15. BAM-PTB-Kolloquium vom 21.-22. Mai 2019 in Braunschweig
DOI: 10.7795/210.20190521J

Berechnung der Explosionsbereiche von Alkoholen,
Ketonen und halogenierten Kohlenwasserstoffen im
Gemisch mit Inertgasen

Enis Askar!, Aksam Abdelkhalik?, Detlev Markus3, Thomas Stolz3, Elisabeth
Brandes?

1 Bundesanstalt fiir Materialforschung und —prufung, Fachbereich 2.1 ,Explosionsschutz, Gase, Staube*, Berlin
2 National Institute for Standards (NIS), Giza, Agypten

3 Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Fachbereich 3.7 ,Grundlagen des Explosionsschutzes®, Braunschweig

Die Explosionsbereiche fur Dreistoffsysteme aus Brennstoff, Inertgas und Luft wurden nach
dem Modell der konstanten adiabatischen Flammentemperaturprofile berechnet. Fir die
Parametrisierung des halbempirischen Modells muss der Explosionsbereich fir ein
bestimmtes Dreistoffsystem aus Brennstoff, Inertgas und Luft bekannt sein. Dann lassen sich
Explosionsbereiche desselben Brennstoffs mit einem beliebigen Inertgas und bei einer
beliebigen Temperatur berechnen. Ergédnzend zu friiheren Arbeiten, in denen die
Explosionsbereiche fir Brenngase aus der homologen Reihe der Alkane und Alkene
berechnet worden sind, wurden nun die Berechnungen fur 1-Propanol, Aceton und
Difluormethan durchgefiihrt. Als Inertgase wurden neben Stickstoff und Kohlendioxid auch die
Edelgase Argon und Helium berticksichtigt. Fur die Berechnung der Explosionsbereiche in
Systemen mit Helium, ist das Modell erweitert worden, so dass auch die
Transporteigenschaften (d.h. Warmeleitfahigkeit, Diffusionskoeffizient) der Komponenten
bericksichtigt werden. Weiterhin ist eine Moglichkeit zur praxisnahen Berechnung der Spitze
des Explosionsbereichs implementiert worden. Die Ergebnisse zeigen insgesamt, dass die
Berechnung der Explosionsbereiche fiir Alkohole, Ketone und halogenierte
Kohlenwasserstoffe mit ahnlicher Genauigkeit wie fiur Alkane und Alkene mdglich ist. Die
vorgenommenen Modifikationen sind geeignet, um auch eine Berechnung fir Gasgemische
mit Helium durchzufihren, dessen starke inertisierende Wirkung im Vergleich zu den
Inertgasen Argon oder Stickstoff vor allem auf den stark unterschiedlichen
Transporteigenschaften beruht.

1 Einleitung

Um den hohen Aufwand fir die experimentelle Bestimmung von Explosionsbereichen zu
reduzieren, wurden in der Vergangenheit immer wieder Berechnungsmodelle entwickelt bzw.
weiterentwickelt. Das halbempirische Modell der konstanten Flammentemperaturen bietet
einen Kompromiss zwischen den stark vereinfachenden empirischen Berechnungsmodellen,
bei denen ein mathematischer Zusammenhang zwischen Ziel- und Einflussgrof3en
approximiert wird, ohne dass die physikalischen Zusammenhange néher betrachtet werden,
und komplexen Simulationsmodellen, die mit einem extrem hohen Rechenaufwand verbunden
sind, um neben der Stromungsdynamik und der addquaten Simulation der Zindquelle, auch
die komplexe Reaktionskinetik bzw. eine geeignete vereinfachte Reaktionskinetik zu
berticksichtigen. Das Modell der konstanten Flammentemperaturen kommt zwar nicht wie
komplexere numerische Simulationsmodelle ohne experimentelle Daten fir eine
Parametrisierung aus. Jedoch hat es deutliche Vorteile in der praktischen Anwendung. Wenn
die erforderlichen experimentellen Daten fir ein Brenngas vorliegen, ist eine schnelle und
einfache Abschéatzung von Explosionsgrenzen maglich.



15. BAM-PTB-Kolloquium vom 21.-22. Mai 2019 in Braunschweig
DOI: 10.7795/210.20190521J

Grundlage dieses Modells ist die Annahme von Burgess/Wheeler [1], dass eine selbstandige
Flammenausbreitung dann moglich ist, wenn durch die erzwungene Verbrennung in einem
Volumenelement die benachbarten Volumenelemente mindestens auf eine bestimmte
Grenzflammentemperatur aufgeheizt werden. Diese Grenzflammentemperatur lasst sich
bisher jedoch nicht theoretisch ableiten, sondern sie wird durch thermodynamische
Berechnung der adiabatischen Flammentemperatur fir ein Gasgemisch an einer
experimentell bestimmten Explosionsgrenze ermittelt. Ist die Grenzflammentemperatur auf
diese Weise bestimmt worden, lassen sich die Explosionsgrenzen fir ahnliche Systeme, z.B.
bei unterschiedlicher Temperatur oder unterschiedlichen Beimischungen von Inertgas
berechnen, indem Gemischzusammensetzungen gesucht werden, welche dieselben
adiabatischen Flammentemperaturen ergeben. Die Grenzflammentemperatur ist flr
unterschiedliche Brenngase unterschiedlich.

Das Modell der konstanten Flammentemperaturen wurde in friheren Arbeiten immer wieder
weiterentwickelt und fur die Berechnung der Explosionsgrenzen von Brenngasen
unterschiedlicher Stoffklassen angewendet [2][3][4][5]. Insbesondere bei den homologen
Reihen der Alkane und Alkene konnte gezeigt werden, dass das Modell fir die Abschatzung
von Explosionsbereichen gut geeignet ist. Durch die Berechnung mit konstanten
brenngasspezifischen Referenzflammentemperaturprofilen entlang der Explosionsgrenzkurve
anstelle einer einzelnen konstanten Referenztemperatur konnte zum einen eine hohere
Genauigkeit der Berechnung erreicht werden, zum anderen konnten sogar die
Explosionsgrenzen von Ethylenoxid berechnet werden, das auch explosionsartig zerfallen
kann [6][7].

In Erganzung zu friheren Arbeiten [6] [7] [12] wurde in weiteren Arbeiten die Anwendbarkeit
des Modells der konstanten Flammentemperaturprofile fir Brenngase der Stoffklassen der
Alkohole, Ketone und halogenierten Kohlenwasserstoffe im Gemisch mit den Inertgasen
Stickstoff, Kohlendioxid, Helium und Argon und unterschiedlichen Temperaturen untersucht..
Auf Basis des Modells wurden die Explosionsgrenzen in Dreistoffsystemen aus Brenngas,
Inertgas und Luft in Abhangigkeit der Temperatur und der Art des Inertgases berechnet.

2 Berechnungsmodell

Fur die Berechnung der Explosionsgrenzen entlang der Begrenzungslinie des
Explosionsbereiches wurden adiabatische Flammentemperaturberechnungen fir Gemische
aus Brenngas, Inertgas und Luft mit der Software ,GasEq“ [8] durchgefiihrt. Die dafur
bendtigten thermodynamischen Parameter wurden um Daten aus der Datenbank von NASA
[9] und NIST [10] erweitert. Folgende Reaktionsprodukte wurden fiir die Berechnung
bertcksichtigt:

C, CHa4, CO, C2Hs, C3Hs, CH3, C2H40, CH20, H, H2, OH, O, O2, CH3CHO, HCO, CH,
CHz2, CO2, N2, H20, CN, NHsz, N, NO, NH2, NH, CsH2, C3HsO, iso-C3HsO, CaH100,
C3HsO, Ar, He.

Fur die Gemische mit den halogenierten Kohlenwasserstoffen wurden zusétzlich folgende
Reaktionsprodukte beriicksichtigt, darunter die in der Arbeit von Magnusson et al. [11] als
Haupt-Reaktionsprodukte bei der Verbrennung von fluorierten Kohlenwasserstoffen
identifizierten Substanzen:

CsHaF4, COFR,, HF, F2, F, CF4, CF, CH2F2, CoF4, CoFe, CoHo, CsHs, FO, FO2, CoHaF,, CoHa.
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Fur die automatisierte Berechnung der Explosionsgrenzen nach dem Modell der konstanten
Flammentemperaturprofile wurde ein Makro fir Microsoft Excel® auf Basis des in ,,Visual Basic
for Applications® (VBA) programmierten Codes aus [7] verwendet. Das Excel-Makro greift tber
eine Schnittstelle auf die Software ,GasEq* [8] fUr die Flammentemperaturberechnung zurick.
Die Berechnung der Explosionsgrenzen erfolgt mit dem Excel-Makro in zwei Schritten. Im
ersten Schritt werden die Flammentemperaturen entlang der experimentell ermittelten
Explosionsgrenzkurve fir ein brenngasspezifisches Referenzsystem mit einem bestimmten
Inertgas und bei einer bestimmten Temperatur berechnet (siehe Abbildung 1). Dieses
Referenz-Flammentemperaturprofil wird dann im zweiten Schritt verwendet, um die
Explosionsgrenzen fir ein Zielsystem mit demselben Brenngas, aber im Gemisch mit
unterschiedlichen Inertgasen bei beliebigen Temperaturen zu berechnen. Dazu werden fur
verschiedene Inertgasanteile im Zielsystem, iterativ die Brenngasanteile gesucht, bei denen
die Flammentemperatur mit der entsprechenden Flammentemperatur des Referenzprofils
Ubereinstimmt.

Gegeniber dem Algorithmus aus Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.
wurden zwei wesentliche Anderungen vorgenommen. Um eine Berechnung der
Explosionsgrenzen auch fir Stoffsysteme mit Helium zu erméglichen, wurden auf Grundlage
eines von Thiel-B6hm [3] beschriebenen Ansatzes fir die Flammentemperaturberechnung, die
mit ,GasEqQ“ berechneten Flammentemperaturen gemaf3 Gleichung 2 korrigiert. Dazu wurden
die Transporteigenschaften der Gase Uber die dimensionslose Lewis-Zahl Le fir die
Berechnung der Flammentemperatur berticksichtigt (siehe Gleichung 1).

A
Le = i ) (1)
Dk,m * Pm * Cp,m
mit: Am: thermische Warmeleitfahigkeit des Gasgemischs
Dkm:  Diffusionskoeffizient des Brenngases im Gemisch
Om: Dichte des Gasgemischs

Cpm: molare Warmekapazitat des Gemischs

TF,corr = TO + (TF - TO) * Le_0’564: (2)
mit: To: Anfangstemperatur
Tk berechnete adiabatische Flammentemperatur

Tecor:  korrigierte Flammentemperatur

Die Transporteigenschaften der Gase wurden geman [14][15][16][17][18][19] mit Daten aus
,GasEqQ” [8], NASA [9] und NIST [10] berechnet. Der Exponent der Lewis-Zahl von -0,564 in
Gleichung 2, wurde durch eine mathematische Anpassung gemaf der Methode der kleinsten
Quadrate mit der GRG nichtlinearen Losungsmethode [20] von Microsoft Excel® ermittelt.
Dazu wurde das mit ,GasEq“ [8] berechnete Temperaturprofil entlang der experimentell
bestimmten Explosionsgrenzkurve im Dreistoffsystem aus 2-Propanol, Helium und Luft bei
130 °C an das mit ,GaskEq“ [8] berechnete Temperaturprofil entlang der experimentell
bestimmten Explosionsgrenzkurve im Dreistoffsystem aus 2-Propanol, Argon und Luft bei
130 °C mit dem Exponenten der Lewis-Zahl als Parameter angepasst.
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Abbildung 1: Referenzflammentemperaturprofil
Referenzsystem: 1-Propanol, Stickstoff und Luft bei 130 °C

Die zweite Anderung, die gegeniiber dem Algorithmus aus [7] vorgenommen worden ist,
betrifft die Berechnung der Spitze des Explosionsbereichs im Dreiecksdiagramm. Bei der
Berechnung der Spitze der Explosionsbereiche wurde angenommen, dass das Verhdltnis aus
Brenngas und Luft fir ein bestimmtes Brenngas an der Spitze unabhangig von der Art des
Inertgases oder Temperatur konstant ist. Dieses Verhdltnis wurde jeweils aus den
experimentellen Daten im Referenzsystem berechnet (Referenzverhaltnis) und dann fir die
Berechnung der Spitzen in den Zielsystemen mit gleichem Brenngas, aber unterschiedlichen
Inertgasen bzw. Temperaturen verwendet.

3 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Berechnung der Explosionsbereiche fir Dreistoff-
systeme aus Brennstoff, Inertgas und Luft mit den Brennstoffen 1-Propanol, Aceton,
Difluormethan und Ethan vorgestellt. Fir die Berechnungen wurden jeweils experimentelle
Ergebnisse fur Dreistoffsysteme mit Stickstoff als Inertgas verwendet, um fir jeden der
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betrachteten Brennstoffe ein Referenzflammentemperaturprofil zu ermitteln. Mit diesen
Referenzflammentemperaturprofilen wurden dann die Explosionsbereiche fiir Dreistoff-
systeme mit einem der Inertgase Argon, Helium oder Kohlendioxid bei 20 °C bzw. 130 °C
berechnet. In Abbildung 2 bis Abbildung 5 sind die Ergebnisse der Berechnung sowie
experimentelle Ergebnisse fur alle untersuchten Brennstoffe in Dreiecksdiagrammen
dargestellt. Die experimentellen Ergebnisse sind in der Datenbank CHEMSAFE [21] zu finden.
In Tabelle 1 sind die maximalen sowie die durchschnittlichen Abweichungen der
Berechnungen von den experimentellen Werten zusammengefasst.

Es ist zu erkennen, dass sich die Explosionsgrenzen mit der angewandten
Berechnungsmethode fir alle untersuchten Brennstoffe mit &hnlicher Genauigkeit berechnen
lassen. In der européaischen Norm EN 1839 [22] werden Toleranzspannen fir die Verifizierung
von Prifeinrichtungen mit verschiedenen Kalibriergasen von bis zu 0,2 Mol-% an den unteren
Explosionsgrenzen und bis zu 0,7 Mol-% an den oberen Explosionsgrenzen vorgegeben.
Unter Berlcksichtigung dessen wurde mit der angewandten Berechnungsmethode eine hohe
Genauigkeit fur die Berechnung der unteren und oberen Explosionsgrenzen erreicht mit einer
durchschnittlichen Abweichung von 0,5 Mol-% Uber alle untersuchten Systeme. Die
Genauigkeit der Berechnung der Spitzen der Explosionsbereiche ist in absoluten Werten zwar
deutlich niedriger. Es ist allerdings zu Dbericksichtigen, dass die experimentelle
Reproduzierbarkeit fir die Bestimmung der Spitze des Explosionsbereichs weitaus schlechter
ist als fur die Bestimmung der unteren oder oberen Explosionsgrenze in Luft. Bezieht man die
Abweichungen an den Spitzen der Explosionsbereiche nicht auf den Anteil der
,Pseudokomponente” Luft, sondern auf den Anteil an Sauerstoff, der eigentlichen
Mangelkomponente fur eine Explosion im Bereich der Spitze, so sind die beobachteten
Abweichungen zwischen Berechnungen und Experimenten vergleichbar mit den
Abweichungen an den unteren und oberen Explosionsgrenzen. Vor diesem Hintergrund wird
auch im Bereich der Spitze eine hohe Genauigkeit mit der angewandten Berechnungsmethode
erreicht.

Die Berechnung der Spitzen der Explosionsbereiche mit dem Inertgas Kohlendioxid ist
signifikant ungenauer als die Berechnung aller anderen Explosionsgrenzen. Die
Explosionsbereiche in den Dreistoffsystemen mit Kohlendioxid werden an den Spitzen
offensichtlich systematisch Uberschatzt. Die Ursache konnte hier nicht abschlieRend geklart
werden. Die Spitzen der Explosionsbereiche in den Dreistoffsystemen mit Argon und Helium
hingegen, konnten mit einer sehr hohen Genauigkeit berechnet werden.
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Abbildung 2: Experimentell ermittelte und berechnete Explosionsbereiche von Aceton bei
130 °C im Dreistoffsystem mit Luft und verschiedenen Inertgasen
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Abbildung 3: Experimentell ermittelte und berechnete Explosionsbereiche von 1-Propanol
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Abbildung 4: Experimentell ermittelte und berechnete Explosionsbereiche von
Difluormethan bei 40 °C im Dreistoffsystem mit Luft und verschiedenen
Inertgasen
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Abbildung 5: Experimentell ermittelte und berechnete Explosionsbereiche von Ethan bei
20 °C im Dreistoffsystem mit Luft und verschiedenen Inertgasen

0

Tabelle 1: durchschnittliche und maximale Abweichungen der berechneten von den
experimentell ermittelten Explosionsgrenzen tber alle in Abbildung 1 bis
Abbildung 4 dargestellten Explosionsbereiche

Explosionsgrenzen
entlang der - Spitze des Spitze des
Begrenzungslinie des . . . :
) : Explosionsbereichs | Explosionsbereichs
Explosionsbereichs : :
) (Luftanteil) (Sauerstoffanteil)
ohne Spitze
(Brenngasanteil)
durchschnittliche
Abweichung 0,5 Mol-% 2,7 Mol-% 0,6 Mol-%
(absolut)
maximale
Abweichung 2,6 Mol-% 7,8 Mol-% 1,6 Mol-%
(absolut)

4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Das Modell der konstanten Flammentemperaturprofile wurde in den hier vorgestellten Arbeiten
fir die Berechnung der Explosionsbereiche von 1-Propanol, Aceton und Difluormethan im
Dreistoffsystem mit einem beliebigen Inertgas und Luft bei einer beliebigen Temperatur
eingesetzt. Die Berechnung erfolgte automatisiert mit einem Algorithmus, der in Visual Basic
for Applications (VBA) fur Microsoft Excel® programmiert worden ist [7]. Fur die Berechnung
der Flammentemperaturen wurde Uber eine Schnittstelle auf das frei erhaltliche Programm
,GasEq® [8] zurlckgegriffen. Der Algorithmus ist fur die Berechnungen erweitert worden. Zum
einen wurden die Transporteigenschaften der Gase fur die Berechnung der
Flammentemperaturen bertcksichtigt, um auch Explosionsbereiche fiir Dreistoffsysteme mit
Gasen mit stark unterschiedlichen Transporteigenschaften zu berechnen, wie im Falle von
Helium. Zum anderen wurde eine praxisnahe Berechnung der Spitze des Explosionsbereich
implementiert.
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Insgesamt ist anhand der Ergebnisse zu erkennen, dass die Berechnung der
Explosionsbereiche von Ketonen, Alkoholen und halogenierten Kohlenwasserstoffen in
Dreistoffsystemen mit verschiedenen Inertgasen und bei verschiedenen Anfangstemperaturen
mit dem Modell der konstanten Flammentemperaturprofile grundsatzlich mit ahnlicher
Genauigkeit moglich ist, wie fir Stoffe der homologen Reihe der Alkane. Allerdings setzt die
Anwendung des Berechnungsmodells immer voraus, dass der Explosionsbereich fir ein
Dreistoffsystem mit dem gleichen Brenngas und einem beliebigen Inertgas bei einer beliebigen
Temperatur bereits bekannt ist.

Durch die vorgenommene Modifikation zur Beriicksichtigung der Transporteigenschaften der
Gase bei der Berechnung der Flammentemperaturen wurde fir die Dreistoffsysteme mit
Helium als Inertgas eine ahnliche Genauigkeit erreicht wie fir die Systeme mit anderen
Inertgasen. Mit der vorgenommenen Modifikation fir die Berechnung der Spitzen der
Explosionsbereiche liefert die Berechnung an den Spitzen bezogen auf den Sauerstoffanteil
grofitenteils Ergebnisse mit ahnlicher Genauigkeit, wie bei den Ubrigen Explosionsgrenzen.
Nur bei Dreistoffsystemen mit Kohlendioxid als Inertgas ist eine signifikant hdhere
Ungenauigkeit zu beobachten.
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