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Fiir Methanol, Ethanol, 2-Propanol, 2-Butanol und 1-Pentanol wurden fiir die sicherheitstech-
nischen KenngréBen Explosionsdruck und zeitlicher Druckanstieg die Druckabhéngigkeit fiir
Driicke kleiner 1 bar und die Temperaturabhédngigkeit flir Temperaturen bis 100 °C
untersucht. Die aus der Literatur bekannten Druck- und Temperaturabhéngigkeiten des
Explosionsdruckes konnten bestétigt werden. Fiir den zeitlichen Druckanstieg ergab sich
eine vergleichbare Druckabhéngigkeit. Fiir den Ks-Wert kann ein Einfluss des Volumens des
Explosionsgefélies, das fiir die Bestimmung des zeitlichen Druckanstieges verwendet wurde,
nicht ausgeschlossen werden.

1 Einleitung

Alkohole spielen heute in der Chemie eine vielfaltige Rolle. Sie sind wichtige Zwischenpro-
dukte in der chemischen Industrie und dienen auch als Lésemittel fur Farben und Lacke (alle
kurzkettigen Alkohole) oder fur die Duftstoffe bei der Parfumherstellung. Alkohole sind
Bestandteil vieler Desinfektionsmittel sowie Reinigungsmittel. Mit Alkansauren entstehen
Ester, die als Geruchs- und Geschmacksstoffe in der Lebensmittel- und Parfimindustrie ver-
wendet werden. Alkohole eignen sich auch als Kraftstoffe fur Kraftfahrzeuge. Vor allem
Ethanol wird als Kraftstoff oder Kraftstoffzusatz fiir Ottomotoren eingesetzt.

Der maximale Explosionsdruck, der maximale zeitliche Druckanstieg und die Verbrennungs-
geschwindigkeit dienen als Grundlage flr die Explosionsschutzmaflinahmen wie explosions-
druckfeste oder explosionsdruckstof3feste Bauweise, Explosionsdruckentlastung und Explo-
sionsunterdrickung.

Fir unterschiedliche Alkohol/Luft-Gemische wurden Explosionsdriicke, zeitliche Druckan-
stiege und Verbrennungsgeschwindigkeiten bestimmt.

Diese Messungen sind Bestandteil systematischer Untersuchungen zu deren Druck- und
Temperaturabhangigkeit sowie zum Einfluss der Gefallvolumina und anderer Oxidations-
mittel als Luft.

2 Experimentelle Untersuchungen

Die Versuchsaufbauten sowie die Durchfihrung und Auswertung entsprechen EN 15967 [1].
Die Versuchsaufbauten unterscheiden sich in den Volumina der Explosionsgefalle. Es wur-
den Explosionsgefale mit 5 | und mit 20 | Volumen eingesetzt. Das jeweilige Prifgemisch
wurde kontinuierlich durch Vermischen von Gasstrémen hergestellt. Eine Folge von Induk-
tionsfunken zwischen zwei Elektroden diente als Ziindquelle, die sich in der Mitte des Explo-
sionsgefalles befand. Das jeweilige Verfahren (Versuchsaufbauten, Durchfihrung und Aus-
wertung) wurde nach EN 15967 [1], Annex A und Annex B verifiziert. Beide Versuchsauf-
bauten erfullten die Anforderungen aus Annex A und Annex B.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Messunsicherheit

Mit Methanol/Luft-Gemischen mit einem Methanolanteil von 12,28 Vol% wurde die Standard-
messunsicherheit des angewendeten Bestimmungsverfahrens bei T, = 323 K und py, = 1 bar
basierend auf 12 Tests ermittelt. Fir den Explosionsdruck pe, ergab sich eine Standard-
messunsicherheit von 1,5 %, fur den zeitlichen Druckanstieg (dp/df).x eine solche von 8 %. Die
erweiterte Messunsicherheit mit dem Erweiterungsfaktor k = 2 [2] liegt somit flr pey bei
3 % und (dp/dt)ex bei 16%.

3.2 Explosionsdruck

In EN 13237 [3] und EN 15967 [1] sind der Explosionsdruck pey und der maximale Explo-
sionsdruck pnax wie folgt definiert:

Explosionsdruck pey: hdchster Druck, der in einem geschlossenen Behalter bei der Explosion
eines definierten Brennstoff/Luft- oder Brennstoff/Luft/Inertgas-Gemisches unter festgelegten
Prufbedingungen auftritt.

maximaler Explosionsdruck pma.x. Hochstwert, der bei der Bestimmung der Explosionsdricke
gemessen wird, wenn der Anteil an brennbarem Stoff im Brennstoff/Luft-Gemisch variiert wird.

Abb. 1 zeigt die experimentell bestimmten Explosionsdriicke pey als Funktion der Gemischzu-
sammensetzung bei 358 K und Umgebungsdruck fiir die untersuchten Alkohole im Gemisch mit
Luft.
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Abbildung 1: Explosionsdriicke der unter- Abbildung 2: Vergleich der experimentell
suchten Alkohol/Luft-Gemische als bestimmten und theoretischen Explosions-
Funktion der Gemischzusammensetzung driicke

Die daraus abgeleiteten maximalen Explosionsdricke fasst Tabelle 1 zusammen. Sie sind
auf 0,1 bar gerundet [1].

Es zeigt sich:

= dass fir alle untersuchten Alkohole p.,f(¢) im Bereich des maximalen Explosionsdruckes
relative flach verlauft,

= ein leichter Anstieg der maximalen Explosionsdriicke mit zunehmender C-Kettenlange
ergibt,

= die Unterschiede in den Explosionsdriicken und maximalen Explosionsdriicken der je-
weiligen Alkohole im Konzentrationsbereich bis ca. ¢/ps = 1,7 gering sind (g = 1: sto-
chiometrische Konzentration). Fir Gemischkonzentrationen grofier ¢/py = 1,7 ergeben
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sich grofRRere Unterschiede, da die untersuchten Alkohole unterschiedlich weite Explosi-
onsbereiche haben.

Tabelle 1: Maximale Explosionsdriicke fiir Alkohol/Luft-Gemische

Experimentelle und theoretische Werte

Alkohol O/ Pst Pmax (bar)
experimentell theoretisch
To =\3/qu§;£°2; 193 | Ty =358 K, po=1bar

Methanol 1,2 7,5+0,08 8,0
Ethanol 1,1 7,6 £ 0,04 8,15
2-Propanol 1,2 7,6 +0,13 8,2
2-Butanol 1,2 7,8 £ 0,06 8,3
1-Pentanol 1,3 7,9+ 0,06 8,35

Tabelle 1 enthalt auch die theoretischen maximalen Explosionsdriicke der Gemische. Sie
wurden mit Hilfe von [4] fir 358 K berechnet. Grundlage hierbei ist die Berechnung der
adiabatischen Flammentemperatur unter idealisierten Annahmen.

Abbildung 2 zeigt den Vergleich der experimentell bestimmten und der theoretischen Explo-
sionsdrlcke Uber den gesamten untersuchten Konzentrationsbereich. Dabei zeigt sich, dass
die Berechnung sowohl den grundséatzlichen Verlauf der Explosionsdricke als auch die
Werte an sich im unterstdchiometrischen Bereich und teilweise im Uberstdéchiometrischen
Bereich zufriedenstellend widergibt. Die berechneten Werte liegen in der Regel um ca. 0,5
bar héher.

Abbildung 3 zeigt am Beispiel von Ethanol den Einfluss des Ausgangsdruckes.
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Abbildung 3: Ethanol/Luft-Gemische: Experimentell bestimmte, berechnete und theore-
tische Explosionsdricke bei unterschiedlichen Ausgangsdriicken (Vex gemsg: 5 1)

Den berechneten Werten liegt folgende Korrelation [1, 5, 6] zu Grunde:

p.(p)= po.(py)E- (1)

0
Mit pex: Explosionsdruck, Po: Bezugsdruck, p: Ausgangsdruck.

Die berechneten Werte basieren auf po = 1 bar und dem jeweiligen Explosionsdruck bei
1 bar.
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Die theoretischen Explosionsdriicke wurden mit Hilfe der in [4] angegebenen Beziehung
berechnet.

Dabei zeigt sich, dass die nach Gleichung 1 berechneten Werte sehr gut mit den experi-
mentell bestimmten Werten Ubereinstimmen. Von wenigen Ausnahmen abgesehen liegt die
Abweichung innerhalb der Standardmessunsicherheit.

Vergleichbare Ergebnisse ergeben sich auch fiir die anderen untersuchten Alkohole.
Die Abbildungen 4 und 5 zeigen am Beispiel von Methanol und 2-Propanol den Einfluss der

Ausgangstemperatur.
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Abbildung 4: Methanol/Luft-Gemische: Abbildung 5: 2-Propanol/Luft-Gemische:
Experimentell bestimmte und berechnete Experimentell bestimmte und berechnete
Explosionsdriicke bei unterschiedlichen Aus- Explosionsdriicke bei unterschiedlichen
gangstemperaturen (Vexgetan: S 1) Ausgangstemperaturen (Vey gerar: 5 1)
Den berechneten Werten liegt folgende Korrelation [1, 5, 6] zu Grunde:
T
_ 0
pex (T) - pex (TO )_ (2)
T
Mit: pex: Explosionsdruck, To: Bezugstemperatur, T: Ausgangstemperatur

Basis fiir die berechneten Werte ist Tp = 373 K und der jeweilige Explosionsdruck bei 373 K.
Verglichen mit der Druckabhangigkeit ist die Ubereinstimmung &hnlich gut, wenn auch im all-
gemeinen leicht hdhere Werte berechnet werden. Von wenigen Ausnahmen abgesehen liegt
sie innerhalb der Standardmessunsicherheit. In allen Fallen ergibt die Berechnung jedoch
Werte zur sicheren Seite. Vergleichbare Ergebnisse ergeben sich auch fir die anderen
untersuchten Alkohole und fir die Messreihen mit einem Volumen von 20 |.

3.2 Zeitlicher Druckanstieg

In EN 13237 [3] und EN 15967 [1] sind der zeitliche Druckanstieg (dp/dt)ex und der maximale
zeitliche Druckanstieg (dp/dt)..x wie folgt definiert:

zeitlicher Druckanstieg (dp/dt)... hochster Wert der Steigung (erste Ableitung) der Druck-Zeit-
Kurve (geglattet, falls erforderlich), der in einem geschlossenen Behalter bei der Explosion
eines definierten Brennstoff/Luft- oder Brennstoff/Luft/Inertgas-Gemisches unter festgelegten
Prufbedingungen auftritt

maximaler zeitlicher Explosionsdruckanstieg (dp/dt)ma.x: hdchster Wert des zeitlichen Druck-
anstieges, der sich durch Variieren des Anteils an brennbarem Stoff im Gemisch ergibt.
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Abbildung 6 zeigt die experimentell bestimmten zeitlichen Druckanstiege (dp/dt)ex als Funk-
tion der Gemischzusammensetzung bei 358 K und Umgebungsdruck flr die untersuchten
Alkohole im Gemisch mit Luft. Das Volumen des Explosionsgefales betrug 20 .
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Abbildung 6: Zeitlicher Druckanstieg der untersuchten Alkohol/Luft-Gemische als Funktion
der Gemischzusammensetzung

Die daraus abgeleiteten maximalen zeitlichen Druckanstiege fasst Tabelle 2 zusammen. Die
Werte sind entsprechend EN 15967 [1] gerundet. Im Gegensatz zu den Ergebnissen fir die
Explosionsdrucke ergibt sich fur (dp/dt)f(p)im Bereich des maximalen zeitlichen Druckan-
stiegs ein engerer Kurvenverlauf. Auch scheint ein Einfluss der Molekulkonfiguration (ver-
zweigt oder unverzweigt) moglich. Die beiden verzweigten Alkohole zeigen im Bereich des
maximalen zeitlichen Druckanstiegs die niedrigsten Werte.

Tabelle 2: Maximale zeitliche Druckanstiege der untersuchten Alkohole bei Umgebungs-
druck und 385 K (Vex-gerar: 20 I)

Alkohol Methanol Ethanol 2-Propanol 2-Butanol 1-Pentanol
(dp/dt)max | (barls) 340 320 280 310 360

Abbildung 7 zeigt am Beispiel von Ethanol den Einfluss des Ausgangsdruckes. Den berech-
neten Werten liegt folgende Korrelation zu Grunde:

dp,. /| di(p)=dp,, | di(p,)L- (3)
Po
Mit: (dp/df)ey: zeitlicher Druckanstieg, Po: Bezugsdruck, p: Ausgangsdruck

Es zeigt sich, dass die nach Gleichung 3 berechneten Werte gut mit den experimentell be-
stimmten Ubereinstimmen, jedoch tendenziell niedrigere Werte erhalten werden, im Gegen-
satz zur analogen Berechnung der Explosionsdriicke. Von wenigen Ausnahmen am Rande
des Explosionsbereiches abgesehen, liegt die Abweichung jedoch innerhalb der Standard-
messunsicherheit. Vergleichbare Ergebnisse ergeben sich fir die anderen untersuchten
Alkohole und fir die Messreihen mit einem Gefallvolumen von 5 1.

Zumindest fur die untersuchten Alkohole ist der Temperatureinfluss im untersuchten Tempe-
raturbereich gering. Abbildung 8 zeigt dies am Beispiel von 2-Propanol. Offensichtlich kom-
pensieren sich der Temperatureinfluss auf den Explosionsdruck (pex sinkt mit zunehmender
Temperatur) und auf die Reaktionsgeschwindigkeit (steigt mit zunehmender Temperatur) im
untersuchten Temperaturbereich weitestgehend. Aktuell ist jedoch hinsichtlich des Tempe-
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ratureinflusses auf den zeitlichen Druckanstieg keine Verallgemeinerung maéglich (siehe auch
[7, 8]).

W77 7T T T T — T T T T T T T T

L L R N
LUEG OEG ] sool. UEG &g OEG |
300 [100°C Y7 100°C | 100°C " 100°C
I 7 | i 1 bar 100 °C
250 Tt . 400 - F @ 1bar50°C .
= | » 0 = %" e 0,75 bar 100 °C
B \ 1 bar S [Py & 0,75 bar 50 °C
g 200 o, v experimentell T S 300 | ‘sﬁ @ﬁ ~» 0,5 bar 100 °C 1
~ Y 0,75 bar ~ w DO ~>-0,5bar 50 °C
5150 E 1S —»-- experimentell b 3 % >
3 . > berechnet 1 T 200 ’B X b
% 100 V’ gv 0,5 bar . % | J& Di
= ¥ B - experimentell ~ L i>3 ®
rx *  berechnet ] 100 | é -
U S bt 1 &
¥ ' '
0 L - {Ir;- " 1 " 1 " 1 " 0 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 " 1 " 1 " 1 "
0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 4,0 4,5 5,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0
0, o
Abbildung 7: Ethanol/Luft-Gemische: Abbildung 8: 2-Propanol/Luft-Gemische:
Experimentell bestimmte und berechnete Experimentell bestimmte und berechnete
zeitliche Druckanstiege bei unterschiedlichen zeitliche Druckanstiege bei unterschied
Ausgangsdrucken (Ve gers: 20 1) lichen Ausgangsdriicken und Temperaturen

(VEx.-geféB: 5 I)

Die Werte fir (dp/dt),.x und (dp/dt)ex sind abhangig vom Volumen und von der Form des
Explosionsgefalles, das bei ihrer Bestimmung eingesetzt wird. So sinkt z. B. (dp/dt)nax mit
zunehmendem Volumen des Explosionsgefales. Daher ist es Ublich, einen auf ein Volumen
von 1 m3® normierten zeitlichen Druckanstieg (Ks) unter Verwendung folgender Gleichung
anzugeben:

K, =7 (%] )
dt

Dabei ist V das Volumen des Explosionsgefalies, das bei der Bestimmung eingesetzt wird.
Diese Gleichung, auch als 'Kubisches Gesetz' bezeichnet, setzt das ideale Verhalten der
Explosion voraus. Tabelle 3 zeigt exemplarische Ks-Werte, berechnet aus den dp/dt-Werten,
die bei Versuchsreihen mit einem Volumen von 20 | erhalten wurden. Die Kg-Werte sind auf

1 bar-m-s”' gerundet.

Tabelle 3: Exemplarische Ks-Werte (bar - m - s'1) far die untersuchten Alkohol/Luft-Gemische
bei 358 K und 1 bar (Vex-geras: 20 1)

O st Methanol Ethanol 2-Propanol 2-Butanol 1-Pentanol
0,6 11 19 17 11
0,8 47 47 39 42 44
0,9 62 63 56 61 65
1,0 78 76 67 74 77
1,1 88 87 74 81 93
1,2 91 87 74 84 97
1,3 88 80 67 79 93

Zumindest flir Gase wurde jedoch nachgewiesen, dass vor allem Kgmnax mMit zunehmendem
Volumen steigt [7, 8, 9].
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Far Methanol, Ethanol und 2-Propanol ergeben sich abhangig vom Volumen des Explosions-
gefalles (5 I, 20 I) ebenfalls unterschiedliche Ks-Werte. Allerdings liegen die Kg-Werte
berechnet auf Grundlage der Ergebnisse im 20--Gefald niedriger als die Ks-Werte, die auf
den Messreihen in einem 5-1-Gefald basieren. Tabelle 4 zeigt einen Vergleich mit Literatur-
werten.

Tabelle 4: Kgmax-Werte aus Literaturquellen zum Vergleich

Eigene Unter- | Eigene Untersuchungen [10] [11] [12]
suchungen
Vex-geran: 5 | VEx geran: 20 | Vex-gefan: 5 | VExgeran: 20 | | VExgeran: 101
1 bar 1 bar Umgebungs- 1 bar, 1 bar,
323K, 373K 278K, 323 K, 358 K, 373 K bedingungen, 373K 339K
Methanol 108 105 94 96 9 91 75 (angegeben 75 45
als extrapoliert)
Ethanol 95 95 85 87 85 78 34
(zitiert in [9])
2-Propanol 87 83 78 76 83 (angegeben 30
als extrapoliert)

3.3 Laminare Verbrennungsgeschwindigkeit

Die laminare Verbrennungsgeschwindigkeit ist die Geschwindigkeit, mit der sich eine ebene
ungestorte Flamme durch ein ruhendes vorgemischtes Brennstoff/Luft-Gemisch ausbreitet.
Sie sollte nur von der Zusammensetzung des Gemisches sowie von Druck und Temperatur
abhangen [13, 14].

Die Verbrennungsgeschwindigkeit wurde nach der Druckanstiegsmethode [14, 15] aus den
Messreihen im Explosionsgefaly mit einem Volumen von 20 | bestimmt. Die so ermittelten
Verbrennungsgeschwindigkeiten der untersuchten Alkohole sind Abbildung 9 zu entnehmen.
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Abbildung 9: Verbrennungsgeschwindigkeiten der untersuchten Alkohol-Luft-Gemische
(berechnet aus den zeitlichen Druckanstiegen nach [15]) als Funktion der
Gemischzusammensetzung)
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Ein Vergleich mit Daten aus der Literatur zeigt, dass die Bestimmung der laminaren Verbren-
nungsgeschwindigkeit nach der Druckanstiegsmethode nach Bradley offensichtlich zu etwas
niedrigeren Werten flhrt. Die Abbildungen 10 und 11 zeigen dies bei 1 bar und 358 K am
Beispiel der Methanol/Luft-Gemische [16, 17, 18, 19] und der Ethanol/Luft-Gemische [14, 20,
21]. Die Literaturwerte wurden jedoch jeweils in Explosionsgefalen mit geringerem Volumen
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ermittelt. Die Werte aus [19, 20] wurden durch Auswertung schlierenoptischer Aufzeich-
nungen erhalten. Die Werte in [18] wurden aus den zeitlichen Druckanstiegen unter Beruck-
sichtigung der Flammendehnung ermittelt.
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Abbildung 10: laminare Verbrennungs- Abbildung 11: laminare Verbrennungs-
geschwindigkeiten flr Methanol/Luft- geschwindigkeiten fur Ethanol/Luft-
Gemische bei 358 K und 1 bar Gemische bei 358 K und 1 bar

4 Zusammenfassung
Innerhalb der untersuchten Druck- und Temperaturbereiche konnte fir die untersuchten
Alkohole - Methanol, Ethanol, 2-Propanol, 2-Butanol und 1-Pentanol - fir

» den Explosionsdruck die Druck- und Temperaturabhangigkeit nach folgender

0

Korrelation p,. (p): Do (po) P . bestatigt werden,

Po-
= den zeitlichen Druckanstieg eine entsprechende Druckabhangigkeit

p..(p)=p..(p, )£ jedoch keine eindeutige Temperaturabhangigkeit gezeigt
0
werden.

Fir den Kg-Wert ergab sich eine Abhangigkeit vom Volumen des Explosionsgefalles, das flr
die Bestimmung des zeitlichen Druckanstieges verwendet wurde.
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Terms of Use

Any party may pass on this Work by electronic means and make it available for
download under the terms and conditions of the Digital Peer Publishing License
(DPPL) Version 3.0. The text of the license may be accessed and retrieved via
Internet at http://nbn-resolving.de/urn:nbn:de:0009-dppl-v3-en8.

Beyond the conditions of the DPPL, the data which is contained in this catalog
May only be used by any party for signal processing if the data is inserted into
the source code of the program together with a reference to the catalog and if
the program documentation (if available) also contains a reference to this catalog.

Exclusion of Liability

Deviating from paragraphs 12 and 13 of the DPPL Version 3.0, a comprehensive
exclusion of liability applies. This states: This catalog is made available without
any special or implied guarantee, which — among others — includes the implicit
guarantee of the use of the catalog for a certain purpose. Under no circumstances
is PTB responsible for any direct or indirect damage, independent of how it arose,
through the use of the catalog. This also applies to damage due to errors of the
catalog, which were already known at the occurence of the damage.
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