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1. Wprowadzenie.

Specyficzna dziedzinchtodnictwa jest kriogenika zajmgja s¢ technilg niskich temperatur

Zwiazarg z otrzymywaniem, utrzymywaniem i wykorzystaniermperatur poriej 120 K [1].
System kriogeniczny nmima wkc okreli¢ jako zesp6t urmzenr, ktérych zadaniem jest
otrzymanie odpowiednio niskich temperatur i utrzpmeaoptymalnych warunkéw pracy
urzadzenia, poprzez wykorzystanie instalacji chtodnateypracujcych na cieczach
kriogenicznych. Do najpowszechniejyawvanych w technice kriogenicznej czynnikow zalicza
si¢ azot, tlen, hel, wodor oraz argon.
Ciecze kriogeniczne stanayge czynnik roboczy ugdizenia oraz zapewnige wigciwe
warunki jego eksploatacji ze wzglu na swoje wiasrci, gtdwnie z powodu niskiej
temperatury, staj si¢ istotnym zagadnieniem w przypadku omawiania leEzZmhstwa
systemow kriogenicznych.

2. Whasnaici cieczy kriogenicznych

Ogolnie za kriociecze uwa sk ciecze, ktorych normalna temperatura wrzenia (przy
cisnieniu 1 ata) 111 K (temperatura wrzenia metanj) [2

Podstaw do okrélania termofizycznych wilasioi cieczy kriogenicznych stanoavi
wykresy fazowe podobne w swojej budowie dla wszghktkieczy z wyjtkiem helu [3]. Jako
typowy mazna tu poda wykres fazowy tlenu (Rys. 1). €iienie, temperatura iegtas¢ w
punkcie krytycznym stanowiparametry opisyge ciecz oraz pozwalgje poroéwna ja z
innymi. Linie parowania i topnienia oddzielag¢ poszczegdlne fazy (gazawiekl i stah)
schodz sig w charakterystycznym punkcie potrojnym. Istptmecle stanowi take
wydtuzenie linii nasycenia (parowania) po#ey punktu krytycznego (linia kreskowana na
wykresie) nazwane krytycanlinia transportow. Jej diugé¢ maleje wraz ze wzrostem

temperatury krytycznej.
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Rys.1. Wykres fazowy tlenu. [3]

Typowe kriociecze oraz ich wiasiooprzedstawia tabela 1[2].
Uwidacznia ona fakt, zi wkasndci fizyczne cieczy kriogenicznychassilng funkcja
temperatury z czego wynikajtrudngci w postugiwaniu € nimi [2]. Ich wlasnéci w
temperaturze otoczenia znaczniezmi@ sie od wihlasnéci w temperaturach wrzenia.
Bezpdrednio obrazyj to wielkasci V,/V, oraz \4/V, bedace stosunkami objosci kriogenu
w raznych temperaturach V- obgtos¢ cieczy w normalnej temperaturze wrzenig, v
objetos¢ gazu w normalnej temperaturze wrzenia,~Vobgtos¢ gazu w temperaturze 40C).
Wyraznie wid&, iz objetos¢ czynnika w temperaturze otoczenia jest$aa od olgtosci w
temperaturze kriogenicznej, np. dla helki\X, = 7.4, za V3/V1 = 701.
Duza r&nica temperatur porgizy kriocieca, a otoczeniem jest sitnagdowa dla ciepta
wnikajacego z otoczenia do a@psci z cieczami i powoddgego jej gwattowne odparowanie,
co z kolei przyczynia gido niebezpiecznego wzrostwrienia w naczyniu. Wynika
koniecznd¢ izolowania naczy zawierajcych takie ciecze oraz chronienia ich zaworami
bezpieczéstwa. lzolacja ma tu za zadanie ograniczptywy ciepta do naczynia, ga

zawory zabezpieczaprzed nadmiernym i niegadanym wzrostem w nich @iienia.



TABELA 1

Ciecz M TN P1 P2 P3 TC Pc AHV V2/ V]_ V3/ V]_
[9] | K] |[kg/m?] | [kg/m’] | [kg/m’] | [K] | [MPa] | [k/kg]| -~
He 4,003 4,2 124,9 16,9 0,178 52 0,229 20|3 7,4 701
H 2,016| 20,3 70,8 1,34 0,089 330 1,29 446,0 528 788
D 4,028 23,6 161 2,30 0,179 388 1,6 303,0 70,0 809

(deuter)

T (tryt) |6,032] 25,0 257 3,14 0,269 404 18p 231,0 81,8 955
Ne 20,18| 27,1 1207 9,58 0,90 445 2,78 858 126,0 1341
N 28,01 77,3 808 4,62 1,25| 126(23,39 | 199,0/ 175,0 646

Pow. |28,96| 78,8 874 --- 1,29 | 132/6 3,77 | 205,0 --- 678

CO 28.01] 91,6 790 4,50 1,25|132,9] 3,50 | 216,0/ 176,0 632

F 37,99| 85,0 1502 5,63 1,70| 144,35,22 | 175,0, 267,0 883

Ar 39,95/ 87,3 1395 5,77 1,79| 150,94,90 | 163,0] 242,0 779

O, 32,00 90,2 1140 4,47 1,43| 154,65,04 | 213,00 255,0 797
CH,4 16,04/ 111,6 423 1,82 0,717/ 190,54,60 | 510,0f 232,0 590
C,Hs |[30,07| 184,6 544 2,05 1,36| 305,34,87 | 490,0] 265,0 400
CsHs | 44,10] 231,1 581 2,42 2,01| 369,84,25 | 428,0/ 240,0 289
CH, |28,05 169,3 570 2,08 --- 282/9516 | 481,01 274,0 ---

Kr 83,80/ 119,7 2413 8,33 3,75 209,45,50 | 108,0f 289,0 643

O3 48,00/ 161,3 1460 --- --- 261,01 553 | 233,0 --- ---

Xe 131,3 160,5 3057 --- 5,90 | 289|75,84 95,6 --- 518
CO; 4401 194,6 1510 --- 1,98 | 304/27,28 | 573,0 --- 762
R-12 88,01 145,2 1620 7,62 --- 227/53,75 | 138,0/ 212,0 ---
R-22 86,49 232,4 1409 4,72 --- 369/04,99 | 234,0/ 299,0 ---

Znaczenie symboli: M — masaasteczkowa, {| — normalna temperatura wrzenia przy p=1atd, — ciepto

parowaniap - gestas¢, V-objetos¢, Te — temperatura krytycznacP cinienie krytyczne.

Indeksy: 1-ciecz w ¥, 2-gaz w |, 3-gaz przy 1 ata i°C, ¢ — w punkcie krytycznym, * - powietrze.

3. Procesy towarzysgce zastosowaniu cieczy kriogenicznych [2] .

3.1. Wzrost kruchasci materiatow.

Ogodlnie materialty maj tendencje do wzrostu napen przy spadku temperatury.

Deformacja materialu zachodzi poprzez dyslokacj@riemieszczanie ggtek w sieci

krystalicznej, wspomagana energérmiczry, drgapcych atomow. Poniewamateriaty trag

woéwczas plastyczro oraz staj sie kruche, eliminuje si niektére z nich z iycia w

konstrukcjach kriogenicznych.

Kruchag¢ materiatu i naggzenia wewntrzne nie g wtkasnagciami tatwo zauwzalnymi oraz

statymi dla danego rodzaju , dlatego zjawiska d¢esaczegollnie niebezpieczne. Materiat

znajdupcy sk w tych samych niepadanych warunkach mie pkna¢ w réznym czasie.

Ogdlnie mana jednak zauwg¢, ze wraz ze spadkiem temperatury maleje granica

plastycznéci i zwigksza st kruchac.



Kazdy materiat konstrukcyjny posiada charakterystycatia siebie temperateir po
przekroczeniu ktérej przechodzi w stan krugiooraz traci plastyczré. Czsto jest to
temperatura znacznie w§za nk temperatury kriogeniczne, dlatego przechodzenie
materialdbw do stanu krucka podczas eksploatacji wdzenia w niskich temperaturach nie
naleey do rzadkeéci. Aby zapobiec magym powstéa w zwiazku z tym uszkodzeniom i
peknigciom urzdzenia konieczna jest znajostonapezen krytycznych, przekroczenie
ktorych powoduje przégie w niepagadany stan. Ok&da sk je zazwyczaj w czasie prob
wytrzymataciowych.

Inna przyczyna wzrostu krucdled materiatdw wynika z oddziatywania materiatu z
wodorem kiedy to zachodawewrgtrzne zmiany strukturalne materiatu. Niez#g jednak
kontakt materiatu z wodorem musi spowodéveaniany jego whasniei. Powstanie defektow
w tym przypadku zalae jest od wielu czynnikdéw tzn. od : czasu wystandenateriatu na
dziatanie wodoru, od émienia wodoru, jego temperatury, czysio oraz koncentracji,
fizycznych oraz mechanicznych wiasopmateriatu i jego mikrostruktury.

Ogdlnie przyczyny wzrostu kruckm zwigzane z oddziatywaniem wodoru vma podziek
na trzy grupy, tzn.:

1) Wozrost kruchéci na skutek zachodzenia reakcji chemicznych pdmy wodorem, a
pierwiastkami wchodymi w sktad materiatu, np. aglem (w skutek czego powstaje
metan) lub tlenem oraz wed

2) Wewretrzny wzrost kruchgci zachodzcy na skutek wprowadzenia wodoru do materiatu
w czasie obrébki metalu np.: podczas galwanizagh Wwykaiczapcych procesow
technologicznych.

3) Zewretrzny (rodowiskowy) wzrost kruchi@i materiatu zachodey w przypadku, gdy
materiat znajdzie siw atmosferze bogatej w wodor, ktdéregezehie jest wysze od
stezenia bezpiecznego, nie wptyweaggo na zmiany struktury wewtnznej materiatu, co
oznacza,ze ilos¢ zawartego w atmosferze wodoru aoswobodnie roz@gi¢ sie w
materiale nie powoda¢ w nim uszkodze

Mechanizm wzrostu krucka zwiazany jest ogolnie z powstawaniem hybryd lub struktu
martenzytycznych wewtrz materiatu, niejednorodnym rozpuszczaniem wiodoru w
strukturze materialu (powstajlokalne miejsca o podwgzonej plastyczrioi co ostabia
catkowita struktug) oraz dekohezjw wyniku ostabienia wizaa atomow tworzcych materiat
co potgowane jest przez wodor. Wiavos¢ materiatu na wszystkie te procesy jest zade

od wewrgtrznej struktury materiatu, ktéra e utatwia migracg wodoru.



Istotna jest w zwizku z tym konieczn@& odpowiedniego doboru materiatu, przewidywania
wielkosci mogicych powsta napezen oraz kontrolowania wszelkich proceséw obrobki
materiatu. Materiatami korzystnymi w przypadku kwwokcji kriogenicznych $ zazwyczaj
materiaty charakteryzagge s¢ siech krystaliczry szeéciennie centrowas czyli aluminium,
miedz, nikiel lub ich stopy oraz stale austenityczne.

Wazne staje si takze odpowiednie usytuowanie poszczegolnych elememtstalacji i jego
oprzyradowania, aby w przypadku wycieku kriocieczy lubogkenia powietrza albo tlenu
(patrz Rys. 7) na powierzchni ktorego elementow nie doszto do kontaktu zimnego piynu
materialem konstrukcyjnym, gdymaoze to doprowadzi do powstania silnych nagen w
materiale wzrostu jego kruckm i w konsekwencji dalszych uszkodzgystemu. Przyktade
usytuowanego przewodu i wynilgaych std konsekwencji przedstawiony jest na Rys. 4.

przewod skondensowane
powietrze
‘ ‘ / lub tlen
00 070 e ‘="/
) /Woc o oo Oc>o oooo
pekniete naczynie et

7

He lub N,

Rys. 4. Przykladle usytuowanego przewodu z kriocieaz poblizu naczynia Dewara. [5]

3.2. Napezenia wynikajace z termicznych skurczy.

Do niekorzystnych, esto wystpujacych, zjawisk w urgzdzeniach kriogenicznych nale
zaliczy¢ termiczne skurcze powsiap w materiale konstrukcyjnym na skutek clamia
temperatury materiatu od temp. otoczenia do tentpetaiogenicznych. Zwazane jest to
bezpdrednio ze zmianami wspéitczynnika rozszerzatnacieplnej, ktéry obria skt wraz ze
spadkiem temperatury. Najgkisze skurcze (ok. 90 % catkowitej zmiany disgpwystkepuja
w obszarze temperatur cieklego azotu (77K) kiedyastpuje najwekszy spadek wspot.

rozszerzalngci cieplnej wielu materiatow.



Std tez przy projektowaniu uedzen kriogenicznych nalegy uwzgkdniac termiczne
skurcze przyczyniage s¢ do powstania wysokich nagen mogicych w konsekwencji
doprowadzt do ztamania lub ¢knigcia konstrukcji. Nalgy w zwiazku z tym wyznaczy
mogce powsta napezenia i porowna je z dopuszczalnymi dla danego materiatu. Aby
konstrukcja byta bezpieczna musza oné byiejsze. Wykorzystuje siw tym celu modut
Sprzystasci Younga zdefiniowany jako:

E=0/¢ lub c=EL[E

gdzie: E - modut Youngap - napezenia; € - odksztatcenie;

Ogolnie przyjmuje s, ze E jest wielkécia stah gdyz praktycznie si nie zmienia przy
zmianach temperatury.

Problem skurczy termicznych jest szczegolnie istotw przypadku zbiornikow
magazynujcych oraz transportagych ciecze kriogeniczne W trakcie eksploatacjomtuki te
czesto doznag cyklicznych ozgbien od temp. otoczenia do kriogenicznych po czym z
powrotem g ogrzewane dlatego wszelkie wyp#saie, oprzyrgdowanie oraz podpory
musz by¢ dostosowane do zmian wiela i skurczy ptaszcza zbiornika. Istotne zagadm@eni
w tym przypadku stanowi odpowiednia izolacja zbika zapobiegapa niepagadane]
wymianie ciepta podczas termicznych cykli w zbi&ni Zaizolowane muszby¢ takze
wszelkie rurocigi oraz przewody, w ktorych znajdugic ciekle gazy. Zabezpieczeniem przed
skurczem ruroegu jest wmontowanie na jego dhégo elastycznych (wykonanych z
materiatu 0 wysokiej plastyczid) kolanek, ,U” rurek lub mieszkéw sptystych. Bardziej
skomplikowana kontrola zwzana jest z zastosowaniem systemow komputerowytcing k
wyliczaja powstajce napg¢zenia oraz modeldj mogice nastpi¢ odksztatcenia. Wielkid
napezen w liniach transportowych i przewodach meoby takze pdrednio kontrolowana
poprzez stopie ochtodzenia przewodu. W praktyce kontrola teaz&i st z regulaci
natzenia przeptywy cieczy (wkszy strumié przyczynia si do szybszego ochtodzenia rury,
a take do intensywniejszej wymiany ciepta peary cieca, a sciankami) ladz regulacy
cisnienia i zastosowanie zaworow bezpierste/a.

Niektére komponenty systemow kriogenicznychdglkk podpory wewgirznych ptaszczy
dewaréw zawsze utrzymyjgradient temperatury, nawet w stanie ustalonynad@nt ten
wystepuje zarObwno w czasie @hiania jak i ogrzewania (jakkolwiek proces podgraeia
jest wolniejszy i wysipienie silnego gradientu jest tu raczej niefivee). Silny gradient
temperatury przyczynia gido powstawania nagtren, ktore ogolnie zale od stopnia

ochtodzenia, wspoét. przewodzenia ciepta oraz odbajei ochtodzonego materiatu.



Nieprzychylna kombinacja tych wszystkich wietkd maze doprowadzi do powstania
napkzen, ktére w konsekwencji spowodujiszkodzenia konstrukciji.
3.3. Wzrost cénienia w zamknigetych objetosciach.

Réwnie czstym i niepaadanym zjawiskiem w systemach kriogenicznych jestostz
cisnienia w zbiornikach o diych obgtosciach wynikajcy z wkasnéci cieklych gazow (patrz
Tabela 1). Wzrost ten me spowodowa powane awarie i uszkodzeniasjesystem nie jest
odpowiednio zabezpieczony. &Gienie jakie mae powstéd w zbiorniku z cieklym gazem na
skutek doptywu do niego ciepta o® by bardzo wysokie, takziniezlzdnym staje si
upuszczenie czynnika, ze zbiornika na zgvwm

Zagraenie takie jest szczegolnie nigpdane i typowe dla dwoch rodzajach uktadow.
Jeden z nich to oltjos¢ zawierajca zimny gaz lub ciecz kriogenicgnktéra jest cieplnie
pofaczona z inna, ochtadzaia g objetoscia cieczy. Wzrost énienia mae nasipi¢ w takim
przypadku gdy cieczdolaca chtodziwem zostanie usgta albo w procesie parowania albo
celowo (przyktad takiego uktadu jest na Rys. 5).

Drugi rodzaj systemu to zbiorniki z izolacjprézniowa lub przewody transportowe
zawierajce ciecz wystarczago zimry aby doprowadzi do kondensacji otaczajego
powietrza. Jdi w takim ukiladzie nagpi np. przerwanie izolacji pediowe] wowczas
powietrze, ktére dostanieesdo jej wretrza skropli st na zimnej powierzchni naczynia
wewrgtrznego, z&znajduaca s¢ w nim ciecz ociepli §. Wraz ze wzrostem ikgi powietrza
wptywajacego do uktadu roandoptywy ciepta do naczynia wewtnznego, a co za tym idzie
rosnie wytwarzagce s¢ w zbiorniku cénienie, ktére po osggnicciu odpowiedniej wartei,
przy braku zabezpieczenia, neospowodowaostabienie zbiornika lub jegakniccie.

Z tej przyczyny zarowno zbiorniki z kriogenem jakizolacje préniowe musz byc¢
zabezpieczone za pompzaworow bezpieczstwa, ktdre w razie konieczém umazliwia
upuszczenie nadmiaru czynnika.

Na Rys. 5 przedstawione jest naczynie Dewarayszczegolnionymi trzema typowymi
miejscami, ktére wymagajwspomnianego waej zabezpieczenia. Zawor bezpiet#teva -
zb(1) chroni pranig izolujaca naczynie wewgtrzne, zb(2) zabezpiecza naczynie wetnane
wypetnione kriociecz za& zb(3) naczynie z zimnym gazem lub kriogeneguabym w
cieplnym kontakcie z ciegznaczynia wewegtrznego. Zawory te otwiergjsic w przypadku
wzrostu cénienia w chronionej obfosci powyze] nominalnego éhienia danego zaworu
powodupc wyrzucenie czynnika na zewtre w przypadku zaworéw zb(2) i zb(3) oraz

zassanie powietrza w razie otwarcia zaworu zb(1).
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Rys. 5. Naczynie Dewara z wyszczegoélnionymi zaworaeepieczéstwa chronicymi wymagayce tego

objetosci (z b — zawor bezpiecastwa, p b — przepona bezpiefigeva ) [2].

Do powstawania niebezpiecznego n&menia w systemie przyczyniggic takze oscylacje
cisnienia mogce powsté na kilka sposobow. Zjawisko to spotykane jestwpprzypadku
przeptywu dwufazowego czynnika osieniu wyzszym od dinienia krytycznego. Zmiany
objetosci pomkdzy cieca, a gazem mag spowodowdé powstanie znagzych oscylacji
przeptywu oraz wzrost @mienia. Powyej punktu krytycznego oscylacje tak mog
wystepowa jesli ciecz znajduje siblisko linii nasycenia.

Istotny staje si wigC problem oszacowania wielldowzrostu cinienia. Aby tego dokorta
przede wszystkim naly wyznaczy wartaé¢ ciepta wnikagcego do watrza ukitadu.
Parametrem wzmaggym intensywné¢ doptywu ciepta jest rica temperatur ponrgizy
temp. kriogenu, a temp. otoczenia. Imnmiga ta jest wysza tym wgcej ciepta doprowadzane
jest do zbiornika, a co za tym idzie szybciej wiaagnienia w uktadzie.

W przypadku naczynia Dewara, w ktorym zachowangtgsniczna rownowaga, ciepto to
jest zazwyczaj oki&ane poprzez zmierzenie strat gazu wskutek odpariawdla gazow
wrzacych przy wyszych temperaturach wyznaczone w ten sposob $carte zazwyczaj
satysfakcjonujce z& przy gazach weych w bardzo niskich temperaturach (wodor, hel)
nalezy uwzgkdni¢ wspoétczynniki korekcyjne. §one konieczne ze wzglu na mniejsz

réznice pomidzy @estoscia cieczy, a bdaca z nia w rbwnowadze par przy okrélonej



temperaturze i énieniu. Dlatego warti ciepta wyznaczone ze strat wskutek odparowania
powinny by powigkszone o wart® wynikajaca ze wspot. korekcyjnego (dla najbardziej

znanych kriogenow wspoétczynniki te umieszczogeslabeli 2).

TABELA 2
Kriogen Tner [K] | pnee(cieczy) [g/l] | pnse(gazu) [g/l] | Wspdt. korekeyjny [%]
Hel 4,2 125 16,9 15,6
Wodor 20,3 70,8 1,34 1,9
Neon 27,1 1207 9,55 0,8
Azot 77,3 808 4,62 0,6
Argon 87,3 1395 5,77 0,4
tlen 90,2 1140 4,47 0,4

Jeili znana jest ja wartas¢ ciepta doptywajcego do zbiornika oraz wiemye zachowana jest
w nim réwnowaga, to na podstawie pierwszej zasadynadynamiki meemy okréli¢
wielkos¢ mogicego st wytworzye w nim cinienia, przy zateeniach,ze obgtos¢ oraz masa
kriogenu g state. Znajc wielkos¢ doprowadzanego ciepta znamy catkawiwewrgtrzng
energe zamknetego systemu jako funkgiczasu, to zZapozwala nam oszacowdosé pary i
cieczy w zbiorniku oraz jak ni@ zmieni& si¢ cisnienie w czasie.

W przypadku gdy temperatura kriogenu jest znacpaeyzej punktu krytycznego (kiedy
mamy do czynienia z czynnikiem jednofazowym) osyaute powstajcego cinienia
mozliwe jest przy ayciu podstawowych praw gazowych, jednak dokladnenagzenie tej
wartaici nie jest osigalne za pomagcprawa dla gazu idealnego: PV =nRT.

Aby tego dokonéanalezy zmodyfikowa ta zaleznos¢ np. do postaci: PV = ZnRT

gdzie: P-dnienie, V-obgtos¢, T-temperatura, n-ikg moli gazu, R-indywidualna stata
gazowa, Z-wspoétczynnikscisliwosci. Aby wyznaczy Z naley najpierw wyliczy
zredukowan temperatug T, rowm aktualnej temperaturze podzielonej przez temperatu
krytyczma gazu, oraz zredukowanesmienie R rowne cénieniu absoluthemu podzielonemu

przez cénienie krytyczne; Z wyznaczamy wowczas z wykresaegstawionego na Rys.6.
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Rys. 6. Wykres zalmosci wspotczynnikascisliwosci od ciénienia zredukowanego [2].

Koncowe cgnienie w systemie wyznaczagsi okre&lonej w ten sposob zaleoici,
oczywiscie przy zat@eniu istnienia rownowagi termicznej. Prggie rownowagi oznaczage
ciecz kriogeniczna znajciga st w zbiorniku ledzie réwnomiernie ogrzewana przez
wnikajace do wrtrza ciepto. Z praktyki jednak wiadoma, wymagana w tych przypadkach
rownowaga hie jest zazwyczaj zachowywana z powastoieinia gradientu temperatur
wewmtrz dewara, wzdti promienia naczynia.

Omawiajc przyczyny wzrostu énienia naley takze uwzgédni¢ dekondukai magneséw
nadprzewodzcych (magnesy trac wowczas wiasn@i nadprzewodze). W przypadku
utraty nadprzewodnictwa napuje wydzielanie si energii elektrycznej, ktéra szybka
przemienia & w energ¢ termiczry. Nastpuje wzrost temperatury w tym obszarze oraz
znaczny wzrost énienia. Wymagane jest wowczas dla celow bezpiestae& uwolnienie
czesci cieczy z ukiadu.

3.4. Kondensacja.

Kondensacja substancji w temperaturach kriaggryich mage stanowé zagraenie dla
bezawaryjnej eksploatacji wdzenia.

Zagraenia te ogolnie magmiet natue chemiczi lub mechaniczqn Jéli kondensacja ma
miejsce wewatrz systemu wéwczas mechaniczne zagnia mog poleg& na zatykaniu
zawordw przez krysztatki zamarzeggo czynnika lub korozji gniazd zaworow i mateet
uszczelnigjcych. Maze nasipi¢ wzrost kruchéci lub powstanie napzen powodujcych

skurcze termiczne materiatu konstrukcyjnego. Chenmeczagreenie natomiast zwzane jest
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giébwnie z tatwopalnéria skondensowanej substancji oraz zZiwoscia wybuchu w
przypadku wytworzenia &i mieszaniny wybuchowej. Wiasém takie posiadaj tlen,
powietrze, tlenek wgla, wododr, ktére po skropleniu w wyniku kontakturma substang
mog stworzy mieszanin fatwopalr.

Zagraenie stanowi tate kondensacja, ktora zachodzi na powierzchridaenia poniewa
skroplony w powietrzu tlen, oprécz niebezpiatstera wybuchu, kapt na oprzyradowanie
moze spowodowa ostabienie materiatu, wzrost jego kruétio(patrz. Rys. 4.) lub nadmierne
jego wychtodzenie.

Typowym czynnikiem ulegagym kondensacji w polidu urzdzer kriogenicznych jest
powietrze. Niebezpiecastwo sad wynikapce tatwo mana zrozumié jesli przesledzi sk
proces skraplania powietrza (linia przerywana A-8 Rys. 7.) na wykresie réwnowagi
fazowym powietrza potraktowanego jako mieszanieauli azotu. X przyjmiemy, ze w
powietrzu znajduje 8i21% tlenu to po jego skropleniu otrzyma siieszanin zawierajca
juz 50% tlenu. Jest to wysoka koncentracja, stapoavidie zagraenie ze wzgidu na

tatwos¢ wybuchu.

powietrze Para
atmosferyczne
.

190K

temperatura [K]

Mieszanina
parowo-cieczowa

linie graniczne

L}
<
L}
.
L}
.

' przemiany fazowej

77K] Ciecz

L}
h g
]
L}
]
L}

0%0, 21% O, 50% O, 100%0,
10004N 004N

Rys. 7. Wykres réwnowagi fazowej tlenu i azotu peipieniu 16 Pa [2].
3.5. Spalanie.

Jednym z najbardziej niebezpiecznych zagfrow jakimkolwiek systemie jest ogie
Mozliwos¢ zapalenia i wybuchu nalg do zagraéen, ktére podlegaj specjalnej uwadze. Za
szczegolnie niebezpieczne pod tym wdgim w systemach kriogenicznych waask takie
ciekle czynniki jak: tlen, powietrze, tlenekgla oraz wodor.

Aby mogto do§¢ do zaptonu niezfzine jest jednoczesne wygienie trzech elementow tzn.

paliwa, utleniacza trédta zaptonu. Kontrolowanie tego zjawiska wymageeliminowanie
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przynajmniej dwoéch z tych czynnikdw. Naggziej uwaga skupiana jest rraddle zaptonu
oraz na unikaniu nihwosci powstania mieszanin palnych i wybuchowych.

Zrodlem zaplonu mee st& sie otwarty ogigé, nieostrany proces spawania, palenie
papieroséw, a tale iskra elektryczna pochogta od znajduicego s¢ w poblizu
oprzyrzadowania. Zagrgenie mog stanowé roéwniez ciecze, ktore posiadajzdolngé
akumulacji tadunku elektrycznegm(® ciecze, ktérych przewodfioelektryczna jest wisza
od 10° Q'cm?) oraz réne zanieczyszczenia, tak charakteryzape st zdolndcia
gromadzenia tadunku (dlatego min. istotne jestyatiemie jak najwgksze] czystéci w
kriogenicznych systemach).

Eliminowanie mieszanin tatwopalnychgdacych paliwem, najegciej polega na unikaniu
zjawisk i proceséw magych doprowad#i do ich powstania, tzn. np. niedopuszczanie do
wyzwolenia tatwopalnego gazu do atmosfery bogatejtlen. Whze sk to min. z

zapewnieniem jak najwkszej szczelnixi urzadzenia.

4. Zagrozenia dla cztowieka wynikapce z kontaktu z kriocieca lub zimnym
gazem [2,3].

Ogodlnie ciecze kriogeniczne ich opary lub zingezy mog spowodowé powane
uszkodzeniaywych organizméw dlatego w czasie pracy z takiegizaju czynnikami nakgy
powzia¢ szczegollnérodki ostraznosci.

Niska temperatura i stosunkowo wysokgstgé cieczy kriogenicznych stanoavio ich
niebezpiecznych wiaiwosciach i wynikagcych sid zagraeniach dla cziowieka, mgjych
zazwyczaj natur fizjologiczma. Istnieje kilka mechanizméw powoduoych fizjologiczne
niebezpieczéstwo uszkodzeniaywej tkanki przez kontakt z kriociegzNiska temperatura
moze zamrozt i zniszczy zywe komorki lub spowodowa wychtodzenie organizmu.
Ekspansja wyspujaca przy odparowaniu lub ogrzaniu cieczy do tempeyadtoczenia mae
spowodowa wyczerpanie tlenu z atmosfery do stanu, w ktoryodtzymaniezycia bedzie
niemaliwve (moze nasipi¢c uduszenie). Zageenie stanowi taie toksyczné¢ niektorych
cieczy.

4.1. Zamarzanie i destrukcja tkanek.

Najbardziej oczywistym zagreniem mogcym zaistnié w czasie pracy z czynnikiem
kriogenicznym jest nieodwracalne zarmeaie zywej tkanki. Zniszczenie tkanki powoduje
bezpdredni kontakt z zimnym ptynem lub wychtodzpaparatug. Po wyzebieniu komoérek
ponizej temp.-8C formup sic w ich wretrzu krysztatki lodu po czym naguje odwodnienie
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i zniszczenie. Powstata rana podobna jest do spowaadej oparzeniem, dlatego tego typu
uszkodzenie w praktyce nazywane jest ,zimnym opaera’.

Dalsze uszkodzenia m@gpowodowa krysztatki lodu i cénienie osmotyczne. Obiona
temperatura tkanek spowalnia przeptyw krwi i w pagku gdy tkanka pozostaje w takim
stanie przez ditszy okres czasu, przyczynia slo powstania martwicy lub nawet gangreny.
Niebezpieczastwa nie stanowi krotkotrwaty kontakt z niewiglkoscia cieczy (np. cieklym
azotem), o niewielkim nateniu przeptywu. Spowodowane jest tozaluéznica temperatur
pomidzy cieca, a tkank. R&nica ta powoduje formowanie gazowego filmu, w ktary
wymiana ciepta ze skér zachodzca na zasadzie wrzenia btonkowego, jest spowolniona
Jednak przedhanie tego kontaktu nie by¢ juz grazne w skutkach. 3& natomiast ciecz
przemieszcza size znaczy predkoscia zamarzanie kontaktage] st z nip tkanki jest
niemake natychmiastowe podobnie jak w przypadku kontaktunie zaizolowanymi
wyzigbionymi metalami lub oprzysrlowaniem. Nie powstaje wowczaaden film gazowy,
za wymiana ciepta zachodzi intensywnie.

4.2. Hipotermia.

Dlugotrwate narzanie organizmu na przebywanie w oloriej temperaturze mnie
spowodowa jego wyzebienie i w konsekwencji hipotermiTemperatura ciata ludzkiego jest
funkcja ciepta wytwarzanego w jego wtnzu, w procesie metabolizmu, aktywseo migsni
oraz deenia ciata, a tate funkcp strat tego ciepta. dle organizm jest niezdolny do
wytwarzania ciepta i straty cieptaa decydowanie wksze od jego produkcji wowczas
wystepuje hipotermia. Temperatura ciata p@ji 35°C powoduje zaburzenia w ukltadzie
nerwowym, trudnéci z oddychaniem, #aponizej 28C zaburzenia pracy serca. W
konsekwencji mge to doprowadzido powanych uszkodzei niedyspozycji zwizanych nie
tylko ze spowolnieniem podstawowych czyécioorganizmu, lecz tale zaburzeniami w
funkcjonowaniu centralnego uktadu nerwowego.

4.3. Zagrazenia wynikajace z braku tlenu oraz toksycznéci czynnikow.

Nagte odparowanie kriocieczy w niekontrolowanygarunkach i niepgmdanym miejscu
moze doprowadzi do zubaenia atmosfery w tlen, co zgzane jest z wygpujaca wowczas
szeroko ekspangjgazu. Podobne zagmenie mae wystpi¢ w przypadku rozlania dych
ilosci cieczy, ktora natychmiast odparowuje oraz w padku ogrzewania cieczy do
temperatury otoczenia. Wynika to przede wszystkien zmiany objtosci - powstaty w
wyniku odparowania gaz zajmuje znaczniezs#i objetos¢ w poréwnaniu z olkjoscia jaka
zajmuje ta sama 6 cieczy, np. w przypadku helu ebjs¢ zmienia st ok. stukrotnie, za

neonu dziesciokrotnie (patrz Tabela 1).
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Niebezpieczastwo uduszenia wygbuje take w czasie pracy z kriogenami w pomieszczeniu
zamknitym. Istotne staje wowczas oszacowanigcil@ieczy, ktéra mge zosta uwolniona
do otoczenia bez povmiejszych konsekwenciji, tzn. bez ryzyka uduszemgacgtowieka.
Niebezpieczéstwo wynika tu szczegdlnie z faktie gazy te § zazwyczaj niewidzialne i
bezwonne. Symptomy braku tlenu w organizmie ludzgimedstawia Tabela 3.

Zagraenie uduszenia wynika ta# z toksycznéci niektérych cieczy, np. ozonu, tlenku
wegla lub fluoru, ktéry dodatkowo powoduje poghngenia skéry. Ogolnie wkszaé¢ ze
znanych cieczy kriogenicznych, poza ozonem, tlenkiegla i fluorem, jest nietoksyczna.

Ozon, najbardziej reaktywna forma tlenu, jesebiesk ciecz charakteryzujca sie
dodatkowo wybuchowizia. Jego obecrio jest ledwo wyczuwalna zapachowo przy
koncentracji 0,015ppm gzauz przy 1ppm stanowi silngrodek zagraajacy oczom oraz
utrudniapcy oddychanie. Maksymalna dopuszczalna dla cztaavie¢ ozonu waha siw
okolicach 0,1ppm.

Tlenek wegla stanowi gtéwnie zaggenie dla uktadu oddechowego(heo spowodowéa
uduszenie). CO ¢lnie wchodzi w reakcje z hemoglohirczynac krew niezdola do
przenoszenia tlenu. Koncentracja 600ppm powodujeurzenia po ok. 1 godz., 1000-
2000ppm powoduje nieznaczne palpitacje serca, rfiedmddle gtowy po 0,5 godz. za
4000ppm jest zgubna. Maksymalna dopuszczalna kimacgsm CO dla osoby pracgej 8
godz. dziennie wynosi 35 ppm.

Fluor jest niebezpieczny w kontakcie ze gkdraz powoduje zaburzenia w oddychaniu.
Ponad to stanowi zagrenie dla wegkszasci materiatdbw organicznych, ktore ghie wchodz
z nim w reakag. Jw przy 50 ppm utrudnione jest oddychaniec¢ft@ niemaliwe bez
respiratora), 100 ppm powoduje padreenia skory. Fluor posiada astwon przez co tatwo
jest wykry jego istnienie w powietrzu. Maksymalna dopuszcaamawarté¢ fluoru w
atmosferze dla cztowieka pragoggo 8 godz. wynosi 1 ppm.

Przy omawianiu toksycz&a kriocieczy cesto uwzgédnia sg¢ jeszcze dodatkowo
dwutlenek wgla. Chocia nie jest on zwizkiem toksycznym nadwka jego sizenia w
powietrzu mae mi& niekorzystny wplyw na organizm ludzki. Jego makajme
dopuszczalne stenie w powietrzu dla cztowieka pragoggo w czasie 8 godz. wynosi 5
ppm, z& w czasie 10 min 15 ppm. Zagemia wynikajce ze zwikszonej zawartei CO,
opisane sw Tabeli 4.
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TABELA 3

Zawartg¢ Oy[%] Symptomy
przy p=1lata
15—19 Spadek zdolsoi do wykonywania czynrigi; pocatek zaburz# pracy
serca, ptuc i uktadu kzenia
12-15 Gtbsze oddychanie, szybszy puls, staba koordynacfaom
10-12 Zawroty gtowy, spadek zdokm myslenia, sinienie ust
8-10 Mdtasci, wymioty, utrataééwiadomdci, sina twarz
6-8 Smier¢ po 8 min.; po 6 min. 50% szans odzyskania zdrgeieczeniu,
po 4-5 min. 100% szans
4 Po 40 spiaczka, konwulsjesmierc
TABELA 4
Koncentracja CQ[%] Symptomy
2-4 Lekkie uczucie duszioi, wzrastajce trudndéci z oddychaniem.
5 Bole i zawroty gtowy, pocenie po ok. 30 min.
5-9 Duze trudndci z oddychaniem, ogolne zte samopoczucie.
9 Smier¢ po ok. 4 godz.
12 Natychmiastowa utrataviadomaci, smier¢ po kilku minutach.

4.5. Posgpowanie w razie poszkodowania cztowieka.

W przypadku gdy dojdzie do wypadku i zranieriiab (jakiegokolwiek poszkodowania)
cztowieka naley bezzwiocznie udzieli mu pierwszej pomocy. Rany powstale na skutek
zamraenia § czsto bardzo bolesne (w objawach podobne do ran ppepawych) i
podatne na infekcje. Poszkodowaansole nalezy natychmiast uswd ze zrédta zimna i
umiesci¢ w miejscu gdzie jego dotkete czsci ciata mogtyby ogrza sie do normalnej
temperatury. Przeszkadzef odzie musi zosta delikatnie zdjta, tak aby nie oderwa
zranionej skory. Uszkodzone gzi ciata naley zanurzy lub delikatnie spryskawoda o
temp. 40-42C (jednak nie cieplejazniz 44°C); nie mog by¢ one naraone na dziatanie
silnego strumienia wody, pocierane czy tmasowane, ani przed ani po ogrzaniu. Aby
unikna¢ zaburzé krazenia pacjent nie nmie pik alkoholu ani pali tytoniu, powinien
odpoczywé w cieple i spokoju oraz sppwaé ciepte positki i pt ciepte napoje. Powinien
by¢ otoczony opiek lekarsk, aby zapobiec magym nasipi¢ p&zniej komplikacjom. Jdi
wystapia U poszkodowanego objawy hipotermii (apatiazedie, zaburzenia mowy,
niekoordynacja ruchéw, zaniki pagoi, wzrost pulsu, itp.) naky bezzwiocznie przewi€ go
do szpitala.

Jeli cztowiek ulegnie zatruciu ktérygnz toksycznych gazéw lub znajdzieg sk miejscu
gdzie nastpit niedob6r tlenu naley szybko wyprowadZi go z zagréonego terenu, okéié
stan jego zdrowia oraz udzieliodpowiedniej pomocy (esto niezldna jest w takim

przypadku pomoc lekarska).
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5. Ogolne zalecenia przy postugiwaniu gkriocieczami [1,2].

Istotnym zagadnieniem zazianym z zapobieganiem wypadkom jest przestrzeganie
podstawowych zasad przepiséw BHP.

Zapobieganie wszelkiego rodzajom uszkodzenigmvych tkanek to przede wszystkim
zapobieganie bezpednim kontaktom zeérodiem destrukcji (cieczami kriogenicznymi, ich
oparami lub zimnymi gazami oraz wyghionymi czsciami urzdzenia). Naley wiec w
czasie pracy nosiodziez ochronm, szczegolnie ostogtia powinna b¥ twarz i oczy. Kce
powinny by zabezpieczone dmymi, wykonanymi z odpowiedniego materiatkawiczkami,
ktére w razie konieczroi (dostania s do nich cieczy) mima tatwo zdj¢. Spodnie naley
wyciagat na zewntrz wysokiego obuwia, ktore musi byakze wykonane z odpowiedniego
materiatu (nie powinien sion tatwo elektryzowd czyli nie mog to by¢ syntetyki wetna czy
jedwab).

Wszelkie zawory czy otwory, z ktérych peowydostawé sic zimna ciecz lub gaz musz
by¢ skierowane tak, aby w razie wycieku nie uderzaly w znajdujcych s¢ w poblizu ludzi
(ciecze nie powinny tale kap& na znajdujce s¢ w poblizu oprzyradowanie i elementy
urzadzenia, gdy moze to doprowadzi do ostabienia materiatu konstrukcyjnego i w
konsekwencji do powaiejszych awarii).

Ponadto wszystkie rury, przewody lub inne wypesee, ktore mog zosta wyziecbione i
nieuwanie dotknete powinny by odpowiednio zaizolowane.

Jdli kriogeny wywane § w zamkné¢tych pomieszczeniach niegina jest ich odpowiednia
wentylacja. Konieczne jest ponadto oszacowanie kedel wycieku. Istotna jest réwnie
znajoma@¢ wlasnagci cieczy, szczegOllnie wyporu hydrostatycznego, abgdzie gdzie
bedzie umiejscawiat gi czynnik oraz w jaki sposob rozprzestrzeniat (npryphelu lub
wodoru unosz sig do gory z& azotu, podobnie jak wkszadci gazOw, osiadajna dole).
Szczegodlne niebezpieamwo wyzwolenia diiych ilosci kriogenu stanowi otwieranie
zamknetych obgtosci, zawieragcych ciecze, dlatego naleto robi ze szczegoinrozwag |
ostraznoscia oraz z zabezpieczeniem aliavosci ewakuaciji. Typowedrodki ostraznosci przed
przystpieniem do takich czynsoi to odhczenie wszystkich przewoddéw orazagle
dostarczanieswiezego powietrza. Padane jest kontrolowanie zawaitd otaczajcej
atmosfery. Jdi jakiekolwiek watpliwosci co do zawartéri tlenu nie nalgy wpuszczé tam
cztowieka. Istotnym wymogiem bezpiedsbva staje i takze minimalizacja liczby

pracupcych przy obstudze ugdzenia ludzi.
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Nie wolno szczelnie zamy&gojemnikéw, w ktorych przechowywane skroplone gazy,
jesli nie posiadaj zadnych zaworow bezpiearstwa lub innego zabezpieczenia przed
peknigciem w razie niepmdanego wzrostu mienia.

Aby zapobiega pazarom przy postugiwaniu sicieczami fatwopalnymi nie wolno paéli
tytoniu ani postugiwa si¢ otwartym ogniem. Zabraniagsiwlaczania i wyhczania urzdzen
elektrycznych. Niedopuszczalny jest 2zakkontakt cieczy z tluszczami, olejami i smarami
(takze z weglowodorami).
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