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Wybuchowos¢ substancji stodzacych z grupy polialkoholi cukrowych — materiaty informacyjne

1. Wprowadzenie

Sacharoza jest najbardziej popularnym disacharydem stosowanym jako $rodek stodzacy
w przemysle spozywczym. Poczatkowo wytwarzany z trzciny cukrowej w Azji i w Afryce, zwigzek
ten do Europy zostat sprowadzony przez Grekéw w IV wieku p.n.e. Po odkryciu Ameryki przez
Europejczykoéw zatozono tam wielkopowierzchniowe plantacje trzciny cukrowej, z ktérej pozyski-
wano cukier.

Pierwsza metoda otrzymywania sacharozy z buraka cukrowego zostata opracowana
w 1747 roku przez niemieckiego chemika Andreasa Sigismunda Marggrafa. Metoda przemysto-
wa, jak i pierwsza cukrownia powstaty z pomystu Franza Acharda w Konarach (éwczesne Kunern)
na Dolnym Slgsku w 1802 roku.

Obecnie sacharoza produkowana jest w kazdym rozwinietym kraju $wiata. Jej roczna pro-
dukcja wynosi ok. 170 milionéw ton [1]. Tak duza ilos¢ produkowanego materiatu organicznego
w sposéb naturalny wigze sie z mozliwoscia wystgpienia powaznej awarii przemystowej z jego
udziatem. Amerykanska Rada Bezpieczeristwa Chemicznego (U.S. Chemical Safety Board) w rapor-
cie dotyczagcym pozaréw i wybuchdw odnotowanych na terenach cukrowni stwierdza, ze pierwsze
doniesienia dotyczgce wybuchu pytu cukrowego pochodzg z 1925 roku. Od tamtego czasu pomimo
wszystkich nowoczesnych technik zapobiegania awariom wcigz zdarzajg sie wypadki spowodowa-
ne zaptonem sacharozy. Majg one najczesciej zwigzek z zaptonem pytu w silosach (magazynowa-
nie), na pasach transmisyjnych (transport) lub podczas procesu obrébki (produkcja).

Dnia 21 czerwca 2003 roku nastgpita eksplozja pytu cukrowego w brytyjskiej fabryce cukru
w Cantley (hrabstwo Norfolk) w Wielkiej Brytanii [2]. Pierwotny wybuch miat miejsce w podajniku
kubetkowym przenoszgcym cukier z podstawy silosu na szczyt. Do zaptonu doszto prawdopodob-
nie w wyniku prac spawalniczych na pionowych sScianach po zewnetrznej cze$ci kolumny podajnika
kubetkowego. Spaw dostat sie do wnetrza obudowy i spowodowat miejscowy wzrost temperatury
powyzej 500°C.

Pomimo oprdznienia z cukru systemu podajnikdw i taSmociggdw jego pyt znajdowat sie
w Srodku w iloSci wystarczajgcej do zaistnienia powolnego spalania i wytworzenia obtoku pytu.
Obtok palnego pytu powstawat w wyniku mechanicznych uderzen w kolumne w trakcie prac spa-
walniczych. Pierwszy wybuch, unoszgc zalegajgcy osiadty pyt, spowodowat serie kolejnych wybu-

chow wtdérnych.
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Wybuch z pierwotnego miejsca rozprzestrzenit sie poprzez system podajnikdw i taSmociggow
do siloséw, odpylaczy, punktéw roztadunku i zatadunku cukru. Zniszczenia byty rozlegte, a uszkodze-
nia poszczegodlnych czesci infrastruktury zaktadu wskazywaty droge rozprzestrzeniania wybuchu.

Do jednej z najwiekszych powaznych awarii przemystowych z udziatem pytu cukrowego doszto
7 lutego 2008 roku w zaktadach Imperial Sugar Company w miejscowosci Port Wentworth w stanie
Georgia [3].

W wyniku awarii podajnika cukru i gtdwnego pasa transmisyjnego znajdujgcego sie bezpo-
Srednio pod trzema silosami duza ilos¢ pytu cukrowego uniosta sie, tworzagc mieszanine pytowo-
-powietrzng. W zwigzku z wczedniejszg modernizacjg pasa i instalacja obudowy zapobiegajacej
zanieczyszczeniu cukru pytami przemystowymi przestrzen wokét pasa zmniejszyta sie blisko dzie-
sieciokrotnie. Takie ograniczenie spowodowato, ze uniesiony pyt wytworzyt mieszanine o stezeniu
przekraczajacym wartos¢ dolnej granicy wybuchowosci (DGW) i w wyniku kontaktu ze Zrédtem
zaptonu wybucht. Z powodu duzych zniszczen nie ustalono bezposredniej przyczyny zaptonu mie-

szaniny pytlowo-powietrznej (rys. 1).

Rys. 1. Skutki wybuchu pytu cukrowego w Imperial Sugar Company w 2008 roku [Zrédto: OSHA, Investiga-
tion Report, Sugar Dust Explosion And Fire, Imperial Sugar Company, Report No. 2008-05-1-GA ]

Wybuch pierwotny, rozwijajgcy sie wzdtuz catej dtugosci pasa transmisyjnego, przedostat sie
do pomieszczen znajdujgcych sie pod silosami, a nastepnie na pierwsze pietro magazynu, gdzie
cukier byt pakowany, i spowodowat serie wybuchéw wtérnych (ok. 5 sekund po wybuchu pierwot-
nym) i pozaréw rozprzestrzeniajgcych sie po catym zakfadzie. Serie wybuchow trwaty ok. 15 minut.

Odtamki zniszczyty instalacje tryskaczowg, co uniemozliwito automatyczne gaszenie pozardow. Sita
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wybuchdéw przenosita lekkie konstrukcje na duze odlegtosci, dach z obiektu paletyzera zostat
wyrzucony na pobliskie torowisko. Po wybuchach znaczna cze$é zaktadu stata w ptomieniach.
Zniszczeniu ulegty tasmociagi, podajniki, budynki, stacje pakowania cukru, silosy, czes¢ instalacji
rafinacji cukru, zas oderwane czesci infrastruktury powodowaty zniszczenia wtérne rowniez w in-
nych obiektach. Wstepne straty materialne oszacowano na 15 milionéw dolarédw. Kolejne 6 milio-
néw zostato natozone na zarzad zaktadu przez amerykanska Agencje Bezpieczenstwa i Ochrony
Zdrowia w Pracy (OSHA) za zaniedbania, ktére doprowadzity do awarii. W wyniku tego zdarzenia

14 oséb stracito zycie, a 36 zostato rannych.

2. Badanie wlasciwosci wybuchowych

2.1. Aparatura badawcza

W celu uzyskania poréwnywalnych wynikéw badan opracowano znormalizowane metody
pomiardw oraz wymagania konstrukcyjne dla urzadzen stuzgcych do badan. W serii norm PN-EN
14034 [4,5] przedstawiono zatozenia do budowy komory badawczej oraz opis metody i kryteria
pomiaru. Badania maksymalnego ci$nienia wybuchu (Pmax), maksymalnej szybkosci narastania wy-
buchu ((dp/dt)max) oraz indeksu deflagracyjnego (Kst) mozna wykona¢ w warunkach laboratoryj-
nych w 20-L komorze sferycznej. Schemat komory wraz z instalacjami elektryczng, wodng i pneu-

matyczng przedstawiono na rysunku 2.

-y

Rys. 2. Schemat instalacji elektrycznej, pneumatycznej i wodnej 20-L komory sferycznej [zrédio: opracowanie
wiasne]
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Badania minimalnej energii zaptonu wykonywano za pomocg aparatu MINOR 2. MINOR 2
jest zmodyfikowang szklang rurg Hartmana, w ktérej zapton w postaci iskry elektrycznej jest gene-
rowany w obwodzie eklektycznym zapewniajgcym statg i powtarzalng wartosé¢ energii. Chmure

pytu zapala sie iskrg o znanej energii (rys. 3).

Rys. 3. Budowa aparatu MINOR 2 i zapton mieszaniny pytowo-powietrznej w tym aparacie [Zrédto: opraco-
wanie wtasne]

2.2. Wyniki badan charakterystyk wybuchu

Wynikiem przeprowadzonych pomiaréw byto uzyskanie charakterystyk wybuchu pytu osmiu
zwigzkéw chemicznych powszechnie stosowanych jako substancje stodzace. W trakcie badan
0znaczono nastepujace parametry:

® maksymalne cisnienie wybuchu — Pmayx (bar);
® indeks deflagracyjny — Kst (bar - m/s);
® dolna granica wybuchowosci pytu — DGW (g/m3).

Na podstawie uzyskanych wynikow poszczegdlne pyty przydzielono do klas wybuchowosci

wedtug OSHA (Occupational Safety and Health Administration) (tab. 1).
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Tabela 1. Charakterystyki wybuchu substancji stodzgcych

By Stezenie Kst Klasa ST DGW
Substancja stodzaca

bar g/m?3 bar - m/s - g/m?3
D-mannitol 8,7 1250 124 ST1 90
D-sorbitol 6,8 750 158 ST1 250<
ksylitol 6,8 1250 140 STl 60
maltitol 7,7 750 93 STl 140
mezo-erytrytol 7,5 750 176 ST1 90
mio-inozytol 7,0 750 158 ST1 90
sacharoza 7,2 1750 145 ST1 80
aspartam 7,0 500 202 ST2 60

Stwierdzono, ze polisacharyd, jakim jest sacharoza, wykazuje warto$¢ parametru Kst na
poziomie ~150 kW/m?, co klasyfikuje go do klasy wybuchu pytu ST1. Chociaz sacharoza osigga war-
tos¢ Pmax powyzej 7,0 baréw, stezenie mieszaniny pytowo-powietrznej, dla ktérej uzyskano ten
wynik, jest bardzo wysokie. Przyktadowo takie zwigzki jak maltitol, mezo-erytrytol czy aspartam
wykazujg zblizone, a nawet wieksze wartosci parametru Pmax przy znacznie nizszym stezeniu. War-
tos¢ dolnej granicy wybuchowosci dla sacharozy wyniosta 80 g/m3 i cho¢ jest to warto$é stosun-
kowo niska, zaréwno dla aspartamu, jak i ksylitolu ustalono wartosci DGW na nizszym poziomie,
a dla kolejnych dwdch substancji stodzacych, tj. mezo-erytrytolu i mio-inozytolu, na poziomie tylko
nieco wyzszym niz dla sacharozy.

Bardzo interesujgce wyniki uzyskano dla D-sorbitolu i D-mannitolu. Poréwnujac te dwa
zwigzki, ktére sg izomerami (rys. 4), mozna byto zaktada¢, ze ich parametry, zaréwno pozarowe,
jak i wybuchowe, bedg bardzo zblizone.

OH H

°

OH OH
D - sorbitol D - mannitol
CﬁHMOﬁ C6HI406
M=182 g/mol M=182 g/mol

Rys. 4. Strukturalne rdznice izomerdw: D-sorbitol i D-mannitol [Zrédio: opracowanie wtasne]
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O ile w przypadku parametrow pozarowych badanych w pierwszym etapie projektu stwier-
dzono, ze réinica w budowie tych zwigzkéw ma wptyw przede wszystkim na ich czas zaptonu,
a w znikomym stopniu na parametry zwigzane z szybkoscig wydzielania ciepfa, o tyle w przypadku
badania charakterystyk wybuchu mozna stwierdzi¢, ze d-sorbitol i d-mannitol zachowujg sie cat-
kowicie odmiennie. D-mannitol podczas badania maksymalnego cisnienia wybuchu wykazat naj-
wyzszg z zarejestrowanych dla wszystkich badanych zwigzkéw warto$é parametru Pmax, podczas
gdy D-sorbitol najnizszg. Maksymalna szybkos¢ narastania cisnienia wybuchu okres$lana za pomo-
cg parametru Ksr dla D-sorbitolu wyniosta az 158 bar - m/s i byta trzecig najwyzsza wartoscig spo-
$rod badanych substancji. Wartos¢ parametru Ksr dla D-mannitolu jest o ok. 20% nizsza. Podczas
badania dolnej granicy stwierdzono, ze D-mannitol ulega zaptonowi przy stezeniu na poziomie
90 g/m3, natomiast dla D-sorbitolu nie stwierdzono zaptonu nawet przy tak wysokim stezeniu jak
250 g/m3.

Maltitol jako zwigzek o najwiekszej i, jak wynika z badan, najtrwalszej strukturze chemicznej
w wyniku zaptonu przy stezeniu 750 g/m?3 uzyskat warto$¢ parametru Pmax na poziomie 7,7 bara.
Jest to druga po D-mannitolu najwyzsza warto$¢ sposréd badanych zwigzkdéw i najwyzsza dla tego
stezenia. Dobrg stabilnos¢ termiczng potwierdza wzglednie wysoka wartos¢ dolnej granicy wybu-
chowosci oraz niska wartos$¢ parametru Ksr.

Sposrod badanych zwigzkéw az cztery wykazaty wartos¢ parametru Kst wyzszg niz u sacharo-
zy. Najwyzszg wartos$é sposrdd polialkoholi stodzgcych uzyskat mezo-erytrytol. Wartos¢ parametru
Kst na poziomie 176 bar - m/s, cho¢ znaczgco wyzsza od wartosci sacharozy, w dalszym ciggu klasy-
fikuje ten zwigzek do klasy wybuchowosci ST1, czyli zwigzkéw o stabych lub srednich wifasciwo-
Sciach wybuchowych.

Jedynie aspartam, zwigzek bedacy estrem metylowym dipeptydu zbudowanego z dwdch
reszt aminokwasowych — fenyloalaniny i kwasu asparaginowego (rys. 5), uzyskat wartos¢ przekra-
czajacg 200 bar - m/s, co pozwolito zakwalifikowac ten zwigzek do klasy wybuchowosci ST2 (silne

wtasciwosci wybuchowe).

0 OCH,
N

H
OH NH, 0

Rys. 5. Struktura chemiczna aspartamu [Zrédto: opracowanie wtasne]
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Zestawiajgc tak wysoki parametr Ksr, wysokg wartosé maksymalnego cisnienia wybuchu przy

stosunkowo niskim stezeniu oraz

dolng granice wybuchowos$ci na poziomie 60 g/m3, mozna

stwierdzié, ze aspartam jest najbardziej wybuchowym zwigzkiem sposrdod wszystkich substanc;i

stodzacych badanych w ramach tego projektu. Rysunek 6 prezentuje wykres zmiany ci$nienia wy-

buchu w funkgcji czasu dla mieszaniny pytu aspartamu z powietrzem.
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Rys. 6. Wykres zaleznosci ci$nienia wybuchu od czasu podczas badania mieszaniny pytu aspartamu z powie-
trzem w 20-L komorze sferycznej (stezenie pytu 750 g/m?3) [Zrédto: opracowanie wtasne]

W wyniku badania minimalnej energii zaptonu uzyskano najmniejszg wartos¢ energii, ktora

w kontakcie z mieszaning pytowo-powietrzng powoduje jej zapton. Wyniki badan przeprowadzo-

nych dla wszystkich o$miu badanych substancji zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci minimalnej energii zaptonu dla badanych substancji

MEZ
Substancja stodzaca
m)J
D-mannitol 300-1000
D-sorbitol 100-300
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cd. tab. 2
MEZ
Substancja stodzaca
mJ

ksylitol 30-100
maltitol 1000 <
mezo-erytrytol 30-100
mio-inozytol 300-1000
sacharoza 10-30
aspartam 10-30

Analizujgc uzyskane wyniki, mozna wnioskowac, ze zaréwno sacharoza, jak i aspartam ulega-
ja zapaleniu od iskry elektrycznej o energii w zakresie 10-30 mJ. Zaden inny zwigzek z grupy polial-
koholi cukrowych nie uzyskat tak niskiej wartosci MEZ. W zakresie energii iskry 30-100 mJ zapfo-
nowi ulegajg dwa inne zwigzki: mezo-erytrytol i ksylitol. Oba zwigzki charakteryzujg sie bardzo

matg masg czasteczkowa i krétkimi tarnicuchami weglowymi (rys. 7).

OH (=)H
OH
HO OH HO/Y\/
OH OH OH
ksylitol mezo-erytrytol
CsH,;,0s CH,,0,
M =152 g/mol M =122 g/mol

Rys. 7. Struktura chemiczna ksylitolu i mezo-erytrytolu [Zrédto: opracowanie wtasne]

D-mannitol i mio-inozytol charakteryzujg sie bardzo wysokg wartoscig dolnej granicy wybu-
chowosci. Zapton mieszaniny pytowo-powietrznej tych zwigzkdw uzyskano dla najwyzszej wartosci
energii iskry, tj. 1000 mJ. Ani obnizenie energii, ani zmiana indukcyjnos$ci obwodu nie spowodowa-
ty zaptonu tych zwigzkédw w catym zakresie badawczym stezen. Sposrdd badanych zwigzkéw malti-
tol charakteryzuje sie najwyzszg wartoscig parametru MEZ. Wartos¢ ta wykracza poza zakres po-
miarowy urzgdzenia o najwyzszej wartosci energii zaptonu, dla ktérej mozna przeprowadzié prébe

zaptonu mieszaniny pytowo-powietrznej, wynoszgcej 1000 mJ.
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Whnioski

Sposrod badanych zwigzkéw az cztery wykazaty wartos¢ parametru Kst wyzszg niz u sacharo-
zy. Najwyzszg wartos$¢ sposréd polialkoholi stodzgcych uzyskat mezo-erytrytol. Wartos¢ parametru
Kst na poziomie 176 bar - m/s, cho¢ znaczgco wyzsza od wartosci sacharozy, w dalszym ciggu klasy-
fikuje ten zwigzek do klasy wybuchowosci ST1, czyli zwigzkéw o stabych lub srednich witasciwo-
$ciach wybuchowych. Wartosé dolnej granicy wybuchowosci dla sacharozy wyniosta 80 g/m3 i choé
jest to warto$é stosunkowo niska, zaréwno dla aspartamu, jak i ksylitolu ustalono wartosci DGW
na nizszym poziomie — 60 g/m3, a dla kolejnych dwdch substancji stodzacych, tj. mezo-erytrytolu
i mio-inozytolu, na poziomie tylko nieco wyzszym niz dla sacharozy — 90 g/m3.

Analizujgc wyniki uzyskane w trakcie badania minimalnej energii zaptonu, mozna wniosko-
waé, ze zaréwno sacharoza, jak i aspartam ulegajg zapaleniu od iskry elektrycznej o energii w za-
kresie 10-30 mJ. Zaden inny zwigzek z grupy polialkoholi cukrowych nie uzyskat tak niskiej wartosci
MEZ. W zakresie energii iskry 30-100 mJ zaptonowi ulegajg dwa inne zwigzki: mezo-erytrytol i ksy-
litol. Oba zwigzki charakteryzujg sie bardzo mata masg czasteczkowg i krétkimi tancuchami weglo-
wymi. Najwyzszg stabilnos¢ w tym badaniu wykazat maltitol, ktérego parametr MEZ wykracza poza

zakres badawczy urzadzenia.
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