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Mechanizm dziatania aerozolu gasniczego
Mechanism of Fire-extinguishing Aerosol's Action

MexaHu3M eNCTBUSA OrHEeTYLaLLero aspo3ons

ABSTRAKT

Cel: Celem artykutu jest dyskusyjne omowienie reakcji fizykochemicznych zachodzacych w trakcie pozaru oraz przedstawienie mechanizmu dziatania

inhibitoréw palenia stosowanych w aerozolowych srodkach gasniczych. W artykule opisano réwniez wyniki badan wptywu aerozolu gasniczego na

przedmioty muzealne.

Wprowadzenie: Zazwyczaj w $rodkach gasniczych wykorzystywany jest jeden z dwéch mechanizmdw dziatania — obnizenie temperatury Zrodta

pozaru (np. poprzez zastosowanie wody, proszkéw) albo odciecie dostepu tlenu lub znaczne obnizenie jego ilosci (np. za pomoca pian gasniczych,

z wyjatkiem tzw. gazéw chlorowcopochodnych). Jednak w przypadku aerozoli gasniczych zasada dziatania jest inna. Opiera sie ona na przerwaniu

reakcji fizykochemicznych zachodzacych podczas spalania poprzez zwigzanie wolnych rodnikéw palenia prawdopodobnie powstatych z prze-

ksztatcenia czgsteczek wody. Odbywa sie to przy udziale aktywnych powierzchni nanoziaren aerozolu, ktéry, w zaleznosci od sposobu wyzwalania

generatoréw, moze dziata¢ miejscowo lub objetosciowo. Metoda ta jest bardzo efektywna. Mimo ze nie zmniejsza poziomu tlenu w przestrzeni ob-

jetej pozarem, to w przeciwienstwie do proszkéw gasniczych pozostawia $ladowg ilo$¢ zanieczyszczen. Przede wszystkim nie wptywa negatywnie

na srodowisko poprzez zubozanie warstwy ozonowej i wzmozenie efektéw cieplarnianych, gdyz w nowych aerozolach gasniczych nie stosuje sie

halogenowych retardantéw palenia.

Metodologia: W pierwszej czesci artykutu dokonano przegladu literatury z zakresu mechanizmaow reakcji spalania, z uwzglednieniem udziatu wody w tego

typu procesach. W drugiej czesci artykutu skupiono sie na przedstawieniu dyskusyjnego mechanizmu dziatania aerozolu gasniczego, popierajac te roz-

wazania analizg wstepnych wynikéw badan dotyczacych wykorzystania aerozolowych srodkéw gasniczych typu AGS 11/1 w celach ochrony eksponatow

muzealnych, tj. figur drewnianych oraz starodrukdw.

Whioski: Przeprowadzona analiza literatury z zakresu mechanizmow reakcji spalania oraz dziatania aerozoli gasniczych, a takze wstepne wyniki badan

pozwolity na sformutowanie ponizszych tez:

— w poczatkowej fazie pozaru woda stanowi efektywny inhibitor palenia, jednak w pdZniejszych etapach aktywne rodniki powstate na skutek jej rozktadu
moga podtrzymywac reakcje spalania ptomieniowego,

— aerozole gasnicze nie wptywajg na zmiane barwy figur drewnianych, ani nie zmieniajg wtasciwosci starodrukéw, przez co z powodzeniem mogg byc
stosowane w muzeach i budowlach zabytkowych.

Stowa kluczowe: reakcje spalania, inhibitory palenia, aktywne rodniki wody, srodki gasnicze, aerozol gasniczy, ochrona pozarowa eksponatéw muzealnych
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ABSTRACT

Aim: The aim of this article is to discuss the physicochemical reactions which occur during a fire and to present the mechanism of action of fire inhibitors
used in fire-extinguishing aerosols. The article also presents the results of research into the impact of fire-extinguishing aerosols on museum items.
Introduction: Typically, there are two mechanisms used to extinguish fire, i.e. by lowering the temperature of the fire (e.g. by applying water or powders)
or by cutting off the supply of oxygen or its significant reduction (with the exception of so-called chlorinated gases) by blanketing it with fire-extinguishing
foams. However, in the case of fire-extinguishing aerosols, their action principle is different. It is based on the stopping of combustion reactions by binding
active radicals which probably result from the conversion of water molecules through the active surface effect (whether local or by volume) of aerosol nano-
grains. This method is very efficacious. It does not reduce the level of oxygen in the air but, in contrast to the powders, leaves a trace amount of impurities.
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Most of all, however, it does not adversely affect the environment by ozone depletion or enhance the greenhouse effect due to there being no release of

halogen-based fire retardants (in the latest type of aerosols).

Methodology: The first part of the article includes a review of the literature on fire mechanisms, with the involvement of water in these processes.

The second part focuses on the presentation of the mechanism of action of fire-extinguishing aerosols. This presentation is supported by an analy-

sis of the preliminary research results concerning the use of aerosols type AGS 11/1 for the purposes of museum exhibits protection, i.e. wooden

figures and old prints.

Conclusions: The literature analysis in the field of combustion reactions mechanisms and action of fire-extinguishing aerosols, as well as the preliminary

results of the research, allowed us to draw the following conclusions:

— water is an effective inhibitor of combustion at the initial stage of the fire, but at later stages, active radicals generated by its decomposition can maintain
the flame combustion reaction;

— fire-extinguishing aerosols do not affect the colour of wooden figures, nor change the properties of old prints, which is why they can be successfully used
in museums and historical buildings.

Keywords: combustion reactions, fire retardants, active radicals of water, extinguishing agents, fire-extinguishing aerosol, fire protection of museum exhibits
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AHHOTALUA

Llenb: Llenbto cTatby siBnsieTcs obcyxaeHne PUsnKo-XMMUYecknx peakLnii, MpoMCXoasLLMX BO BpeMs Noxapa, a Takxke npeacTaBfieHe MexaHu3MoB

BO3[eNCTBUA MHMMBMTOPOB rOPeHMs,, NCMoNb3yeMblX B ad9pO30JbHbIX OFHETYLLIALLMX cocTaBax. B cTaTbe onucaHbl Takke pesynbTaTbl UCCNefoBaHUN

B/IMSIHWS OFHETYLLALLIEro aspo30sis Ha My3eliHble NpeaMeTbl.

BeepeHune: O6bIYHO B racsillMx CpefcTBax NPUMEHSeTCs OAWH M3 ABYX MeXaHW3MOB [ECTBUS — CHUXEHWE TeMnepaTypbl UCTOYHMKA noxapa

(HanpumMep, NocpefCcTBOM MoAaYn BOAbl, NOPOLUKa) MGO orpaHuyeHre JOCTyNa KUCIOpoaa Uan ero 3HayuTensHoe cokpallerne (Hanpumep, npu

MCMONb30BaHWM OrHETYLLALLMX NEeH, 3@ UCKIIOYEHNEM Tak Ha3blBaeMbIX rafioreHonpon3BoAHbIX. OHaKO, B Cllyyae OrHeTyLlalux aspo3oeit NpuH-

UWn LeicTBUS eCTb MHOWM. OH OCHOBaH Ha npekpalleHnn U3nKo-XUMUYECKUX peakLmnii, MPOUCXOAALLNX BO BPEMS FOPEHUst NyTeM CBSA3bIBaHUS

CcBOBOHbIX PaMKanoB ropeHus, KOTopble, BepoATHee BCero, Morin 6biTe cchopMUpoBaHbl BCledcTBMe NpeobpasoBaHns YacTul BoAbl Npy yya-

CTUM aKTUBHbIX NOBEPXHOCTEN HAaHO3epeH aspo30.s, KOTOPbIA, B 3aBUCUMOCTH OT crocoba 3amnycka reHepaTopoB, MOXeT AeNCTBOBaTb MECTHO

1AV Ha 60NbLUIOI NOBEPXHOCTU. ATOT MeTO ABNAETCS OYeHb 3(PPEKTUBHBIM. He CMOTPS Ha TO, YTO OH He CHUXaeT COAepXKaHKsa K1cnopoaa B npo-

CTPaHCTBE, KOTOPOE OXBAYEHO OMHEM, B OT/IMYME OT racsLUmX NOPOLIKOB, OH CO3AaeT MUHUMaNbHOe KONMYECTBO 3arpsisHeHnin. B OCHOBHOM OH He

BpefuT OKpyxatollei cpefie 3a CHET UCTOLLEHWSt O30HOBOTO CMIOS W YCUEHUA NapHUKOBOro adpdekTa, MOTOMY UTO B HOBbIX racalnX aspo30nsx

He MCNONb3YHTCA ranoHONPOU3BOAHbIE aHTUNMPEHDI.

MeTopfonorus: B nepBoi YacTu cTaTbu nposefeH 0630p nuTepaTypbl B 061acTh MeXaHN3MOB peaKkLMi ropeHns ¢ y4eTOM yqacTusa BOAbl B Takux npo-

Lleccax. Bo BTOpOWt 4aCTv aBTOpbl COCPEAOTOUUINCE Ha NPeCcTaBAeHNN 06CYXXAaeMOoro MexaHU3ma LeiCTBUS OrHeTYLLaLLEero aspo3oss, NoATBEPXAas

CBOMW pasMbILLNIEHNst aHaNN30M NpeABapuUTENbHbIX Pe3yNbTaToB MCCNeA0BaHWi MO UCMONb30BaHWIO a3p030SibHbIX racslnx coctasos Tina AGS 11/1

B LieISX 3aLUMTbl My3eliHbIX 9KCMOHATOB, T.€. AePEBAHHbBIX CTaTYil U CTAPUHHBIX KHUT.

BbiBoAbI: [pOBEAEHHbIN aHaNM3 NUTepaTypbl B 061aCTV MEXaHN3MOB peakLu ropeHuns v AeNCTBYS OrHETYLLALLMX a3po30Sielt, a Takxe npessapuTens-

Hble pesynbTaTbl UCCeA0BaHN NO3BONMAM COOPMYMPOBATH ClefyroLLne Teaunchbl:

— B HavasbHON CTafun noxapa Bofa sBnseTcs ahPeKTUBHBIM UHIMBUTOPOM FOPEHNs, OAHAKO B CefytolUnX CTaausax akTUBHbIe paauKarnbl, NosBUB-
LuMecst BCNeACTBYE ee pacrnafa, MoryT NoAAepKMBaTb peakLUmio NiaMeHHOro ropeHus,

— OrHeTyLallne aspo30Mn He BANSIOT Ha LBET [epeBsiHHbIX CTaTY 1 HE U3MEHSAKOT CBOMCTB CTapPUHHBIX KHUT. T103TOMY OHWU MOFYT YCMeLUHO npuMe-
HATBCA B My3€esX 1 UCTOPUYECKNX 30aHNSX.

KntoueBble cnoBa: peakUun ropeHns, MHrMGUTOPbI FOpeHKs), akTUBHbIE paavKasbl BOAbI, racsluve cpefcTBa, racsllnii aspo3osib, NoxapHas sallmTa

My3€iHbIX 3KCMOHATOB

Bup ctatbu: 0630pHas cTaTbs
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NCCJIEOOBAHUA N PA3BUTUE

Wprowadzenie

Mechanizm dziatania aerozolu gasniczego nie jest doktad-
nie poznany. Przyjmuje sie, ze zwigzany jest z inhibicjg reakc;ji
spalania — czyli szybkiego utleniania paliwa. Aby jednak powstat
ogien (pozar), konieczna jest jednoczesna obecno$¢ czterech
czynnikow: tlenu, substancji palnej, ciepta i chemicznych reak-
cji tancuchowych. Spalanie zwykle przedstawia sie w postaci
czworos$cianu ognia, ktéry zobrazowano na rycinie 1.

Paliwo
IFuel

Rycina 1. Czworo$cian reakcji spalania

Figure 1. Tetrahedron of combustion

Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [1-2].
Source: Own elaboration based on [1-2].

W wyjasnieniu dyskusyjnego mechanizmu spalania istotna
jest znajomos¢ formy wystepowania paliwa, tlenu i Srodowiska,
w ktérym moga zachodzi¢ reakcje tancuchowe. Pomocne bedzie
takze stwierdzenie, ze paliwem w srodowisku naturalnym jest
wodor [4]. Inne formy paliwa sg pochodnymi np. wegla lub siarki
badz tez nie wystepujg w srodowisku naturalnym. Paliwo moze
przybiera¢ rézne stany skupienia, jednakze w przypadku reakc;ji
spalania ptomieniowego wystepuje tylko stan gazowy niosgcy
wspomniane atomy wodoru. Schemat spalania ptomieniowego
ciata statego przedstawiono na rycinie 2.

Introduction

The mechanism of action of fire extinguishing aerosols is
not well known. It is understood that it is associated with the
inhibition of combustion reactions, i.e. quick oxidation of a fuel.
However, in order to create fire, four factors must be met at the
same time: the presence of oxygen, flammable substances, heat
and chemical chain reactions. Usually, combustion is presented
in the form of a fire tetrahedron, which is illustrated in Fig.1.

Reakcje lancuchowe
/Chain reactions

-4 Cieplo
{ /Heat

When explaining the mechanism of combustion, it is
important to know the form of the fuel, the oxygen and the
environment in which the chain reactions can occur. It is also
helpful to state that in the natural environment, hydrogen can
be regarded as a fuel [4]. Other forms of fuel are derived from
carbon and sulphur, or are not present naturally. Fuels can
appear in various physical states. However, in the case of the
flame combustion reaction, only the gaseous state carrying said
hydrogen atoms occurs. A diagram of the flame combustion of
a solid is shown in Figure 2.

Ciepto / Heat

Parowanie,
piroliza
/ Pyrolysis,

Niepalne produkty gazowe

Paliwa stale, ciekle evaporation| paine produkty gazowe
/Flammable gaseous products

1 Solid. liquid fuels
Q1 Niepalne produkty stale

/Nonflammable gaseous products

— Spalanie /| Burning —

—Q2

Produkty spalania
/Combustion products

Termiczne sprzezenie zwrotne / Thermal feedback

[ /Nonflammable solid products

Rycina 2. Kinetyka spalania ciata statego

Figure 2. The kinetics of combustion of a solid
Zrédto: Opracowanie wiasne na podstawie [2-3].
Source: Own elaboration based on [2-3].

Podobny mechanizm wystepuje podczas spalania paliwa

w stanie ciektym. W tym przypadku najpierw nastepuje parowa-
nie cieczy.
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A similar mechanism occurs in the case of the combustion of
fuel in a liquid state. In this case, we first observe the evaporation
of the liquid.
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Ciepto jest niezbedne do inicjacji i podtrzymania zjawiska pi-
rolizy lub parowania paliwa. Aby nastepowato sprzezenie zwrot-
ne, jak na rycinie 2, niezbedne sa reakcje tancuchowe zachodza-
ce podczas spalania.

tancuchowe reakcje utleniania wodoru moga tatwo zachodzié¢
w Srodowisku wody. Dzieje sie tak, poniewaz woda moze wytwa-
rzac¢ bardzo aktywne rodniki utleniajgce OH’, H (H;0°), 0" (H,0,),
ktére podtrzymujg reakcje spalania. Dzieki rekombinacjom rodnikow
ewentualny pozar jest podtrzymywany az do wyczerpania sie paliwa.

W przypadku wodoru elementarne reakcje powstawania i re-
kombinacji rodnikéw moga przedstawia¢ sie nastepujaco:

H, + 0, + inicjator = 2 OH’ (M
OH +H, = H,0 + H’ @
H'+0,=0H +0’ ®
O +H,=OH +H 4

W przypadku pochodnych paliwa takiego jak np. wegiel
moga powstac¢ posrednie zwigzki ulegajace dalszemu spalaniu
ptomieniowemu:

2C + H, +20, + inicjator = 2 CO + 2 OH’ (5)
OH +CO=CO, +H (6)

H +0,=0H +0" @)

0 +H,=0H +H (8)

Pogrubiong czcionkg zaznaczono aktywne elementy wody
(rodniki), ktore w warunkach naturalnych wystepujg w bardzo krét-
kim czasie (rzedu pikosekund) lub nie wystepujg wcale. Usuniecie
lub trwate zwigzanie tylko jednego rodzaju rodnikéw powinno prze-
rwac¢ tancuchowa reakcje spalania. Doskonale w tej roli spisujg sie
sole metali alkalicznych, jako inhibitory reakcji spalania [1-6].

Inhibitory reakcji spalania

Aktywnos¢ inhibicyjna reakcji tancuchowej spalania z udzia-
tem soli metali alkalicznych z tym samym anionem ro$nie w na-
stepujacej kolejnosci:

Li<&<5<Rb

Aktywnos¢ inhibicyjna zwigzkéw tego samego metalu alka-
licznego z r6znymi anionami ro$nie z nastepujgcym szeregiem:

szczawian > cyjanek > weglan > jodek > bromek > chlorek
> siarczan > fosforan

Aniony, ktére zostaty podkreslone, sg najczesciej stosowa-
nymi inhibitorami palenia.

BITP VOL. 46 ISSUE 2, 2017, pp. 56—71, doi: 10.12845/bitp.46.2.2017.4
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Heat is required to initiate and sustain pyrolysis or
evaporation of the fuel. To allow feedback as in Figure 2, chain
reactions must occur during the combustion process.

It turns out that chain hydrogen oxidation reactions can
take place only in a water environment. Water, in fact, can
produce highly active oxidizing radicals (OH’, H" (H;0°), O°
(H,0,7)), which support combustion reactions. Due to radical
recombinations, the possible fire is maintained until all the
fuel is exhausted.

In the case of hydrogen, the elementary reactions of
generation and recombination of radicals are as follows:

H, + O, + initiator = 2 OH" M
OH +H,=H,0+H" @)
H +0,=0H +0° ®)
0"+ Hy = OH + H @

In the case of carbon derivatives, intermediates that are
subject to further combustion may arise:

2C + H, +20, + initiator = 2 CO + 2 OH’ (5)
OH +CO=CO,+H (6)

H +0,=0H +0° @

0 +H,=OH +H ®8)

Active elements of water (the radicals) are indicated in bold.
They do not exist in natural conditions, or exist for a very short
period of time (picoseconds). Removing or permanent binding
only one type of radical should stop the chain combustion
reaction. Alkali metals salts, acting as reduction agents in the
oxidation reaction, are excellent in this role [1-6].

Inhibitors of the combustion reaction
The inhibitory activity of the chain reaction of alkali metal
salts with the same anion increases in the following order:
Li<Na<K<Rb

The inhibitory activity of the compounds of the same alkali
metal with various anions increases in the following order:

oxalate > cyan > carbonate > iodide > bromide > chloride
> sulphate > phosphate

The underlined anions are the most commonly used
combustion inhibitors.

SAFETY & FIRE TECHNIQUE
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Jednak najbardziej skutecznymi inhibitorami reakcji spa-
lania sg zwigzki organiczne zawierajgce halogeny — fluorowce
(fluor, chlor, jod, brom), freony lub chlorowcopochodne. S3 to
zwigzki zawierajgce pierwiastki VII grupy uktadu okresowego,
ktére natychmiast reaguja z rodnikami spalania. Zwigzki te sg
najczesciej wykorzystywane do uniepalniania réznych materia-
téw palnych, np. polimeréw organicznych (antypireny, retardanty
itp.). Niestety, lotne zwigzki organiczne zawierajace chlorow-
copochodne w wiekszym lub mniejszym stopniu mogg zuboza¢
warstwe ozonowg. Wptywaja one na efekt cieplarniany kuli ziem-
skiej i obecnie nie mogg by¢ stosowane do gaszenia pozaréw [6].

Przyktadowo freony, halony, gazy przemystowe typu HFC,
PFC, SF; (tzw. F-gazy) to zwiagzki, ktére nie wystepujg naturalnie.
Zostaty stworzone przez cztowieka dla celéw przemystowych.
W krajach uprzemystowionych stanowig one ok. 1,5% wszyst-
kich uwalnianych do atmosfery gazéw cieplarnianych. Sg one
niezwykle skuteczne w pochtanianiu ciepta — niektdére 22 tys.
razy bardziej niz CO,. Mogg pozostawa¢ w atmosferze przez
tysigce lat, przyczyniajgc sie niekorzystnie do zmiany klimatu.
Dlatego zgodnie z rozporzadzeniem unijnym w sprawie niekto-
rych fluorowanych gazéw cieplarnianych [7] oraz ustawa o sub-
stancjach zubozajgcych warstwe ozonowg [8] substancje te sg
sukcesywnie z rynku eliminowane.

Rola wody w procesie spalania

Rodniki reakcji spalania sg rezultatem rozktadu czgsteczek
wody. Warto wspomnie¢, ze woda pokrywa ok. 70% Ziemi. Jest
to jedyna substancja, ktéra w przyrodzie wystepuje w trzech
stanach skupienia. Uczestniczy ona praktycznie we wszystkich
zjawiskach wystepujgcych warunkach naturalnych, np. zmianie
klimatu, erozji skat, korozji materiatéw, zlodowaceniach, wy-
mywaniu (zjawiska krasowe), w budowie protein, fotokatalizie
itp., a takze w czasie zjawisk spalania lub gaszenia pozaréw.
Woda jest jedyng substancjg rozszerzajaca sie przy zamarzaniu
(o ok. 9%). Ma duzg wartos$¢ ciepta parowania i ciepta wtasciwe-
go, ktére miedzy innymi jest wykorzystywane do gaszenia poza-
ru lub stymulacji temperatury $rodowiska (klimatu). Mimo ze jest
stosunkowo matg czasteczky (molekutg), to w warunkach nor-
malnych jej temperatura wrzenia wynosi 100°C. W poréwnaniu
do innych podobnych zwigzkéw (o podobnej masie czasteczko-
wej) temperatura wrzenia powinna wynosi¢ okoto -70°C.

Wszystkie te niezwykte wtasciwosci wody wynikajg
z jej budowy i dlatego warto te wiedze przyblizyé. Czastecz-
ka wody sktada sie z atomu tlenu i dwéch atoméw wodoru
powigzanych kowalencyjnie (silne wigzania atomowe) jak
na rycinie 3a. Jednakze moze ona wykorzystywaé¢ do wigzan
miedzyczgsteczkowych (asocjacja) dwie pary wolnych elek-
tronéw pochodzace od atomu tlenu (rycina 3b). Sg to stabe,
aczkolwiek ukierunkowane wigzania wodorowe, w odréznie-
niu od energii oddziatywan van der Waalsa.

Czasteczka wody moze tworzy¢ utozenie tetragonalne (ry-
cina 3c). Niestety, stabe wigzanie wodorowe moze sie rozwidlaé¢
(bifurkacja) i tworzy¢ inne konfiguracje. Ogélnie, w tworzeniu
wigzania wodorowego biorg udziat oddziatywania elektrosta-
tyczne, indukcyjne, dyspersyjne i donorowo-akceptorowe obu
czgsteczek, przez co uktad tetragonalny moze by¢ zaburzony.
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However, the most effective inhibitors of combustion are
organic compounds containing halogens (fluorine, chlorine,
iodine, bromine), freons, or halogenated compounds. These
compounds contain elements from group 7 of the periodic
table, which immediately react with combustion radicals. These
compounds are most commonly used for making flame-retardant
certain combustible materials, for example organic polymers
(flame retardants, retardants, etc.). Unfortunately, volatile organic
compounds containing halogen derivatives deplete the ozone
layer, exacerbate the greenhouse effect and can no longer be used
in fire-fighting [6].

For example, CFCs, halons, industrial gases of HFC, PFC, SF
type (i.e. F-gases) are compounds which do not occur naturally.
They have been created for industrial purposes. In industrialised
countries, they represent approx. 1.5% of all greenhouse gases re-
leased into the atmosphere. They are extremely effective in terms
of heat absorption — some up to 22 thousand times more than CO,
- and they can remain in the atmosphere for thousands of years,
having a detrimental effect on the climate. Therefore, pursuant to
the EU Regulation on certain fluorinated greenhouse gases (No.
842/2006 as amended) [7] and the Act on substances that deplete
the ozone layer [8], these substances are being gradually removed
from the market.

The role of water in the combustion process

Radicals in the combustion reaction result from the decom-
position of water molecules. It is worth mentioning that water
covers approx. 70% of the Earth. It is the only substance that
naturally occurs in three states of matter. It contributes to virtu-
ally all phenomena that occur under natural conditions, e.g. cli-
mate change, erosion of rocks, corrosion of materials, glaciation,
karst-time erosion, construction of proteins, photocatalysis, as
well as all combustion or anti-combustion phenomena. Water is
the only substance which expands during freezing (by about 9%).
Itis characterized by substantial heat of vaporisation and specif-
ic heat, which makes it useful to extinguish fires or to stimulate
the environment temperature (climate). Although it is a relatively
small molecule, it has a boiling point of 100 °C in normal condi-
tions. Compared to other similar compounds (with a similar mo-
lecular weight), its boiling temperature should be around -70 °C.

All of these remarkable properties of water are due to its
structure, so it seems advisable to elaborate more on this issue.
A water molecule consists of an oxygen atom and two hydrogen
atoms covalently linked (strong atomic bonds), as shown in Fi-
gure 3a. However, it may use for intermolecular bonding (asso-
ciation) two pairs of free electrons from the oxygen atom (Figure
3b). These are weak, but oriented hydrogen bonds, as opposed to
the energy of the van der Waals effect.

Water molecules can form tetragonal arrangements (Figure
3c). Unfortunately, weak hydrogen bonds can branch (bifurca-
tion) and create other configurations. In general terms, in the
formation of a hydrogen bond, electrostatic, inductive, disper-
sion and donor-acceptor bonds of both molecules are partici-
pants, whereby the tetragonal system may be impaired. The
exact structure of liquid water is not fully known to this day due
to weak intermolecular bonds. This is because, although the he-
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Stabe oddziatywania miedzyczgsteczkowe sprawiajg, ze prak-
tycznie do dnia dzisiejszego nie jest znana doktadna struktura
wody ciektej. Cho¢ heksagonalna struktura lodu znana jest od
dawna (1922 r.), to konfiguracji atomdéw z wigzaniami wodo-
rowymi nie mozna okresli¢ metodami rentgenowskimi ani po-
przez rejestracje widma w podczerwieni i Ramana.

0 9 ]
1 H/<1 05>\£H
(104,5-109%)

a)

Rycina 3. Budowa czasteczki wody: a) dipol, b) wigzanie, c) struktura
Figure 3. The structure of water: a) dipole b) bond, c) structure
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [9].

Source: Own elaboration based on [9].

Sadzono, ze badajgc mate formacje kilku-kilkunastu czg-
steczek wody, tzw. klastréw wody (H,0),, mozna bedzie zrozu-
mie¢ nature tych uktadéw. Do tego celu zastosowano symu-
lacje MC (metoda elementéw skoriczonych Monte Carlo) i MD
(metoda dynamiki molekularnej), wykorzystujgc potencjaty
kwantowe metodami chemii kwantowej. Z badan tych tez nie-
wiele wynika, cho¢ przyczynity sie do okreslenia wielu struktur,
np. wody biologicznej (H,0)s; wody zjonizowanej (H,0),, wody
zwyktej (H,0),,.15 itp. W przypadku wody ciektej istotny jest
czas trwania wigzan wodorowych i z tym zwigzany jest pro-
blem natury badawczej [10—-18].

Dzieki duzemu postepowi w rentgenowskiej technologii emi-
syjnej XES (X-ray Emission Spectroscopy) mozliwa jest obserwa-
cja czasteczek wody w skali femtosekund, tj. (10-'%s). Tokushima
i inni [19] wykazali, ze woda tworzy sie¢, w ktorej czasteczki wody
zwigzane sg tylko z dwoma sgsiadami przy pomocy wigzan wo-
dorowych (dimery), a nie — jak sadzono dotychczas — z czterema
sgsiadami, jak w lodzie (rycina 4).

O
HX ~H
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xagonal structure of ice has been known for a long time (1922),
the configuration of atoms with hydrogen bonds cannot be de-
termined by X-ray methods, or by recording infrared and Raman
spectra.

{Free pairs of electrons

Wigzania chemiczne
{ Chemical bonds

b)

It was believed that by studying small formations of several-
a dozen or so water molecules, the so-called (H,0),water clusters,
we will be able to understand the nature of these systems. For this
purpose, using quantum potentials of quantum chemistry methods,
MC simulation (the Monte Carlo method of finite elements) and MD
simulation (the molecular dynamic method) were employed. These
studies also gave little information, even though they have helped
to identify a number of structures, for example (H,0)3; — biological
water, (H,0); — ionized water, (H,0),.5 ordinary water, and the
like. In the case of liquid water, the duration of hydrogen bonds is
important, and constitutes a research problem [10-18].

Thanks to significant progress in XES (X-ray Emission Spectros-
copy), it is possible to observe water molecules within femtoseconds
i.e. (10%s), and see possible changes in the structure of the inter-
molecular bonds. Tokushima et al. [19] showed that water forms
a network in which water molecules are linked with hydrogen bonds
(dimers) only to two neighbours, and not as previously thought, to
four neighbours, as in the case of ice (Figure 4).
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Rycina 4. Widma emisyjne spektroskopii rentgenowskiej XES wody w trzech stanach skupienia

Figure 4. The emission spectra of XES of water in the three states of matter
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [19].
Source: Own elaboration based on [19] .
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Powyzsze badania przedstawiajg teze, ze w wodzie mogg ist-
nie¢ dwie rézne struktury: obszar czasteczek tworzacych konfi-
guracje tetraedryczng o nizszej gestosci oraz obszar o wiekszej
gestosci zawierajacy odksztatcone (zdeformowane) czasteczki
wody w postaci dimeréw [20—-21]. Oznacza to, ze taricuchy i/lub
pierécienie powstate przez rézne formy donorowania sg najbar-
dziej prawdopodobnymi strukturami w ciektej wodzie w tempera-
turach od 7°C do 100°C. Na rycinie 5 przedstawiono takg przykta-
dowa strukture.

These studies illustrate the idea of water having two
different structures: the area of particles forming a tetrahedral
configuration with a lower density, and a region with higher
density with deformed water molecules with a dimeric
configuration [20-21]. This means that chains and/or rings
formed by various forms of donors are the most likely
structures in liquid water at temperatures from 7 °C to 100 °C.
Figure 5 shows such a sample structure.

Rycina 5. Przyktadowa struktura w wodzie ciektej (dimer umozliwia powstawanie réznych struktur liniowych wody)

Figure 5. An example of liquid water structure (dimers enable the formation of various linear structures of water)

Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [20-21].
Source: Own elaboration based on [20-21].

Oznacza to réwniez, ze w wodzie ciektej znajduje sie jon
hydroniowy H;0* (oksoniowy), ktéry w wyzszych temperatu-
rach stosunkowo tatwo ,rozpada"” sie na H,0 i H*, i ktéry po-
wstaje dzieki wigzaniu wodorowemu tworzgcemu sie miedzy
protonem a jedng z wolnych par elektronowych atomu tlenu
z czasteczki wody. Jon oksoniowy ma strukture przestrzenng
(a nie ptaska) i przyjmuje ksztatt piramidy o podstawie troj-
kata rownobocznego z wierzchotkami obsadzonymi przez
trzy atomy wodoru i jeden atom tlenu. tadunek dodatni tego
jonu jest zdelokalizowany na wszystkie trzy atomy wodoru.
Nastepny etap hydratacji polega na wytworzeniu przez jon
H;0* silnych mostkéw wodorowych, tgczacych go z trzema
innymi czgsteczkami wody. Czagsteczki te sktadajg sie na we-
wnetrzng sfere koordynacyjna, tworzac jon H,0,* o budowie
tetraedrycznej. Dalsze czagsteczki wody, ktére tgcza sie z jo-
nem Hy0,% sg juz zwigzane znacznie stabiej i sktad zewnetrz-
nej sfery koordynacji H;0* ulega znacznym zmianom w catym
przedziale 0-100°C (rycina 4).

Z uwagi na elementy symetrii w wodzie w temperaturze po-
wyzej 100°C istniejg tylko dwa typy orbitali 3a; i 1b,, ktére cha-
rakteryzujg faze gazowa: a; symetryczny wzgledem wszystkich
operacji symetrii i b; antysymetryczny wzgledem obrotu. Jesli
ogodlnie konfiguracje elektronowg wody z uwagi na elementy sy-
metrii mozna zapisac jako:

H.0 [(1a,) (2a,)* (1b,)* (3a,)* (1b,)7] an
to na rycinie 6 przedstawiono orbitale ,zajete" przez elektrony
wigzgce w wodzie gazowej, tj. w temp. >100°C wynikajace z ba-
dan XES.

BEZPIECZENSTWO | TECHNIKA POZARNICZA

This also means that liquid water includes the H;0*hydronium
(oxonium) ion, which, at higher temperatures, relatively easily
“falls apart” into H,0 and H*, and is formed by the hydrogen bond
created between a proton and one of the free electron pairs of
the oxygen atom from the water molecule. The oxonium ion has
a spatial structure (not flat) and takes the shape of a pyramid
on the basis of an equilateral triangle with vertices consisting
of three hydrogen atoms and one oxygen atom. Herein, the
positive charge of this ion is delocalised over all three hydrogen
atoms. The next step of hydration involves the formation of
strong hydrogen bridges by the H;0* ion, connecting it with the
other three water molecules. These particles make up the inner
coordination sphere, forming the H,0," ion with a tetrahedral
structure. Further water molecules that are linked to the H,0,*
ion, are much more weakly bound and the composition of the
outer coordination sphere of H;0* varies significantly over the
entire range of 0-100°C (Figure 4).

Due to the symmetry elements in water at a temperature
above 100°C, there are only two types of orbitals, 3a, and 1b,,
which characterise the gaseous phase: a; — symmetric with
respect to all symmetry operations, and b, — antisymmetric in
terms of rotation. If the overall electronic configuration of the
water can be written as:

H.0 [(1a,)? (2a,)? (1b,)? (3a,) (1b,)] amn

Figure 6 shows the orbitals which are "occupied” by binding

electrons in vapor water, i.e. at a temperature > 100°C, resulting
from XES measurements.
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Rycina 6. Zajete orbitale elektronowe w wodzie gazowej w temperaturze 100°C

Figure 6. Occupied electron orbitals in vapor water at 100°C
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [22].
Source: Own elaboration based on [22].

Zauwazy¢ mozna takze, ze orbital typu 3a, juz
w temperaturze 100°C zaczyna sie rozdwaja¢, co
prawdopodobnie oznacza poczatek dysocjacji pojedynczej
czasteczki wody lub tez $wiadczy o pozostatosci orbitali
typu 1b,'. Brak jednakze szczegdétowych badan w tym
kierunku, zwtaszcza interpretacji orbitalu 1b,". Najwyzszym
obsadzonym orbitalem, ktérego energia odpowiada energii
jonizacji, jest niewigzacy orbital 1b;, zachowujacy charakter
orbitalu atomowego 2p, tlenu. Jest to orbital o stosunkowo
niskiej energii, dzieki czemu czasteczka wody dos$é¢ tatwo
staje sie donorem elektronéw. Warto przy tym zaznaczyé,
ze tetraedr (H,0)s réwniez moze tworzy¢ formy cykliczne, co
przedstawiono na rycinie 7 [22-23].

@
... ,' 15 ps
. : =
>

Pentamer / Pentamer (H,0);

Tetraedr / Tetraedron (H,0)s

One can also observe that at 100 °C, the orbital type 3a,
begins to bifurcate, which probably means the beginning of
dissociation of a single molecule of water or is indicative
of residue of the orbital type 1b,". However, there is no detailed
research into this matter, especially in the interpretation of
the 1b," orbital. The highest positioned orbital whose energy
corresponds to ionisation energy, is the non-binding 1b,
orbital, which retains the character of the 2p, oxygen atomic
orbital. This is an orbital with a relatively low energy, so that
the water molecule can easily become an electron donor. It
should be noted that the (H,0)s tetrahedron can also create
cyclic forms, as shown in Figure 7 [22-23].

Léd / lce

Rycina 7. Tworzenie sie pentametru (formy cyklicznej) z tetraedréw wody zawierajgcych pie¢ czasteczek H,0

Figure 7. The creation of a pentameter (cyclic form) from water tetrahedrons containing five molecules of H,0

Zrédto: Opracowanie wiasne na podstawie [22-23].
Source: Own elaboration based on [22-23].
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Badania wykazaty, ze w temperaturze pokojowej w wodzie
istnieje ok. 80% pentameru i 20% tetraedru, zas zmiana konfigu-
racji nastepuje w czasie ok. 15 pikosekund [10].

Interesujgce, ze w fazie gazowej (para niewidoczna dla oka)
woda formuje sie w postaci nanokropel, w ktérej znajduje sie
ok. 100 czasteczek H,0. Na rycinie 8 przedstawiono zaleznos¢
miedzy liczbg wigzan wodorowych a liczbg czgsteczek wody dla
nanokropel i wody ciektej [11].

Studies have shown that at a room temperature, water consists
of approx. 80% of pentamers and 20% of tetrahedrons, and the change
of configuration occurs in approximately 15 picoseconds [10].

Interestingly enough, in the gas phase (vapor invisible to
the eye), water takes the form of nanodrops, in which there are
approx. 100 H,0 molecules. Figure 8 shows the relationship
between the amount of hydrogen bonds and the number of water
molecules for nanodrops and for liquid water [11].

Nanokrople /

-

Nanodrops

___ Woda ciekta /
Liquid water

Liczba wigzan wodorowych /
Number of hydrogen bonds
.
=)

0 50

100

150 200

Liczba czasteczek wody / Number of water molecules

Rycina 8. Liczba czgsteczek H,0 w nanokropli [11]

Figure 8. The amount of H,0 molecules in nanodrops [11].
Zrédto: Opracowanie wtasne na podstawie [11]

Source: Own elaboration based on [11].

Nanokrople o wielkosci ok. 30—100 nm z duzym prawdo-
podobienstwem w poczatkowym etapie bedg bardzo efektyw-
ne w gaszeniu pozaru poprzez pobieranie ciepta na zerwanie
wigzan wodorowych oraz zmiane srodowiska pozaru (w wodzie
jest wiecej rozpuszczonego azotu niz tlenu), ale pézniej beda
juz tylko go podtrzymywac.

Nalezy zatozy¢ takze, ze w temperaturach powyzej 100°C
woda wystepuje w postaci pojedynczej czasteczki lub dimeru,
ktére ostatecznie dysocjujg do aktywnych form np. OH, biorg-
cych udziat w reakcjach spalania wedtug reakcji:

H,0 = H, + % 0,” — 286,6 kJ 9)

2H,0 = H, + 20H" - 535,92 kJ (10)

Dysocjacja termiczna (termoliza) ,czystej" wody zachodzi
co prawda w bardzo wysokiej temperaturze, tj. ok. 2000°C, ale
w $srodowisku katalitycznym i zjonizowanym — w obecnosci
soli — termoliza moze zachodzi¢ w znacznie nizszej tempe-
raturze. Poza tym termoliza wody tatwo przebiega z udziatem
rodnikéw wodorotlenowych, jesli mozna usung¢ z uktadu jeden
z produktow. W takiej sytuacji dla zachowania tej samej warto-
Sci statej rownowagi reakcji obnizone stezenie danego produk-
tu jest ,uzupetniane” przez rozktad kolejnych czasteczek wody.
W praktyce realizuje sie to przez wigzanie tlenu za pomoca re-
duktora np. takiego jak séd lub potas (reaguja juz w tempera-
turze pokojowej). Nie wyklucza sie takze udziatu fotolizy wody

BEZPIECZENSTWO | TECHNIKA POZARNICZA

In the initial stage, nanodrops sized about 30—100 nm
probably will be very effective in extinguishing a fire by
absorbing the heat for the breaking of hydrogen bonds and
by changing the environment (there is more soluble nitrogen
than oxygen in water), but later, such drops will just maintain
the fire.

It should be assumed that at temperatures above 100°C, water
is present in the form of a single molecule or dimer which eventually
dissociate to active forms, for example, OH-, and will participate in
the combustion process according to the following reactions:

H,0 = H, + % 0,” — 286,6 kJ 9)

2H,0 = H, + 20H" - 535,92 kJ (10)

The thermal dissociation (thermolysis) of ‘clean’ water takes
place at a very high temperature, i.e. approx. 2000°C, but in ionised
and catalyst environments, i.e. in the presence of salts, thermolysis
can occur at a much lower temperature. In addition, if one of the
products can be removed from the system, the thermolysis of water
readily takes place with hydroxyl radicals. In such a situation, to
maintain the same value of the equilibrium constant of the reaction,
a reduced concentration of the product is “complemented” by the
decomposition of the next molecule of water. In practice, this is
accomplished by the binding of oxygen through a reducer such as,
for example, sodium or potassium (which react as soon as at aroom
temperature). This does not preclude the contribution of water
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pod wptywem promieniowania w temperaturze ptomienia. Po-
wstate w tym przypadku rodniki tlenu 0" moga byé rekombino-
wane na powierzchniach mikro- lub nanoziaren [22-23].

Badania testowe aerozolu gasniczego AGS 11/1

Aerozole i nanoproszki gasnicze posiadajg bardzo aktywna
powierzchnie wspomagajaca reakcje utlenienia i redukcji. Obec-
nie produkowane aerozole gasnicze na bazie weglanéw i azota-
néw (np. potasu) majg wielkos¢ ziaren w granicach 50—-1000 nm,
ktére w temperaturze wyzwalania aerozolu (>1000°C) stanowig
aktywne centra natychmiast reagujace z rodnikami podtrzymu-
jacymi reakcje spalania ptomieniowego.

Skutecznos$¢ dziatania aerozoli gasniczych dziatajacych
miejscowo zalezy jednak od wielu czynnikéw przestrzennych,
ktére uwzglednia sie w projekcie systemu SUG [24].

Na rycinie 9 przedstawiono zdjecia kinetyki gaszenia pozaru
w czasie badan testowych aerozolem AGS 11/1 (Nuuxe) w wy-
branych granicach czasowych.

Z badan tych wynika, ze po pierwsze — wykorzystujac ukie-
runkowany wyptyw srodka gasniczego z generatora, pozar moz-
na gasi¢ miejscowo. Ogien zostaje ugaszony juz w pierwszych
sekundach wyzwolenia aerozolu. Po drugie — aerozol reaguje
z produktami spalania i wilgocia, tworzac mikroaerozol (ryci-
na 9d). Po kilkunastu sekundach mikroaerozol rozpada sie na
mniejsze niewidoczne juz dla oka czastki aerozolu o wielko-
$ciach nanometrycznych (rycina 9e). To sugeruje, ze nanoprosz-
ki aerozolu aktywnie reagujg z woda, tj. z rodnikami reakcji spala-
nia. Po trzecie — reakcja aerozolu z rodnikami spalania skutkuje
przerwaniem reakcji taricuchowej utleniania paliwa w objetosci.
Innymi stowy, w zaleznosci od sposobu wyzwalania generato-
réw, moga one dziata¢ miejscowo lub objetosciowo.

BADANIA | ROZWOJ

photolysis upon exposure to radiation at the flame temperature.
The resulting 0" oxygen radicals can be recombined on the surface
of the micro or nanograins [22—-23].

Tests of the fire extinguishing AGS 11/1 aerosol

Fire extinguishing aerosols and micro- and nanopowders
have a very active surface supporting oxidation and reduction
reactions. The currently produced fire extinguishing aerosols
based on potassium nitrates and carbonates have grains ranging
between 50 and 1000 nm, which at the temperature of spray trigger
(>1000°C), constitute active centers which immediately react with
the radicals supporting the reaction of flame combustion.

The effectiveness of fire extinguishing aerosols acting locally
depends on many spatial factors that are taken into account in
the design of the SUG system [24].

Figure 9 shows photos of the kinetics of extinguishing a fire
during the tests of the AGS 11/1 aerosol (Nuuxe) in the relevant
time limits.

These tests show that, through the targeted flow of the
extinguishing agent from the generator, the fire can be put out
locally, the fire being extinguished in the first seconds of spray
release. Moreover, the aerosol reacts with the combustion
products and moisture, forming a micro-aerosol (Figure 9d)
that, after several seconds, disintegrates into smaller, invisible,
aerosol particles which are nanometric in size (Figure 9e). This
suggests that the aerosol nanopowders actively react with
water, i.e. radicals of the combustion reaction. The reaction
of the aerosol with the combustion radicals then results in
stopping the chain reaction of fuel oxidation in volume. In
other words, depending on how generators are triggered, they
can act locally or by volume.

d)

e) f)

Rycina 9. Kinetyka miejscowego gaszenia pozaru testowego: a) — zainicjowanie pozaru testowego — 0. sekunda, b) — wyzwolenie $rodka gasniczego

- 2. sekunda, c) — reakcje skondensowanego aerozolu z ptomieniem — 3. sekunda, d) — ugaszenie pozaru, maksymalny strumien aerozolu — 5. sekunda,

e) — pozostatosci skondensowanego aerozolu — 12. sekunda, f) — zlikwidowanie ptomienia, niewidoczny aerozol w przestrzeni gasniczej [25]

Figure 9. Kinetics of the local fire fighthing test: a) initiation of the fire test — 0 second, b) release of the extinguishing agent — 2nd second, c) reaction

of the condensed aerosol with flame — 3rd second, d) extinction of the fire, maximum aerosol flow — 5th second, e) remnants of the condensed aerosol

- 12th second, f) elimination of the flame, invisible aerosol in the extinguishing space [25]
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Chemiczne taczenie sie wolnych rodnikéw w molekuty moze
zachodzi¢ przy udziale aktywnych powierzchni ziarenek
proszku. Taki efekt, zwany inhibicjg heterofazowa, zachodzi
w réznym stopniu przy uzyciu wszystkich typow proszkow
przeznaczonych do gaszenia ptomieni. Przyktadowy schemat
przebiegu tego procesu mozna przedstawi¢ nastepujaco:

H +C, = (C,H)* am

(OH)" + (C,H)*=H,0+C (12)
gdzie: C, oznacza centrum aktywne na powierzchni nanoziarna,
natomiast C powierzchnie o mniejszej aktywnosci.

Wolne rodniki niezbedne dla normalnego przebiegu spala-
nia w ptomieniu sg przechwytywane i na pewien czas wigzane
przez aktywne obszary C, na powierzchni zewnetrznej nano-
lub mikroproszku. Z rodnikami spowolnionymi w ten sposéb
moga reagowac inne wolne rodniki ptomienia, tworzac cza-
steczki lub rodniki, ale o mniejszej aktywnosci. Obszary na po-
wierzchni ziarenek proszku petnig w ten sposéb role inhibitora
procesow spalania.

Jednakze w ptomieniu mogg zachodzi¢ takze inne reak-
cje. Przyktadowo, tadunek pirotechniczny lub inny o specjal-
nym sktadzie, o dos¢ wolnym spalaniu, pozwala na skutecz-
ng atomizacje substancji alkalicznych, np. wodoroweglanu
potasu. Gazy powstajace przy spalaniu tadunku unoszg na-
noziarna soli, powodujac jednoczesnie ich szybki rozktad do
tlenku potasu. Aerozol docierajagcy do ptomienia moze wiec
juz bardzo szybko, ze wzgledu na bardzo duzg powierzchnie
witasciwa, reagowaé z wolnymi rodnikami (inhibicja homofa-
zowa). Po utworzeniu wodorotlenku w wyniku dysocjacji ter-
micznej nastepuje cykl reakcji redukcyjnych prowadzacych
do szybkiego spadku stezenia wolnych rodnikéw w obszarze
dziatania nanoproszku, zgodnie ze schematem:

KOH +H™ = H,0 + K (13)

KOH + OH™ = H,0 + KO" (14)

KO™ + H" = KOH (15)

K" +HO" = KOH (16)

Jest to w istocie reakcja taricuchowa ograniczania spala-
nia w wyniku silnych wtasciwosci redukcyjnych jonéw alka-
licznych poprzez ich rekombinacje do czasu reakcji z dwutlen-
kiem wegla.

Sposoéb wykorzystania chemicznego dziatania inhibicyjnego
soli potasowych na ptomien poprzez szybka atomizacje pirotech-
niczng jest bardzo wydajny z punktu widzenia aktywnego sktadni-
ka alkalicznego. W szczegdlnosci odnosi sie to wysokiej tempera-
tury nanoproszkéw, przez co s one bardzo aktywne chemicznie.

Nanoproszki alkaliczne majg zdolno$¢ do duzej penetracji
Srodowiska pozarowego i w przeciwienstwie do gazéw nie roz-
rzedzajg sie w nim, a wiec przez dtuzszy czas moga przebywac
w miejscu wyzwolenia aerozolu i w tym upatruje sie ich miejsco-
we dziatanie.
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The chemical linking of free radicals into molecules can oc-
cur within certain active surfaces of powder grains. This effect,
called 'heterophasic inhibition’, occurs in varying degrees with all
types of powders intended to extinguish the flames. An example
of a flow chart for the process can be summarized as follows:

H +C, = (C,H)* am

(OH)" + (C,H)*=H,0+C (12)
where: C, means the active centre on the surface of a nanograin,
and C means less active areas.

Free radicals, essential for normal flame combustion, are in-
tercepted and temporarily bonded by the C, active regions on the
exterior surface of the nano- or micropowder. Other free radicals
of the flame can react with radicals slowed down in this way, cre-
ating radicals or molecules which are less active. Areas on the
surface of the powder grains, thus, serve this way as inhibitors of
combustion processes.

However, other reactions may occur inside a flame. For
example, a pyrotechnic charge (or other specially formulated
charge with relatively slow combustion) allows the effective
atomisation of alkali, e.g. potassium bicarbonate. Gases formed
during the burning of the charge rise salt nanograins, also bring-
ing about their rapid decomposition to potassium oxide. The
aerosol reaching the flame can, therefore, react with free radicals
(homophase inhibition) very rapidly due to the very high surface
area. The creation of the hydroxide resulting from thermal dis-
sociation is subsequently followed by a cycle of reduction re-
actions leading to a rapid decrease in the concentration of free
radicals under the action of a nanopowder in accordance with
the following scheme:

KOH +H™ = H,0 + K (13)

KOH + OH" = H,0 + KO (14)

KO™ + H" = KOH (15)

K" +HO" = KOH (16)

It is essentially a chain reaction of combustion limitation
by way of the strong reduction properties of the alkaline ions,
through their recombination until a reaction with carbon dioxide
occurs.

The method using the chemical inhibitory effect of potassium
salt on the flame by its rapid pyrotechnic atomisation is highly
efficient in terms of the active alkali ingredient. In particular, this
applies to the high reaction temperature of nanoparticles due to
which they are very chemically active.

Alkaline nanopowders can penetrate deeply into a fire
environment, and, in contrast to gases, they do not dilute, and
so they can stay at the place of aerosol release for a longer time.
This is believed to be their topical activity. In contrast, gaseo-
us extinguishing agents require emission into compact spaces
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W odréznieniu, gazowe srodki gasnicze wymagajg stosowa-
nia zwartych przestrzeni i mozliwosci w nich redukgji ci$nienia.
W szczegdlnosci srodki oparte na CO, sg w chwili obecnej wyco-
fywane ze stref pozarowych ZL z racji ich wtasciwosci trujgcych.
Z kolei proszkowe i ciekte srodki gasnicze szybko opadajg, i tym
samym tracg efektywnos$¢ gaszenia, pomijajgc przy tym inne
straty popozarowe.

Aerozolowe srodki gasnicze, z racji wtasciwosci dielektrycz-
nych nanoproszkéw, w szczegdlnosci nadaja sie do gaszenia
pozaréw urzadzen elektrycznych znajdujgcych sie pod napie-
ciem oraz urzadzen komputerowych bez potrzeby ich wytacza-
nia. Dzieki temu wyeliminowane zostato ryzyko zniszczen w ga-
szonym mieniu (np. poprzez zalanie wodg) oraz porazen elek-
trycznych. Poza tym gaszenie pozaréow aerozolami gasniczymi
nie zmniejsza poziomu tlenu w powietrzu, gdyz reaguja one tylko
z rodnikami procesu spalania, a wiec sg przyjazne dla ludzi, kt6-
rzy przebywajg w srodowisku pozaru. Powstajgce wodorotlenki
alkaliczne reagujg szybko z CO, znajdujagcym sie w powietrzu
tworzac weglany [26-28].

KOH + CO, = K,CO; + H,0 a7

Inny aspekt dziatania aerozolu gasniczego dotyczy zabez-
pieczania eksponatow muzealnych. Okazuje sie, ze kazdy s$ro-
dek gasniczy wptywa negatywnie na kolorystyke eksponatow
muzealnych nawet, gdy sg one poza zasiegiem dziatania ognia
[29-30]. Dlatego tez zmiana barw eksponatéw np. w uktadzie
L*a*b znajdujgcych sie w takim srodowisku jest rézna w zalez-
nosci od rodzaju stosowanego srodka gasniczego. W przypadku
obrazéw olejnych najbardziej istotne zmiany barwy wywotu-
jg wodne s$rodki gasnicze. Nieco mniejsze zmiany zauwazono
w przypadku stosowania CO, i typowych proszkéw gasniczych,
a najmniejsze przy uzyciu halonéw. Podobne badania przepro-
wadzono przy zastosowaniu aerozoli typu AGS 11/1 (Nuuxe).
Na rycinie 10 przedstawiono sposob badania zabytkowej figurki
oraz starodruku, zas na rycinie 11 wspoétrzedne barwy w syste-
mie L*a*b przed i po dziataniu aerozolu (takze po odkurzeniu).

System L*a*b to kolorymetryczny model przestrzeni barw
rozciggajacy sie pomiedzy barwami przeciwstawnymi, tworza-
cymi nastepujace wymiary: wymiar L oznaczajacy jasnos¢ oraz
wymiary a i b, oparte na nieliniowo skompresowanych koordy-
natach przestrzeni barw. O$ a przedstawia udziat barwy zielonej
lub czerwonej w analizowanej barwie, przy czym odcienie koloru
zielonego majag warto$¢ ujemnag, a odcienie koloru czerwonego —
wartos¢ dodatnig. O$ b przedstawia udziat barwy niebieskiej lub
z6ttej w analizowanej barwie, przy czym odcienie koloru niebie-
skiego majg wartos$¢ ujemng, a odcienie koloru zéttego — wartos¢
dodatnig. Skale osi a i b rozciggajg sie pomiedzy warto$ciami
-150i+100 oraz -100i+150, bez wzgledu na to, ze niektére warto-
$ci nie posiadajg swojego odpowiednika w kolorze. Poniewaz przy
tworzeniu przestrzeni uwzgledniono postrzeganie barw, spektrum
koloréw nie jest kwadratem, lecz nieregularng bryta. Postrzeganie
barw to zdolno$¢ organizmu do rozrézniania przedmiotéw oparta
na wrazliwosci na dtugos¢ fali (lub czestotliwo$é) $wiatta, ktére
przedmioty te odbijaja, emitujg lub przepuszczaja. O$ L opisuje ja-
snos$¢ barwy w obrebie wartosci od 0 do 100. Réznice barw okresla
zwykta odlegtos¢ euklidesowa dwadch punktéw w przestrzeni barw.
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and seek opportunities to reduce pressure in these places. In
particular, agents based on CO, are currently withdrawn from
the TH fire zones because of their toxic properties. On the other
hand, powder and liquid extinguishing agents fail quickly, and
thus lose their fire effectiveness, permitting other fire damage.
Aerosol extinguishing agents, due to the dielectric proper-
ties of nanopowders, are particularly suited to extinguishing
fires within electrical equipment and computer devices. This
effect mitigates the need of switching them off. This reduces
the risk of damage to the extinguished property (e. g. by flo-
oding with water) and electric shocks. In addition, fire-fighting
using fire extinguishing aerosols does not reduce the oxygen
level in the air, because such aerosols react only with the free
radicals of combustion process, so they are people-friendly in
regard to those present in the fire environment [26-28].

KOH + CO, = K,CO; + H,0 an)
Another aspect of the action of fire extinguishing aero-
sols concerns the protection of museum exhibits. It turns out
that every extinguishing agent adversely affects the colours of
museum exhibits, even when they are out of reach of the fire.
Therefore, changes in colors, for example in the L*a*b system,
vary depending on the type of extinguishing agent. For oil pa-
intings, the most significant colour change is caused by water
extinguishing agents. Slightly smaller changes were noted in
the case of CO, and the typical extinguishing powders, and the
smallest when using halons [29-30]. Similar studies were car-
ried out using the aerosols of the AGS 11/1 type (Nuuxe). Figure
10 shows how historical figures and old prints were tested. In
turn, Figure 11 shows the colour coordinates in the L*a*b sys-
tem before and after the aerosol action (also after vacuuming).
The L*a*b system is a colorimetric model of colour space
stretching between opposite colours, forming the following di-
mensions: L - lightness, and a & b — based on non-linearly com-
pressed colour space coordinates. The a axis demonstrates the
amount of green or red in the analysed colour, with the hues of
green having a negative value, and those for red, a positive val-
ue. The b axis shows the presence of blue or yellow in the ana-
lysed colour, with the hues of blue having a negative value, and
those or yellow, a positive value. The a & b axis scales range from
-150 to +100, and -100 to +150, regardless of some values not
having their corresponding colour. As colour perception was tak-
en into account in the creation of the space, the colour spec-
trum is not a square, but an irregular figure. Colour perception is
the organism's ability to distinguish objects based on sensitiv-
ity to wave length (frequency) of light reflected or emitted or let
through by such objects. The L axis describes the lightness of
colour within a range of 0 to 100. Colour difference is specified by
the Euclidean distance between two points in the colour space.
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Figurka / Figure

Starodruk / Old print

Rycina 10. Dziatanie aerozolu gasniczego na zmiane barwy figurki i starodruku

Figure 10. The impact of the fire-extinguishing aerosol on the colour of a wooden figure and an old print
Zrédto: Opracowanie wasne na podstawie [25].

Source: Own elaboration based on [25].
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Rycina 11. Zmiany wspoétrzednych barwy w systemie L*a*b badanych eksponatow

Figure 11. Changes of the color coordinates of the L * a * b system of the examined exhibits
Zrédto: Opracowanie wasne na podstawie [25].

Source: Own elaboration based on [25].
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Badania wykazaty, ze aerozol gasniczy nie zmienia barw
powtok lakierowych drewnianej figury, w szczegdlnosci po
oczyszczeniu. Réznica barw DE 2000 wedtug CIE L*a*b (ISO)
wynosi ponizej 1. Jest wiec niewidoczna dla ludzkiego oka.
W przypadku starodruku wyniki pomiaréw réznicy barw
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Roznica barw starodruku po dziataniu aerozolu AGS 11/1 [25]

RESEARCH AND DEVELOPMENT

Studies have shown that the employed fire extinguishing
aerosols do not change the colour of wooden figures coatings,
especially after vacuuming. The DE 2000 color difference
according to CIE L*a*b, is less than 1, i.e. is invisible to the
human eye. The results of the color difference measurements for
the old print are shown in Table 1.

Table 1. The difference in colour of the old print after use of an AGS 11/1 aerosol [25]

Miejsce pomiaru /
Measurement location

Réznica barwy DE 2000 po dziataniu aerozolu /
Colour difference DE 2000 after exposure to the aerosol

Réznica barwy DE 2000 po odkurzeniu /
Color difference DE 2000 after dusting

Oktadka (ciemny rejon) /

Cover (dark area) 2138 052

O Cover (g men) 069 049
Strona nr 63 / Page no. 63 5,78 0,68
Rysunek / Figure 1,04 0,32

Najwieksze zmiany barwy zaobserwowano na ptasko po-
tozonej stronie starodruku (DE 5,78), ale po odkurzeniu réznica
barwy wyniosta juz tylko 0,68. Swiadczy to o catkowitym braku
reakcji aerozolu w stosunku do widkien celulozy [25].

Podsumowanie

Podsumowujgc, SUG aerozolowe stanowig generacje bar-
dzo efektywnych systemoéw stosowanych do gaszenia wszyst-
kich grup pozaréw, z wyjatkiem grupy pozarowej D, cho¢ i tu nie
ma na to jednoznacznych dowodéw. Wykonano wiele wdrozen
z ich zastosowaniem, a skutecznos$¢ gaszenia zostata wielo-
krotnie potwierdzona, gdyz zapobiegty czesto ogromnym stra-
tom powstajgcym w wyniku pozaru (referencje Nuuxe). Pra-
widtowo zaprojektowana, wykonana i serwisowana instalacja
aerozolowa pozwala skutecznie ugasi¢ pozary, cho¢ szczegol-
nie wazny dla projektantéw w odniesieniu do miejscowego ga-
szenia pozaru jest aspekt poprawnego doboru odpowiednich
generatoréw aerozolu.

Przede wszystkim aerozole gasnicze nie wptywajg na zmia-
ny barwy powtok lakierniczych na eksponatach muzealnych ani
nie zmieniajg wtasciwosci starodrukéw. W chwili obecnej jest to
bardzo skuteczny srodek gasniczy, ktéry moze by¢ stosowany
w muzeach i innych zabytkowych obiektach i budowlach. Daje to
szanse na nowe skuteczne wdrozenia.

Wykaz skrotow

MC — metoda Monte Carlo

MD — metoda dynamiki molekularnej

XES — spektroskopia fotoelektrondw w zakresie promieniowania
rentgenowskiego (X-ray emission spectroscopy)

SUG - state urzadzenia gasnicze

ZL - strefa zagrozenia ludzi

CIE L*a*b — przestrzen barw znormalizowana przez CIE -
Miedzynarodowa Komisja O$wietleniowa)

AGS - generator aerozolu gasniczego
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The biggest changes in colour were observed on a flat old-
print page (DE 5,78), but after dusting, the color difference was
only 0.68. This demonstrates the total lack of aerosol reaction
with cellulose fibers [25].

Summary

Summing up, aerosol SUG are a new generation of
very effective systems that can be used to extinguish the
fires of all groups (with the exception of the D fire group,
but in this regard there is no conclusive evidence). Many
implementations of their use have been made, and the
effectiveness of their use has been repeatedly confirmed,
as their employment has prevented extensive losses arising
from fires. Properly designed, constructed and serviced
aerosol installation can, hence, effectively extinguish fires,
but the aspect of the correct selection of appropriate aerosol
generator is particularly important for designers in relation
to local fire-fighting.

It must be underlined that aerosol media do not affect the
colour coatings of museum exhibits or change the properties
of old prints. They, therefore, are a very effective group of
extinguishing agents for use in museums and other historical
buildings. This provides opportunities for new effective
implementations.

List of abbreviations

MC — Monte Carlo method

MD - Molecular Dynamic method

XES — X-ray emission spectroscopy

SUG - fixed fire-fighting equipment

ZL — hazard area

CIE L*a*b — a colour space standardizsd by the CIE
(Comission Internationale de I'Eclairage)

AGS - extinguishing aerosol generator
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