretice, plecand de la conceptul
flacarii minime. Astfel, in timp ce in unda de combustie pland, diferenta dintre caldura totala si cea
transportatd prin conductie este compensatd de céldura eliberata prin reactie chimica, in flacara
minima acest aport este insuficient datoritd geometriei sferice, diferenta energetica fiind compensata
de energia scanteii.

S-a observat cd trecerea unui sistem gazos exploziv din conditii stabile, in care reactia nu se
observa practic, sau din conditii stationare, in care reactia se produce lent fard a conduce la explozie,
in conditii de producere a exploziei, nu are loc instantaneu ci dupa o anumitd perioada de timp,
denumita in general perioada de inductie.

Cunoasterea variatiei presiunii In timpul exploziilor in vase inchise este o componenta foarte
importanta in evaluarea riscurilor de explozie si elaborarea masurilor de protectie antiexploziva intr-o
gama largd de activitdti umane, conexe productiei, transportului sau utilizdrii combustibililor.
Parametrii caracteristici unei explozii inchise sunt presiunea de explozie, timpul de explozie si viteza
maxima de crestere a presiunii [4].

Viteza normald de combustie este o proprietate fundamentald a propagarii flacarilor in
amestecuri gazoase combustibil — aer, depinzand de tipul de combustibil, concentratia acestuia,
presiunea si temperatura initiala precum si de dilutia cu gaze inerte. Aceasta se foloseste pentru
prezicerea performantei si a emisiilor motoarelor cu ardere, pentru proiectarea sistemelor protectoare
la explozie dar si pentru a valida mecanismele cinetice folosite in modelarile experimentale. Vitezele
de combustie determinate experimental se folosesc si pentru a calcula ordinul global de reactie si
energiile aparente de activare necesare in modelarea CFD (Computational Fluid Dynamics) a
exploziilor in spatii inchise [5]. Viteza normala de combustie este utila in proiectarea dispozitivelor
de aerisire si a camerelor de ardere cum ar fi motorul cu ardere internd sau motoarele de racheta,
camere de ardere ale centralelor electrice sau pentru modelarea propagarii flacarilor turbulente [6].

Particulele de pulbere combustibila aflate dispersate in aer pot forma un amestec exploziv. Tn acest
caz aerul este agentul de dispersie, iar particulele de pulbere reprezinta faza dispersatd. Astfel de
amestecuri au 1n unele privinte asemanari cu amestecurile gazoase. Un amestec hibrid este o combinatie
de gaz inflamabil si pulbere combustibila. Uneori, Tntr-un amestec exploziv, gazul poate fi prezent
intr-o concentratie mai mica decat limita sa inferioara de explozie iar pulberea combustibila poate
avea de asemenea o concentratie mai micd decit concentratia minima de explozie a acesteia [7].
Eckhoff, [8], a demonstrat ca addugarea de gaz inflamabil la un nor de pulbere combustibil creste
presiunea maxima de explozie si violenta acesteia.

Cele mai multe evenimente de tip explozie au loc n interiorul echipamentelor de proces (ex.:
mori, silozuri, cicloane, conducte) [9]. Suplimentar, una sau mai multe explozii pot aparea dupa unda
de presiune a primei explozii. Aceste unde de presiune pot dispersa pulberea depusa in zona, formand
un nou nor de pulbere care poate fi initiat de energia eliberata de prima explozie. Exploziile secundare
pot fi chiar mai puternice decét prima explozie datoritd cantitatii mai mari de pulbere sau de amestec
hibrid. Exploziile pulberilor combustibile dispersate Tn aer sunt fenomene frecvente si devastatoare
n industrie. Desi este important sa se elimine riscul de aparitie al primei explozii, este $i mai important sa
se reducd posibilitatea ca prima explozie sa genereze alte explozii, cu alte cuvinte sa se previna “efectul
domino”, datorat faptului ca exploziile secundare sunt mai violente decét cele primare [1,9].

Dacd un gaz inflamabil este prezent intr-un nor de pulbere, explozivitatea acestuia din urma
este sporitd. Concentratia minima de explozie si energia minima de aprindere sunt mai reduse iar
presiunea maxima de explozie si viteza maxima de crestere a presiunii sunt mai mari. Astfel, un gaz
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inflamabil poate aduce Tn domeniul de explozie un amestec de pulbere-aer care ih mod normal este
sub concentratia minima de explozie, chiar la o concentratie a gazului sub limita de explozie [11].

1. CONTRIBUTII ORIGINALE

Tn cadrul primului obiectiv general al tezei, referitor la explozivitatea amestecurilor gazoase
omogene, a fost cercetat fenomenul deflagratiei laminare al amestecurilor metan-aer in toate etapele
procesului de combustie, respectiv initiere, propagare si stingere. Pentru inceput, a fost determinata
experimental energia minima de aprindere a amestecurilor metan-aer cu ajutorul unui sistem de
initiere cu descdrcare capacitiva cu generarea unei scantei electrice de inalta tensiune. Raportarea
datelor obtinute la rezultatele similare din literatura de specialitate, a evidentiat faptul ca valoarea
minima obtinutd cu ajutorul montajului experimental utilizat se afla in buna concordantd cu datele
raportate in literaturd, ale caror valori depind semnificativ de tehnica folosita.

In Fig. 1.1 se observa variatia energiei minime de aprindere cu presiunea initiala, Po, in
domeniul 80 — 150 kPa, valorile cele mai mari obtinute fiind pentru presiunea subatmosferica de 80
kPa, iar valorile cele mai reduse fiind obtinute pentru presiunea initiala de 150 kPa. In ceea ce priveste
raportarea la rezultatele similare din literatura de specialitate, valoarea minima obtinuta cu ajutorul
montajului experimental descris, respectiv prin initierea cu scantei electrice capacitive de naltd
tensiune, se afla in buna concordanta cu datele raportate in literatura, desi valoarea minima este dubla
fata de cea raportatd de Lewis si von Elbe [3]. In decursul timpului, a fost efectuat un numar mare de
studii experimentale pentru a determina valoarea energiei minime de aprindere pentru diferite
hidrocarburi combustibile, aceasta depinzand de compozitia amestecului, de metoda de generare a
scanteii si de proprietatile circuitului electric. Trebuie mentionat ca valorile energiilor minime de
aprindere raportate si de alti cercetatori, cum ar fi Moorhouse sau Eckhoff [12], au fost in general mai
mari decat cele determinate de Lewis si von Elbe [3]. Analizand datele existente in literatura referitoare
la proprietatile carbunilor exploatati Tn subteran in anumite mine, in care a fost semnalata prezenta
unor elemente radioactive, s-a considerat utila reproducerea in laborator a acestor conditii particulare.
Tn acest sens, s-au reluat testele experimentale pentru determinarea energiei minime de aprindere in
prezenta unei surse de radiatii gama, cu radioizotopul ®°Co, incastrati intr-o capsuld metalici de
protectie, prin pozitionarea acesteia pe fereastra transparenta a celulei de explozie. Rezultatele au
permis evidentierea influentei radiatiei gama asupra energiei minime de aprindere, respectiv
reducerea acesteia cu 15 % in conditiile experimentale utilizate.
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ambianta ®Co 1n functie de concentratia de CHa, Po=100 kPa,
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Ca rezultat al diminuarii energiei minime de aprindere pentru amestecul aer-metan in prezenta
surselor radioactive, se apreciaza ca fiind necesara o reconsiderare a evaluarii riscului de explozie
pentru locurile de munca periclitate de prezenta radiatiilor si a gazelor inflamabile.



In continuare, a fost studiata propagarea deflagratiilor laminare in amestecurile metan-aer.
O Tinregistrare tipica de presiune-timp, “1” si derivata sa, dP/dt, “2”, sunt date in Fig. 1.3 pentru un
amestec 10 % vol. CHs-aer, la Po=1 bar, si To=298 K. Cresterea maxima de presiune, APmax, $i timpul
de atingere a presiunii maxime, Omax, sunt masurate direct pe diagrama Inregistrata. Etapa incipienta
a evolutiei presiunii a fost consideratd pentru AP < Po, cand compresia gazelor nereactionate este
suficient de mica pentru a considera ca temperatura gazelor nereactionate la acest moment este egala
cu temperatura lor initiald. Pe aceasta portiune a fost fitata o functie de forma cubica, discutatda mai
Jos. S-a considerat valabild observatia din literaturd conform careia, pe durata stadiului initial al
propagarii flacarii, cresterea de presiune este proportionald cu timpul la puterea a 3-a:
(1.1,

AP = ks - t3
unde ks este un factor care a putut fi corelat cu viteza normala de combustie, Sy, masurata cu
referire la gazul nears [4, 5].
Datorita fluctuatiilor aleatoare atat ale abscisei cat si ale ordonatei pe durata Inregistrarii
presiunii in timp, o ecuatie imbunatatita de corelare cu 3 parametri ajustabili s-a dovedit a fi mai
potrivita la fitarea pe datele experimentale pentru etapa incipienta, AP<Po[13]:

1.2.
AP=a0+k3'(t_T)3 ( )
Un exemplu este redat in Fig. 11.4:
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Fig. 11.3. Hustrarea curbei presiune-timp Fig. 11.4. llustrarea legii cubice pentru stadiul incipient

experimentald, AP-t, derivata calculata, (dP/dt) —t, si al cresterii de presiune pentru amestec CHz-aer 9,5 %
parametrii caracteristici rezultati, APmax, (AP/0t)max, Omax

Examinarea valorilor parametrului t rezultat din diagramele presiune — timp sugereaza
posibilitatea ca acesta sa reprezinte o perioada de inductie. Astfel, pornind de la interpretarea evolutiei
presiunii in faza incipientd, presupunand cd aceastd evolutie poate fi guvernata de legea cubica, a fost
propusd o metoda noua de determinare a perioadei de inductie, T. Aceastd metoda a fost confirmata
prin masurarea simultana a variatiei presiunii si a semnalului generat de o fotodioda sensibild si in
infrarosu, amplasata pe fereastra transparenta a celulei de explozie, care urmareste variatia fluxului
de radiatie emis de nucleul de flacara in formare. Confirmarea experimentala a existentei acestei
perioade s-a bazat pe analiza curbelor presiune-timp si a semnalului fotodiodei-timp, in stadiul initial.
Cele doua curbe sunt redate in Fig. I1.5 pentru intregul proces de combustie.

In stadiul initial variatia semnalului optic este ilustrata sugestiv in Fig. 1.6 pentru doui presiuni
initiale. Semnalul de varf care apare la inceput este rezultat din scanteia care a fost utilizata si ca
semnal de declansare. Inceputul primei etape de crestere cuasi-liniara pare a fi localizat aproape de
sfarsitul perioadei de inductie calculata din variatia presiunii. Diferente semnificative intre semnalele
obtinute pentru 2 presiuni diferite, confirma existenta unei perioade critice necesare formarii
nucleului flacarii. Mai mult decat atat, variatia perioadei de inductie cu presiunea initiala a unui
amestec de o anumita concentratie, urmeaza aceeasi tendintd ca aceea regasita in literaturd pentru
tubul de soc sau experimente de compresie rapidad. Cele doud drepte verticale marcheaza perioadele de
inductie determinate pe baza legii cubice II. 1.



Importanta studierii fazei incipiente a procesului de combustie in celule inchise constd in
aplicabilitatea practici a cunoasterii perioadei de inductie, consideratd ca fiind un parametru
important in proiectarea sistemelor cu securitate intrinsecd, limitarea duratei si valorii curentului de
scurtcircuit prevenind initierea unei atmosfere explozive. De asemenea, perioada de inductie calculata
utilizdnd metoda propusa poate fi folositd si in modelarea numerica a exploziilor in spatii cu volume
mari, considerand ca etapa incipientd a exploziei este similard procesului de combustie studiat in
celule de explozie cu volum limitat.
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Fig. I1.5. Semnalul presiunii si al fotodiodei in timpul Fig. 11.6. Stadiul de inceput al variatiei semnalului
propagarii laminare a amestecului stoechiometric fotodiodei pentru amestec metan-aer 11 % vol. la 2
metan-aer presiuni initiale diferite

Pentru o mai buna intelegere a producerii fenomenului de deflagratie laminara si a dependentei
acestuia de marimea si forma incintei de explozie, s-a studiat in diferite celule de explozie (o celula
cilindrica de 0,167 L si doua celule sferice de 20 L si 0,52 L), variatia parametrilor de propagare ai
exploziei laminare in functie de volumul si forma acestora pentru concentratii initiale prestabilite (de
la 6 % vol. la 12 % vol. CHy) si diferite presiuni (Po =40 pana la 200 kPa). Au fost studiati urmatorii
parametri: presiunea maxima de explozie (Pmax), viteza maxima de crestere a presiunii (dP/dt)max,
timpul de explozie (Omax), factorul de severitate (Kmax) si viteza de normalda de combustie (Su),
evaluandu-se si pierderile de caldura in timpul exploziilor (qi). Deoarece n literatura de specialitate
cele mai multe date pentru propagarea exploziilor amestecurilor metan — aer se refera la conditii
initiale ambiante, in lucrare au fost abordate cercetari si la presiuni initiale sub si supra-atmosferice,
n felul acesta putdndu-se obtine o caracterizare mai detaliata a comportamentului acestor explozii.

Presiunile de explozie sunt influentate semnificativ de forma celulei si de volumul acesteia,
dupa cum se poate observa in Fig. I1.7. Pentru domeniul de concentratie studiat, valorile masurate in
celula sferica de 20 L (consideratd in multe studii ca o incinta de referintd) sunt similare cu valorile
raportate 1n literatura pentru celule cu acelasi volum, iar valorile masurate in celula cilindricd cu
volum de 0,167 L sunt apropiate de valorile masurate in celula de 4,2 L [14].
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Fig. I1.7. Variatia presiunii maxime de explozie, Pmax, Tn functie de concentratia de CHa, Po=1 bar



Diferentele dintre valorile masurate pot fi explicate prin dimensiunile diferite ale celor 2 celule
de explozie dar si prin diferenta de forma, fiind cunoscut faptul ca sfera are suprafata minima
corespunzatoare unui volum maxim, conducand la pierderi de caldurd prin peretii celulei cu valori
inferioare celulelor cilindrice. Este de mentionat faptul ca valorile calculate termodinamic in conditii
adiabatice sunt mai mari decat cele masurate si nu sunt dependente de volumul si forma incintei.

O comparatie intre presiunile de explozie obtinute 1n cele trei celule si presiunea adiabatica
precum si cateva date din literatura de specialitate este redata n Fig. 11.8. Presiunile de explozie pentru
amestecul stoechiometric CHs-aer n celule sferice au atins valori de 7,7 bar ( [15]; pentru celula cu
V =22 L) si 8,0 bar ( [16] pentru celuld cu V= 44,5 L) in conditii initiale ambiante. Astfel, datele
experimentale obtinute pentru celula cilindricd se Incadreazd bine intre aceste valori. Presiuni mai
mari de explozie, intre 7,9 si 8,2 bar au fost masurate in celule sferice de 20 L [17,18,19] sau in sfere
de dimensiuni diferite [20]. Presiunea de explozie adiabatica a fost calculata cu ajutorul programului
COSILAB [21], versiunea 3.0.3, bazat pe un algoritm general care calculeaza compozitia la echilibru
a produsilor de reactie pentru orice amestec gazos combustibil-oxidant.
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Fig. 11.8.

Pentru fiecare celula de explozie si fiecare concentratie de CHg utilizatd au fost identificate
corelatii liniare Intre presiunea de explozie si presiunea initiala, de forma:

PmaX:a '/'b P0 (“3)

Valorile presiunilor de explozie, determinate experimental n cele trei celule de explozie, se
situeaza in domeniul de valori raportat in literatura de specialitate, ceilalti autori utilizand vase de
explozie cu volume cuprinse intre 4,2 L si 204 m3. Acest lucru demonstreazi faptul ci anumite
proprietati relevante de explozie se pot cerceta si in celule cu volume mai mici, reducandu-se
semnificativ timpul si resursele materiale alocate metodei experimentale utilizate.

Corelatia liniara dintre presiunea de explozie si presiunea initiald a amestecului gazos
combustibil-oxidant a fost dedusa din bilantul de céldura la modelarea exploziei la volum constant
[22] si a fost confirmata prin date experimentale obtinute la explozii in regim de deflagratie pentru
propan — aer [23], GPL-aer [24] sau propena — aer [25] in celula sfericd cu volum de 0,52 L sau celula
cilindrica cu volum de 1,12 L.

Datele experimentale discutate mai sus aratd de asemenea o caracteristicd comuna, respectiv
atat panta dreptei cat si ordonata corelatiilor liniare sunt dependente de compozitia initiala a
amestecului exploziv si pot fi utilizate pentru a extrage informatii privind explozia in celuld inchisa.
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Fig. I11.9.  Presiunea maxima de explozie in functie de presiunea initiala pentru amestecuri CHs-
aer: a) celula cilindrica; b) celula sferica 0,52 L

La presiune initiald constanta, viteza maxima de crestere a presiunii obtinuta in celulele sferice
si cilindrice se coreleaza cuasi-liniar cu presiunea initiald, dupa cum se poate observa din Fig. 11.10.
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Fig. 11.10. Variatia vitezei maxime de crestere a presiunii in functie de presiunea initiald Po i
concentratia de CHy: a) celula cilindrica de 0,167 L; b) celula sferica de 0,52 L

Dependenta liniara:

(dP) +B-P
el =a )
dt max 0

unde coeficientii a si  depind de dimensiunea si forma celulei si de concentratia de CHa, este
valabila pentru un domeniu restrans de variatie a presiunii initiale.

Astfel de corelatii au fost identificate pentru explozii de metan-aer si amestecuri metan-aer
imbogdtite cu hidrogen, in conditii ambiante, in celuld cilindrica cu initiere centrald si in alte lucrari
de cercetare, [26, 27]. Importanta acestor corelari consta in posibilitatea utilizarii lor prin extrapolare
pentru estimarea parametrilor de explozie la presiuni initiale mai mari, putand fi utilizati fie ca
parametri de intrare pentru modelarea CFD, fie la elaborarea masurilor de protectie antiexploziva
pentru locurile de munca periclitate de prezenta substantelor combustibile, fie pentru proiectarea
sistemelor de descarcare a presiunii de explozie utilizate in instalatiile din ariile clasificate ca zone
EX.

(11.4)

A fost studiata influenta diluantilor inerti (He, Ar, N2 si CO2) asupra deflagratiilor laminare
CHjs-aer, in doua celule sferice de explozie cu volum diferit (20 L si 0,52 L), la diverse concentratii
ale amestecurilor de gaze. Prezenta gazelor inerte utilizate a determinat scaderea presiunilor maxime
de explozie si a vitezelor maxime de crestere ale presiunii, precum si cresterea timpului de explozie,
indiferent de concentratia initiala gaz combustibil. Pentru toate amestecurile de CHy-aer studiate,
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dioxidul de carbon a fost identificat ca cel mai eficient aditiv inert, urmat de N2, He si Ar, explicatia
putand fi ca acesta are moleculele cu dimensiuni si cu capacitati calorice apreciabil mai mari decéat
ceilalti inerti. De asemenea, diluarea, cu oricare dintre cele patru gaze inerte studiate, a determinat
descresterea temperaturii flacarii adiabatice calculate.

Au fost constatate diferente intre presiunile determinate experimental in cele doua celule de
explozie pentru toate amestecurile studiate, cu varierea atat a concentratiei de gaz combustibil cat si
de gaze inerte. O explicatie posibila a acestor diferente ar fi data de flotabilitatea sferei gazelor arse,
favorizatd de dimensiunile celulei de explozie mai mari, permitand intrarea in contact a frontului de
flacara cu peretele superior al celulei de explozie, procesul de combustie fiind inca in desfasurare, ceea ce
determind pierderi suplimentare de caldura prin transfer catre pereti, existand un interval de timp de contact
mai mare, in final obtinandu-se presiuni de explozie mai mari in celula cu volum mai mic.

Pentru o parte dintre datele experimentale au fost identificate corelatii intre presiunea de
explozie si cantitatea de inert adaugata. Corelatiile au fost liniare in special pentru amestecuri sarace
in combustibil, CHa (([CH4Jo= 6...8 % vol.) dupa cum se poate observa pentru unele amestecuri in
Fig. 11.11. a, b.
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Fig. I1.11. Presiuni de explozie masurate in celula de explozie cu volum de 0,52 L pentru
amestecuri CHs-aer diluate cu diverse concentratii de gaz inert (a) He, (b) CO;

In ceea ce priveste amestecul stoechiometric sau amestecurile din jurul concentratiei
stoechiometrice, dependentele presiunilor de explozie de concentratia inertului CO> sunt mai bine
fitate cu o ecuatie polinomiald de ordinul 2. Pentru aceste amestecuri, variatii liniare ale presiunilor
de explozie pot fi acceptate doar pe intervalul de concentratie de inert intre 0 si 10 %.

Variatia liniard a presiunilor de explozie in functie de concentratia de inert se poate explica
prin rearanjarea corelatiei dintre presiunea de explozie si presiunea initiald a amestecului, obtinuta
din bilantul de caldura al combustiei izocore a unui amestec combustibil - aer in conditii neadiabatice
[22, 28], cand qr este caldura transferata:

Pnax = PO(E"'H'

VI CevTo
unde ¢ este raportul dintre numerele de moli inainte si dupa combustie, Iy si vi sunt fractia
molara si coeficientul stoichiometric al componentului limitativ (combustibil sau oxidant), 4.U" este
caldura molara de combustie la volum constant corectatd pentru reactiile secundare, Ce v este caldura
molara medie a produsilor de reactie, To si Vo sunt temperatura initiald si volumul vasului, iar ye este
coeficientul de compresie adiabatica a produsilor finali de combustie. Deoarece pentru bilantul de
caldura al combustiei izocore a amestecului combustibil — aer s-a considerat aplicabila ecuatia de
stare a gazelor ideale si Pmax a fost considerata aproximativ egala cu presiunea la finalul combustieli,
este de asteptat ca ecuatia I1.5 sa fie doar o aproximare a unei dependente explicite a lui Pmax de Po.
Pentru gaze reale, care contin molecule poliatomice cu multe grade de libertate si care au calduri
specifice molare mai mari si dependente de temperaturd, este de asteptat sa se obtina devieri
semnificative fata de cele prezise de aceasta ecuatie.

A Yo—1 (1.5.)
~ ATy 7



In prezenta unui gaz inert cu fractia molara ri, considerand aceleasi aproximari, ecuatia II.5
devine:

n(l-ry . AU’ > . Ye — 1 (1.6.)

Poax = Po €+ — - =
max O<E V] Ce,V'TO Qtransf VO

AicCi, qtranss = f(1), ;) este de asteptat sa fie functie de compozitia amestecului. Ecuatia IL.6.
poate fi rearanjata astfel:

S P n AU’ s Ye — 1 p n AU’ (1.7
max — 0 V] m . TO Qtransf VO 0 V] Ce,V . TO 1§}
=m-—n-rj

Tn acest fel, Pmax poate fi definit ca o functie liniard dependenti de fractia de inert, care intersecteaza

A . oAU Ye—1 . < _(p 11, AU’
ordonata in punctul m=P, (E +vl C—J-To) Aeransf —y— ,avand o panta n: (PO " m_ﬂ)).

Pe un domeniu restrans de concentratii de gaz inert, se poate considera ca coeficientii m si n
sunt constanti, atunci cand, atdt presiunea initiald po, cit si compozitia initiald a amestecului
combustibil-aer (caracterizat de &, 7; si v;) sunt constante. In acest caz presiunea maxima de explozie
(varf) Pmax depinde liniar de fractia molard a gazului inert, ;.

< A L . . . Ye -1
In afara domeniului restrictionat mentionat mai sus, se observa ca termenul q¢yqnsf eV— este
0

dependent de natura si continutul de gaz inert, determiné&nd astfel variatia lui Pmax ca functie neliniara
de ri. in plus, variatia inerenta a A.U’, caldura de combustie corectata, determinata de variatia
concentratiei gazului inert, aratd o dependentd neliniard a Pmax in functie de ri cum este cazul
amestecurilor CHs-aer diluate cu CO..

O comparatie intre presiunile de explozie obtinute pentru amestecul stoechiometric CHy-aer
diluat cu diferite concentratii de N2, in ambele celule de explozie cu volumele de 0,52 L si 20 L, cu
presiunile obtinute de Sapko [29] la experimente in celula sferici de 25 m®, cu initiere centrala, este
reprezentata in Fig. 11.12, impreuna cu presiunile adiabatice de explozie calculate.

® Celulasferici20L; @ Celula sferica 0.52 L
900 |- W Celula sferica, V = 25 m”, ref. [29]
[ W Presiuni de explozie calculate adiabatic
L T
— \"\
800k §—— L . .
_ YT g . g
g [~ \ N
| 'y ~d
é:g 700 | P
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£ \
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500 .
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400
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[N,]/ vol%

Fig. 11.12. Presiuni de explozie obtinute pentru amestecul stoechiometric CHs-aer diluat cu diverse
concentratii de Ny, (date experimentale obtinute in cele doua celule sferice, date calculate si date raportate in
literatura de specialitate)

Flotabilitatea sferei gazelor arse, favorizati de dimensiunile mai mari ale celulelor de 25 m®
s1 20 L fatd de cea de 0,52 L, determina pierderi mai mari de cdldurd ale gazelor arse, prin cedare
catre peretii celulelor mai mari, inainte de finalizarea procesului de ardere, explicand astfel presiuni
de explozie mai scazute in aceste celule, raportate la presiunile de explozie obtinute in celula cu
volumul cel mai mic. In celula de 20 L, data fiind configuratia constructivi a suportilor electrozilor,
cu bare de otel amplasate radial in partea superioara a sferei, are loc o pierdere suplimentara de caldura
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care determind obtinerea unei presiuni maxime de explozie diminuatd suplimentar. Rezultate similare
bazate pe experimente in doua celule sferice cu volume de 5 L si 20 L au fost raportate de Zhang [19].

Daca explozivitatea unui amestec inflamabil este in primul rand determinatd de concentratia
de combustibil, este de asteptat ca si eficienta gazului inert sa fie dependenta de aceasta. Astfel, pentru
aceeasi concentratie de inertizant, la amestecuri sarace in combustibil, raportate la concentratia
stoechiometrica, eficienta de inertizare creste odatd cu descresterea concentratiei de combustibil.

Influenta aditivilor inerti s-a manifestat si asupra vitezei normale de combustie, calculata prin
metoda analizei variatiei incipiente a presiunii, prin diminuarea semnificativa a acesteia, cu pana la
50%, datele astfel obtinute fiind in buna concordanta cu datele raportate in literatura de specialitate.

O comparatie intre efectele de inertizare ale celor 3 inerti (He, N2 si CO2) asupra timpului de
explozie este ilustrata in Fig. 11.13, unde sunt reprezentate date experimentale masurate in celula de
explozie cu volum de 20 L, pentru un amestec sarac in combustibil. Comparativ cu He si N,
adaugarea de CO; determina cel mai mare efect de inertizare, dupa cum s-a observat, si prin cresterea
semnificativa a timpului de explozie. Influenta dimensiunii celulei sferice se poate observa din Fig.
11.14, unde timpii de explozie pentru amestecuri CHs—aer—inert au fost masurati in trei celule sferice
de dimensiuni diferite. Pentru fiecare celula de explozie, adaugarea de gaz inert determind o crestere
a timpilor de explozie, acestia fiind puternic influentati de dimensiunea celulei de explozie.

14 ‘ 7 ‘ 7 ‘ 7 l ; 22.026 | ® Celuasferica20L; m Celulasfercia052L =7
[P o RISk o o ok A Celula sferica, V = 25 m", ref. [29]

12F Celula 20 L 8.103
L || [cH),=7.0vol%
10 2.981 N A
A He R
=N, @ 1.097
z 0.8 - « co, ﬂ; A .
s <F 0.403
506} | °
» £ 0.148
04t
|- gtk B e 0.055
ool A
0.020
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Fig. 11.13.  Timpi de explozie pentru amestecul Fig. I1.14.  Timpi de explozie masurati la concentratia
initial cu 7.0 % CH,—aer diluat cu inerti in celula stoechiometrica pentru amestecuri CHs—aer—inert in trei
de20L celule de explozie

Un obiectiv specific important al tezei de doctorat a fost si validarea experimentala a
modelului propus de corelare a energiei minime de aprindere cu lucrul reversibil de expansiune.
Pentru a sesiza variatia de presiune in timpul procesului de initiere a fost necesara utilizarea unor
celule de explozie cu volume mici, comparabile cu volumul flacérii minime.

Dacéa consideram cd un amestec exploziv ocupa o sfera cu un volum Vo, la presiunea Po si
temperatura initiald To, iar dacd Vi reprezinti volumul minim al flicarii de forma sfericd, care in
general este cu mult mai mic decét Vo, se apreciaza ca etapa de initiere are loc la presiune constanta
Po. Gazele arse din volumul Vs au presiunea Po si temperatura T, egald cu temperatura flacarii la
presiunea Py, si rezultd din arderea unui volum Vi de gaze nearse la presiunea Po si temperatura To. In
timpul procesului de initiere a amestecului exploziv, expansiunea gazelor nearse de la volumul Vi la
volumul minim al flcirii, V', este insotitd de lucrul mecanic de expansiune consumat de gazele arse.
Ca o prima aproximatie [30], aceasta cantitate poate fi calculata ca lucrul de expansiune reversibil de
la Vila Vf™:

We rev = PoAV = PoVs (Eo-1)/Eo unde Eo = V¢ /V; este coeficientul de expansiune la presiunea Po.

Dacd se presupune ca initierea are loc numai in momentul in care pierderea de energie ca lucru
mecanic de expansiune al gazelor arse din flacara minima este compensata de energia scanteii, atunci
lucrul mecanic reversibil de expansiune este egal cu energia minima de aprindere.

Deoarece volumul flicirii minime este V¢ = nds>/6 unde ds este distanta de stingere iar raportul
(Eo-1)/Eo poate fi aproximat cu 0,85, rezulta:
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d3 (1.8.)

Werer = MIEcqicyiar = Po'm 3 0,85 = 0,445 P, - d3

Daci se considera ca etapa de initiere are loc la presiune variabila crescatoare, P # Po atunci
rezultd pentru un volum intermediar V si o fractie de gaz reactionat X = (P-Po)/(Pmax-Po), lucrul
mecanic de expansiune de la volumul Vi la volumul Vf', este dat de urmitoarea expresie aproximativa:

1—K-V*/(Vy-Ey) (1.9.)
Werev = MIE qicuiar = (PoVo/K) - In 1—-K-V*/V,
unde constanta K este data de K = (kv-1)/Eo cu kv = Pmax/Po.

Au fost determinate experimental energia minima de aprindere si distanta de stingere, att in
volumul normal al celulei de explozie (Vo = 0,167 L), cat si la volumul redus (Vo' = 0,018 L).
Distantele de stingere si energiile minime de aprindere, determinate experimental pentru
concentratiile de metan prestabilite, au avut valori minime in jurul concentratiei stoechiometrice, fiind
crescatoare spre limitele domeniului de explozie, tendintd care a fost observata si pentru volumul
redus al celulei de explozie. Comparand rezultatele obtinute in urma efectuarii testelor in cele doud volume
s-a observat ca energia minima de aprindere si distanta de stingere sunt mai mari in cazul exploziilor realizate
n celula cu volum redus. S-a aratat ca variatia energiei minime de aprindere este datorata variatiei lucrului
de expansiune al flacarii minime impotriva presiunii exterioare. Deoarece distanta de stingere este direct
corelatd cu energia minima de aprindere, variatia acesteia este de asteptat sa mearga in aceeasi directie.

Datele sunt ilustrate si in figura 1115, in care se observa atat variatia cu compozitia cat si cu
presiunea. Minimul distantei de stingere apare pentru amestecurile cele mai reactive, situate in jurul
concentratiei de 10 % CHa. Rezulta ca cresterea presiunii conduce la propagarea exploziei prin spatii din ce
n ce mai Tnguste.
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Fig. 11.15. Variatia distantelor de stingere, ds, cu concentratia de CHa, determinate experimental in
celula de explozie cu volum normal, V=167 cm®

Pentru compararea rezultatelor obtinute prin masurarea indirectd a energiei minime de aprindere ca lucru
reversibil de expansiune, a fost determinata experimental energia minima de aprindere, in cele 2 situatii diferite
— volum mare, respectiv volum mic al celulei de explozie. Astfel, au fost determinate energiile minime de
aprindere pentru amestecuri metan-aer, pe domeniul de concentratie de la 7 % la 12 %, in cele doua configuratii
ale celulei de explozie, cu volum normal si volum redus. Au fost obtinute valori ale energiei minime de aprindere
mai mari pentru exploziile realizate in celula de explozie cu volum mic. Datele experimentale au fost utilizate
pentru verificarea relatiei 11.9, care serveste la evaluarea energiei minime de aprindere, luand in considerare
dependenta acesteia de cresterea de presiune in timpul perioadei de initiere.

Dupa cum era de asteptat, prin aplicarea relatiilor de calcul, bazate pe distanta de stingere determinata
experimental, s-au obtinut valori ale lucrului reversibil de expansiune mai mari pentru experimentele realizate in
celula de explozie cu volum mic (redus). De asemenea, n Fig. I1.16 sunt prezentate datele experimentale obtinute
la determinarea experimentald a energiei minime de aprindere si valorile calculate pe baza distantei de stingere
pentru lucrul reversibil de expansiune.
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Fig. 11.16. Lucrul reversibil de expansiune, Wey, si energia minima de aprindere, MIE, pentru experimente
realizate 1n celula cu volum mare si celula cu volum mic, pentru amestecuri metan-aer,
To=298 K, Po=100 kPa

Se poate observa ca, la fel ca la determinarile la presiunea initiald cuasi-constanta, valorile
obtinute pentru Wrey in celula de explozie cu volum mic péstreaza aceleasi tendinte atit din punct de
vedere al concentratiei cat si din punct de vedere al dimensiunii, respectiv, cu cresterea volumului
initial, scade valoarea lucrului reversibil de expansiune, respectiv a energiei minime de aprindere.

Distantele de stingere obtinute experimental au valori care determind prin aplicarea formulei
de calcul a lucrului reversibil de expansiune, respectiv a energiei minime de aprindere determinate
indirect, obtinerea de valori sensibil egale cu cele raportate in literatura de specialitate, dupa cum se
observa in Fig. 11.17 .

254

® Experimental, MIE=1/2*CU°

e Ref[3]
A MIE calculat (W,

204

154

of 8 /

MIE [mJ]

0] Nt L
= A
0.0 T T T T T T
7 8 9 10 11 12
CH, [%vol ]
Fig. 11.17. Energii minime de aprindere pentru amestecul CH;-aer, in conditii initiale ambiante

Lucrarea abordeazd in premiera validarea metodei de determinare indirectd a energiei
minime de aprindere, bazatd pe echivalenta dintre lucrul reversibil de expansiune si energia necesara
aprinderii amestecului exploziv, utilizand datele experimentale obtinute pentru distanta de stingere.
Aceasta validare s-a realizat, atat prin raportarea la datele din literatura de specialitate privind energia
minimd de aprindere, cat si prin corelarea liniard a raportului dintre lucrul reversibil de expansiune
calculat si energia minima de aprindere determinatd experimental in raport cu concentratia
amestecului exploziv.

Tn cadrul celui de-al doilea obiectiv general al tezei, referitor la explozivitatea amestecurilor
pulbere de carbune-aer-metan, a fost cercetat fenomenul de combustie exploziva pentru amestecuri
formate din pulbere combustibild — aer, precum si a amestecurilor hibride pulbere combustibild — aer
— gaz inflamabil.

Pornind de la particularitatile exploatarilor miniere subterane din bazinul carbonifer Valea
Jiului, unde exista posibilitatea formarii amestecurilor explozive, atat de pulbere de carbune cu aerul,
cat si de amestecuri hibride, in lucrare au fost studiate influenta energiei sursei de initiere asupra
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comportamentului exploziilor acestor amestecuri, precum si variatia parametrilor de explozie in
functie de concentratiile de pulbere de carbune si de gaz metan.

A fost caracterizata pulberea de carbune utilizata la determinari, prezentdndu-se proprietatile
acesteia (continutul de umiditate, cenusa si materii volatile) si influenta acestora asupra parametrilor
de explozie. Totodata, utilizdnd tehnica de Microscopie Electronica de Scanare cuplatd cu EDX
(Scanning Electron Microscopy and Electron Dispersive X-ray Spectroscopy) s-a realizat o caracterizare
compozitionald si structurald a pulberii de carbune, provenite din Stratul 3, E.M. Uricani, zona vestica
a bazinului.

Analiza SEM poate oferi informatii privind dimensiunea particulei si morfologia substantei
analizate, pana la nivel de nanoparticula. Dimensiunea si caracteristicile carbunelui analizat sunt ilustrate
n Fig. 11.18. Din analizele prezentate, realizate la mai multe magnitudini, se observa ca proba de carbune
este constituitd In principal din particule de forma neregulata. Particule de metal, cum ar fi particulele de
Fe, Al sau Si nu sunt distribuite uniform in structura heterogena a carbunelui, lucru observat de altfel si in
literatura de specialitate [31, 32].

P

Fig. 11.18. Analiza SEM a probei de carbune; dimensiune particule 0,063 mm, a) la 0 magnitudine
de 2000 X, si b) magnitudine de 4000x

Conform analizei compozitionale SEM/EDS, carbunele este constituit in principal din carbon, cu
particule de forme neregulate, din formatiuni ale metalelor si nemetalelor (Fe, Al, S sau Si. Au fost pusi in
evidenta siioni de Na, Mg, S, K, Ti. Din interpretarea imaginilor SEM si corelarea cu analiza EDX s-a putut
constata prezenta sulfurii de fier (piritd), avand o raspandire semnificativa in esantionul de carbune, raportata
la suprafata investigata. Rezultatele analizei ICP — OES au evidentiat o cantitate mare de Fe comparativ cu
restul metalelor analizate, lucru care confirma in completarea analizei EDX prezenta piritei in carbune.

Prezenta metalelor in masa de carbune contribuie la cresterea agresivitatii exploziilor de pulbere
de carbune, cunoscut fiind faptul ca temperaturile reactiilor de oxidare ale acestora, in special Al si Fe
sunt mai mari decat ale volatilelor din carbune.

A fost determinata experimental concentratia minima exploziva (LEL) a pulberii de carbune,
la 0 valoare de 35 g/m3. Cirbunii din Valea Jiului au o limita inferioard de explozie in medie de 40
g/m?, fiind considerati cirbuni reactivi din punct de vedere al explozivititii. Atunci cand un gaz
inflamabil este prezent intr-un nor de pulbere combustibila, caracterul exploziv al acestuia din urma
este sporit, fapt care se reflecta in presiuni de explozie si viteze de crestere ale presiunii mai mari.
Astfel au fost efectuate determinari experimentale ale parametrilor de explozie pentru amestecuri
pulbere de carbune -aer- CHas, pentru concentratii de CHs4 sub limita inferioara de explozie intre 2 %
si 5 % vol. si pentru pulberea de cirbune intre 35 pana la 125 g/m®. S-a observat ci, in concordanta
cu datele raportate in literatura de specialitate [33], desi ambele substante combustibile s-au aflat sub
limita inferioard de explozie, amestecul acestora cu aerul, pe langa faptul cd ajunge in domeniul de
explozie, a generat presiuni de explozie mai mari decat cele obtinute la explozia substantelor la limita
de explozie asa cum se vede in Fig. 11.19.
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Fig. 11.19.  Evolutia presiunii in timp, pentru explozia amestecurilor de pulbere de carbune-aer si CHa

Un alt subiect de interes al tezei de doctorat a fost cercetarea in premiera, la nivel national, a
influentei energiei sursei de initiere asupra parametrilor de explozivitate pentru amestecurile pulbere
combustibild-aer si pentru amestecurile hibride pulbere combustibila -aer-gaz combustibil.

Pentru a studia influenta energiei sursei de initiere asupra parametrilor de explozie au fost
efectuate o serie de determinari pentru amestecuri hibride cu concentratii de CHs intre 2 si 5 % vol.
si 75 si 250 g/m3 pulbere de cirbune, folosindu-se aprinzitori chimici, cu energia de 5 kJ si scAnteie
electrica, cu energie de 10 J.

8 6

= = Intiere 5 kJ
I 54 N * Initiere 10 J
6 ; /{//// ; ; 4 \
5 / 3 \

P [bar]
N
N
P, [bar]
~
!

34 f
DU U O U N A SO RSO 1
2 ; ; ; I g
e[ nitiere 5K 0
14 ® lInitiere 10 j
t 1 a4
o 50 100 150 200 250
Pulbere de carbune [g/m’] 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Timp [ms]
Fig. 11.20.  Presiunea maxima de explozie pentru Fig. 11.21.  Evolutia presiunii in timp la explozia
amestecuri pulbere de carbune — aer in functie de amestecului 125 g/m? pulbere de carbune-aer
energia sursei de initiere

“ 7 030 i— Initiere 5 kJ

3504 —— Initiere 10 J

2300 0.25

° 0 50 100 150 200 250 0.00 4 L_“ J"—M”‘J’r/\'\
Pulbere de carbune [g/m’] 0 200 400 600
Timp [ms]
Fig. 11.22.  (dP/dt)mex pentru amestecuri pulbere de Fig. 11.23. Evolutia (dP/dt) in timp la explozia
carbune — aer n functie de energia sursei de initiere amestecului 125 g/m? pulbere de carbune-aer

In continuare s-a studiat influenta energiei sursei de aprindere asupra amestecurilor hibride,
pulbere de carbune - aer - CHs, n jurul limitelor inferioare de explozie ale celor doud substante
inflamabile analizate. Astfel au fost realizate experimente pentru amestecuri hibride cu concentratii de
pulbere de cirbune intre 75 si 250 g/m? si concentratii de CHa intre 2 si 5 % vol.
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Fig. 11.24. Praxin functie de concentratia de pulbere Fig. 11.25. Prexin functie de concentratia de pulbere
pentru amestecuri pulbere de carbune si 2 % CHa pentru amestecuri pulbere de carbune si 5 % CHa

S-a observat cd, pentru pulberea de carbune in amestec cu aerul, initierea cu surse diferite nu
are influenta sesizabila asupra valorii presiunii maxime de explozie, rezultatele fiind comparabile,
insa timpul de explozie este de aproximativ 4 ori mai mic In cazul initierii cu aprinzatorul chimic cu
energie de 5 kJ, lucru explicabil prin faptul ca, sursa de initiere cu scanteie electrica cu energie de 10
J realizeazd o crestere de temperaturd a unui volum mult mai mic de amestec exploziv din
proximitatea sursei, Tn momentul aprinderii, fata de aprinzatorul chimic, viteza de reactie fiind astfel
influentata semnificativ.

In ceea ce priveste viteza maxima de crestere a presiunii, la initierea cu aprinzitorul chimic,
aceasta are valori de cateva ori mai mari decat la initierea cu scanteia electrica de 10 J. Acest lucru s-a
explicat prin faptul cd aprinzatorul chimic, transferd sistemului o cantitate mare de energie, 5000 J,
determinand incalzirea particulelor de pulbere si eliberarea rapida a volatilelor, in acest fel viteza de ardere
a sistemului este acceleratd, determinand si cresterea parametrului (dP/dt)max.

La initierea cu aprinzatori chimici, cu energie de 5 kJ, se poate observa ca pentru amestecurile
hibride realizate cu concentratii de pulbere intre 75 g/m3 si 250 g/m?® si concentratii de CHa de 2 pana
4 % vol., viteza maxima de crestere a presiunii de explozie inregistreaza valori sensibil mai mari decat
la initierea cu scanteie electrica.
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Fig. 11.26. Viteza de cresterea a presiunii in Fig. 11.27. Viteza de cresterea a presiunii in functie de
functie de concentratia de pulbere pentru o concentratia de pulbere pentru o concentratie de 5 % CHa
concentratie de 2 % CHy

Cercetarea a surprins un aspect interesant, specific amestecului hibrid realizat la toate
concentratiile de pulbere si la concentratia de CH4 aflata la limita inferioard de explozie. Rezultatul
neasteptat a fost cd presiunile de explozie obtinute la initierea cu sursa de energie de 10 J egaleaza si
chiar depdsesc presiunile de explozie inregistrate la initierea cu sursa de 5 kJ, o explicatie posibila
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fiind influentarea negativa reciprocd a substantelor combustibile reactionate simultan de catre
aprinzatorul chimic prin produsii de ardere cu rol de inhibitor.

Experimentele efectuate pentru sistemele hibride pulbere combustibila — aer - gaz combustibil,
utilizand surse de aprindere cu energii diferite, au reliefat un comportament mai putin previzibil pentru
domeniul de concentratii la limita inferioard de explozie pentru gazul combustibil, astfel ca severitatea
exploziei s-a accentuat in cazul sursei cu energie inferioard, de unde rezulti necesitatea revizuirii si
completarii actualelor metode standardizate de determinare a parametrilor de explozie pentru amestecuri
explozive.

Un alt aspect relevant Inregistrat este dat de amplificarea violentei exploziei in cazul amestecurilor
hibride fata de amestecurile unicomponent, ceea ce denota importanta care trebuie acordatd masurilor tehnice
si organizatorice In mediile industriale unde existd atat pulbere combustibild cat si gaz inflamabil, pentru
evitarea formarii amestecurilor hibride explozive, actualmente sistemele de protectie la explozie fiind
dimensionate doar pe baza celei mai severe explozii de amestec unicomponent.

A fost aplicata pentru prima data pentru astfel de sisteme, sistem pulbere combustibild — aer si sistem
hibrid, pulbere combustibila — aer - gaz combustibil, noua metoda de determinare a vitezei normale de
combustie (T=ct. In perioada incipientd), recent descrisd in literaturd de colectivul de chimie-fizica de la
Universitatea din Bucuresti si Institutul de Chimie — Fizica Ilie Murgulescu.

Au fost utilizate doua metode de determinare a vitezei normale de combustie, respectiv cea propusa
de van den Bulk si metoda bazata pe analiza perioadei incipiente de crestere a presiunii, metoda utilizata si
aplicata cu succes pe o serie de date experimentale, atat in lucrarea de fata cat si in lucrarile colectivului.

S-au prelucrat curbele presiune — timp obtinute experimental, pentru determinarea constantei ks in
vederea aplicarii relatiei I1. 10, pentru amestecurile pulbere de carbune-aer si hibride, in ambele situatii privind
initierea amestecului, respectiv initiere cu sursd de energie E=5kJ si sursa de energie E=10J.

S, =R.( ks )1/3_<P:Zx)2/3 (11.10.)

APmax
unde R este raza celulei sferice.
Comparativ, pe baza ecuatiei de calcul a vitezei normale de combustie, bazata pe parametrii
determinati experimental Kst si Pmax, propusa de van den Bulk, [34], s-a calculat viteza normala de
combustie, Sy, cu ajutorul ecuatiei 11.11.:

. (11.11.)
/ I max 1,33
Su = (Kmax 0,9)/4,836 P — 1| Pnax
0
124 |3 Ipitiere 5 kJ
nitie kd [ 204 Pulbere de carburje 250 g m® /‘
11
m Sy - Tet. In perioada incipientd
10 ////' 189 | oSy - calculat dupa ref. [34]
[~

—~ 7 ¥ ¢ 16
@ —_—
£ o8 ¥ g Q o
> E

0.7 o 144

064 7% ‘ w Sy - Tet. in perioada incipienta 12{ g~

05 ; \ @ Sy - calculat dupa ref. [34] ~

: RN EEREEN
04 I S B 104 §-
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
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Fig. 11.28. Viteza normald de combustie, S, pentru amestecuri pulbere de carbune si hibride 1a initiere cu sursa de
energie 5 kJ pentru: a) Pulbere de carbune — aer, in functie de concentratia de pulbere; b) Pulbere de carbune-aer —
metan, in functie de concentratia de CHs adaugata
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Fig. 11.29. Variatia vitezei de ardere, Sy, in functie de Fig. 11.30. Variatia vitezei de ardere, Sy, in
concentratia de pulbere de carbune la initierea cu surse de functie de concentratia de CHa, la initierea cu surse de
energie diferita energie diferita

Variatia vitezei normale de combustie pentru sistemele analizate este in acord cu variatia
parametrului (dP/dt)max si, de asemenea, se observa prezenta inversiunii de comportament la limita
inferioard de explozie a metanului, cand initierea cu scanteie electricd de 10 J determina o viteza
normald de combustie mai mare decat aprinzatorul chimic de 5 klJ.

Rezultatele obtinute cu ajutorul celor doua modele teoretice, respectiv cel propus de van den
Bulk [34] si cel bazat pe presupunerea ca in perioada incipientd, temperatura amestecului nereactionat
este constanta, model utilizat si aplicat cu succes pe o serie de date experimentale, atat in lucrarea de
fata cat si in lucrarile colectivului [4, 23, 28, 35, 36] arata ca acesta din urma poate fi utilizat pentru
estimarea vitezei normale de combustie si pentru amestecuri aer-pulberi combustibile si hibride.

In urma analizarii rezultatelor s-a constatat ci prin aplicarea noii metode, valorile vitezei
normale de combustie se situeaza in jurul celor raportate in literatura de specialitate.

Rezultatele obtinute au reliefat ca noua metoda poate fi utilizatd pentru estimarea vitezei
normale de combustie si pentru amestecuri aer-pulberi combustibile si hibride si se propune utilizarea
acestor valori pentru modelarea computerizata a exploziilor, fie ca sunt realizate in tehnica CFD,
pentru modelarea computerizata a exploziilor aer-gaz combustibil, fie in tehnica CFD DESC (Dust
Explosion Simulation Code).
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