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ГЛАВА 2 

ИССЛЕДОВАНИЕ ОБУГЛЕННЫХ ОСТАТКОВ ДРЕВЕСИНЫ И ДРЕВЕСНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

2.1. Процесс  обугливания   древесины,   свойства   обугленных 

остатков и их взаимосвязь с условиями горения

До 80-х годов древесина и ее обугленные остатки редко становились объектами исследования при экспертизе пожаров. Единственным исследованием (если его можно считать таковым) было измерение глубины обугленного слоя древесины так называемой "глубины переугливания". Исходя из нее и средней скорости обугливания, пожарные специалисты и эксперты-строители рассчитывали длительность горения древесины в зоне, где производилось измерение. Скорость эта принималась равной 0,6-1,0 мм/мин на основании данных, полученных при огневых испытаниях деревянных конструкций на огнестойкость по стандартному температурному режиму пожара [9-11]. При этом вряд ли задумывались о корректности универсального использования такого рода средних цифр в экспертно-криминалисти​ческих исследованиях. Ведь известно, что скорость обугливания существенно зависит от интенсивности теплового воздействия (величи​ны теплового потока, воздействующего на древесину) и, соответственно, температуры пиролиза древесины. Так, например, по данным [12], при снижении температуры от 800-900 до 600 0С скорость обугливания древесины сосны снижается от 0,7 до 0,37 мм/мин.

Д. Драйздейл в своей книге [2] со ссылкой на [14-16] отмечает, что скорость обугливания Rw меняется в зависимости от теплового потока соответственно формуле:

                                 Rw = 2,2 ( 10-2 ( I, мм/мин,                               (1.1)

где 
I - величина  теплового  потока, воздействующего   на  древесину, кВт/м2.

  При пожаре в помещении местные температуры в некоторых точках могут достигать 1100 0С; соответствующее излучение черного тела при этом составит 200 кВт/м2, что может вызвать скорости горения древесины порядка 4,4 мм/мин [2]. В целом, судя по литературным данным, скорость обугливания в зависимости от указанных факторов может меняться в пределах от 0,3 до 4,5 мм/мин, т.е. в 15 раз.

Возможность ошибиться на порядок при определении длительности горения малоприятна, а в криминалистической экспертизе - тем более. Поэтому использование средней скорости обугливания при проведении соответствующих расчетов в ходе расследования пожара вряд ли целесообразно. Имеются более точные методы определения длительности горения древесины, учитывающие влияние интенсивности теплового воздействия. Однако, чтобы подойти к их сути, необходимо более подробно рассмотреть некоторые закономерности процесса обугливания древесины.

  По сложившимся к настоящему времени представлениям, процесс обугливания древесины вглубь может быть описан как постепенное продвижение внутрь ее определенной температурной зоны - пиролизного слоя. Нижней границей этого слоя является некая характеристическая температура Тр, при которой материал начинает пиролизоваться со скоростью, поддающейся измерению; верхней границей - более высокая характеристическая температура Тс, при которой материал полностью обугливается [17-19]. Ли, Хайкен и Зингер [20], исследуя пиролиз древесины под действием тепловых потоков лазерного излучения, соответствующих тепловым потокам на реальном пожаре (0,7-3,0 кал/см2(с), установили, что пиролизный слой может быть разделен на три зоны, показанные на рис. 1.3.

Рис.1.3. Схема обугливания древесины вглубь по Ли, Хайкену и Зингеру [20]
Обугливание древесины происходит за счет продвижения пиролизного слоя с температурными гра​ницами 250 - 520 0С. Авто​ры [20] называют его "вол​ной обугливания". Передний фронт волны представляет собой экзотермическую зону с границами 250- 340 0С; за ней следует эндотермическая зо​​на с температурой 340-520 0С. Толщина вол​​​ны обугливания  за​висит от величины теплового потока, воздействующего на древесину, и, по данным [20], составляет около 0,5-1,0 см. В ней происходят активные реакции, сопровождаемые быстрыми изменениями твердой фазы. Впереди волны существует эндотермическая зона начального разложения, а за волной - экзотермический слой угля с температурой до 800 0С.

В работе [21], выполненной в начале восьмидесятых годов, мы изучали кинетику обугливания древесины при одностороннем нагреве под воздействием внешних тепловых потоков. Такая ситуация достаточно характерна для горения деревянных конструкций на пожаре. Ведь известно, что горизонтально расположенные образцы древесины толщиной более 2-3 мм неспособны к горению в нормальных условиях только за счет тепла от собственного пламени, если не компенсировать теплопотери в окружающую среду [ 156].

Установленные горизонтально в специальной камере образцы древесины сосны, ели, березы толщиной 35- 40 (50) мм нагревали электрической  радиационной панелью, варьируя тепловой поток, воздействующий на древесину (в пределах от 0,8 до 4,0 Вт/см2), условия воздухообмена, длительность пиролиза. Чтобы проследить динамику движения вглубь древесины волны обугливания, в отдельных опытах внутрь образцов на различную глубину вводили тонкие термопары. Температуру на обогреваемой поверхности древесины также фиксировали закрепленными в нескольких точках термопарами.

В процессе нагрева температура на поверхности менялась, особенно резко после воспламенения древесины. Поэтому, чтобы количественно оценить температурный режим на поверхности древесины в каждом конкретном опыте, рассчитывалась так называемая средневременная   температура. Она определялась графическим интегрированием площади под кривой изменения температуры, которая фиксировалась самопишущим потенциометром в процессе нагрева образца и его горения.

   Показатель этот не идеален, но в какой-то степени он характеризует температурный режим, при котором происходило обугливание конкретного объекта (менее удачно было бы применение в данном случае значений средней или максимальной температуры). В достаточной степе​ни информативным критерием является средневременная температура, как показали  дальнейшие исследования, и при анализе реальных пожаров.

Как показал анализ изменения температуры в массе древесины при ее нагревании (рис. 1.4), волна обугливания движется в глубь древесины довольно равномерно. При увеличении внешнего теплового потока, воздействующего на поверхность образца, скорость ее движения возрастает. Толщина же волны обугливания с увеличением теплового потока и, соответственно, температуры на поверхности, уменьшается. Так, при средневременной температуре опыта 400 0С толщина волны составляет 11-12 мм, при 540 0С - 9 мм, при 600 0С - 8 мм, при 700 0С - 5-6 мм, что соответствует данным, полученным Ли, Хайкеном, Зингером.

Рис. 1.4. Движение изотермических зон волны обугливания вглубь древесины сосны (тепловой поток = 3,3 Вт/см2)

Каким образом на пожаре, осматривая обгоревшие конструкции, выяснить, насколько продвинулась волна обугливания? Очевидно, измерением глубины обугливания. Наиболее простым методом изменения глубины обугливания древесины, в том числе в полевых условиях, на месте пожара, является метод пенетрации. Он заключается в протыкании слоя угля острым металлическим предметом и фиксации глубины погружения этого предмета. Уголь по плотности значительно отличается от недеструктированной древесины, довольно легко протыкается, что, собственно, и позволяет проводить измерения.

  Сопоставление полученных данных по движению волны обугливания с результатом непосредственного измерения глубины обугливания методом пенетрации показало (рис. 1.5), что все точки непосредственных измерений (сделанные в параллельных опытах) ложатся между изотермами 250 и 450 0С, т.е. можно заключить, что глубина обугливания, измеряемая этим способом, есть не что иное, как глубина прогрева древесины до 340 - 350 0С - характеристической температуры, соответствующей примерно середине волны обугливания.

Рис.1.5. Сопоставление данных по движению изотермических зон волны обугливания с результатами непосредственного измерения глубины обугливания методом пенетрации (нанесены точками). (Сосна, тепл.  поток 3,3 Вт/см2)

И из результатов фиксации продвижения волны обугливания при различных температурных режимах, и из непосредственных измерений толщины угольного слоя, следовало, что скорость обугливания возрастает с увеличением температуры нагрева поверхностного слоя материала. В то же время при относительно постоянной температуре  нагрева обугливание древесины вглубь происходит с практически постоянной скоростью (рис. 1.6).

Рис.1.6. Зависимость глубины обугливания древесины от температуры и продолжительности пиролиза. (сосновая доска толщиной 40 мм; температуры на кривых указаны средние (( 50 0С) для каждой серии  опытов)

Необходимо отметить, что линейная зависимость глубины обугливания древесины от времени ( т.е. скорость обугливания, близкая к постоянной) констатируется и в работах других авторов, например, Канури [17], ко торый анализировал результаты сжигания сосновых балок [22], трехдюймовых досок, помещенных в печь с температурой 1000 - 1700 F [23], а также данные Имаицумы для балок 7 х 17 дюймов [24]. Шаффер [22], исследуя вопрос, насколько хорошо уравнение, подобное: Х= К ( (n, описывает рост обуг​ленного слоя (Х) с течением времени (, пришел, исходя из данных работ [24-26], к выводу, что n незначительно отличается от единицы.

Попытаемся применить для описания брутто-процесса карбонизации древесины при горении (т.е. суммарного процесса, без учета превращений отдельных компонентов древесины и протекания отдельных стадий) кинетические законы химической реакции. В этом случае кинетика обугливания древесины вглубь, учитывая изложенные выше обстоятельства (т.е. скорость обугливания, близкую к постоянной) может быть формально описано уравнением химической реакции нулевого порядка с константой скорости:

                                           K = H /( - 0)                                          (1.2)
где 
 - продолжительность процесса;  


0 - отсекаемый соответствующей прямой (рис. 1.6) участок на оси времени, характеризующий "индукционный период", после которого процесс обугливания вглубь начинает идти со скоростью, близкой к постоянной.

  В таблице 1.1 приведены значения констант скоростей обугливания и производных величин, рассчитанные на основании регистрации движения волны обугливания, а также непосредственных замеров глубины обугливания в параллельных опытах.

              Таблица 1.1

  Экспериментальные данные для расчета кинетических параметров

  процесса обугливания древесины вглубь

T, K
1/T ( 103
(, мин
K, мм/мин
ln K

Непосредственные замеры глубины обугливания

920
1,08
0
1,45
0,37

810
1,23
6
1,10
0,10

740
1,35
12
0,78
- 0,25

610
1,64
22
0,48
- 0,73

Регистрация движения волны обугливания (изотерма 340 0С)

1070
0,93
0
1,53
0,43

880
1,14
0
0,87
- 0,14

820
1,22
2
0,70
- 0,36

740
1,35
14
0,80
- 0,22

670
1,49
21
0,48
- 0,73

Построенная по этим данным функциональная зависимость ln K =  (1/T) носит прямолинейный характер при удовлетворительном коэффициенте корреляции (0,91 +- 0,01). Отсюда следует, что температурная зависимость скорости обугливания древесины вглубь может быть выражена уравнением Аррениуса общего вида:

                                        ln K = А - В/Т,                                           (1.3)

где
К - константа скорости реакции (в нашем случае - процесса обугливания древесины вглубь);

Т - температура пиролиза;

А и В - коэффициенты.

После нахождения по имеющимся экспериментальным данным и подстановки эмпирических коэффициентов уравнение приобретает вид:

                               ln [Н/((д)] = 2,01 - 1730/T,                                  (1.4)

где 
Н - глубина обугливания древесины;

 (д- длительность пиролиза древесины по законам "реакции нулевого порядка", т.е. с постоянной скоростью (мин).

 (д  равно общей длительности пиролиза древесины () за вычетом величины 0 , названной выше "индукционным периодом". Как уже отмечалось, он представляет собой период времени, который проходит до момента, от которого процесс обугливания начинает идти со скоростью, близкой к постоянной. Из рис. 1.7, видно что 0 зависит от температуры нагрева древесины и может быть рассчитано по эмпирической формуле:

                                 0 = 77 - 0,086 ( T, мин.                                   (1.5 )

Уравнение действительно при температурах менее 895 К. При более высоких температурах пиролиз древесины с образованием угольного слоя начинается очень быстро (практически мгновенно) и (0 следует принимать равным нулю [7, 4, 21].

Рассчитать по одному только уравнению (1.4), исходя из измеренной глубины обугливания (Н), длительность горения древесины невозможно; ведь неизвестна температура нагрева древесины (Т). Поэтому, чтобы решить данную задачу, рассмотрим, зависят ли (и если да, то каким образом) структура и свойства обугленных остатков древесины от тех же факторов - температуры и длительности нагрева.


Химические прев​ращения  древесины  на​чинаются, как  известно, уже при темпе​ратуре около 150 0С с раз​ло​же​ния гемицеллюлоз [27]. При температуре 300 0С на​чи​нается плавление и конденсация ароматических ядер лигнина, при 180 - 300 0С происходит дегидратация целлюлозы с образованием несопряженных двой​​ных связей и появлением при 220 0С ароматических и конденсированных ароматических структур [28]. Конденсация, сшив​ка с образованием угле​фицированных структур про​исходит в древесине при нагревании параллельно с деструкцией, выделением летучих веществ (газообразных продуктов, смолы), а также вследствие вторичных процессов с участием тех же летучих. За пределом 300 0С, как указывается в [28, 29], обычная структура древесины исчезает, уступая место конденсированным системам с известной степенью ориентации.

Рис. 1.7. Зависимость продолжительности индукционного периода ((0) от средневременной температуры пиролиза древесины

При  дальнейшем   нагревании  углефицированные  структуры  не

остаются неизменными и уголь, образовавшийся, например, при температуре 350 0С, существенно отличается от угля, который нагревался до температуры 700 - 800 0С. Чем выше температура, тем большее число боковых групп отщепляется от ароматических ядер макромолекул. Часть углерода, водорода, кислород удаляются при этом в виде летучих соединений. Структурные элементы угля все более конденсируются, образуя плоскую решетку, подобную графитной, и все более приближаясь к структуре графита. Появление гексагональных атомных сеток циклически полимеризованного углерода фиксируется, в частности, методом рентгеноструктурного анализа; так, например, в [30, 31] показано, что на рентгенограммах древесного угля при температурах 600 - 900 0С последовательно возрастает интенсивность дифракционных линий графита.


Структура, свойства древесных углей и их зависимость от температуры пиролиза к настоящему времени достаточно хорошо изучены [28 - 31]. Правда, подавляющее большинство сведений относится к дре​вес​ному углю-сырцу, получаемому термической деструкцией древесины без доступа воздуха, и углю, полученному из него при дополнительном прокаливании также без доступа воздуха. Для таких продуктов установлена взаимосвязь температуры прокаливания с элементным химическим составом угля (содержанием углерода, водорода, гетероатомов), содержанием нелетучего углерода и летучих веществ, электропроводностью
и теплопроводностью, пористостью, плотностью и функ​​циональным составом [29].


Подобные взаимосвязи с условием теплового воздействия на древесину наблюдаются,  как выяснилось, и у обугленных остатков, образующихся из древесины при ее горении. Называя их в дальнейшем древесными углями, будем однако иметь в виду, что под этим названием обычно понимают твердые остатки пиролиза как технологического процесса.


Исследование древесных углей, образующихся при горении древесины в условиях, приближенных к пожару, показало, что факторами, определяющими их свойства, являются прежде всего температура и длительность теплового воздействия на древесину. Влияние прочих условий, например, воздухообмена, как правило, второстепенно и им, в первом приближении, можно пренебречь. С температурой и продолжительностью нагрева надежно коррелируются следующие свойства древесных углей: электропроводность, содержание летучих веществ, элементный состав (а именно - атомное соотношение "водород-угле​род"), функциональный состав (по данным ИК -спектроскопии) [8].


Начнем с элементного состава древесных углей. Определение в органической массе различных проб углей содержания углерода и водорода показало, что величина того и другого параметра зависит от условий выгорания древесины. Как и следовало ожидать, с ужесточением режима горения развитие процессов ароматизации, карбонизации закономерно приводит к повышению процентного содержания углерода и соответствующему снижению доли водорода и кислорода. Так, при температуре 300-400 0С и времени теплового воздействия до 3 часов содержание углерода в угле составляет 55-86 %, водорода - 3,5-6,0 %, в то же время даже более кратковременное воздействие температуры 600-700 0С приводит к образованию угля с содержанием углерода 80-95 % и водорода - 2,5-3,5 %. Однако наиболее четко влияние условии выгорания древесины проявляется в величине атомного соотношения “водород/углерод” (H/C ат.). Оно показывает, сколько в среднем атомов водорода приходится в угле на один атом углерода, т.е. объективно отражает степень ароматичности, конденсированности его структуры. У древесины H/C ат.=1,53, у графита H/C ат.=0. Уголь по величине H/C ат. занимает промежуточное положение, приближаясь, в зависимости от условий теплового воздействия, к верхней или нижней границе. С увеличением продолжительности горения атомное содержание H/C последовательно снижается и, чем выше температура, тем быстрее проходит это снижение. На рис. 1.8 нанесены значения H/C ат. (здесь и далее оно обозначено индексом F) в зависимости от длительности теплового воздействия и температуры на поверхности древесины (угля).

Рис.1.8. Зависимость Н/С ат. (F) от темпера​ту​ры и продолжительности теплового воздействия на древесину. Экспериментальные точки для опытов со средневременной температурой, 0С: ( - 550-750;  (  - 450-550; (  - 300-450; (- менее 300 (кривые построены по уравнению (1.7) для средних температур указанных температурных интервалов)                                 


Изменение элементного сос​тава угля в зависимости от условий горения является следствием химических процессов, протекающих при термических превращениях древесины. Поэтому целесообразно для математического описания этих изменений использовать, хотя бы формально, уравнения химической кинетики.

В работах [8,21] нами было показано, что изменение Н/С ат. (F) во времени может быть описано кинетическим уравнением для реакции второго порядка, с константой скорости К = (0,7 - F)/F ( (ä, а зависимость константы скорости от температуры - уравнением Аррениуса общего вида:

          lnK = A - В/Т,

(как и при описании процесса обугливания древесины вглубь).


После расчета и подстановки численных значений коэффи​циентов А и В уравнение приобретает вид:

                                              ln K = 2,3 - 5000/Т,                                       (1.6)

или

                                    ln [(0,7- F)/F( (ä] = 2,3 - 5000/Т.                              (1.7)

Примечание: К сожалению, на древесине после ее воспламенения практически невозможно выдержа​ть условия нагрева, близкие к изотермическим. Поэтому проведенные опыты, результаты которых приведены на рис. 1.8, а также далее, на рис. 1.9, 1.10, были разделены по фактически зафикси​​рованной средневременной температуре на несколько серий (в данном случае - четыре), относящих​ся к температурным интервалам в 100 - 200 0С. Наличием такого температурного интервала для опытов одной серии объясняется, в частности, и большой разброс экспериментальных точек от​носительно теоретических кривых, рассчитанных для средних температур указанных интервалов.


Уравнение действительно при F > 0,1 .

Кривые, рассчитанные по уравнению (1.7), показаны вместе с экспериментально полученными значениями F на рис. 1.8.


Под понятием "летучие вещества” в химии твердых горючих ископаемых и древесного угля принято понимать компоненты, которые выделяются (улетучиваются) из пробы при нагревании ее до определенной температуры без доступа воздуха [29]. Остаток после нагревания (органическую его часть) называют “нелетучим углеродом”, а неорганическую часть остатка - золой. Последняя обычно определяется весовым методом, путем повторного прокаливания тигля с нелетучим остатком уже при доступе кислорода. Количество летучих веществ в угле и, соответственно,  нелетучего  углерода -  понятие не  абсолютное; оно зависит от параметров определения - температуры, длительности нагрева угля в тигле и некоторых других факторов. Это нужно иметь в виду, оперируя абсолютными цифрами остаточного содержания летучих веществ в тех или иных обугленных остатках древесины, - они относятся только к конкретным условиям анализа.

Рис.1.9. Зависимость остаточного содержания летучих веществ от температуры и продолжительности теплового воздействия. Экспериментальные точки для опытов со средневременной температурой,  0С: ( - 550-750; ( - 450-550; ( - 300-450; ( - 250-300. (Кривые построены по уравнению (1.9) для средних значений температур указанных температурных интервалов)
 Рис.1.9. Зависимость остаточного содержания летучих веществ от температуры и продолжительности теплового воздействия. Экспериментальные
точки для опытов со средневрем. температурой,  0С: ( - 550-750; ( - 450-550; ( - 300-450; ( - 250-300. Кривые построены по уравнению (1.7) для средних значений температур указанных температурных интервалов

Определение остаточного содержания летучих веществ в углях, полученных в различных условиях теплового воздействия, показало, что количество их последовательно уменьшается с повышением температуры и продолжительности горения (рис. 1.9). Такая закономерность впол​не объяснима - с ужесточением режима горения образующийся уголь отщепляет все больше термически лабильных фрагментов, а количество летучих ве​ществ, которые он спо​собен выделить при повторном нагре​ве в ходе лабораторно​го анализа, сни​жа​ется. Ту же информацию несет и содержание нелетучего уг​ле​ро​да - его количество в пробе, соответствен​но, последователь​но возрастает. 

 
Зольность углей мало зависит от условий теплового воздей​ствия на древесину (по-крайней мере, на стадии пиролиза дре​весины, а не выгорания угля). В большей степени она оп​ре​деляется таким фак​тором, как место про​израстания конкретного дерева, породой древесины и др.


Зависимость количественного содержания летучих веществ L от продолжительности теплового воздействия мы попытались, как и в случае с Н/С ат., описать уравнением формальной кинетики. Это оказалось возможным, однако в данном случае более применимо уравнение для реакции третьего порядка с выражением  константы скорости:

                                 К = (1/L2 - 1/L

) / ( ,                                         (1.8)

где 
L и L0 - содержание летучих веществ (%  масс.), соответственно, в угле и исходной древесины.


Для описания функциональной зависимости L от температуры и длительности теплового воздействия было получено уравнение Аррениуса следующего вида:
 
                ln [ (1/L2 - 4 ( 10-4)/  (ä] = - 2,21 - 5270/Т.                          (1.9)

Кривые, рассчитанные по данному уравнению для средних значений Т, приведены на рис. 1.9.


Описанные выше изменения состава обугленных остатков древесины в зависимости от температуры и длительности теплового воздействия сопровождаются более или менее выраженными изменениями их физических свойств и характеристик. В первую очередь необходимо остановиться на электросопротивлении угля.


Снижение содержания в угле гетероатомов и увеличение содержания углерода, последовательное отщепление и удаление с ужесточением режима нагрева термолабильных компонентов, карбонизация и ароматизация угольного вещества, вплоть до появления графитизированных структур, приводит к тому, что удельное электросопротивление угля последовательно снижается, причем на порядки. Так, у угля, образовавшегося при тлении древесины (температура 300-400 0С ), оно дос​тигает 108 - 1010 Ом ( см в то время, как в условиях интенсивного пла​​​​менного горения электросопротивление образовавшегося угля мо​жет составлять всего единицы Ом ( см. На макромолекулярном уровне этот феномен можно объяснить тем, что с ужесточением режима горения, а также с увеличением его продолжительности, моно - и полиядерные ароматические углеродные кольца и  отдельные  графитизиро​ванные структуры начинают слагаться в мощную систему полисопряжения, обеспечивающую возможность делокализации электронного облака и повышенную подвижность электронов, в результате чего электропроводность вещества резко возрастает.


Математическая обработка имеющегося массива данных по электросопротивлению обугленных остатков древесины показала, что изменение электросопротивления в зависимости от длительности пиролиза также может быть описано уравнением формальной кинетики для реакции второго порядка, а зависимость скорости изменения этого параметра от температуры - уравнением Аррениусового типа следующего конечного вида:
                               ln [(10-Р)/ P ( (ä] = 4,16 - 6270/ Т,                               (1.10)

где 
Р - десятичный логарифм удельного электросопротивления;          


Р = lg r.


Расчетные кривые по данному уравнению и экспериментальные

точки приведены на рис. 1.10.

Рис. 1.10. Зависимость удельного электросопротивления угля от температуры и продолжительности пиролиза (горения). Экспериментальные точки для опытов со средневременными температурами, 0С: ( -300-450; ( - 450-550; ( - 550-750. Расчетные кривые построены по уравнению (1.10) для средних значений указанных температурных интервалов
Рис. 1.10. Зависимость удельного электросопротивления угля от температуры и продолжительности пиролиза (горения). Экспериментальные точки для опытов со средневременными температурами, 0С: ( -300-450; ( - 450-550; ( - 550-750. Расчетные кривые построены по уравнению (1.10) для средних значений указанных температурных интервалов


Высокая “чув​стви​тель​ность” электросопротивления угля к условиям теплового воздействия на древесину при его образовании, а также относительная простота определения этой характеристики делают метод определения удельного сопротивления одним из основных методов исследования углей после пожара [4, 6, 32, 33]. Подробнее методика измерения удель​ного электросопротив​​ления углей изложена ниже, в разделе 2.3.


Определенную информацию об условиях теплового воздействия на древесину мо​жет давать измерение и других физических   характеристик, например, насыпной плотности угля, а также использование инструментальных методов - инфракрасной спектроскопии, флуоресцент​ной спектроскопии, термогра​ви​метрического и дифференциального термического анализа. Указанные методы, получаемая с их помощью информация и возможности ее использования при экспертизе пожаров также рассмотрены ниже, в соответствующих подразделах.

2.2. Методические принципы решения задачи определения температуры и длительности горения древесины. Работа на месте пожара. Отбор проб углей и подготовка их к исследованию


Выше, в разделе 2.1, было показано, что изменения некоторых физико-химических свойств угля в зависимости от температуры и продолжительности теплового воздействия могут быть описаны уравнениями формальной кинетики Аррениусова типа, аналогичными уравнению (1.2), которым описывается процесс обугливания древесины вглубь. Ни одно из этих уравнений в отдельности решить невозможно, так как в каждом два  неизвестных - температура Т и длительность горения древесины (ä. Чтобы решить данную задачу, объединим два урав​нения, описывающие два независимых, но протекающих в одних и тех же условиях процесса (обугливание и изменение одного из физико-химических свойств), в систему уравнений. Мы имеем право это сделать, если точка измерения глубины обугливания и место отбора пробы угля совпадают. Решение данной системы уравнений дает возможность определить два имеющихся в ней неизвестных - температуру и продолжительность теплового воздействия на древесину.


Так, при использовании уравнения (1.10) система имеет вид: 
                                ln[(10 - P) / P( (д] = 4,16 - 6270 / T,                            (1.11)
                                ln(H / (д) = 2,01 - 1730T,                                            (1.12)

где 
Н - глубина обугливания древесины, мм. 


Решая систему уравнений, получаем математические выражения для расчета ориентировочных значений средневременной температуры Т и длительности нагрева (ä:

                      Т = 4540/{ln [Н ( Р /(10-Р)]+ 2,15}, К                      (1.13)

                            (ä = exp {1,38lnН+0,38 ln [P/(10-P)] - 1,19}, мин.      (1.14)

Таким образом, данные измерения электросопротивления углей и глубины обугливания позволяют рассчитать параметры теплового воздействия на древесину в точке отбора пробы угля. Продолжительность индукционного периода (0 в этом случае необходимо вычислять после определения Т по формуле (1.3).


Общее время обугливания древесины находится по формуле:

                                         ( =  (0  + (ä ,                                           (1.15)


Аналогичным образом, решая системы уравнений с параметрами L и Н/С ат. (F), определяют выражения для (ä и Т, необходимые для расчетов по результатам определения содержания в угле летучих веществ или результатам элементного анализа.


Необходимо   подчеркнуть,  что  уравнения  (1.6 - 1.14)  получены

при обработке результатов анализа поверхностных (3 - 5 мм) слоев угля и могут использоваться, если пробы для исследования отбирали именно из этих, поверхностных слоев. Масса угля, образовавшаяся в результате горения древесины, далеко не однородна по структуре и свойствам, они меняются вглубь последовательно от слоя к слою, начиная от наиболее карбонизированного, поверхностного слоя. Поэтому расчет по приведенным формулам результатов исследования проб, отобранных из более глубоких слоев, неминуемо даст искаженные результаты.


Приведенные выше уравнения описывают лишь стадию обугливания древесины. Однако представим себе, что конструкция переуглилась на всю глубину, но тепловое воздействие на нее продолжается. В этом случае пламенное горение переходит в гетерогенное горение угля, которое может продолжаться вплоть до полного его выгорания. На это, естественно, расходуется время, которое не учитывается формулами (1.12) и ей подобными. Процесс выгорания угля при гетерогенном горении угля протекает с заметно меньшей скоростью, нежели обугливание древесины в тех же условиях, и не учитывать его длительность, особенно в случае наличия сплошных прогаров в конструкциях, было бы неверно. Обходить, не исследовать такие зоны тоже нельзя - на практике именно они могут представлять наибольший интерес как потенциально очаговые зоны.


Решить эту проблему попытались, исходя из закономерностей, отмеченных в ходе проведения указанных выше экспериментальных исследований [21]. При сжигании сосновых, еловых, березовых досок толщиной 35-50 мм под воздействием внешнего теплового потока различной интенсивности и при различных условиях воздухообмена выяснилось, что выгорание основной массы угля происходит преимущественно на стадии его гетерогенного горения, после завершения этапа пламенного горения  древесины. Последнее же заканчивается, как правило, после обугливания деревянной конструкции на всю ее глубину (естественно, если действие внешнего теплового потока не прекращается раньше этого момента). Именно с этого момента (за редким исключением) начинается последовательное уменьшение толщины угольного слоя hy  и, соответственно, увеличение потери сечения конструкции hn  (рис. 1.11).

Рис. 1.11. Изменение толщины слоя угля (hу) и потери сечения конструкции (hn) во времени (тепл. поток = 3,3 Вт/)см2, сосновая доска толщиной 35 мм)


Выгорание угля при неизменном тепловом потоке (и, соответственно, при относительно стабильной температуре на поверхности угля) происходит с линейной скоростью, близ​кой к постоянной. Эта скорость составляет около 0,33 мм/мин при тепловом потоке 0,8 Вт/см2; 0,42 - при 2,1 Вт/см2, 0,5 - при 3,3 Вт/см2. Использовав для описа​ния процесса вы​горания угля уже упо​​минавшееся урав​​не​ние формальной кинетики Аррениусового типа общего вида:
                                                 ln К = А - В/Т,                                          (1.16) 
и определив по экспериментальным данным значения входящих в него коэффициентов: А = 0,01, принимаем равным 0; В = 690, получаем зависимость:

                                     ln K = ln (dHу/(y) = - 690/ T,                               (1.17)

откуда 

                                           (y = dHy  ( (exp (690/T),                                   (1.18)

где 
dHy - толщина выгоревшего слоя угля, мм; 


(у - длительность гетерогенного горения угля, мин.


Приняв, с учетом изложенных выше соображений, постулат о последовательном протекании процессов обугливания древесины и гетерогенного горения  образовавшегося угля, можно считать, что общее время теплового воздействия на древесину в зонах, где она углефицирована на всю глубину, и при этом уголь частично или полностью выгорел,  равно:
                                           (общ  = (ä + (0 + (у ,                                          (1.19)


Рассчитывать (у и учитывать его при расчете (общ целесообразно только в случае, если деревянная конструкция обуглена на всю глубину. Если такого не наблюдается, (у   принимается равным нулю.


Предложенные расчетные формулы, естественно, описывают сложный и многофакторный процесс пиролиза древесины на пожаре приближенно и упрощенно.


По сравнению с реальным пожаром, расчетная длительность го​рения ( может получаться заниженной, т.к. в ней невозможно учесть период, предшествующий началу пиролиза древесины, например, период тления материалов, находящихся в соприкосновении с древесиной.


Завышенные величины Т и существенно заниженные (  будут по​лучаться в том случае, если участок очага пожара, на котором развивалось длительное тление, дополнительно подвергся затем достаточно интенсивному тепловому воздействию от горящих вокруг предметов.


В достаточной степени условно и само понятие средневременной температуры, как параметра, характеризующего температурный режим в определенной точке (зоне) конструкции.


Учитывая эти и некоторые другие обстоятельства, полученные значения Т и (îáù для различных точек отбора проб углей лучше, надежнее использовать в качестве относительных величин, выявляя исходя из них, температурные и временные зоны  на месте пожара.


Приведенные выше расчетные формулы могут быть использованы для исследования обугленных остатков древесины как хвойных (сосна, ель), так и лиственных пород (береза, осина). Никаких существенных отличий в динамике обугливания и в указанных выше физико-химических свойствах углей у названных пород древесины не выявлено.


Сложнее дело обстоит с плотными породами  древесины,  такими

как дуб. Им свойственны качественно те же закономерности изменения физико-химических свойств углей, но скорость обугливания древесины вглубь заметно ниже, чем у сосны (ели, березы). Особенно явно проявляется это при малых тепловых потоках и низких температурах (рис. 1.12). 
Рис.1.12. Движение волны обугливания (изотерма 340 0С) вглубь древесины различных пород (g=0,8 Вт/см2; ( - береза, (  - сосна, (прямая 1); ( - дуб (прямая 2)
Рис.1.12. Движение волны обугливания (изотерма 340 0С) вглубь древесины различных пород (g=0,8 Вт/см2; ( - береза, (  - сосна, (прямая 1); ( - дуб (прямая 2)

Из этого следует, что для плотных пород типа дуба необходимо вводить коррективы в  урав​нение  для  H = f (T,(ä),  либо  использовать расчетные данные по формулам (1.2, 1.12 - 1.14) как относительные.   Например, это мож​​но сделать, сравнивая Т и ( для различных зон обугленного дубового паркета и находя зоны экстремально высоких их значений, но не оперируя при этом значениями Т и ( как абсолютными.


Учитывать условия воздухообмена в помещениях при расчетах Т и (  по указанным выше формулам нет необходимости. Конечно, при пожаре горение часто происходит в условиях, ограниченных вентиляцией, т.е. при относительном недостатке кислорода в воздухе. Поэтому увеличение подачи воздуха в зону горения, естественно, приведет к его интенсификации. Но при этом возрастет и температура на поверхности обугливающейся древесины, и именно этот фактор будет определять скорость ее обугливания и изменение свойств углей. Таким образом, интенсивность подачи воздуха в зону горения (условие воздухообмена) если и влияет на выявление закономерности процесса обугливания и изменение свойств углей, то опосредованно, через учитываемый нами фактор - температуру пиролиза. Примененные средства пожаротушения (вода, вода с пенообразователем, воздушно-механическая пена, углекислота) также не способны исказить результаты анализа (естест​венно, если угли правильно подготовлены к анализу), о чем будет сказано ниже.


Возможное присутствие на поверхности древесины в момент возникновения пожара легковоспламеняющихся и горючих жидкостей, смол и т.п. продуктов, полагаем, не может сказаться на компонентном составе и свойствах углей, ибо известно, что на обугленных поверхностях древесины не сохраняются детектируемые современными аналитическими методами остатки ЛВЖ и даже тяжелых полиядерных компонентов нефтепродуктов [39]. Сохранение же на поверхности угля некоторых других, мешающих его анализу компонентов, например, минеральных остатков лакокрасочных покрытий, вероятно. Поэтому при отборе проб рекомендуется очищать поверхность угля от хлопьев золы (см. ниже).


При анализе угля на участках сплошной углефикации, при исследовании сквозных прогаров рекомендуется использовать методы определения электросопротивления, ИК-спектроскопии [4, 32, 33]. Установлено, что методы, основанные на определении остаточного содержания летучих веществ и элементного состава, в данном случае менее надежны, т.к. эти характеристики могут резко меняться по мере выгорания угля.


Отбору проб углей на месте пожара должно предшествовать тщательное визуальное исследование обгоревших конструкций и предметов. Такое исследование необходимо, во-первых, для выявления видимых признаков очага и характерных особенностей термического воздействия, так или иначе характеризующих условия горения на пожаре. Во-вторых, оно необходимо для выбора точек отбора проб древесных углей.


Отбор проб целесообразен в точках с наибольшей глубиной обугливания Н, на участках, где по тем или иным соображениям предполагается очаг пожара, зоны длительного тления, а также в других точках, информация о длительности и интенсивности процесса горения в которых представляет первоочередной интерес для исследователя.


Пробы лучше отбирать в значительном количестве точек (15 -20 и более) и по всей зоне пожара. Это дает возможность довольно объективно воссоздать картину его развития. Важно, чтобы в намеченных точках отбора проб слой угля не был нарушен, сколот, ибо в последнем случае на исследование попадают глубинные слои угля, а они, как уже отмечалось, отличаются по свойствам от поверхностных слоев, для которых выведены приведенные выше расчетные формулы.


В выбранных точках методом пенетрации измеряется толщина слоя угля hy (рис. 1.13); удобнее всего это делать с помощью штангенциркуля-глубиномера (так называемого колумбуса). При его отсутствии для измерений может быть использована тонкая металлическая линейка, в крайнем случае - гвоздь или спица. Они легко протыкают слой угля, но практически не входят в древесину. 

Кроме толщины слоя угля, в данной точке определяется величина потери сечения конструкции hn. Глубина обугливания древесины для каждой точки будет равна:
H = hy + hn .

Рис.1.13. Схема измерения линейных параметров угольного слоя методом пенетрации в месте отбора пробы угля
Определяют также первоначальную толщину элемента конструкции на данном участке h. Делают это либо измерением конструкции на уцелевшем участке, либо путем обмеров аналогичных конструкционных элементов (досок пола, балок и т.п.).


Затем приступают к отбору пробы. С помощью ножа, скальпеля на исследование отбирают верхний, толщиной 3 - 5 мм слой угля, предварительно смахнув с него кисточкой хлопья золы и частички пожарного мусора. Количество отбираемого угля определяется тем, какой метод (методы) анализа применяются в дальнейшем. Следует помнить, что свойства угля меняются по слоям, поэтому слой нужно отбирать по возможности точно и аккуратно.


В местах сплошных прогаров пробы отбирают по склону “кра​тера” прогара, желательно в 2 - 3 точках. В случае же крупных трещин пробу отбирают не в трещине, а на поверхности элемента конструкции. Здесь же измеряют толщину обугленного слоя.


Уголь необходимо отбирать со стороны, обращенной к источнику теплового воздействия. Если неясно, откуда происходило огневое воздействие, то отдельные пробы отбирают с двух сторон. Анализ и интерпретацию результатов в этом случае проводят с учетом рекомендаций, изложенных ниже, в части III.


Отобранный уголь упаковывают в полиэтиленовый пакет или другую тару, отмечают номер пробы, место ее отбора на плане, в специальном протоколе фиксируют измерения линейных параметров угольного слоя (hn, hy, h).


Подготовка проб к анализу заключается в их измельчении и сушке до постоянной массы. Угли, отобранные на месте пожара, растирают пестиком в фарфоровой ступке и подсушивают до воздушно-сухого состояния. Сушку можно проводить в сушильном шкафу при температуре не выше 105 0С или в вакуумном сушильном шкафу. Сушка под вакуумом более предпочтительна. Ее можно проводить при 30 - 40 0С или даже при комнатной температуре. В качестве осушающих средств в шкаф вместе с пробой помещают пятиокись фосфора (фосфорный ангидрид) или прокаленный хлористый кальций.


После подсушивания угли еще раз измельчают и просеивают через сито 250 мкм. Затем фракцию < 250 мкм высушивают в указанных выше условиях окончательно, до постоянной массы. После этого уголь готов к исследованию.


Высушивание до постоянной массы является обязательной предварительной стадией всех перечисленных ниже анализов. Отбор фракции < 250 мкм желателен при определении электросопротивления и обязателен при всех других методах.

Рис.1.14. Зависимость электросопротивления угля от давления в момент измерения. (А,Б,В - кривые и соответствующие шкалы электросопротивления для образцов угля, полученных в различных условиях горения)
Рис.1.14. Зависимость электросопротивления угля от давления в момент измерения. (А,Б,В - кривые и соответствующие шкалы электросопротивления для образцов угля, полученных в различных условиях горения)

2.3. Определение электросопротивления обугленных остатков


Измерение электросопротивления ото​б​ранных на месте пожара проб углей необходимо проводить под дав​лением (в момент сжатия пробы с заданным усилием), что поз​воляет измерять электросопротивление соб​ственно угольного ве​щества, а не воздушных промежутков меж​ду частицами угля. Оп​тимальное давление, которое обеспечивает выполнение поставлен​ной задачи составляет 3500 - 5000 кг/см2. При таком давлении, как вид​но из рис. 1.14, не​большие его изменения практически не сказываются на электросопротивлении пробы, что позволяет получать при измерении достаточно воспроизводимые результаты.

Для измерений необходим стандартный измерительный прибор, позволяющий фиксировать электросопротивление постоянному току в пределах от 1 - 10 Ом до 1 ( 108 - 1(1010  Ом (см. гла​ву “При​боры и оборудование...”), и пресс с пресс-фор​мой для сжатия угля с указанным выше усилием в момент измерения. В данном случае может быть использован любой гидравлический пресс, способный создать в пресс-форме с пробой угля не​обходимое усилие, например, уже упоминавшийся школь​​ный гидравлический пресс ПГПР. При отсутствии такового пресс легко может быть изготовлен и из обычного гидравлического автомобильного домкрата. Пресс-форма, которая может быть при этом использована, изображена на рис. 1.15.
Рис. 1.15. Пресс-форма для древесного угля:

1 - Пуансон (HRC 55 - 60),

2 - направляющая,

3 - эбонитовая втулка,

4 - уголь,

5 - поддон (HRC 55 - 60)

Навеску угля массой 300 - 600 мг загружают в пресс-форму и сжимают с помощью гидравлического прес​са до указанного выше давления. После этого измеряют электросопротивление столбика (слоя) угля (r). Высоту слоя угля вычисляют по разности между высотой пустой пресс-формы и пресс-формы с углем в момент сжатия, измеренной штангенциркулем с точностью до 0,1 мм. После каж​дого измерения   пресс-форму   тщательно   очи​щают  от  ос​татков  порошка угля. 


Удельное элект​​ро​соп​ро​тивление угля R рассчитывают, исходя из результатов измерений, по формуле:

                                         R = r ( S / ( , Ом ( см,                                        (1.20)
где 
r  - электросопротивление слоя угля, Ом; 

S - площадь таблетки угля, см2 ; 

(  - высота слоя угля, см. 


Еще лучше использовать ручной гидравлический пресс конструкции ЛФ ВНИИПО [40, 4] (рис.1.16). Количество угля, необходимое для из​ме​​рения, в этом случае значительно меньше и составляет десятые до​ли гра​м​ма. Измерять толщину слоя нет необходимости - конструкция пресс-формы предполагает измерение электросопротивления столбика уг​​​ля фиксированной высоты. Величина удельного электросопротивления оп​ределяется умножением измеренной величины r на 0,8 - коэффици​ент, учитывающий соотношение площади прессформы и высоты столбика угля.

Рис.1.16. Гидравлический пресс конструкции ЛФ ВНИИПО:

1 - нижний пуансон, 2 - матрица прессформы, 3 -верхний пуансон, 4 - нижний поршень, 5 - корпус пресса, 6 - верхний поршень, 7 - рукоятка, 8 - манометр, показывающий давление в гидроцилиндре, 9 - розетка приборная (для кабеля к мегаомметру) 

Расчет температуры и длительности горения древесины в точке отбора пробы угля производят по приведенным выше формулам (1.13 и 1.14).


Кроме того, T и д могут быть определены графически с помощью номограммы (рис. 1.17), которая построена нами по тем же экспериментальным данным, что и формулы 1.13, 1.14. На номограмме находят точку пересечения кривых, примерно соответствующих значениям Р=lgR и H анализируемой пробы. Координаты этой точки на осях абсцисс и ординат соответствуют ориентировочным значениям T и (д для зоны отбора проб обугленных остатков.


Формулы (1.11, 1.12) и номограмма (рис. 1.17) применимы при 2 < P < 10.

Рис.1.17. Номограмма для определения температуры и длительности горения древесины в точке отбора пробы ее обугленных остатков (при P> 2): ((((Н, мм; - - - P= lg R)
Рис.1.17. Номограмма для определения температуры и длительности горения древесины в точке отбора пробы ее обугленных остатков (при P> 2), ((((Н, мм; - - - P= lg R)

Рис. 1.18. Номограмма для определения температуры и длительности горения древесины в точке отбора пробы ее обугленных остатков (при Р<2): (— Н,мм; - - - P=lg R)

При Р < 2 температуру и дли​тельность горения следует определять по номограмме, при​ве​ден​ной на рис. 1.18. При этом, однако, данные по длительности горения получаются существенно заниженными, что следует учитывать при их использовании.


(0, (у, (общ. рассчитывают по формулам (1.3, 1.18, 1.19).

2.4. Определение остаточного содержания летучих веществ


Определение содержания летучих веществ в обугленных остатках древесины проводят весовым методом с помощью аппаратуры, расмотренной в разделе “Приборы и оборудование...”.


Навеска угля, необходимая для определения (около 0,5 г), берется с точностью до 0,0001 г. Тигли нагревают в муфельной печи в изотермическом режиме (800 ( 5) 0C в течение 7 минут.


Содержание летучих веществ L определяют по формуле:

                             L=(m1-m2) ( 100/Му, % масс.,                            (1.21)
где 
Му - масса навески угля, г;


m1 - масса тигля с навеской до нагревания, г;


m2 - то же, после нагревания, г.


Расчет температуры T и длительности горения tд по результатам определения остаточного содержания летучих веществ L и измерений глубины обугливания в точках отбора проб H проводят по формулам:


       (д = exp [1,49 ln H - 0,49 ln (1/L2 - 4 ( 10-4) - 4,07], мин;          (1.22)

                            Т = 3540/ [ln H (1/L2 - 4 ( 10-4)] - 4,22, 0C.                     (1.23)


Значение ( рассчитывают по формуле:

 = д  + 0. 


Расчет у и общ.  при данной методике анализа не производят.

2.5. Элементный анализ


Анализ с целью определения в пробе угля атомного соотношения “водород/углерод” (Н/С атм.) проводят на оборудовании, указанном вы​ше, в главе “Приборы и оборудование...”. Остановимся здесь на наи​более доступном приборном варианте - анализе на установке ПМУВ.


Для определения содержания в угле водорода и углерода микрометодом на установке ПМУВ требуется навеска угля 6-10 мг. Навеску, взятую на микровесах с точностью до 0,00001 г, сжигают в кварцевой пр​обирке, помещенной в трубку для сожжения, через которую непрерывно пропускают кислород. Уголь при этом сгорает полностью: углерод - до углекислого газа, водород - с образованием воды. Данные компонентыпо​глощаются в трубках с ангидроном и аскаритом, а их количество определяется весовым методом по увеличению массы поглотительных трубок.


Методика определения элементного состава на установке ПМУВ

довольно проста и при определенном навыке работы не вызывает затруднений. Подробно определение углерода и водорода этим методом описано в работах [41, 42]. Отметим лишь некоторые особенности, присущие анализу именно проб угля, изъятых с места пожара.


1. Ранее отмечалось, что древесный уголь неоднороден по своему составу. При проведении микроанализа трудно усреднить пробу и результаты параллельных определений углерода и водорода у углей часто имеют недостаточно хорошую сходимость. Поэтому для одной и той же пробы угля необходимо делать не менее 4-5 определений и усреднять полученные данные.


2. Навески угля при сожжении должны быть по возможности одинаковыми, ток кислорода через установку постоянным во времени, а также при параллельных определениях. То же самое относится ко времени сжигания, выдержки, времени взвешивания поглотителей.


3. Несмотря на то, что в древесном угле практически отсутствуют галогены и сера, в конце трубки для сожжения целесообразно поместить катализатор Кербля. Это обеспечивает лучшую сходимость парал​лельных определений. Катализатор Кербля представляет собой продукт разложения перманганата серебра, и приготовляют его по методике [43].


Элементный анализ вручную, на установке ПМУВ, более длителен, нежели другие, описанные выше методы анализа угля. Время, затрачиваемое на анализ 4-5 параллельных проб древесного угля составляет в общей сложности около 8 часов.


По результатам анализа рассчитывают атомное соотношение

“водород/углерод” (F) для каждого определения по формуле:

                                         F = 12 ( Н / С ,                                                  (1.24)

где 
Н и С - содержание в угле, соответственно, водорода и углерода, % масс.


Затем рассчитывают среднее значение F, отбрасывая экстремальные значения данной величины.


Температуру и продолжительность горения древесины в точке отбора пробы вычисляют по формуле:

                   tд = exp{1,53 ln H + 0,53 ln [F/ (0,7 - F)] - 1,86}, мин,       (1.25)


               T = 3270 / {ln [H( F / (0,7 - F)] + 0,29}, K.                     (1.26)


Значение (0 находят по формуле (1.5).


Расчет (у и (oбщ. по данной методике анализа не производят [4, 44]. 2.6. Инфракрасная спектроскопия

 
Процесс перестройки органической массы древесины с образованием угля сопряжен с изменениями функционального состава вещества, что, естественно, находит отражение в характере ИК-спектров. В работах [45, 46] по теории и технологии пиролиза древесных продуктов указывается, что при нагреве древесины до 200 0С изменений в ее спектрах практически нет. В интервале 300-500 0С в спектрах наблюдается снижение интенсивности полос гидроксильных групп при 3800 - 3200 см-1 (по данным химического анализа их содержание при этом снижается в 12 раз). Падает также интенсивность полос поглощения метильных и метиленовых групп (2900-2700 cм-1), полос С-Н колебаний при 1460-1420 см-1, полос колебаний простых эфирных и фенольных связей (1200-1000 см-1). Полоса около 1600 см-1, обусловленная колебаниями -С=С- связей в бензольных кольцах и алимфатических цепях, имеет высокую интенсивность до 500 0С, но к 600 0С полностью исчезает. При 600-700 0С для спектров характерно почти полное отсутствие выраженных полос поглощения, что является следствием образования жесткого углеродного скелета, составляющего основу структуры макромолекул полукокса [45]. Спектр при этом аналогичен спектрам антрацена и графита [46].

Рис. 1.19. ИК-спектры обугленных остатков древесины сосны (1) и углей: “тления” (2), “интенсивного пламенного горения” (3) (таблетки с KBr, ИКС-29)


Те же тенденции изменений в ИК-спектрах прослеживаются и при термоокислительной деструкции (горении) дре​весины. Сравним для примера 3 спектра: на​тивной древесины, угля “тления” (нагрев при 360 0С в течение 120 мин) и угля “интенсивного пламенного горения” (730 0C - 20 мин) (рис. 1.19).


В спектрах то​го и другого углей прак​тически полностью ни​велируется самая мощная полоса поглощения древесины при 1100-1000 см-1, обус​ловленная наличием в ней спиртовых и эфирных групп цел​люлозы. Полоса поглощения ароматических групп око​ло  1600 см-1 и поло​са 1300 - 1200 см-1, свя​зан​ная, по-види​мо​му, с наличием в угле ароматических эфиров, остатков лигниноцеллюлозного ком​​плекса, достаточ​но хорошо выражены в спектре угля “тления”. Однако с увеличением температуры углеобразования разрешенность спектра, как видно из рисунка, падает и спектральная кривая как бы “распрямляется”, что особенно заметно на участке 1900-1600 см-1. Происходит это, по нашему мнению, не только за счет снижения содержания и, соответственно, поглощения алифатико-ароматических групп, но и за счет увеличения поглощения графитизированных структур в области частот выше 1800 см-1. (по данным [47] в области 2000-1900 см-1 поглощают симметричные ва​лентные колебания кумулированных двойных связей типа =С=С=С=).


Таким образом, внешний вид спектра, степень его разрешенности позволяют оценить интенсивность теплового воздействия на уголь при его образовании. Сложнее сделать это количественно, увязав какой-либо параметр спектра с температурой и продолжительностью теплового воздействия.


В работе [8] нами было показано, что с условиями теплового воздействия на древесину коррелируются оптические плотности в полосах 1100, 1240, 1600 см-1, причем рассчитанные относительно базовой линии, проведенной параллельно оси 100 % пропускания в полосе 1800 см-1 (D1100/1800; D1240/1800; D1600/1800). Расчет относительно базовых линий, проведенных другими способами, в частности, рекомендованным для ИК- спектров древесины [48], положительных результатов не дал.


Характер изменения D1600/1800 в зависимости от температуры и длительности теплового воздействия (рис. 1.20) объективно отражает протекание двух конкурирующих процессов - ароматизации и графитизации. На первом этапе содержание ароматических групп растет  очень быстро при высоких температурах, медленно - при более низких. Затем оно начинает снижаться за счет преобладания протекающего на втором этапе процесса перестройки ароматических структур низкой степени конденсированности в структуры карбонизованные (графитизированные).


Чем выше температура, тем интенсивнее процесс карбонизации, и за счет этого при температуре 550-750 0С содержание ароматических структур возрастает лишь в первые несколько минут, а затем резко снижается. Необходимо от​ме​​тить, что эти выводы о возрастании со​держания аромати​ческих компонентов на первом этапе го​рения полностью со​от​ветствуют данным Г. Домбург [49] для уг​лей технологическо​го пиролиза.

Рис.1.20. Зависимость величин оптических плотностей Dx/y в ИК-спектрах обугленных остатков древесины от температуры и продолжительности горения древесины. Температурные интервалы для экспериментальных точек, 0С: ( - 300-450; ( - 450-550; ( - 550-750


Объяснимый, но достаточно сложный характер зависимости D1600/1800 от температуры и длительности горения затрудняет использование этого параметра для оценки теплового режима воздействия на древесину.


Более обнадеживаюшие результаты дает расчет оптических плотностей полос D1240/1800 и D1100/1800. Эти величины, как видно из рис. 1.20, монотонно снижаются при всех режимах горения, что объективно отражает последовательное уменьшение в углях соотношения компонентов лигниноуглеводного комплекса и графитизированных структур. Такого рода зависимость D1240/1800 и D1100/1800 от температуры и длительности горения дает возможность использовать указанные величины в качестве критериев для оценки температурного режима воздействия на древесину в ходе пожара.


Существенным недостатком этих критериев является то, что из-за выбранного метода проведения базовой линии у углей, полученных при относительно высоких температурах, пропускание в полосе базовой линии часто оказывается меньше чем в анализируемой полосе 1240 и 1100 см-1. Ничего странного в этом нет - при этих режимах графитизированных структур, поглощающих в области частот 1800-2000 см-1, в угле больше чем остаточных компонентов лигнина и целлюлозы. Тем не менее, рассчитанная таким образом оптическая плотность D или экстинция Е приобретают отрицательную величину, что, строго говоря, не имеет физического смысла. Автора, рекомендующего применять в данном случае этот способ расчета, оправдывает лишь конечная эффективность такого некорректного метода проведения базисных линий и, наоборот, неэффективность других опробованных методов. Рассчитанные же таким образом величины D и Е следует рассматривать просто как безразмерные критериальные величины, характеризующие интенсивность теплового воздействия на древесину в точке отбора проб угля.


Возможно, учитывая приведенные выше соображения, а также опыт более поздних экспериментальных работ по количественной ИК-спектроскопии лакокрасочных покрытий и неорганичаских строительных материалов (см. гл. 4, 6), в качестве спектральных критериев лучше было бы использовать соотношения оптических плотностей характеристических полос спектров Dx/Dy, где Dx - D(1240) или D(1100), а Dy -D(1900) или D(2000), рассчитанные относительно базисной линии, исключающей появление отрицательных значений D. В этом случае “физический смысл” будет соблюден, однако, сами спектральные критерии требуют экспериментальной проверки на предмет наличия их монотонной функциональной зависимости от температуры и длительности горения.


Исходя же из сегодняшнего уровня знаний по данному вопросу, при анализе обугленных остатков древесины целесообразно действовать следующим образом.


Необходимо приготовить таблетку пробы угля в бромистом калии и спектрофотометрировать ее в диапазоне волновых чисел 2000-1000 см-1. Качественная оценка режима горения по виду спектра проводится с учетом изложенных выше сведений. Если качественной оценки недостаточно, в спектре рассчитывают оптическую плотность полосы 1240 см-1 относительно базовой линии, проведенной параллельно оси 100 % пропускания из экстремума в области 1800 см-1:


                    D(1240/1800) = lg [I0 / I(1240)],                                   (1.27)

где 
I(1240) - коэффициент пропускания (%) в полосе 1240 см-1;


I0 - то же, в области 1800 см-1.


Затем рассчитывают величину экстинции по формуле:


                             Е=(D1240/1800) / C,                                           (1.28)

где
 С - концентрация угля в таблетке, % масс.


Чем меньше величина Е для пробы угля, тем более интенсивному (высокотемпературному) тепловому воздействию подвергалась древесина в точке отбора пробы. Значения Е, полученные для различных проб углей, могут быть использованы для построения зон термических поражений на месте пожара.

2.7. Флуоресцентная спектроскопия


Исследование методом флуоресцентной спектроскопии экстрак​тов обугленных остатков древесины может дать довольно интересную информацию, которая способна помочь эксперту в поисках очага пожара.

Рис. 1.21. Спектры возбуждения люминесценции ацетоновых экстрактов углей березы (1), сосны (2), дуба (3)

В работе [50], при подготовке методики обнаружения выгоревших остатков нефтепродуктов на различных объектах - носителях, нами впервые было отмечено, что фоновая люминесценция обгоревшей древесины (одного из исследованных в работе потенциальных носителей остатков НП) снижается с увеличением степени ее обугливания. Более подробно этот эффект был изучен в работе [21]. Исследованию подвергались ацетоновые экстракты углей. Ацетон был выбран в качестве экстрагента как полярный растворитель, обладающий достаточным сродством к кислородсодержащим экстрактивным веществам древесины и извлекающий их более полно, чем неполярные гексан, пентан и др. Спектры возбуждения люминесценции снимались на флуориметре “Офорт”, в спектральной области 500-800 нм. Это область наиболее интенсивной фоновой люминесценции древесины; кроме этого, в ней не люминесцируют остат​ки нефтепродуктов, присутствие которых на мес​те пожара не иск​лю​чено.


Спектры возбуждения люминес​ценции экстрактов имеют сложный характер, без четко выраженных максимумов, с наи​боль​шей интенсивностью люминесцен​ции в области длин волн возбуждения 600-800 нм (рис. 1.21).

 
Выявить чет​кую корреляцию интенсивности лю​минесценции экстрактов с условиями теплового воздействия T и ( не удалось. Однако бы​ла ус​та​новлена весьма интересная закономерность - уг​ли, образовавшие​ся в условиях до​статочно длитель​ного теплового воз​действия (более 1 часа) при тем​пературах до 500-600 0C, практически не содержат ком​понентов, люминесцирующих в указаных выше условиях, т.е. при длине волны возбуждающего света 600-700 нм. Исключений из данного правила в ходе экспериментов не отмечалось.


Понятие “практически не содержат”, конечно же, требует уточнения на количественном уровне. В данном случае было установлено, что граничным значением для интенсивности люминесценции, позволяющим дифференцировать угли, является максимальная интенсивность люминесценции Iлюм. max, соответствующая величине данного параметра для стандарта (раствора флуоресцеина в карбонате натрия) с концентрацией 2(10-10 - 10-12 г/мл. Если Iлюм. max исследуемого экстракта близка к нулю или, по крайней мере, ниже интенсивности люминесценции указанного стандарта, то можно считать, что уголь образовался в зоне низкотемпературного пиролиза длительностью более 1 часа [51]. Для эксперта информация о наличии такой зоны достаточно ценна - при среднестатистической продолжительности пожаров в жилых зданиях менее часа, весьма вероятно, что она расположена именно в очаге пожара.


Высокие значения Iлюм. max, судя по экспериментальным дан​ным, не являются информативными; если интенсивность люминесценции экстракта проб выше указанного предела, это не исключает наличие зоны длительного пиролиза.


Природа люминесцирующих компонентов древесины и угля, проявляющих себя в данном случае, пока не ясна. Вероятно, это компоненты смолистых веществ древесины, достаточно термостабильные, но, тем не менее, постепенно деструктирующие в ходе пиролиза.


Интересно отметить, что экстракты углей дуба, вне зависимости от условий образования последних, обладают низкой интенсивностью люминесценции (рис. 1.21); таким образом, применение данного метода для их анализа нецелесообразно.


Практически подготовка к анализу экстрактов производится следующим образом.


Навеску угля около 0,5 г, взятую с точностью до 0,01 г, загружают в коническую колбу емкостью 100-250 мл, заливают 20 мл ацетона (ХЧ, ЧДА) и взбалтывают пробу в течение двух часов. Затем содержимое колбы фильтруют, неразбавленный фильтрат заливают в рабочую кювету флуориметра в количестве около 10 мл. В кювету сравнения заливают чистый ацетон. Интенсивность люминесценции ацетонового экстракта угля определяют при длине волны возбуждающего света 400, 500, 600, 700, 800 нм. Как правило, максимальное значение интенсивности люминесценции (тока фотокатода, мкА) находится при 600 или 700 нм. Установив длину волны Lmax, раствор разбавляют в два, а затем в четыре раза и снова определяют интенсивность люминесценции при данной длине волны. Из результатов измерений отбирают максимальное по значение Iлюм. max. 

Все измерения должны проводиться при неизменных условиях (напряжение на ФЭУ, величины входной и выходной щелей монохроматора). 


Предварительно в тех же условиях измеряют тестовое значение тока фотокатода (Iлюм. станд.), исходя из которого будут оцениваться ре​зультаты анализа экстрактов. Для этого методом последовательных разбавлений в 2 % водном растворе карбоната натрия (XЧ, ЧДА) готовится раствор флуоресцеина (ТУ 6-09-24-64-77, ХЧ, ЧДА) с концентрацией 2 ( 10-10 г/мл и определяется его максимальная интенсивность лю​ми​несценции, выражаемая в величине тока фотокатода. 


Если максимальная интенсивность люминесценции исследуемого экстракта (I люм. max) окажется меньше или равной интенсивности люминесценции стандартного раствора (I люм. станд.), делается вывод о на​ли​чии в месте отбора пробы угля зоны относительно длительного (более одного часа) низкотемпературного пиролиза, то есть предполагаемой очаговой зоны.

2.8.    Термогравиметрический     и     дифференциальный 

термический    анализ


В работе [21] мы попытались проследить, дает ли возможность метод ТГ- и ДТА дифференцировать угли, образовавшиеся в различных условиях теплового воздействия, и по каким параметрам это можно сделать. Анализ проводили на приборе Дериватограф фирмы "МОМ" (Венгрия) в токе гелия, к керамическом тигле. В процессе нагрева прибор фиксировал кривые убыли массы пробы (TG),  дифференциальные кривые убыли массы (DTG), дифференциальные термические кривые (DTA).


Исследования проводились для двух групп обугленных остатков. Первая группа была получена в режиме тления, и тления, переходящего в пламенное горение (средневременная температура 360-510 0С), вто​рая - при внешнем тепловом потоке, обеспечивающем достаточно ин​тен​​сивное пламенное горение образца (Т = 600-700 0С). Условно первую группу назвали “углями тления”, вторую - “углями пламенного горения”.


Кривые ТG, DТА, DТG углей, образовавшихся в различных режимах горения при данных условиях анализа, мало отличаются друг от друга (рис 1.22). Убыль массы происходит довольно монотонно в широком интервале температур, экзоэффект на кривых DТА имеет один максимум и также захватывает широкий интервал температур, не имея четкой локализации. Таким образом, по внешнему виду кривых какая-либо дифференциация углей затруднена, необходима количественная обработка полученной информации. Результаты такой обработки приведены в таблицах 1.2 и 1.3.

Рис.1.22. Дериватограммы обугленных остатков древесины (атм. гелия, скорость нагрева - 6 град/мин): 

1 - уголь “тления”(Т = 360 0С, t = 120 мин); 2 - уголь “пламенного горения” ( 750 0С, 20 мин)


Таблица 1.2

Результаты термогравиметрического и дифференциального

термического анализа обугленных остатков древесины

(Дериватограф, атм. гелия, скорость нагрева - 6 град/мин)

Условия
Характеристические температурные 
Потеря
Экзо-
q
Эффек-тив.

обугливан.
точки на кривых TG, TA, DTA (0C)
масс
эффект
dm600
энергия

древесины
потеря массы
max
max
до 600 0С
до 

600 0С

актива-ции

Т ср.,

0С
(,

мин
на-чало
5 %
10 %
50 %
DTA
DTG
dm600,

%
q, 

отн. ед.

Е,

ккал/моль

460
60
330
385
415
530
540
535
80
24
0,32
-

360
120
340
390
415
520
520
520
95
34
0,36
9,9

470
120
350
415
445
520
515
520
88
27
0,31
10,1

450
30
350
410
430
530
540
530
-
31
-
-

510
30
330
385
410
500
515
510
93
28
0,30
10,1

700
20
370
435
460
560
510
550
70
21
0,30
10,0

640
20
350
410
440
560
500
530
67
21
0,31
9,8

630
10
360
420
440
580
500
540
60
27
0,45
9,9

640
20
340
430
450
570
520
540
60
17
0,28
9,0

600
10
330
415
445
580
500
530
59
26
0,44
10,0


Расчет эффективной энергии активизации процесса термической деструкции проб угля проводился по методике [52].


Из таблицы 1.2 видно, что и у той, и другой групп углей температура начала потери массы, как это ни странно, практически одинакова - в пределах 330-370 0С. Мало выражены различия и в температурах потери 5 % и 10 % массы. Практически нет различий у углей “тления” и “пламенного горения” по температуре, при которой фиксируется максимум экзоэффекта (max DТА) и максимум скорости убыли массы (max DТG), по величине экзоэффекта и расчетной величине эффективной энергии активации процесса термического разложения обугленных остатков. Обнадеживают лишь результаты расчета температуры 50 % убыли массы, а еще больше различия в величинах потери массы до 600 0С (dm600, %). Учитывая это, рассмотрим данные по величине убыли массы образцов в отдельных температурных интервалах, полученные обработкой кривых TG (табл. 1.3).


До 400 0С угли “пламенного горения” выделяют 2-4 % масс. летучих веществ, “угли тления” - 5-7 % масс. В 1,5-2,0 раза большее количество летучих выделяют угли "тления" в интервале температур 400-500 0С. За время подъема температуры до 600 0С угли “тления” разлагаются примерно на 90-100 %, поэтому и убыль массы при температуре более 600 0С у них не превышает 10-12 %. В то же время угли "пламенного горения" 30-40 % летучих выделяют при температуре бо​лее 600 0С.


Таблица 1.3

Величина убыли массы образцов (%) в отдельных

температурных
интервалах (кривые TG)

Условия обугливания древесины
Убыль массы образцов, %

режим


Температурный интервал, 0С

горения
Тср., 0С
t, мин
< 400
400-500
500-600
> 600

тление - 
360
120
7
41
47
5

пламенное
470
120
6
38
44
12

горение
450
30
5
35
60
0


510
30
7
44
42
7


700
20
2
22
46
30

интенсивное
640
20
3
26
38
33

пламенное
630
10
3
23
34
40

горение
640
20
4
21
35
40


600
10
4
21
34
41


Таким образом, получается, что угли "пламенного горения" более термостойки. В первую очередь, за счет содержания 30-40 % структур, устойчивых до температуры 600 0С. Вероятно, это высококонденсированные (графитизированные) структуры, которые обнаруживаются в углях методом ИК-спектроскопии, а также косвенными
методами, на​при​мер, путем измерения электросопротивления. В процессе образования угля, при достаточно интенсивном тепловом воздействии, такого рода структуры, видимо, обладают способностью накапливаться в угле и, чем выше температура и длительность горения, тем их больше.


Исходя из приведенных выше данных можно заключить, что, при необходимости дифференциации углей методом ТГ- и DТА, анализ следует проводить в токе инертного газа, в интервале температур 20-700 0С, при скорости подъема температуры 6-10 град/мин. Меньшая скорость нагрева нежелательна, так как указанные различия в углях проявляются при этом хуже; кроме того, количественные данные, используемые здесь в качестве тестовых, получены именно при этих скоростях нагрева.


После проведения анализа для каждой из проб по кривой убыли массы (TG) определяют процент убыли массы до 600 0С (dm<600) и после 600 0С (dm>600). Значения первой величины в пределах 80-100 % и второй 0-20 % указывает на то, что исследованию подвергались угли, образовавшиеся
в результате низкотемпературного пиролиза (в интервале температур 300 0С - 500 0С).


Групповым признаком углей, образовавшихся в результате интенсивного пламенного горения (или подвергшихся вторичному достаточно интенсивному тепловому воздействию), является наличие не менее 30-40 % масс. относительно термостабильных компонентов, разлагающихся при температуре выше 600 0С.

2.9. Определение плотностных характеристик углей


Специалистами в области исследования и экспертизы пожаров давно было замечено, что обугленные остатки древесины, образовавшиеся в условиях низкотемпературного воздействия (тления), отличаются по внешнему виду от углей “высокотемпературного пламенного горения” [1]. Первые имеют более плотную массу, в них иногда даже сохраняется текстура древесины; вторые - более рыхлые, пористые. Хо​рошо было бы, однако, попытаться количественно выразить эту зависимость плотностных характеристик угля от условий горения. Сделать это оказалось непросто, даже применив наиболее надежный и информативный метод исследования пористых твердых материалов - ртутную порометрию [53]. Как показали исследования, пористость углей, образовавшихся при горении древесины, не является стабильной характерсти​кой, и в одинаковых ус​ло​виях теплового воздействия кри​вые распределения пор по радиусам строго не воспроизводятся. Анализ экспериментальных дан​ных позволяет су​дить лишь о пре​обладающих тенденциях.

Рис.1.23. Порограмма обугленных остатков древесины (Тср.= 420 0С; (= 60 мин) 


В угле, об​ра​зо​вавшемся при сгорании древеси​ны, присутствуют по большей части поры с эффективным радиусом ме​нее 10 и более 100 нм (рис. 1.23). Пор промежуточных раз​меров очень мало. Общий характер распределения пор в основном не зависит от температуры, длительности горения, условий воздухообмена. Однако обнаруживается зависимость от температуры объема пор с эффективным радиусом более 6000 нм, обеспечивающих наи​большую до​лю суммарной пористости угля. Объем этих пор и, соответственно, суммарная пористость угля, как правило, возрастает с повышением температуры. Зависимость объема пор меньших радиусов от условий горения выявить по имеющимся данным не удалось.


Дополнительное определение объема микропор и переходных пор сорбционными методами показало, что угли, образовавшиеся при горении древесины, имеют объем переходных пор 0,09-0,19 см3/г. Это примерно соответствует объему пор древесных углей, полученных пиролизом в промышленных условиях (0,008-0,15 см3/г по данным [29]). Сорбционная способность исследованных углей по йоду составляет от 8,4 до 55,2 %. Однако выявить устойчивые корреляционные зависимости между объемом микро- и переходных пор и условиями горения (интенсивностью теплового потока, воздействующего на древесину, температурой и длительностью горения) не удалось, хотя для микропор углей пиролиза [29] подобная зависимость установлена.


Таким образом, критериями, позволяющими в какой-то степени дифференцировать угли, образовавшиеся при различных тепловых воздействиях на древесину, являются лишь объем макропор (эффек​тивный радиус более 6000 нм) и суммарная пористость угля.


Применять, однако, ртутную порометрию - сложный и трудоемкий метод, для такого рода дифференциации углей, изъятых с места пожара, не очень удобно и вряд ли оправданно. Нужны более простые и экспрессные методы прямой и косвенной количественной оценки тех же параметров - объема макропор и суммарной пористости.


Мы попытались определить эти параметры косвенными методами: измерением истинной удельной массы (по воде) кускового угля и пикнометрическим методом для угля измельченного [21]. Однако особо обнадеживающих результатов получить при этом не удалось. Так например, пикнометрическая плотность обугленных остатков дре​весины по воде колебалась в пределах от 1,32 до 1,52 г/см3, однако корреляции ее с условиями горения не наблюдалось.


Более информативным оказался самый простой метод - определение насыпной плотности (массы) углей. Для ее определения в мерную пробирку с делениями объемом 25 мл загружается навеска угля около 0,5 г, взвешенная с точностью до 0,1 г. Уголь должен быть подготовлен к анализу согласно приведенным выше рекомендациям, т.е. просеян через сито 250 мкм и высушен до постоянной массы. Пробирку с углем аккуратно встряхивают (например, постукиванием о стол с резиновым покрытием) до тех пор, пока не прекратится усадка массы угля. После этого по делениям пробирки фиксируется объем навески угля.


Насыпная масса пробы угля рассчитывается по формуле:  

                                                   d = m/v,                                                   (1.29)

где
m - навеска угля, г; 


v - объем угля, см3.

Рис. 1.24. Насыпная масса обугленных остатков (фракция менее 0,25 мм), образовавшихся при воздействии на древесину сосны тепловых потоков, Вт/см2: 

1 - 0,8; 2 - 1,4-2,1; 3 - 3,3; 

4, 5 - пробы образцов, обугленных на всю глубину

Отмеченное ранее повышенное содержание макропор у углей, образовавшихся в условиях интенсивного пламенного горения, является причиной их сравнительно низкой насыпной массы (как правило, меньше 0,20 г/см3), тогда как насыпная масса углей, образовавшихся при тлении, обычно составляет 0,24-0,26 г/см3. При нанесении эксперимен​тальных данных на диа​грамму в координатах “насыпная мас​са - время горения” (рис. 1.24) удается выделить три массива зна​​чений плотности в зависимости от тепловых потоков, воздействующих на поверхность древесины. Это указывает на наличие корреляции между условиями теплового воздействия и насыпной массой угля.


Режим воздухообмена при го​рении древесины, судя по полученным данным, не влияет на насыпную массу. Ос​новным фак​тором, определяю​щим это свойство угля, яв​ляется средневремен​ная интегральная температура и, в меньшей степени, дли​тель​ность наг​рева.


Необходимо отметить, что вы​явленная зависимость насыпной плот​ности угля от температуры соблюдается только на стадии выгорания древесины. Пос​ле того, как древесина обуглилась на всю глубину и началась стадия гетерогенного горения угля, отобранные пробы приобретают существенно б(льшую насыпную массу (рис. 1.24). Объясняет​ся это, видимо, тем, что после выгорания верхних слоев угля обнажа​ются внутренние, более плотные слои, из которых и отбирается проба.


Таким образом, получается, что определение насыпной массы может быть использовано для ориентировочной оценки режима горения только на стадии выгорания древесины.


Конечно же, метод оценки режима горения по насыпной массе угля довольно примитивен и недостаточно надежен. Учитывая, однако, что проба угля в результате определения этой характеристики не портится и может быть использована для дальнейших анализов, а также учитывая простоту и экспрессность метода, его, вероятно, можно рекомендовать для предварительной оценки свойств угля. Это тем более оправданно, если эксперт не обладает возможностью использования других методов.

2.10.   Исследование
обгоревших остатков древесно-стружечных плит


Древесно-стружечные плиты (ДСП) получают, как известно, горячим прессованием древесных частиц (древесной стружки), смешанных со связующим веществом. По способу прессования ДСП подразделя​ются на плиты плоского прессования (однослойные, трехслойные, мно​гослойные) и экструзионные. Подробно номенклатура плит ДСП приведена в ГОСТ 10632-77. Наибольшее распространение имеют плиты плоского прессования, плотностью 600-800 кг/м3, толщиной 16-19 мм. В качестве связующего почти во всех отечественных производствах в на​стоящее время используется мочевино-формальдегидная (кар​ба​мид​ная) смола КФ-МТ. Среднее содержание ее в плите 8-11 % масс. [54].


Процесс термического разложения древесных композиционных материалов аналогичен термическому разложению древесины и состоит из нескольких стадий: нагревание, низкотемпературный пиролиз компонентов древесного комплекса, выделение летучих продуктов, их воспламенение, пламенное горение газообразных летучих и гетерогенное горение твердого остатка. Этот процесс также сопровождается рядом сложных химических превращений, основные из которых рассмотрены выше для древесины.

Рис. 1.25. Зависимость величины потери сечения ДСП (hп) от длительности горения при различных средневременных температурах на поверхности горящей плиты, 0С: 1 - 350; 2 - 400; 3 - 500; 4 - 600, (( 50 0С). (Плиты плоского прессования толщиной 16 мм, Балдерайского завода, г. Рига и Ленинградского завода им. Халтурина; закрашены точки для экструзионных плит Череповецкого ДОЗ толщиной 19 мм)


Аналогично древесине, кинетика обугливания ДСП и физико-химические свойства их обугленных остатков, образующихся в условиях, приближенных к пожару, определяются, главным образом, двумя факторами: температурой и длительностью теплового воздействия. Однако, в отличие от древесины, в ДСП не наблюдается достаточно четко выраженного различия по плотности между углем и недеструктированной частью, поэтому замерить глубину обугливания Н довольно сложно. Необходим другой параметр, объективно отражающий степень термического поражения данного материала и надежно коррелирующийся с условиями теплового воздействия на плиту. Исследования показали, что таковым параметром является убыль сечения плиты в точке отбора пробы (hп). ДСП как плоского прессования, так и экструзионные, практически не вспучиваются при горении и образуют плотную массу. Убыль сечения плиты за счет выгорания происходит уже с первых минут и последовательно возрастает с увеличением температуры и длительности нагрева (рис. 1.25).


Из физико-химических свой​ств углей с условиями теплового воздействия на плиту коррелируется удельное электросопротивле-ние (рис. 1.26), содержание углерода, остаточное содержание летучих веществ, функциональный состав по данным ИК-спект​ро​скопии, интенсив​ность люминесценции ацетоновых экстрактов. Однако, наиболее ин​форма​тивен и удобен для использования в экспертных целях метод определения удельного электросопротивления. Зависимость удельного электросопротивления от температуры и длительности горения фор​мально мо​жет быть выражена ки​нетиче​ским урав​нением Аррениусова ти​па для химических реакций второго порядка. Совместное его решение в системе с кинетическим уравнением потери се​чения конструкции да​ет возможность рассчитать ориентировочную температуру и дли​​тельность го​рения ДСП в точ​ке отбора проб обугленных остатков [33, 55].

Рис.1.26. Зависимость логарифма удельного электросопротивления обугленных остатков ДСП от длительности горения и средневременной температуры, 0С: 1- 350; 2- 500; 3- -600; 4-700, (( 50 0С)


При необходимости исследования обугленных ос​татков ДСП на мес​те пожара выполняется тот же объем работы, что и при исследовании обуг​ленных остатков дре​весины. От​бор проб углей осу​ществ​ляют аналогич​но древесине. Предварительно в точках отбора проб штангенциркулем измеряют величину потери сечения пли​ты (hп). Делают это либо путем прямого замера, либо находят по разности меж​ду толщиной пли​ты в точке отбора пробы и толщиной ее на участке, не подвергавшемся термическому воздействию. Аналогично уг​лям древесины проводят также подготовку проб к исследованию и измеряют их удельное электросопротивление.


Расчет ориентировочных значений температуры T и длительности термоокислительной деструкции плиты ( в ходе пожара проводят по результатам определения hп и P с помощью следующих формул:

                               T = 4080/{ln [hп ( P/(11-P)]+3,61}, K,                        (1.29)

                        ( = exp{1,5 ln (hп)+0,5 ln [P/(11-P)]+0,51}, мин.            (1.30)


Кроме того, Т и ( по результатам измерения удельного электросопротивления проб обугленных остатков можно определить с помощью номограммы (рис. 1.27), которой пользуются аналогично номограмме для древесины.


Формулы и номограмма получены по экспериментальным данным для трехслойных плит плоского прессования плотностью 700 кг/см3 и толщиной 16 мм (как указывалось выше - наиболее распространенных). Однако они могут быть применены для ориентировочного определения Т и ( и на других типах неогнеза​щищенных ДСП, в том числе, сплошных экструзионных.

Рис. 1.27. Номограмма для ориентировочного определения температуры и длительности горения ДСП (— hп, мм; - - - Р = lgR, Ом ( см) 


В заключение приведем пример пожара, на котором исследование обугленных деревянных конструкций использовалось для выявления очага пожара. 


Пожар произошел в апреле 1987 г. в кирпичном одноэтажном здании постройки XIX века, переоборудованном под склад. Здание имело размеры 44(15 м, высоту 9 м. Здание было бесчердачное с деревянным покрытием и шиферной кровлей, полы дощатые по деревянным лагам; по периметру здания имелись оконные проемы щелевого типа шириной 0,3 м и высотой 2,5 м. Внутри здание разделялось пополам кирпичной стеной на два складских помещения. В обоих помещениях были устроены деревянные настилы по деревянным балкам и стойкам, создававшие в этих помещениях как бы вторые этажи. Вход в склад и проход на первый и второй этажи был из тамбура, выгороженного кирпичными стенами в центре здания. Отопления склад не имел и кладовщики приходили в него из основного здания только для выдачи материалов; освещение осуществлялось светильниками марок РН-200  и ПГ-60. Склад был закрыт и опечатан накануне пожара в 14 часов 20 мин. Общий пакетный выключатель на щите во входном тамбуре склада был выключен.


Пожар был обнаружен ночью в 3 часа 52 мин по внешним признакам горения (пламени в окнах). Пожарные прибыли быстро, т.к. склад находился рядом с объектовой пожарной частью, но интенсивное горение происходило уже на значительной части помещения склада. Активному развитию пожара склада способствовала очень эффективная естественная вентиляция; здание было построено и использовалось в прошлом веке в качестве арсенала, и, чтобы " порох всегда был сухим", в стенах по всему периметру здания с интервалом в 1,5 м были проложены специальные вертикальные вентканалы. Отдушины этих каналов размером 20(15 см располагались внутри помещения, на уровне пола.


В результате пожара произошло обрушение кровли, почти полностью выгорели и обрушились строительные конструкции внутри склада; сгорели (полностью и частично) находившиеся на складе материалы и изделия.


Пожарная нагрузка на складе была большой и разнообразной - там хранились канцелярские товары и бумага в рулонах, спецодежда, обувь, резиновые изделия, электротехнические приборы, изделия из пластмассы и т.д.


По визуальным признакам очаг пожара следовало искать в левой (от входа) части склада (рис. 1.28); здесь больше, нежели в правой части, выгорели материалы, изделия, деревянные конструкции; кроме того, пожарные утверждали, что в момент их прибытия более интенсивное горение происходило именно в левой части склада. А вот где конкретно в левом крыле здания на площади 300 м2  мог располагаться очаг, визуальным осмотром установить было невозможно. Не помогла и расчистка пола на стадии динамического осмотра - в полу имелись не один - два, а множество прогаров, практически на всей площади склада.


Чтобы обнаружить зону очага, поначалу попробовали исследовать пробы цементного камня между кирпичами, отобранные на высоте 1,5 м от пола по всему периметру стен левого крыла склада. Методика анализа такого рода материалов при поисках очага пожара (см. далее гл.6) тогда еще не была разработана, поэтому исследования решили провести в порядке эксперимента. Пробы цементного камня перетирали с бромистым калием, прессовали в таблетки и снимали ИК-спектры на спектрофотометре ИКС-29. По спектрам рассчитывали величину спектрального критерия:

                                          S = 

,

который, по нашему мнению, должен был бы отражать степень термического разложения карбонатов кальция в цементном камне (полоса 1440 см-1) в пределах от 0 до 1. Полученные расчетные значения критерия приведены на рис. 1.28. Из имеющихся данных можно заключить, что зон наибольших термических поражений стен в складе, как минимум, четыре. Но как здесь дифференцировать очаг пожара и очаги горения?

Рис. 1.28. Результаты инструментальных исследований стен и пола склада:

а) ИК-спектроскопия проб цементного камня между кирпичами стен (цифрами показаны расчетные значения критерия S; заштрихована зона наибольших термических поражений);

б) измерение электросопротивления древесных углей лаг пола; расчетные значения Т и (.

Обозначения на плане:

1 - левая (северная) часть склада;

2 - правая (южная) часть склада;

3 - входной тамбур

При большом количестве и разнообразии пожарной нагрузки, причем на двух этажах склада, сделать это было нелегко. И, чтобы определиться с местом расположения очага пожара, пришлось отбирать и исследовать древесные угли.


Выше отмечалось, что на полу при динамическом осмотре были обнаружены множественные прогары, рассредоточенные практически по всей площади пола. Пробы углей отбирали в этих прогарах с боковых поверхностей лаг пола, так как на самом полу и верхней стороне лаг угольный слой, как правило, был нарушен растоптан, сколот при тушении и расчистке пола). Пробы углей готовили и исследовали измеряли электросопротивле-ние, рассчитывали температуру и длительность пиролиза древесины) по методике, изложенной выше. Полученные результаты приведены на рис. 1.28. Судя по этим данным, наибольшая длительность пиролиза балок пола (3,0-4,8 час) имела место в северо-восточной части ле​вого (северного) кры​ла склада. Эта зона соответствует одной из зон наибольших термических поражений кирпичной кладки стен (рис. 1.28, а) и есть все основания предполагать, что это и есть очаг пожара. В других зонах горение происходило значительно менее длительно, хотя температура в некоторых из них была выше, а в некоторых (зона справа от входа в левое крыло склада) даже аномально высока. В последней зоне на находившихся там изделиях (рулонах сетки Рабица) имелись очень странные проплавления. Впрочем, к вопросу о природе этих проплавлений и аномальной температурной зоны на полу мы вернемся позже, в главе 5. 
Итак, благодаря исследованию обугленных лаг пола, очаг пожара был установлен. Сложнее было с вопросом о причине пожара. В конечном счете эксперты пришли к выводу, что источник зажигания не находился в закрытом складе, а, вероятно, был заброшен через окно в северо-восточной части склада. Северо-восточный угол здания обращен к лесу, не виден со стороны дороги и соседней пожарной части; он был, таким образом, идеальным местом для подхода злоумышленника к складу.


Через несколько лет после пожара выяснилось, что версия о поджоге была верной. Обнаружился и поджигатель - бывший работник пожарной части, расположенной рядом со складом.
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