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Streszczenie. Na wstepie artykutu dokonano Kkrdtkiej charakterystyki stosowania
Srodkéw chemicznych w podziemnych zaktadach gérniczych wydobywajacych wegiel
kamienny. Omoéwiono przyczyny przeprowadzonych badan wptywu odgazowywanych czesci
lotnych $rodkéw chemicznych stosowanych w wyrobiskach podziemnych na zaburzenia
wynikéw pomiarow stezen niektérych gazéw. Przypomniano najistotniejsze czynniki
wptywajace na wrazliwosé czujnikéw pomiarowych. Przedstawiono metodyke badan wptywu
Srodkéw chemicznych na wskazania czujnikéw do pomiaru skfadu atmosfery kopalnianej
oraz niektore aspekty wynikajgce z tych badan. Zaakcentowano te wyniki badan, ktdére
obrazujg najwieksze zmiany wielko$ci mierzonych parametréw i powodujg nieodwracalne
skutki tak zwanego ,,zatrucia” czujnikéw.

THE CHOSEN RESEARCH ASPECTS OF IMPACT OF CHEMICALS ON
THE INDICATIONS OF SENSORS DESIGNED FOR MEASUREMENT
OF THE MINING ATMOSPHERE

Summary. As an introduction of the paper there has been briefly characterized a use of
chemicals in the underground coal mines. The reasons of research on impact of volatile matter
of chemicals to be degassed used in the underground areas on disturbances of measuring
results of concentration of some gases, have been presented in the paper. The most significant
factors influencing the sensitiveness of sensors have been reminded. A research methodology
on impact of chemicals on indications of sensors measuring mine atmosphere composition as
well as some aspects regarding this research have been discussed in the paper. There have
been emphasized these results of research, which have presented the biggest changes of the
parameters to be measured and have caused irreparable effects of so called “poisoning” of
Sensors.
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1. Wprowadzenie

Sczerpywanie plytko zalegajacych poktadéw wegla powoduje staty wzrost gtebokosci
prowadzenia robdt gérniczych. Jest to jeden =z najistotniejszych powoddw zmian
uwarunkowan geologiczno-gdrniczych powodujacych, ze liczba zagrozen i ich poziom stale
wzrastajag. Jednym z powszechnie wystepujacych zagrozeh jest zagrozenie pozarami
endogenicznymi, a skala wystepowania zagrozenia metanowego jest tylko nieco mniejsza.

W zaleznosci od poziomu tych zagrozen przepisy wymagajg prowadzenia odpowiednich
prac profilaktycznych, a niezaleznie od poziomu tych zagrozen - powszechnego stosowania
systemowego monitorowania. Ich istotnymi elementami sg réznego rodzaju czujniki, od
wskazan ktorych zalezg witasciwa ocena poziomu zagrozenia oraz bezpieczenstwo zatogi
i ruchu zaktadu gdrniczego.

Od korica lat siedemdziesigtych ubiegtego wieku do zwalczania zagrozen pozarowego
i metanowego stosowane sa réznego rodzaju $rodki chemiczne i mineralne [3]. Srodki
chemiczne stosowane w gornictwie mozna podzieli¢ na Srodki organiczne i nieorganiczne.

Najczesciej stosowanymi srodkami organicznymi sg piany mocznikowo-formaldehydowe
i fenolowo-formaldehydowe. Skiadajg sie one z dwdch komponentdw: Kkatalizatora i zywicy,
ktére po wymieszaniu i zainicjowaniu reakcji polimeryzacji tworzg pianke samoutwardzalna.
Sa to reakcje egzotermiczne mogace stanowi¢ zagrozenie pozarowe [9], Powodujg tez
wydzielanie sie gazowych produktéw reakcji chemicznych, ktére w szczegdlnych warunkach
mogg powodowaé zmiany czutosci i stabilno$¢ wskazan czujnikow [6]. Z kolei najczesciej
stosowanymi Srodkami nieorganicznymi sg spoiwa i zaprawy cementowe. Jako
jednokomponentowe materiaty na bazie cementowej do stanu statego przechodzg po
zmieszaniu z wodg, wydzielajagc pare wodng. Wptywu ich stosowania na wyniki pomiaréw
nie obserwuje sie.

Do izolowania miejsc zagrozonych od optywowego pradu powietrza szczegdlnie czesto
wykorzystywane sg $rodki chemiczne [5, 6, 8], W przypadku zagrozenia pozarami
endogenicznymi polega to na ograniczeniu migracji powietrza, gtdwnie tlenu, do miejsc
mogacego wystapi¢ lub rzeczywiscie wystepujacego procesu samozagrzewania. Natomiast
w przypadku zagrozenia metanowego izolacja ma na celu ograniczy¢ wypltyw metanu
z jakiego$ zbiornika, na przyktad ze zrobow do czynnych wyrobisk gorniczych. W kazdym
z tych przypadkéw stosowanie $rodkéw chemicznym moze mie¢ miejsce zaréwno przy
turbulentnym przeptywie powietrza i znaczagcym jego wydatku, jak i przy przeptywie

laminamym o znacznie mniejszym wydatku.
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W zaleznosci od okolicznosci i ilosci stosowanych $Srodkéw chemicznych dochodzi
czasami do zafalszowania wynikéw pomiaréw. Obserwowano i stwierdzano to podczas
pomiaréw wykonywanych przyrzadami wskaznikowymi [4], a takze dokonywanych
czujnikami systemowego monitorowania. Zawyzanie wynikéw powoduje tylko bierny wzrost
poziomu niebezpieczenstwa, rzeczywistego wzrostu niebezpieczefnstwa nie powoduje,
chociaz na pewno wprowadza destabilizacje w ocenie poziomu zagrozenia. Jesli jednak
dochodzi do zanizania wynikéw, to mozna mowi¢ o czynnym wzroscie poziomu
niebezpieczenstwa i wyzszym poziomie ryzyka. Zatem znajomo$¢ wptywu Srodkow
chemicznych na wskazania ré6znych czujnikéw jest niezwykle wazna.

O ewentualnym wptywie $rodkéw organicznych na zafatlszowania wynikow pomiaréw
decyduje tez sposéb ich aplikacji. Na przykfad kleje stosowane sg punktowo, przez co
znikoma ilo$¢ sktadnikéw lotnych powstajgca w czasie ich stosowania jest nieistotna dla
stabilnosci pomiaréw. Natomiast piany chemiczne najczesciej stosowane sg przestrzennie, co

powoduje uwalnianie sie skfadnikéw lotnych w istotnych ilosciach.

2. Stabilno$¢ i doktadnos$é pomiaréw czujnikami

W przyrzadach gazometrycznych z zastosowanymi detektorami o katalitycznym
charakterze pomiaru stezenia gazu istotnym czynnikiem jest starzenie sie katalizatora, co
powoduje nieuchronny, naturalny spadek czutosci detektora. Jednak proces ten jest
przewidywalny i korygowany poprzez okresowe kalibracje przyrzadéw. Natomiast wpltyw
wielu innych czynnikéw na stabilng prace czujnikdw jest trudny do przewidzenia.

O doktadnosci pomiaru sktadnikow atmosfery kopalnianej decydujg miedzy innymi takie
czynniki, jak:

- rodzaj detektora,

- whasciwosci fizyczne atmosfery kopalnianej - wilgotno$é, temperatura, cisnienie,
predkosc przeptywu analizowanego powietrza, zapylenie,

- zanieczyszczenia gazowe pojawiajace sie w atmosferze kopalnianej: dwutlenkiem wegla,
dwutlenkiem siarki, tlenkami azotu, wodorem, siarkowodorem, freonem,

- skfadniki lotne pochodzace od substancji chemicznych.
Roéwniez dynamika zmian parametrow temperatury, ci$nienia, wilgotnosci, czy zapylenia

ma duzy wptyw na doktadnos¢, stabilno$¢ i czas odpowiedzi czujnikbw gazometrycznych.
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A na zmiany parametréw fizycznych atmosfery kopalnianej majg wptyw zaréwno procesy
technologiczne, jak réwniez przemiany naturalne i zmiany parametréw na powierzchni [10].
Niektdre zanieczyszczenia gazowe pojawiajgce sie w atmosferze kopalnianej sg
wynikiem naturalnych przemian zachodzacych w gorotworze. Majg potencjat ,redox”
zblizony do potencjatu analizowanego gazu, prowadza do dodatkowych reakcji utleniania lub
redukcji na elektrodzie pomiarowej, powodujac pojawienie sie dodatkowego sygnatu.
Podkreslic przy tym nalezy, ze zanieczyszczenia tego typu wplywaja takze na pomiary

wykonywane przyrzadami wskaznikowymi [4].

3. Badania czujnikéw w warunkach laminarnego przeptywu powietrza

O ile wptyw powyzszych czynnikéw jest stosunkowo dobrze rozpoznany, to badania nad
wptywem skiadnikéw lotnych $rodkéw chemicznych dopiero co sie rozpoczynajg [1, 3],
Wiasciwa ocena wpltywu czynnikow zakidcajacych zwigzanych z uzywaniem $rodkow
chemicznych organicznych i nieorganicznych na stabilno$¢ przyrzadéw gazometrycznych jest
bardzo trudna. Oprocz wspomnianych juz ilosci i sposobu aplikacji substancji chemicznej
oraz intensywnosci przewietrzania wazne jest takze potozenie przyrzadu pomiarowego
wzgledem miejsca stosowanych srodkow.

Badania przeprowadzone w warunkach laboratoryjnych Centrum EMAG zapewniaty
powtarzalne warunki pomiaréw przez stosowanie takiej samej ilos¢ substancji, objetosci
komory, ustalonego przeptywu powietrza. W wymienionych warunkach mozliwe byto
zaobserwowanie charakteru zaktocen powodowane przez substancje chemiczne.

Do badan wykorzystano komore o pojemnosci 0,012 m3i wymuszonym, laminamym
przeptywie powietrza wynoszacym okoto 7 I/h, w ktdérej umieszczono czujniki tlenku wegla,
metanu, tlenu, wilgotnosci i temperatury oraz substancje chemiczng o objetosci ok. 0,0005
m3.

W jednym cyklu badain uzywano jednego rodzaju $rodka chemicznego oraz czujniki
wilgotnosci i temperatury powietrza.

Sposrod wielu roznorodnych czujnikdéw wykorzystywanych w automatycznej aerometrii
goérniczej, a stosowanych w kopalniach wegla kamiennego, do badan wybrano po dwa
czujniki tlenku wegla, tlenu, metanu. Jeden z kazdej pary czujnikbw wyposazono

w dodatkowy filtr hydrofobowy (opracowany w Centrum EMAG). Filtry te zastosowano
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w celu ograniczenia wptywu wilgotnosci i lotnych substancji pochodzacych od $rodkéw

chemicznych.

Na jeden cykl badan sktadaty sie:

- pomiary wskazan czujnikéw - trwajgce 5 dni - w S$rodowisku skiadnikéw lotnych
konkretnego $rodka chemicznego, przy czym dwa razy w ciggu doby podawano
mieszanki wzorcowe i rejestrowano wskazania czujnikow,

- pomiary wskazan czujnikbw w czystej atmosferze - po usunieciu $rodka chemicznego w
celu zaobserwowania powrotu wskazan czujnikdw do wskazar nominalnych wartosci,

- regularne sprawdzanie czutosci czujnikdw poprzez podawanie mieszanki wzorcowej

gazow (tabl. 1).

Tablica 1
Zestawienie wskazan czujnikéw w czasie podawania mieszanek wzorcowych
Czujnik tlenku wegla Czujnik metanu Czujnik tlenu
, mieszanka wzorcowa mieszanka wzorcowa mieszanka wzorcowa
Srodek chemiczny
178ppm CO 1,7% CH4 20,9% 02
z flitrem bez filtra z fiitrem bez filtra z flitrem bez filtra
Pianka fenolowa 200 220 15 11 20,6 20,5
Pianka mocznikowa 220 300 15 14 20,5 20,3
Klej poliuretanowy 210 190 1,7 1,7 21,2 215

Spoiwo nieorganiczne 178 180 1,6 15

Czujniki poddano wptywom $rodkéw chemicznych organicznych - pianka fenolowo-
formaldehydowa, pianka mocznikowo-formaldehydowa, klej poliuretanowy - oraz Srodkow

chemicznych nieorganicznych - spoiwa nieorganiczne.

4. Wyniki badan

Dynamika zmian wskazan czujnikdw byta zréznicowana. W poczatkowym okresie
zmiany byly gwaltowne, czujniki wykazywaly duze odchylenia od wartosci stezenia
zadawanej mieszanki wzorcowej. Natomiast pozniejsze zmiany posiadaty znacznie wiekszy
interwat czasowy. Charakterystyki tych zmian przedstawiajg wykresy przedstawione na

rys. 1-11.
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Rys. 1. Odchylenia wskazan czujnikéw tlenku wegla typu MCO w $rodowisku sktadnikéw lotnych pianki
fenolowo-formaldehydowej (mieszanka wzorcowa 178 ppm CO)

Fig. 1. Deviations of carbon monoxide meters MCO indications in environment containing volatile matters of
phenol-formaldehyde foam (standard mixture 178 ppm CO)

Czujnik metanu NM-2P

Rys. 2. Odchylenia wskazan czujnikéw metanu typu MM-2P w $rodowisku sktadnikéw lotnych pianki
fenolowo-formaldehydowej (mieszanka wzorcowa 178 ppm CO)

Fig. 2. Deviations of methane-meters MM-2P indications in environment containing volatile matters of phenol-
formaldehyde foam (standard mixture 178 ppm CO)

Czujnik tlenu M02

Rys. 3. Odchylenia wskazan czujnikéw tlenu M02 w $rodowisku sktadnikédw lotnych pianki fenolowo-
formaldehydowej (mieszanka wzorcowa - powietrze)

Fig. 3. Deviations of oxygen meters M02 indications in environment containing volatile matters of phenol-
formaldehyde foam (standard mixture - the air
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Rys. 4. Odchylenia wskazan czujnikéw tlenku wegla typu MCO w $rodowisku sktadnikéw lotnych pianki
mocznikowo-formaldehydowej (mieszanka wzorcowa 178 ppm CO)

Fig. 4. Deviations of carbon monoxide meters MCO indications in environment containing volatile matters
of urea-formaldehyde foam (standard mixture 178 ppm CO)

Rys. 5. Odchylenia wskaza czujnikéw metanu typu MM-2P w $rodowisku sktadnikéw lotnych pianki
mocznikowo-formaldehydowej (mieszanka wzorcowa 1,7% CH4)

Fig. 5. Deviations of methane meters MM-2P indications in environment containing volatile matters of urea-
formaldehyde foam (standard mixture 1.7% CH4)

Czujnik tt.nu MD2
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Rys. 6. Odchylenia wskazan czujnikéw tlenu typu M02 w $rodowisku sktadnikéw lotnych pianki mocznikowo-
formaldehydowej (mieszanka wzorcowa - powietrze)

Fig. 6. Deviations of oxygen meters MO2 indications in environment containing volatile matters
of urea-formaldehyde foam (standard mixture - the air)
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Rys. 7. Odchylenia wskazan czujnikéw tlenku wegla typu MCO w S$rodowisku sktadnikéw lotnych kleju
poliuretanowego (mieszanka wzorcowa 178 ppm CO)

Fig. 7. Deviations of carbon monoxide meters MCO indications In environment containing volatile matters
of polyurethane adhesive (standard mixture 178 ppmCO)

Czujnik metanu MM-2P

czas [doba]

Rys. 8. Odchylenia wskazan czujnikéw metanu typu MM-2P w S$rodowisku sktadnikéw lotnych Kleju
poliuretanowego (mieszanka wzorcowa 1,7% CH4)

Fig. 8. Deviations of methane-meters MM-2P indications in environment containing volatile matters
of polyurethane adhesive (standard mixture 1.7% CH4)

Czujnik tlenu M02

Rys. 9. Odchylenia wskazan czujnikéw tlenu typu MO02 w S$rodowisku sktadnikéw lotnych kleju
poliuretanowego (mieszanka wzorcowa - powietrze)

Fig. 9. Deviations of oxygen meters M02 indications in environment containing volatile matters of polyurethane
adhesive (standard mixture - the air)



Wybrane aspekty badan wptywu srodkéw.. 303

Czujnik tlenku wegla MCO

tp—_ - —Nn___ I — €

Itrem
filtra ~—--mer

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5

czas [doba]

Rys. 10. Odchylenia wskazan czujnikow tlenku wegla typu MCO w $rodowisku sktadnikéw lotnych spoiwa
nieorganicznego (mieszanka wzorcowa 178 ppm CO)

Fig. 10. Deviations of carbon monoxide meters MCO indications in environment containing volatile matters
of inorganic binding material (standard mixture 178 ppm CO)

Metanomierz MM-2P
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Rys. 11. Odchylenia wskazan czujnika metanu MM-2P w $rodowisku sktadnikéw lotnych spoiwa
nieorganicznego (mieszanka wzorcowa 1,7% CH4)

Fig. 11. Déviations of methane-meters MM-2P indications in environment containing volatile matters of
inorganic binding materiat (standard mixture 1.7% CH4)

Najwieksze odchylenia od wartosci zadawanego stezenia mieszanek dla czujnikdw tlenku
wegla zaobserwowano dla pianki fenolowej, mocznikowej oraz kleju poliuretanowego,
natomiast dla czujnikéw metanu dla pianki fenolowej i mocznikowej, a czujnikéw tlenu dla
kleju poliuretanowego. Mniejsze odchylenia w czasie podawania mieszanek wzorcowych
zaobserwowano w czujnikach z dodatkowym filtrem hydrofobowym. Wskazania czujnikow
MCO byly zawyzone o 60%, metanomierzy zanizone o 35%, a tlenomierzy zawyzone o 3%.

W czasie prowadzonych badan rejestrowano wilgotno$¢ i temperature w komorze
pomiarowej. Najwiecej wydzielatlo sie wilgotnosci w przypadku pianek i spoiw
nieorganicznych, okoto 100% RH, a najwyzszg temperature zarejestrowano przy stosowaniu

kleju poliuretanowego, ok. 50°C. Ksztattowanie sie¢ przebiegu zmian wskazan temperatury
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i wilgotnosci w komorze pomiarowej w czasie prowadzenia badan przedstawiono na

rys. 12i 13.

Rys. 12. Pomiar wilgotno$ci w komorze pomiarowej w $rodowisku sktadnikéw lotnych $rodkéw chemicznych
Fig. 12. Measurement of humidity in a test chamber in environment containing volatile matters of chemicals

Temperatura

Rys. 13. Pomiar temperatury w komorze pomiarowej w $rodowisku sktadnikéw lotnych srodkéw chemicznych
Fig. 13. Measurement of temperature in a test chamber in environment containing volatile matters of chemicals

5. Podsumowanie

Na podstawie wspomnianych badan proceséw ,starzenia sie” czujnikéw [10] oraz badan
wptywu sktadnikow lotnych srodkéw chemicznych i srodkéw mineralnych mozna stwierdzi¢,
ze otrzymane wyniki sg sktadowg naturalnych proceséw starzeniowych czujnikow, wptywu
parametrow fizycznych powietrza oraz degradacji katalizatora przez wydzielajace sie
sktadniki lotne srodkow chemicznych.

Najmniejsze odchylenia wskazan od wartosci stezenia zadawanej mieszanki wzorcowej

gazu zaobserwowano w przypadku spoiw nieorganicznych.
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Mozliwosci powrotu czutosci czujnikéw do nominalnych wartosci - po usunieciu Srodka
chemicznego - sg zroznicowane. W przypadku czujnika tlenku wegla czuto$¢ wskazan nie
powrdcita do wartosci nominalnych:

- w obecnosci kleju poliuretanowego spadta ok. 55%,

- w obecnosci pozostatych srodkéw chemicznych wskazania byty zawyzone o okoto 20%.
W przypadku czujnika metanu czuto$¢ wskazan spadta ok. 20% i rowniez nie powrdécita do
warto$ci nominalnych. Jedynie w przypadku czujnika tlenu czuto$¢ powrdcita do wartosci
nominalnych.

Przeprowadzone badania wplywu skladnikdw lotnych na wskazania wybranych
czujnikbw  gazometrycznych  prowadzono w  warunkach rzadko  spotykanych
w rzeczywistosci. Wykazano w nich jednak, ze czujniki posiadajg pewng wrazliwos¢ na
sktadniki lotne. W przypadku $rodkéw mineralnych wrazliwo$¢ ta jest niewielka
i nieistotna z punktu widzenia bezpieczenstwa. Natomiast w przypadku S$rodkow
chemicznych wrazliwos$¢ jest znaczaca i w pewnych uwarunkowaniach moze obnizy¢ poziom
realnego bezpieczenstwa. Niezbedne jest wiec uswiadomienie uzytkownikow czujnikow
gazowych oraz producentéw $rodkéw chemicznych stosowanych w kopalniach gtebinowych
0 mozliwosci wystapienia czynnikéw zaktdcajacych prace czujnikbw w czasie stosowania
Srodkéw chemicznych.

Dla okreslenia skali ewentualnego obnizenia poziomu bezpieczenstwa niezbedne sg
dalsze r6znorodne badania laboratoryjne i badania w warunkach rzeczywistych
uwzgledniajgce rézne parametry powietrza - wydatek, predkos¢, temperature, wilgotnos¢ -

oraz rozne odlegtosci czujnikdw od miejsc stosowania srodkéw chemicznych.
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