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1 MOTIVATION

Die Technischen Regeln fur Betriebssicherheit (TRBS) und fur Gefahrstoffe (TRGS)
konkretisieren im Rahmen ihres Anwendungsbereichs die Anforderungen der
Betriebssicherheitsverordnung und der Gefahrstoffverordnung. Bei Einhaltung der
Technischen Regeln kann der Arbeitgeber deshalb davon ausgehen, dass die
Anforderungen der Verordnungen erfillt sind.

Einige MalRBnahmen zur Vermeidung oder Einschrankung geféahrlicher
explosionsfahiger Atmosphare durch die Inertisierung mit Stickstoff oder Kohlendioxid
werden in der TRGS 722 [1] beschrieben. In Tabelle 1 finden sich darin als
Handreichung die Sauerstoffgrenzkonzentrationen (SGK) in Stickstoff fir einige
Vertreter homologer chemischer Reihen. Jedoch sind dort nur sehr wenige Werte fir
die SGK in Kohlendioxid gegeben, obwohl Kohlendioxid neben Stickstoff eines der
meistverwendeten Gase zur Inertisierung ist.

Dieses Forschungsvorhaben wurde durchgefihrt, um die SGK fur die Reihe
reprasentativer Vertreter der Alkohole und Ketone zu vervollstandigen und
insbesondere die Werte mit Kohlendioxid als Inertgas zu ergénzen. Als Brennstoffe
wurde Alkohole und Ketone verwendet, die industrielle Anwendung sowohl als Edukte
chemischer Prozesse (z. B. Cyclohexanon bei der Herstellung von Perlon) als auch
als Loése- und Reinigungsmittel finden.

Das Verhéltnis der inertisierenden Wirkung beider Inertgase soll Gberprift und auf eine
breitere Datenbasis gestellt werden. Die ermittelten Daten sollen im Anschluss sowohl
in die Technischen Regeln als auch in die Datenbank CHEMSAFE aufgenommen
werden [2].

2 EINLEITUNG

Die Technische Regel TRGS 722 konkretisiert die Anforderungen zur Vermeidung
oder Einschrankung gefahrlicher explosionsfahiger Atmosphare. Zu den
ExplosionsschutzmalBnahmen, die gefahrliche explosionsfahige Atmosphare
verhindern oder einschranken, werden dort unter anderem die folgenden Punkte
gezabhilt:

e Das Vermeiden oder Einschranken von Stoffen, die explosionsfahige
Atmosphéare zu bilden vermogen

¢ MalRnahmen zum Beseitigen von Staubablagerungen in der Umgebung von
staubfuhrenden Anlagen und Anlagenteilen sowie Behaltern

e Das Verhindern oder Einschranken geféhrlicher explosionsfahiger
Atmosphére in der Umgebung von Anlagen und Anlagenteilen

e Die Uberwachung der Konzentration in der Umgebung von Anlagen oder
Anlagenteilen
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e Das Verhindern oder Einschranken explosionsfahiger Atmosphéare im Innern
von Anlagen und Anlagenteilen

In einer Vielzahl von Fallen lasst sich der Umgang mit Stoffen, die explosionsfahige
Atmosphére zu bilden vermégen, nicht vermeiden. In diesen Fallen kann die Bildung
explosionsfahiger Atmosphare in gefahrdrohender Menge innerhalb von Anlagen und
Anlagenteilen durch

e Begrenzung der Menge
e Begrenzung der Konzentration
e oder Inertisierung

beschrankt werden.

Diese Malinahmen sind zu Giberwachen, sofern durch die Verfahrensbedingungen die
Einhaltung einer unbedenklichen Konzentration nicht sichergestellt ist. Dies kann
beispielsweise Uber Stromungswéchter oder Gaswarneinrichtungen mit Alarmfunktion
geschehen, die Schutzmalinahmen oder Notfunktionen ausldsen.

Bei der Begrenzung der Konzentration des brennbaren Stoffes soll die untere
Explosionsgrenze unterschritten oder die obere Explosionsgrenze uberschritten
werden. In diesen Féallen kann jedoch beim An- oder Abfahren des Prozesses der
Explosionsbereich unter Umstanden trotzdem durchschritten werden. Dies muss
entsprechend bertcksichtigt werden. Liegt die Konzentration innerhalb des
Anlagenteils oberhalb der oberen Explosionsgrenze, kann des Weiteren beim Austritt
durch Vermischung mit Luft Explosionsgefahr bestehen.

2.1 Inertisierung

Bei der Inertisierung wird die Bildung explosionsfahiger Atmosphare in einem Volumen
durch Zugabe von Inertgasen verhindert. Dies sind beispielsweise Stickstoff,
Kohlendioxid, Edelgase oder Wasserdampf. Man kann zwischen zwei Methoden der
Inertisierung unterscheiden: partielle Inertisierung und totale Inertisierung. Die
Wirksamkeit der Inertisierung ist wiederum durch eine Uberwachung der
Sauerstoffkonzentration und der Inertgas-Konzentration sicherzustellen.

Die Sauerstoffgrenzkonzentration (SGK) ist die maximale Konzentration von
Sauerstoff in einem Gemisch eines brennbaren Stoffes mit Luft und Inertgas, bei der
eine Explosion gerade noch nicht auftritt. Geschieht die Konzentrationsiiberwachung
mit ausreichender Zuverlassigkeit, kann gegebenenfalls flr den betrachteten
Anlagenbereich eine Zonenreduzierung erfolgen.

2.1.1 Totale Inertisierung

Bei der totalen Inertisierung ist das Verhaltnis von zugegebenem Inertgasanteil zu
Brennstoffanteil so hoch, dass auch bei Zutritt beliebiger Mengen von Luft das
Gesamtgemisch nicht explosionsféahig wird.

2
https://doi.org/10.7795/110.20230511



Der Grenzwert, der dabei nicht unterschritten werden darf, ist lickenhaft in Tabelle 1
der TRGS 722 angegeben.

2.1.2 Partielle Inertisierung

Bei der partiellen Inertisierung wird dem Gemisch so viel Inertgas zugefihrt, dass die
Sauerstoffgrenzkonzentration sicher unterschritten wird oder der Mindestwert des
Verhéltnisses der Molanteile von Inertgas und Luft bei beliebiger Zugabe von
brennbarem Gefahrstoff Uberschritten wird. Einflisse nicht atmospharischer
Bedingungen auf die Sauerstoffgrenzkonzentration sind dabei zu beriicksichtigen. Bei
Luft- oder Sauerstoffzutritt wird das Gemisch allerdings wieder explosionsfahig.

2.2 Explosionsdiagramme

Explosionsdiagramme  stellen  die  Explosionsbereiche von  gasférmigen
Stoffgemischen dar. Sie geben wertvolle Hinweise fir die Malinahmen des primaren
Explosionsschutzes (Vermeidung explosionsfahiger Atmosphare). Die folgenden
Erklarungen zur Interpretation der Diagramme wurden der Fachliteratur entnommen
[3]. Das Verstandnis der Diagramme ist wesentlich flr die Benutzung der
Sauerstoffgrenzkonzentration und der Auslegung der Inertisierung.

Die Explosionsbereiche werden im Diagramm eingegrenzt durch die untere und die
obere Explosionsgrenze. Unter einer Explosionsgrenze wird in
Inertgas/Brenngas/Oxidatorgas-Gemischen der Brenngasanteil im
Inertgas/Oxidatorgas-Gemisch verstanden, bei dem sich eine Verbrennungsreaktion
gerade nicht mehr selbstandig fortpflanzt. Innerhalb des Explosionsbereichs sind
Gasgemische durch eine Zindquelle entztindbar.

Der Explosionsbereich lasst sich sowohl in kartesischen Koordinaten darstellen als
auch in Dreieckskoordinaten (Abb.1). Bei der Darstellung in Dreieckskoordinaten
stellen die Punkte auf den Dreiecksseiten die Zweikomponentengemische dar. In den
Explosionsdiagrammen mit Luft als Oxidator und Stickstoff als Inertgas wird in der
Regel nur der zusétzliche Stickstoffanteil angegeben. Der Gesamtanteil Stickstoff
ergibt sich dann aus dem Anteil in der Luft und dem zusatzlichen Anteil Stickstoff.

Bei vielen Systemen verlauft die untere Explosionsgrenze (UEG) bei konstanten
Brenngasanteilen nahezu parallel zur Luftachse. Dies ist immer dann zu beobachten,
wenn das Inertgas eine ahnliche molare Warmekapazitat wie Luft hat. Die bei der
Verbrennung entstehende  Reaktionswarme wird an der UEG bei
Sauerstoffiiberschuss  durch  den  Brenngasanteil bestimmt. Die obere
Explosionsgrenze (OEG) verlauft jedoch nicht bei konstanten Brenngasanteilen. Die
freiwerdende Reaktionswédrme wird hier vom Sauerstoffanteil bestimmt, der mit
steigendem Inertgasanteil abnimmt.

3
https://doi.org/10.7795/110.20230511



0,00

S i A S ABEE e S
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Volumenanteil Brennstoff

Abbildung 1: Darstellung sicherheitstechnischer Kenngréf3en in einem Dreiecksdiagramm

Beide Grenzlinien UEG und OEG laufen bei einem bestimmten Inertgasanteil
zusammen. Bei hoheren Inertgasanteilen sind keine explosionsfahigen Gemische
mehr moglich. Das Verhaltnis Brenngas zu Luft in dieser ,Nase des
Explosionsbereiches® liegt meist nahe dem stéchiometrischen Verhéltnis.

Aus dem Explosionsdiagramm kénnen folgende sicherheitstechnische Kenngro3en
des Explosionsschutzes abgeleitet werden:

e Maximal zulassiger Brenngasanteil MXC in einem Brenngas/Inertgas-
Gemisch ist der hochste Brenngasanteil, bei dem das Gemisch bei beliebiger
Zugabe des Oxidators nicht mehr explosionsfahig ist.

¢ Minimal notwendiger Inertgasanteil MAI im Inertgas/Oxidator-Gemisch ist der
kleinste Inertgasanteil, bei dem das Gemisch bei beliebiger Zugabe von
Brenngas nicht mehr explosionsfahig ist.

e Maximaler Oxidatoranteii MOC im Gesamtgemisch ist der grofite
Oxidatoranteil, bei dem bei beliebiger Zugabe von Brenngas keine

4
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explosionsfahigen Gemische mehr gebildet werden kdnnen. Ist der Oxidator
Luft und bezieht man MOC auf den Sauerstoffanteil in der Luft, dann lasst sich
daraus die Sauerstoffgrenzkonzentration LOC bestimmen.

e Das minimale Inertgas/Brenngas-Verhéltnis ICR ist das kleinste Verhaltnis,
bei dem ein Inertgas/Brenngas-Gemisch bei beliebiger Zugabe eines
Oxidators nicht mehr explosionsfahig ist.

e Das minimale Inertgas/Luft-Verhaltnis IAR ist das kleinste Verhéltnis, bei dem
ein Inertgas/Oxidator-Gemisch bei beliebiger Zugabe eines Brenngases nicht
mehr explosionsfahig ist.

Das Verhaltnis ICR= (1-MXC)/MXC ist in Tabelle 1 der TRGS 722 als Handreichung
fur die Totale Inertisierung gegeben. Wird zu einem Brenngas/Inertgas-Gemisch am
Punkt MXC Oxidator hinzugegeben, dann entstehen neue Gemische entlang der ICR
Geraden. Diese Gemische sind nicht mehr explosionsfahig, da die Gerade den
Explosionsbereich gerade nicht mehr schneidet.

Ahnlich verhalt es sich beim Inertgas/Oxidator-Gemisch der Zusammensetzung MAI.
Hier entstehen bei beliebiger Brenngaszugabe entlang der IAR-Geraden keine
explosionsfahigen Gemische mehr.

MOC erhalt man durch Parallelverschiebung der Brennstoff-Achse an den
Explosionsbereich. MXC und MAI kdnnen mit Hilfe der Tangenten ICR und IAR an den
Explosionsbereich konstruiert werden.

Alle Gemische, die in dem Viereck liegen, das durch die Punkte MXC, C, MAI und
100 % Inertgas begrenzt ist, sind vollstandig inertisiert. C ergibt sich als Schnittpunkt
der ICR und IAR-Geraden. Diese Gemische kénnen bei beliebiger Zugabe von
Brenngas oder Oxidator nicht in den Explosionsbereich gebracht werden. Andere
Gemische, die aulRerhalb des Explosionsbereiches und aufRerhalb Vierecks liegen,
konnen dagegen durch Brenngas- oder Oxidatorzugabe explosionsfahig werden und
sind somit nur partiell inertisiert. Tritt nun Gasgemisch ins Freie aus oder gelangt Luft
in einen Behélter, wird dem Gemisch nur Oxidator zugefiuhrt. In diesem Fall sind alle
Gemische unterhalb der UEG und der ICR-Geraden vollstandig inertisiert. Alle
anderen  Gemische auf3erhalb dieses Bereiches und auflerhalb des
Explosionsbereiches sind partiell inertisiert.

Das Explosionsdiagramm kann bei Kenntnis der unteren und oberen
Explosionsgrenze sowie der Sauerstoffgrenzkonzentration graphisch konstruiert
werden, solange an der oberen Explosionsgrenze in Luft mehr Luft enthalten ist als an
der MOC. Des Weiteren sollte der Verlauf der oberen Explosionsgrenze im Diagramm
keine Beulen oder andere Irregularitdten aufweisen. Da die Explosionsbereiche der
Alkohole und Ketone sehr schmal sind, ist dies im Allgemeinen der Fall.
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2.3 Sauerstoffgrenzkonzentration

Die Sauerstoffgrenzkonzentration wird experimentell nach DIN EN 1839 [4] bestimmt.
Der experimentelle Wert abzlglich eines Sicherheitsabstandes ergibt die
hdchstzulassige Sauerstoffkonzentration im Prozess. Dieser Sicherheitsabstand kann
individuell festgelegt werden und muss betriebs- und stérungsbedingte lokale und
temporéare Schwankungen bertcksichtigen.

Die Konzentration des brennbaren Stoffes im Brennstoff/Luft-Gemisch, bei der die
Sauerstoffgrenzkonzentration gefunden wird, liegt fir viele organische,
nichthalogenierte Komponenten in der Nahe der stochiometrischen Konzentration. Fur
zerfallsfahige Stoffe, partiell zerfallsfahige Stoffe und Stoffe mit reaktiven Gruppen gilt
das nicht.

Die experimentell bestimmte Sauerstoffgrenzkonzentration ist abhangig von
e brennbarem Stoff
e Artdes Inertgases
e Druck und Temperatur

Weitere Abhangigkeiten von der Grol3e und Form des Prifgefalies, Art und Energie
der Zundquelle und Zundkriterium werden durch die Verwendung von normierten
Verfahren fixiert. Dies gewahrleistet zwar die Vergleichbarkeit der KenngréRe fur
verschiedene Stoffe und Bedingungen untereinander, sollte aber unter Umsténden in
die Betrachtung des Anwendungsfalls mit einbezogen werden.

In der europadischen Norm werden zwei Verfahren beschrieben, das Rohrverfahren
(Verfahren T) und das Bombenverfahren (Verfahren B). Mit dem Rohrverfahren
werden in der Regel grof3ere Explosionsbereiche ermittelt (konservativer). Die Werte
der nach beiden Verfahren bestimmten Explosionsgrenzen und
Sauerstoffgrenzkonzentrationen kénnen um bis zu 10 % relativ differieren [5]. Grund
dafur kann das verwendete Druckschwellenkriterium im geschlossenen Zindgefald
sein, das weniger empfindlich als das visuelle Flammenausbreitungskriterium im
transparenten Rohr ist. Bei Vergleich von Messwerten sollte darauf geachtet werden,
dass das gleiche Verfahren und die gleiche Schrittweite der Konzentrationen
verwendet wurde. In Bereichen mit hohem Inertgasanteil (,an der Nase des
Diagramms®) ist der apparative Einfluss besonders ausgepragt. Der folgende
Wissensstand zur Sauerstoffgrenzkonzentration ist dem Abschlussbericht zum
BG RCI-Vorhaben ,Sicherheitstechnische KenngréRen bei nichtatmospharischen
Bedingungen“ entnommen, der eine umfangreiche Literaturrecherche zusammenfasst

[6].
2.3.1 Temperaturabhéngigkeit

Die Explosionsgrenzen und die Sauerstoffgrenzkonzentration sind fir die meisten
Stoffe bis zu Temperaturen von ungefahr 300°C nahezu linear von der Temperatur
abhangig. Die Temperaturkoeffizienten sind entgegen friheren Annahmen
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stoffspezifisch. Bei Erhéhung der Ausgangstemperatur erweitert sich der
Explosionsbereich. Die untere Explosionsgrenze sinkt und die obere
Explosionsgrenze steigt an. Erreicht die Temperatur die Nahe der Zindtemperatur ist
die Angabe von Explosionsgrenzen nicht mehr sinnvoll, da sich das Gemisch spontan
selbst entziinden kann. Die Temperaturabhangigkeit der Explosionsgrenzen kann
dazu fuhren, dass Gase, die bei Raumtemperatur nicht entziindbar sind, bei erhdhter
Ausgangstemperatur einen Explosionsbereich haben.

12 T T T T T T T T
10 " ] 20 °C
i 8 N = 100°C|
s m = 250°C
L 8 |- _
C ’ \ N
% Al \( |
< m \
2 Y m
N
S 4 N 1
5 \
o \
oL i

1 1 1 1 1 1
22 20 18 16 14 12 10 8 6
0O, in%

Abbildung 2: Temperaturabhéngigkeit des Explosionsbereiches von Cyclohexan [6]

2.3.2 Druckabhangigkeit

Bei den meisten brennbaren Gasen erweitert sich der Explosionsbereich mit der
Erhohung des Ausgangsdrucks. Wahrend die untere Explosionsgrenze nur minimal
beeinflusst wird, steigt die OEG stark an. Ausnahmen bilden Wasserstoff und
Kohlenmonoxid. Bei sehr niedrigem Druck verengt sich der Explosionsbereich so
stark, das UEG und OEG zusammenlaufen. Bei noch geringerem Druck sind die
Gemische dann nicht mehr explosionsfahig.

Die Druckabhéangigkeit der Sauerstoffgrenzkonzentration ist nur im Unterdruck
eindeutig, wo sie mit abnehmendem Druck ansteigt und am Mindestziinddruck mit der
oberen und der unteren Explosionsgrenze zusammenfallt. Die wenigen Messungen im
Uberdruckbereich lassen keine eindeutige Tendenz erkennen. Die Druckerhéhung
fahrt in den meisten Fallen zu einer Aufweitung des Explosionsbereiches, wobei die
obere Explosionsgrenze stark ansteigt, die SGK sinkt und die untere Explosionsgrenze
nur wenig sinkt. Bei vielen Stoffen scheint die Sauerstoffgrenzkonzentration zwischen
1 bar und 10 bar jedoch anzusteigen, bevor sie wieder féllt. Eine Berechnung bei
hohem Druck durch eine einfache lineare Beziehung ist somit nicht moglich.
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Abbildung 3: Druckabhangigkeit des Explosionsbereiches von 2-Propanol [6]

2.3.3 Abhangigkeit vom Inertgas

Die Sauerstoffgrenzkonzentration ist auf3er von der brennbaren Substanz auch vom
Inertgas abhéngig. Je mehr Atome das Molekul des Inertgases enthalt, umso besser
die Inertisierung. Die Reihenfolge der Wirksamkeit der Inertgase (Argon < Stickstoff <
Helium < Wasserdampf < Kohlendioxid) bleibt auch bei steigender Temperatur
erhalten. Wie bei Normaldruck, liegt die SGK in Kohlendioxid auch bei héheren
Driucken hoher als bei Verwendung von Stickstoff. Inertisiert man mit Wasserdampf,
muss eine mdgliche Kondensation in der Anwendung in Betracht gezogen werden.

2.4 Datenbank CHEMSAFE

Die Datenbank CHEMSAFE wird gemeinsam von der Gesellschaft fir
Materialforschung und -prifung (BAM) sowie der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt (PTB) herausgegeben [2]. Sie enthalt von Fachleuten bewertete
sicherheitstechnische KenngréRen des Explosionsschutzes. Es finden sich in der
Datenbank eine groRe Anzahl von Dreiecksdiagrammen, allerdings beschréankt auf
Gase. Aus den Dreiecksdiagrammen lassen sich die Sauerstoffgrenzkonzentrationen,
ICR und IAR entnehmen. Fir eine Vielzahl von Flussigkeiten sind auch Einzelwerte
der Sauerstoffgrenzkonzentration, Uberwiegend in Stickstoff gemessen, in
CHEMSAFE zu finden.
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.1 Messplan Substanzen und Inertgase

Die Sauerstoffgrenzkonzentrationen von verschiedenen Alkoholen und Ketonen
wurden bei Umgebungsdruck und gegebenenfalls erhdhten Temperaturen gemessen.
Das Messprogramm umfasste 12 Vertreter der Klasse der Alkohole mit Kohlendioxid
als Inertgas und 6 Vertreter der Klasse der Ketone mit Stickstoff und Kohlendioxid als
Inertgas (Tabelle 1). Die Explosionsgrenzen, die zur Konstruktion der
Dreiecksdiagramme verwendet wurden, finden sich in Tabelle 2. Bei Annahme idealen
Verhaltens entspricht die Konzentration in Vol.-% dem Stoffmengenanteil in Mol.-%.

Tabelle 1: Auszug aus derzeitiger Tabelle 1 in TRBS 2152 Teil 2/TRGS 722 (2022) und grau hinterlegt
das aktuelle Messprogramm. Die mit (CHEMSAFE) markierten Werte sind derzeit nicht in der Tabelle
zu finden und wurden der Datenbank CHEMSAFE entnommen.

Temperatur SGK (N2) SGK (CO»)
in °C in Mol.-% in Mol.-%

Alkohole
Methanol 20 8,1 -
Methanol 100 (CHEMSAFE) 7.4 -
Ethanol 20 8,5 =
1-Propanol 20 9,3 =
2-Propanol 20 8,7 -
2-Propanol 100 (CHEMSAFE) 8,1 12,4
1-Butanol 130 8,2 -
tert-Butanol 100 8,6 -
1-Butoxy-2-Propanol 100 8,0 =
Cyclohexanol 100 8,8 -
1-Hexanol 100 8,5 =
Ethandiol - - -
Ketone
Cyclohexanon 100 8,0 -
2-Butanon 20 9,5 =
Aceton - = -
3-Pentanon - - -
2-Pentanon = = =
Cyclopentanon - - -

https://doi.org/10.7795/110.20230511




Tabelle 2: Explosionsgrenzen der Substanzen bei den gewahlten Messtemperaturen (0.T.: ohne

Temperaturangabe) aus CHEMSAFE und der GESTIS-Datenbank [7]

Substanz Temperatur OEG Quelle UEG |Quelle
in °C in Vol.-% in Vol.-%
Methanol 23 36,5 CHEMSAFE 6,0 CHEMSAFE
Methanol 100 45,5 CHEMSAFE, 54 CHEMSAFE
Standardapparatur
Ethanol 23 22,0 CHEMSAFE 3,1 CHEMSAFE
extrapoliert:
23 (100 °C)
35 (200 °C)
1-Propanol 40 16,0 CHEMSAFE 2,1 CHEMSAFE
2-Propanol 23 10,7 CHEMSAFE 2,2 CHEMSAFE
extrapoliert:
13,6 (120 °C)
14,6 (150 °C)
15,4 (180 °C)
2-Propanol 100 134 CHEMSAFE 19 CHEMSAFE
extrapoliert:
13,6 (120 °C)
14,6 (150 °C)
15,4 (180 °C)
1-Butanol 60 10,0 CHEMSAFE 14 CHEMSAFE
1-Butanol 130 16,4 CHEMSAFE 11 CHEMSAFE
tert-Butanol 100 10,9 CHEMSAFE (120 °C) 1,3 CHEMSAFE
1-Butoxy-2- 100 8,4 CHEMSAFE (145 °C) 0,8 CHEMSAFE
Propanol
Cyclohexanol 100 11,1 CHEMSAFE 1,2 CHEMSAFE
1-Hexanol 100 11,8 CHEMSAFE (120 °C) 1,0 |CHEMSAFE (120 °C)
Ethandiol 150 43,0 CHEMSAFE (190 °C) 3,2 |CHEMSAFE (0.T.)
Cyclohexanon 100 9,4 CHEMSAFE 1,3 CHEMSAFE
2-Butanon 25 11,5 CHEMSAFE 1,5 CHEMSAFE
Aceton 25 13,9 CHEMSAFE 2,5 CHEMSAFE
3-Pentanon 25 7,7 GESTIS 1,6 GESTIS
2-Pentanon 25 8,2 CHEMSAFE 1,5 CHEMSAFE
Cyclopentanon 100 10,8 GESTIS (0.T.) 1,6 GESTIS (0.T.)
10
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3.2 Versuchsaufbau

Innerhalb dieses Forschungsvorhabens wurde die Methode T (Rohrmethode) der DIN
EN 1839 verwendet. Als Zundkriterium wurde die visuelle Beobachtung gemalR der
Norm angelegt: ,i) das Ablésen einer Flamme von der Funkenstrecke und deren
Aufwéartsbewegung fur mindestens 100 mm oder ii) die Bildung einer Aureole, die
entweder bis zur vollen Hohe des Prifgefalies reicht oder mindestens eine Hohe von
240 mm erreicht®.

3.3 Versuchsdurchfiihrung

Das Verfahren zur Bestimmung der SGK nach DIN EN 1839 ist fir Atmospharendruck
und Temperaturen bis maximal 200 °C ausgelegt. Es werden Gasgemische mit
definierter Zusammensetzung hergestellt und Zindversuche im ruhenden Gemisch
durchgefuhrt. Durch Variation des Brennstoffanteils wird die Zusammensetzung
gesucht, bei der gerade keine Verbrennungsreaktion mehr stattfindet. Bei der
Bestimmung der SGK wird der Prifsubstanzgehalt des Prufgemisches und der
Inertgasanteil schrittweise variiert, bis gerade keine Entziindung mehr festgestellt wird.
Dazu missen mindestens funf Nichtztindungen in Folge nachgewiesen werden.

9 o
AN A |
5[]
l 1
u’/
10J
/]
5 — =
L] — 5.
L 5| U
, 6 1
T J=n | | NNV
3
n—[1 2z 7]
5
8
Legende
1 Priifgefafs 7 Zeitschalter
2 Zindelektroden 8 Temperiereinrichtung
3 Dreiwegehahn 9 brennbare Substanz
4 Mischgefaf 10 Luft
5 Dosierungseinrichtungen 11 Inertgas
6 Hochspannungstransformator 12 Stromversorgung

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Prifeinrichtung des Rohrverfahrens fur die Bestimmung
der jeweiligen Explosionsgrenzen und der Sauerstoffgrenzkonzentration nach DIN EN 1839

Da bei brennbaren Flissigkeiten der Verlauf der oberen und unteren Begrenzung des
Explosionsbereichs stetig ist und keine Wendepunkte aufweist, die man bei einigen
Gasen beobachten kann, wird fir die Bestimmung der Sauerstoffgrenzkonzentration
von Flussigkeiten nicht der gesamte Explosionsbereich vermessen, sondern der
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Bereich um die ,Nase” des Explosionsbereichs. Auch hier gilt, das haufig bei erhohter
Temperatur gemessen werden muss, weil der Dampfdruck vieler Flussigkeiten bei
Zimmertemperatur zu gering ist.

3.4 Zindquelle

Als Zundquelle wird eine Folge von sogenannten Induktionsfunken zwischen zwei
Elektroden verwendet. Die Zindquelle entspricht den in der Norm vorgegebenen
Werten. Ein Hochspannungstransformator mit einer Leerlaufspannung von 13 kV bis
16 kV (Scheitelwert) und einem Kurzschlussstrom von 20 mA bis 30 mA wird auf eine
Funkendauer von 0,2 s begrenzt. Die Funkenfolge hat eine ungefahre Leistung von
10 W.

3.5 Unsicherheit und Verifizierung

Die Explosionsgrenzen (UEG, OEG) und die Sauerstoffgrenzkonzentration (SGK) sind
als KenngrolRen stark von der Prifapparatur und dem Messverfahren abhéngig. Daher
ist die Bewertung der beigeordneten Messunsicherheit im Hinblick auf die chemische
Sicherheitstechnik wichtig. Die Hauptquelle der Messunsicherheit sind die
Einrichtungen zu Herstellung des Prufgemisches. Diese mussen die in Tabelle 2
angegebenen  Unsicherheiten  gewahrleisten. Die  Messunsicherheit  des
Inertgasgehalts im Prufgemisch darf nicht hoher als 0,1 Mol.-% sein. Die Schrittweite
bei der Messung muss der Messunsicherheit entsprechen. Die Temperaturdifferenz
im Gefal3 darf nicht hdher als 10 °C sein. Vor jedem Zindversuch ist sicherzustellen,
dass die Temperatur im Prufgefafld nicht mehr als 5 K vom Sollwert abweicht.

Die Verifizierung der Apparatur mit den in der Norm vorgegebenen
Referenzsubstanzen n-Hexan und 1,3,5-Trimethylbenzol wurde zum Anschluss der
Messwerte an die Norm erfolgreich durchgefiihrt. Dabei lagen die Messwerte fur
untere und obere Explosionsgrenze in den vorgegebenen Intervallen.

Tabelle 3: Messunsicherheit gemaf DIN EN ISO 1829

Stoffmengenanteil Prifsubstanz | Maximale Messunsicherheit | Maximale Messunsicherheit
in Mol.-% in % relativ in % absolut
<2 + 10
>2 +0,2
12
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4 ERGEBNISSE

4.1 Auswertung

Mehrere hundert Einzelmessungen wurden in Dreiecksdiagramme Ubertragen, um die
Explosionsbereiche der Brennstoffe grafisch zu visualisieren. Die Diagramme finden
sich im Anhang. Fir die Auftragung wurde der Volumenanteil in Prozent gewahlt. Im
weiteren Verlauf der Auswertung wird jedoch Mol.-% verwendet, um den Vergleich mit
CHEMSAFE und der TRGS 722 herzustellen. Dabei wird ideales Verhalten
vorausgesetzt.

Die Nichtzindungen an der ,Nase“ des Explosionsbereiches wurden durch jeweils
mindestens funf Experimente abgesichert (Abbildung 5). Die Bestimmung der SGK
erfolgte jeweils an der Nase des Explosionsbereiches. Als untere und obere
Explosionsgrenze in Luft wurden die Werte aus Tabelle 2 fur die Konstruktion der
Diagramme verwendet. Dabei wurde davon ausgegangen, dass der Verlauf des
Explosionsbereiches an der oberen Explosionsgrenze weder ,Beulen® noch andere
Irregularitéaten aufweist. Da die Explosionsbereiche fiir die Alkohole und Ketone im
Allgemeinen sehr schmal sind, ist dieses Vorgehen als konservativ anzusehen.
Allerdings sollte bei der Verwendung der Diagramme die Herkunft der
Explosionsgrenzen in Luft aus den Datenbanken berticksichtigt und gegebenenfalls
neuere Kenntnisse in die Uberlegungen mit einbezogen werden.

0,50

Zindung
% Nichtziindung

Abbildung 5: Beispiel fur die Vermessung der Nase des Explosionsbereiches von Aceton/Luft mit
Stickstoff als Inertgas bei 25 °C und 1 bar
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4.2 Stickstoff als Inertgas

Die Ergebnisse fur die meisten Alkohole stimmen mit den bisher bekannten
Messwerten im Rahmen der Messunsicherheit sehr gut Gberein (Tabelle 4). Hier wird
empfohlen, aus Grinden der Sicherheit den jeweils niedrigeren Wert beizubehalten.

Insbesondere bei 2-Propanol, tert-Butanol und 1-Butoxy-2-Propanol zeigt sich jedoch
in Stickstoff eine gréRere Abweichung. Da jedoch die bisherigen Werte auf der
sicheren Seite liegen, ist hier von keiner Gefahrdung auszugehen.

Das Aceton als erster Vertreter der homologen Reihe der Ketone zeigt ebenfalls eine
leichte Abweichung von 0,6 Mol.-% zu dem bisherigen Wert aus CHEMSAFE, der
seinerseits jedoch ein Schatzwert ist und nicht experimentell bestimmt wurde.

Fur die offenkettigen Ketone, die bei Umgebungstemperatur gemessen wurden,
ergeben sich die Werte zwischen 9 Mol.-% und 10 Mol.-%. Die cyclischen Ketone
erforderten aufgrund des geringen Dampfdrucks eine Messtemperatur von 100 °C.
Hier liegt die SGK von Cyclopentanon unter 9 Mol.-%. Der Wert fir Cyclohexanon ist
im Vergleich mit dem CHEMSAFE-Wert allerdings deutlich hoher. Aus dem
Dreiecksdiagramm im Anhang wird jedoch sichtbar, dass die neue, engmaschige
Ermittlung des Grenzwertes der SGK den CHEMSAFE-Wert nicht bestatigt.

4.3 Kohlendioxid als Inertgas

Die Ergebnisse fur Kohlendioxid als Inertgas finden sich in Tabelle 5. Insbesondere
der Wert fir 2-Propanol stimmt im Gegensatz zu dem Stickstoffwert gut mit dem bisher
bekannten Wert aus CHEMSAFE Uberein. Das Verhaltnis der gemessenen
Sauerstoffgrenzkonzentrationen mit den beiden verschiedenen Inertgasen ist bei 1,33
+ 0,04 zu finden.

4.4 IAR und ICR-Werte

Die wenigen in CHEMSAFE vorhandenen Werte fir brennbare Flussigkeiten, die
bisher genauer bestimmt wurden, sind in Tabelle 6 wiedergegeben. Dort werden die
im Rahmen dieses Projektes neu ermittelten Werte aus den konstruierten
Dreiecksdiagrammen ebenfalls aufgelistet. Die neuen Werte fallen in allen Fallen
konservativer aus (hoherer nétiger Inertgasanteil), da die Diagramme an den SGK-
Nasen gemessen und die Explosionsgrenzen in Luft der Literatur entnommen wurden.
Dies wurde beim Anlegen der Tangenten in den Diagrammen zur sicheren Seite hin
berucksichtigt.
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Tabelle 4: bisherige Werte aus der TRGS 722 im Vergleich mit den neu bestimmten Werten fir die

Sauerstoffgrenzkonzentration SGK in Stickstoff

TRGS 722 gemessen Kommentar
SGK SGK

in Mol.-% in Mol.-%
Alkohole
Methanol 8,1 (20 °C) 8,0 (23 °C) ok
Methanol 7,4 (100 °C) 7,3 (100 °C) ok

8,5 (20 °C)
Ethanol 8,6 (20 °C, 8,9 (23 °C) ok

CHEMSAFE)
1-Propanol 9,3 (20 °C) 9,1 (40 °C) ok
2-Propanol 8,7 (20 °C) 9,8 (23 °C) Abweichung
2-Propanol 8,1 (100 °C) 9,1 (100 °C) Abweichung
1-Butanol 8,2 (130 °C) 9,0 (60 °C) ok
tert-Butanol 8,6 (100 °C) 10,1 (100 °C) Abweichung
1-Butoxy-2-Propanol 8,0 (100 °C) 8,6 (100 °C) Abweichung
1-Hexanol 8,5 (100 °C) 8,6 (100 °C) ok
Cyclohexanol 8,8 (100 °C) 8,8 (100 °C) ok
Ethandiol kein Vergleichswert 7,5 (150 °C) -
Ketone
Aceton 9.0(207C) 9,6 (25 °C) alter Wert geschatzt
CHEMSAFE: PTB 2004

2-Butanon 9,5 (20 °C) 9,2 (25 °C) ok
2-Pentanon Kein Vergleichswert 9,6 (25 °C) ok
3-Pentanon Kein Vergleichswert 9,0 (25 °C) ok
Cyclopentanon Kein Vergleichswert 8,2 (100 °C) ok
Cyclohexanon 8,0 % (100 °C) 9,2 (100 °C) Abweichung
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Tabelle 5: Gegentberstellung der gemessenen SGK in Stickstoff und Kohlendioxid und deren Verhaltnis

Temperatur | SGK (Ny) SGK (COy) SGK (CO,) / SGK (N2)

in °C in Mol.-% in Mol.-%
Alkohole
Methanol 23 8,0 10,3 1,29

100 7,3 9,8 1,34
Ethanol 23 8,9 11,7 1,32
1-Propanol 40 91 12,0 1,32
2-Propanol 23 9,8 13,0 1,33

100 9,1 12,2 1,33
1-Butanol 60 9,0 11,9 1,33
t-Butanol 100 10,1 13,0 1,29
1-Butoxy-2-Propanol 100 8,6 11,5 1,34
Cyclohexanol 100 8,8 11,9 1,36
1-Hexanol 100 8,6 11,5 1,34
Ethandiol 150 7,5 10,3 1,36
Ketone
Aceton 25 9,6 12,8 1,34
2-Butanon 25 9,2 12,2 1,32
2-Pentanon 25 9,6 12,8 1,33
3-Pentanon 25 9,0 11,9 1,33
Cyclopentanon 100 8,2 11,1 1,33
Cyclohexanon 100 9,2 12,4 1,36
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Tabelle 6: Ergebnis der graphischen Auswertung der Tangenten IAR und ICR an den SGK-Nasen im
Explosionsdiagramm

Temperatur Inertgas IAR aus IAR ICR aus ICR (CS)
in °C Diagramm (CS) Diagramm

Alkohole

Methanol 23 Stickstoff 15 10

Methanol 100 Stickstoff 1,7 12

Methanol 23 Kohlendioxid 0,9 6

Methanol 100 Kohlendioxid 1,0 6

Ethanol 23 Stickstoff 1,3 14 17 17
Ethanol 23 Kohlendioxid 0,7 9

1-Propanol 40 Stickstoff 1,2 13 24 19
1-Propanol 40 Kohlendioxid 0,7 13

2-Propanol 23 Stickstoff 1,4 14 25 25
2-Propanol 100 Stickstoff 1,3 1,3 32 28
2-Propanol 23 Kohlendioxid 0,6 13

2-Propanol 100 Kohlendioxid 0,7 17

1-Butanol 60 Stickstoff 1,3 39

1-Butanol 60 Kohlendioxid 0,7 19

1-Butanol 130 Kohlendioxid 0,8 24

t-Butanol 100 Stickstoff 1,0 49

t-Butanol 100 Kohlendioxid 0,6 21

1-Butoxy-2- 100 Stickstoff 14 66

Propanol

1-Butoxy-2- 100 Kohlendioxid 0,8 39

Propanol

Cyclohexanol 100 Stickstoff 1,3 49
Cyclohexanol 100 Kohlendioxid 0,7 32

1-Hexanol 100 Stickstoff 14 49

1-Hexanol 100 Kohlendioxid 0,8 32

Ethandiol 150 Stickstoff 1,7 19

Ethandiol 150 Kohlendioxid 0,9 10

Ketone
Cyclohexanon 100 Stickstoff 1,3 49
17
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Cyclohexanon 100 Kohlendioxid 0,7 28
2-Butanon 25 Stickstoff 1,2 1,2 32 26
2-Butanon 25 Kohlendioxid 0,7 16
Aceton 25 Stickstoff 11 19
Aceton 25 Kohlendioxid 0,6 10
3-Pentanon 25 Stickstoff 1,3 49
3-Pentanon 25 Kohlendioxid 0,7 24
2-Pentanon 25 Stickstoff 1,2 36
2-Pentanon 25 Kohlendioxid 0,6 21
Cyclopentanon 100 Stickstoff 15 49
Cyclopentanon 100 Kohlendioxid 0,9 24

5 ZUSAMMENFASSUNG

Die Ergebnisse zeigen die bekannte Abhangigkeit der Sauerstoffgrenzkonzentration
von der Temperatur und der Art des Inertgases. Bei Zugabe von Stickstoff zu dem
Prufgemisch &ndert sich die Warmekapazitat des Gemisches nur wenig. Kohlendioxid
hat gegenuber Stickstoff jedoch eine erhdhte Inertisierungswirkung. Dieser Effekt ist
bereits bekannt und &uRert sich durch eine starkere Einengung der
Explosionsbereiche brennbarer Gase und Dampfe. ISO 10156 [8] gibt fiir Kohlendioxid
einen Stickstoffaquivalenzkoeffizienten von 1,5 an. Dieser beruht sowohl auf einer
gegeniber Stickstoff hoheren molaren Warmekapazitat (cp) als auch auf der Fahigkeit
eines dreiatomigen Molekils, Warmestrahlung zu absorbieren. Bei Zugabe von
Kohlendioxid zu den Prufgemischen steigt die molare Warmekapazitat fur alle
unverbrannten Prifgasgemische an, so dass dieser Effekt den Verdiunnungseffekt
verstarkt. Das Verhéltnis der gemessenen Sauerstoffgrenzkonzentrationen mit den
beiden verschiedenen Inertgasen ist bei 1,33 + 0,04 zu finden.

Die in diesem Bericht vorgestellten Ergebnisse kdnnen dazu genutzt werden, Tabelle 1
der TRGS 722 zu vervollstandigen: Dazu kdnnen die Sauerstoffgrenzkonzentrationen
in Stickstoff und Kohlendioxid sowie die IAR und die sehr konservativ konstruierten
ICR-Werte verwendet werden. Des Weiteren sollen die Werte Aufnahme in die nachste
Aktualisierung der Datenbank CHEMSAFE finden.
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7 ANHANG
7.1 Explosionsdiagramme Alkohole
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Methanol/Stickstoff/Luft, 100 °C, 1 bar
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Ethanoll/Stickstoff/Luft, 23 °C, 1 bar
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Ethandiol/Stickstoff/Luft, 150 °C, 1 bar
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1-Propanol/Stickstoff/Luft, 40 °C, 1 bar
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2-Propanol/Stickstoff/Luft, 23 °C, 1 bar
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2-Propanol/Stickstoff/Luft, 100 °C, 1 bar
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1-Butanol/Stickstoff/Luft, 60 °C, 1 bar
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1-Butanol/Kohlendioxid/Luft, 130 °C, 1 bar
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tert-Butanol/Stickstoff/Luft, 100 °C, 1 bar
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1-Butoxy-2-Propanol/Stickstoff/Luft, 100 °C, 1 bar
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1-Hexanol/Stickstoff/Luft, 100 °C, 1 bar
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Cyclohexanol/Stickstoff/Luft, 100 °C, 1 bar
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7.2 Explosionsdiagramme Ketone
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2-Butanon/Stickstoff/Luft, 25 °C, 1 bar
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2-Pentanon/Stickstoff/Luft, 25 °C, 1 bar
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3-Pentanon/Stickstoff/Luft, 25 °C, 1 bar
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Cyclopentanon/Stickstoff/Luft, 100 °C, 1 bar
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Cyclohexanon/Stickstoff/Luft, 100 °C, 1 bar
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