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Kurzfassung

Kurzfassung

Ethylenoxid ist vor allem aufgrund seiner hohen Reaktivitat ein wichtiges organisches
Zwischenprodukt der chemischen Industrie und in vielen Fallen bisher unersetzbar.
Da es auch in Abwesenheit jeglicher Reaktionspartner explosionsartig zerfallen kann,
ist der Umgang mit ethylenoxidhaltigen Gemischen jedoch nur mit besonderen
sicherheitstechnischen MalRRnahmen mdglich. Fir die sicherheitstechnische
Beurteilung der Lagerung, des Transports sowie der Verarbeitung von
ethylenoxidhaltigen Gasgemischen und die  Ableitung angemessener
sicherheitstechnischer MaRRnahmen ist die Kenntnis der sicherheitstechnischen
Eigenschaften von ethylenoxidhaltigen Gasgemischen unbedingt erforderlich. In der
Vergangenheit wurden sicherheitstechnische Kenngréfen von Ethylenoxid immer
wieder vereinzelt nur flr bestimmte Prozessbedingungen und zum Teil mit
unterschiedlichen Methoden durchgefihrt. Insbesondere beschranken sich die bisher
veroffentlichten Untersuchungen fast ausschlieBlich auf atmosphéarische und nur
leicht erhéhte Driicke, obwohl héhere Ausgangsdriicke fir industrielle Prozesse mit
Ethylenoxid durchaus relevant sind. Die Anwendbarkeit vorhandener
Berechnungsmodelle, durch die der experimentelle Aufwand bei der Bestimmung
sicherheitstechnischer KenngréfRen erheblich reduziert werden kénnte, wurde bei
chemisch instabilen Gasen, wie Ethylenoxid bisher kaum untersucht. Fir eine
umfangreichere Validierung der Berechnungsmethoden ist die in der Literatur
verfugbare Datenbasis an sicherheitstechnischen KenngréRen von Ethylenoxid nicht
ausreichend. In dieser Arbeit werden sicherheitstechnische Kenngrofien
ethylenoxidhaltiger Gasgemische systematisch in Abhangigkeit verschiedener
EinflussgroRen, mit einheitlichen Bestimmungsmethoden und auch bei héheren
Betriebsbedingungen untersucht und Methoden fiir die Berechnung der in dieser

Arbeit ermittelten KenngréRen entwickelt bzw. weiterentwickelt.

Durch die Bestimmung der Explosionsbereiche ternarer Gemische aus Ethylenoxid,
einem Inertgas und Luft und der Stabilitatsgrenzkonzentrationen binarer Gemische
aus Ethylenoxid und einem Inertgas wird zunachst ausfiihrlich untersucht, in welchen
Stoffmengenverhaltnissen ethylenoxidhaltige Gemische Uberhaupt explosionsfahig
sind. Die Kenntnis dieser Kenngroflen ist zur Ableitung sogenannter primarer

ExplosionsschutzmaRnahmen zur Vermeidung explosionsfahiger Gemische,
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z.B. durch Inertisierung, erforderlich. Insbesondere werden die Einflisse von
Ausgangstemperatur und Ausgangsdruck auf die Explosionsgrenzen systematisch
untersucht. Dabei werden vor allem auch die praxisrelevanten hoheren
Betriebsdriicke berilcksichtigt. Gerade fir Explosionsgrenzen im Bereich der

Zerfallsreaktion kann ein enormer Einfluss des Drucks festgestellt werden.

Fir die Berechnung der Explosionsgrenzen und Stabilitdtsgrenzkonzentrationen von
Ethylenoxid wird das halbempirische Modell der konstanten Flammentemperaturen
weiterentwickelt. Die Explosionsgrenzen und Stabilitatsgrenzkonzentrationen von
Ethylenoxid werden unter der modifizierten Annahme, dass das Profil der
berechneten Flammentemperaturen entlang der Explosionsgrenzkurve fir
verschiedene Systeme unabhangig von Ausgangsdruck, Ausgangstemperatur und
Art des Inertgases konstant ist, rechnerisch bestimmt. Dazu wird ein spezielles
Rechenprogramm entwickelt, dass die Berechnung der Explosionsgrenzen fir ein
beliebiges Gemisch aus Brenngas, Inertgas und Luft bei beliebiger
Ausgangstemperatur und beliebigem Ausgangsdruck ermdglicht, wenn der gesamte
Explosionsbereich fur ein einzelnes System aus Brenngas, Inertgas und Luft bekannt
ist. Die Explosionsgrenzen und Stabilitadtsgrenzkonzentrationen von Ethylenoxid
kénnen mit diesem Rechenprogramm mit einer durchschnittlichen Abweichung von

weniger als 2 Mol-% berechnet werden.

Durch die Bestimmung von Zindtemperaturen fir den Zerfall von Ethylenoxid und
von definierten Gemischen aus Ethylenoxid und einem Inertgas wird schlief3lich
untersucht, bei welchen Temperaturen ein explosionsartiger Zerfall von Ethylenoxid
durch eine heilRe Oberflache in einem geschlossenen System initiiert werden kann.
Die Abhangigkeit vom Druck, vom Behaltervolumen und vom Stoffmengenanteil an
EO werden bei den Untersuchungen bericksichtigt. Anders als die nach
standardisierten Verfahren bestimmte Zindtemperatur von Gasen, die in offenen
Systemen und ausschlieBlich fir Gemische mit Luft ermittelt wird, kann durch die
Bestimmung der bisher nicht standardisierten Zindtemperatur fir den Zerfall
festgestellt werden, bei welcher Oberflachentemperatur es innerhalb eines
geschlossenen Systems bei hdheren Driicken und in Abwesenheit von Luft zu einem
explosionsartigen Zerfall von chemisch instabilen Gasen kommen kann. Es zeigt

sich, dass die Zindtemperatur des Zerfalls von Ethylenoxid bei héheren Driicken
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auch niedriger sein kann als die nach den Standardverfahren fir offene Systeme
bestimmte Zindtemperatur von Ethylenoxid. Auf3erdem zeigt sich, dass der Einfluss
von Inertgasen auf die Ziindtemperatur fir den Zerfall von Ethylenoxid stark von der
Art des Inertgases abhangig ist.

Die Zindtemperaturen fur den Zerfall von Ethylenoxid werden mit verschiedenen
Modellen mit unterschiedlichem Grad an Vereinfachungen berechnet. Dabei wird
rechnerisch die Wandtemperatur bestimmt, bei der es zu einem thermischen
Durchgehen der Reaktion (,Runaway“) kommt. Es zeigt sich, dass hinsichtlich der
Genauigkeit und des Rechenaufwands eine transiente O-dimensionale numerische
Simulation besonders gut flr die rechnerische Bestimmung der Zindtemperatur fur
den Zerfall von Ethylenoxid in Abhangigkeit des Drucks und des Behéltervolumens
geeignet ist. Temperaturgradienten innerhalb des Behalters werden bei diesem
Modell vernachlassigt und die Warmeabfuhr wird ausschliefllich durch die
Temperaturdifferenz zwischen Wand und Reaktionsmasse, die
Warmeaustauschflache und den inneren Warmeubergangskoeffizienten bestimmt,
der nach einem empirischen Ansatz fiir den Warmelibergang an senkrechten Platten
bei natirlicher Konvektion berechnet wird. Die Bericksichtigung von lokalen
Abhangigkeiten innerhalb des Behalters durch ein 2-dimensionales Modell bringt

trotz hbheren Rechenaufwands keine weiteren ersichtlichen Vorteile.
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Abstract

Abstract

In this work safety characteristics of gas mixtures containing ethylene oxide are
determined systematically in dependence of different parameters at elevated
operating conditions and methods for calculation of these characteristics are

developed further.

By determining explosion regions of ternary mixtures containing ethylene oxide, inert
gas and air and decomposition limits of binary ethylene oxide/inert gas mixtures
flammable concentration ratios of gas mixtures containing ethylene oxide are
identified at first. Acquirement of these safety characteristics is necessary for
explosion prevention by inertisation. Especially the influence of initial temperature
and initial pressure on explosion limits and decomposition limits is determined
systematically. An enormous influence of the pressure can be found on explosion

limits in the domain of the decomposition reaction.

The semi empirical model of constant adiabatic flame temperatures is modified for an
appropriate calculation of explosion limits and decomposition limits of ethylene oxide.
They are calculated assuming that the temperature profile along the explosion region
boundary curve is constant independent of initial temperature, initial pressure and
type of inert gas. Based on this advanced model of constant adiabatic flame
temperature profiles, a computer program is developed allowing the calculation of the
explosion region for a system with any initial pressure, initial temperature and type of

inert gas, if the explosion region of a single reference system is known.

Determining minimum ignition temperatures of decomposition of pure ethylene oxide
and ethylene oxide/inert gas mixtures the minimum temperature of a hot surface
initiating an explosive decomposition of EO in a closed system is identified in
dependence of initial pressure, vessel volume and EO-fraction. Contrary to the
minimum ignition temperature determined according to DIN EN 14522 at atmospheric
pressure, the minimum ignition temperature of decomposition determined in this work
considers mixtures without air and at non atmospheric pressures. It is found that the
minimum ignition temperature of decomposition of EO determined in a closed system

at elevated initial pressures is even lower than the minimum ignition temperature
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Abstract

determined in an open system according to DIN EN 14522. The influence of inert
gases on the minimum ignition temperature of decomposition is strongly dependent

on the type of inert gas used.

The minimum ignition temperature of decomposition of ethylene oxide is calculated
by finding the minimum wall temperature that causes a thermal “runaway”. Different
models were used for this purpose. It can be shown that especially a zero-
dimensional numerical simulation of the time-dependent pressure is appropriate
concerning accuracy and complexity. Temperature gradients inside the vessel are
neglected in this model. Heat loss is mainly determined by an overall heat transfer
coefficient that is calculated with a correlation for free convection at vertical plates. A
2-dimensional model that considers local dependencies is much more complex but

without greater benefit regarding the results.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Mit einer weltweiten Produktionsmenge von 19 Mio. t pro Jahr' [1] ist Ethylenoxid
(EO) ein wichtiges organisches Zwischenprodukt der chemischen Industrie. Es wird
vor allem zur Herstellung von Polymeren, darunter Polyester und
Polyethylenterephthalat (PET), zur Herstellung von Frostschutzmitteln und von
Tensiden verwendet [2]. Der Umgang mit EO ist aufgrund mehrerer gefahrlicher
Eigenschaften des Stoffes sicherheitstechnisch besonders anspruchsvoll. Zum einen
ist EO toxisch und krebserzeugend, zum anderen ist es hochentziindlich und zudem
chemisch instabil, d.h. in ethylenoxidhaltigen Gasgemischen kann es auch ohne
einen Oxidator wie Luft zu explosionsartigen Reaktionen mit plétzlichem Druck- und
Temperaturanstieg kommen. Infolge von Unfallen mit EO kann ein erheblicher
wirtschaftlicher, wie auch personeller Schaden entstehen. Solche Falle hat es in der
Vergangenheit immer wieder gegeben [3][4][5]. Ein sicherer Umgang mit EO ist nur
mit entsprechenden sicherheitstechnischen SchutzmafRnahmen mdoglich. Fur eine
geeignete Auslegung solcher sicherheitstechnischen MaRnahmen ist die Kenntnis
sicherheitstechnischer KenngroRen erforderlich. In der Vergangenheit wurden
sicherheitstechnische Kenngrélen von EO immer wieder vereinzelt fur bestimmte
Betriebsbedingungen, Uberwiegend bei atmospharischen Bedingungen, und mit
unterschiedlichen Methoden experimentell bestimmt. Die Datenbasis in der Literatur
ist jedoch bisher nicht ausreichend, um sicherheitstechnische Kenngrofien von
Ethylenoxid in einem groReren Druck- und Temperaturbereich abzuschatzen oder
Berechnungsmethoden zu validieren. Vor allem Versuche bei ho&heren
Ausgangsdriicken sind bisher eher selten, obwohl sie durchaus von besonderem

Interesse fir industrielle Prozesse sind.

Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, sicherheitstechnische KenngréRen von
ethylenoxidhaltigen Gemischen zum einen systematisch in Abhangigkeit
verschiedener Einflussgrofien, wie Druck oder Temperatur, experimentell zu
bestimmen, insbesondere auch bei hoéheren Ausgangsdriicken. Zum anderen
werden  Methoden fir eine moglichst verlassliche Berechnung von

sicherheitstechnischen KenngréRen von EO entwickelt bzw. weiterentwickelt und mit

" Im Jahr 2009
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den in dieser Arbeit experimentell ermittelten Daten validiert. Berechnungsmethoden
kébnnen genutzt werden, um sicherheitstechnische Kenngréen sinnvoll
abzuschatzen und den erheblichen experimentellen Aufwand bei den Versuchen so
weit wie moglich zu reduzieren, auch wenn experimentelle Untersuchungen durch
Berechnungen bisher nicht vollstandig ersetzt werden kénnen. Insbesondere wegen
der Eigenschaft der chemischen Instabilitdt des Ethylenoxids missen bestehende
Modelle fir diesen Fall geprift und gegebenenfalls weiterentwickelt werden. Der
Schwerpunkt dieser Arbeit liegt bei Kenngréfen zum sogenannten primaren
(Vermeidung explosionsfahiger Gemische) und sekundaren Explosionsschutz
(Vermeidung von Zindquellen). Fur KenngroRen zum tertidren Explosionsschutz
(Explosionsdruckfeste Bauweise) wird in dieser Arbeit nur auf entsprechende

Literatur verwiesen.

Anhand von Explosionsgrenzen und Stabilitdtsgrenzkonzentrationen wird bestimmt,
in welchen Stoffmengenverhaltnissen ethylenoxidhaltige Gemische zlndfahig sind
bzw. durch welche Inertgasanteile sie sich inertisieren lassen. Insbesondere werden
Gemische bei hoheren Ausgangsdriicken untersucht, fir die in der Literatur trotz
einer hohen Relevanz flr industrielle Prozesse kaum Daten zu finden sind. Die
experimentellen Untersuchungen werden in Anlehnung an das standardisierte
Verfahren nach DIN EN 1839 —B [6] durchgefuhrt. Auch der Einfluss der Zundenergie
auf die Stabilitdtsgrenzkonzentrationen von EO wird untersucht.

Fir die Berechnung von Explosionsgrenzen gibt es aufgrund der Komplexitat des
Vorgangs der Entzindung bisher kein allgemeingiltiges ab-initio Modell. Ein
vereinfachtes, halbempirisches Modell zur Berechnung von Explosionsgrenzen ist
das Modell der konstanten Flammentemperaturen [7]. Es beruht auf der Annahme,
dass eine selbstadndige Flammenausbreitung nur moglich ist, wenn durch eine
Reaktion in einem Volumenelement die unmittelbare Umgebung auf eine bestimmte
Mindesttemperatur aufgeheizt wird. Diese ,Mindestflammentemperatur kann anhand
von experimentell bestimmten Explosionsgrenzen berechnet werden. Mit diesem
Modell konnten die Explosionsgrenzen diverser Brenngase der homologen Reihe der
Alkane und Alkene in der Vergangenheit erfolgreich berechnet werden [8]. Fir die

Berechnung der Explosionsgrenzen und Stabilitatsgrenzkonzentrationen von EO,
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das die Besonderheit der chemischen Instabilitat aufweist, wird die Anwendbarkeit

dieses Modells geprift und das Modell modifiziert.

Durch die Bestimmung der Zindtemperatur fir den Zerfall von EO wird schliellich
die Wirksamkeit heilRer Oberflachen als Ziindquelle fir den explosionsartigen Zerfall
von EO in einem geschlossenen System untersucht. Die Zindtemperatur von EO in
einem offenen System nach standardisierten Verfahren, wie DIN EN 14522 [9],
wurde in der Vergangenheit fir EO schon mehrfach untersucht. Anhand der nach
diesen Verfahren bestimmten Ziindtemperatur wird vor allem die Wirksamkeit von
heilRen Oberflachen als Zindquelle beim Austreten von Brenngasen bestimmt. Durch
die in dieser Arbeit untersuchten Zindtemperaturen fir den Zerfall wird hingegen die
Wirksamkeit heilRer Oberflachen als Zindquelle fir chemisch instabile Gase
innerhalb von geschlossenen Anlagen bei hoheren Ausgangsdricken und in
Abwesenheit von Luft untersucht. Fir die Bestimmung der Zindtemperatur fur den
Zerfall sind die existierenden standardisierten Verfahren nicht geeignet. In dieser
Arbeit werden die Zindtemperaturen fir den Zerfall von Ethylenoxid und von
definierten Gemischen aus Ethylenoxid und Inertgasen, die bei industriellen
Prozessen haufig auftreten, mit einem geeigneten Versuchsaufbau bei erhéhten
Ausgangsdriicken und in verschiedenen geschlossenen, druckfesten Behaltern mit

unterschiedlichen Innenvolumina bestimmt.

Geeignete Modelle fur die Berechnung von Ziindtemperaturen sind die klassischen
Modelle der Warmeexplosionstheorie nach Semenov [10] und nach Frank-
Kamenetskii [11]. Sie basieren auf vereinfachenden Grundannahmen, die fur
unterschiedliche Systeme geeignet sind, und ermdglichen eine analytische
Berechnung der Ziindtemperatur. Eine andere genauere, aber deutlich aufwandigere
Mdoglichkeit der Berechnung der Zindtemperatur bieten numerische Simulationen.
Die Zindtemperaturen fir den Zerfall von EO werden in dieser Arbeit mit
verschiedenen Modellen mit unterschiedlichem Grad an Vereinfachungen berechnet.
Die Ergebnisse der Berechnungen werden mit den experimentellen Ergebnissen
verglichen, um festzustellen, inwiefern die Modelle hinsichtlich Genauigkeit und
Rechenaufwand fur die Praxis geeignet sind. Anhand von qualitativen Analysen der

Reaktionsprodukte des thermischen Zerfalls von EO werden Ruckschlisse auf den
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Verlauf der Reaktion in Abhangigkeit des Drucks und der Zusammensetzung

gezogen, die fur Berechnungen genutzt werden kénnen.

Nach der Einleitung werden in Kapitel 2 dieser Arbeit zunédchst allgemein
sicherheitstechnische Kenngréen zur Charakterisierung von explosionsfahigen
Gasphasen vorgestellt. Dann folgt eine sicherheitstechnische Charakterisierung
ethylenoxidhaltiger Gasphasen anhand von bereits bekannten
sicherheitstechnischen Kenngréen von EO. AbschlielRend werden Methoden zur
Berechnung sicherheitstechnischer Kenngroften genauer vorgestellt. In den Kapiteln
3 und 4 werden die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit prasentiert und
diskutiert. In Kapitel 5 werden schliellich die im 2. Kapitel vorgestellten
Berechnungsmodelle fir die Berechnung sicherheitstechnischer Kenngrofien
ethylenoxidhaltiger Gasphasen angewendet und weiterentwickelt. Die berechneten
Ergebnisse werden auflerdem mit den in Kapitel 4 prasentierten experimentellen

Ergebnissen verglichen.
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2. Sicherheitstechnische KenngroRen

2.1 Sicherheitstechnische KenngréBen des Explosionsschutzes
von Gasphasen

Eine chemische Explosion wird nach DIN EN 1127-1 [12] definiert als eine
Oxidations- oder Zerfallsreaktion mit plotzlichem Anstieg der Temperatur, des
Druckes oder beider gleichzeitig. Der Explosionsschutz ist ein wichtiges Gebiet der
Anlagen- und Prozesssicherheit beim Umgang mit Gasen. Gasexplosionen ereignen
sich, wenn ein Gemisch Brenngase in bestimmten Konzentrationen
(Explosionsbereich) enthalt und diese durch eine wirksame Zindquelle entziindet
werden. Das typische Erscheinungsbild einer solchen schnellen chemischen
Umsetzung in der Gasphase ist eine Flamme, die sich selbststéandig durch das
Gemisch ausbreitet. Malnahmen fiir den Explosionsschutz beim Umgang mit Gasen
werden in der Praxis anhand von sicherheitstechnischen KenngroRen (STK)
ausgelegt. MalRnahmen zur Vermeidung explosionsfahiger Atmosphéaren werden als
primarer, Malnahmen zur Vermeidung von Ziindquellen als sekundarer und eine
explosionssichere Bauweise als tertiarer oder konstruktiver Explosionsschutz

bezeichnet.

STK werden in der Regel experimentell bestimmt. Im Gegensatz zu physikalischen
oder chemischen Stoffeigenschaften sind STK nicht nur von Zustandsgrof3en,
sondern auch vom Bestimmungsverfahren und der Messapparatur abhangig. Um die
Vergleichbarkeit von Messwerten zu ermdglichen, sollte bei der Angabe von STK
immer die Bestimmungsmethode mit angegeben werden. Fur die experimentelle
Bestimmung von STK gibt es standardisierte Methoden bzw. Normen, z.B. nationale
DIN-Normen des Deutschen Instituts fir Normung (DIN) und US-amerikanische
ASTM-Normen der amerikanischen  Standardisierungsorganisation = ASTM
International, europaische Normen (EN) des Europaischen Komitees fiir Normung
(CEN) oder internationale ISO-Normen der Internationalen Organisation fur Normung
(ISO). Die nach verschiedenen Verfahren bestimmten Kenngrofien weisen in vielen
Fallen nur leichte Unterschiede auf, sie kbnnen aber in Einzelfallen auch starker
voneinander abweichen. Eine ausfilhrliche Ubersicht Uber die in der Praxis

gebrauchlichen STK findet sich in vielen Standardwerken, wie etwa in [13][14][15].
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STK fiir Gasphasen lassen sich nach [13] sinnvoll entsprechend der MaRnahmen fiir

den Explosionsschutz untergliedern.

Um Mafinahmen fiir den primaren Explosionsschutz beim Umgang mit Gasphasen
zu treffen ist die Kenntnis von Explosionsgrenzen unabdingbar. Brenngase lassen
sich im Gemisch mit Luft in der Regel nur innerhalb eines bestimmten
Konzentrationsbereichs durch eine Zindquelle entzinden. Die minimale
Brenngaskonzentration, bei der das Gemisch explosionsfahig ist, wird als untere
(UEG), die maximale als obere Explosionsgrenze (OEG) des Brenngases
bezeichnet. Bei Zugabe eines bestimmten Anteils an Inertgas andert sich der
Konzentrationsbereich des Brenngases, innerhalb dessen das Gemisch
explosionsfahig ist. Im erweiterten Sinn versteht man auch die Grenzen dieses
Konzentrationsbereichs als obere und untere Explosionsgrenzen [6][16].

Die Explosionsgrenzen von Systemen der Art Brenngas/Inertgas/Luft werden
typischerweise in Dreiecksdiagrammen dargestellt. Aus diesen Diagrammen lasst
sich der Explosionsbereich, das sind alle Stoffmengenverhaltnisse, bei denen das
Gemisch entziindbar ist, relativ schnell und einfach erkennen. In Abbildung 1 ist der
Explosionsbereich von Ethan im Gemisch mit Stickstoff und Luft bei

atmospharischen Bedingungen beispielhaft in einem Dreiecksdiagramm dargestellt.
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Explosionsbereich 100 Messung nach DIN 51649-1
Ethan/Stickstoff/Luft bei 20 °C und 1 bar

Ethan Stickstoff
in Mol-% 50 in Mol-%

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Luft in Mol-%

Abb. 1: Explosionsbereich von Ethan dargestellt im Dreiecksdiagramm [16]

Der dargestellte Explosionsbereich ist typisch fir die meisten Brenngase. Die UEG
andert sich bei Zugabe von Inertgasen kaum und verlauft fast linear. Es gibt eine
Spitze, an der sich der maximale Anteil der oxidierenden Komponente ablesen lasst,
fur den bei beliebigem Brenngasanteil keine explosionsfahigen Gemische mehr
gebildet werden kdénnen, auch maximaler Oxidatoranteil (Maximum oxidising gas
concentration MOC) genannt. Die OEG ist im Gegensatz zur UEG deutlich vom
Inertgasanteil abhangig. Sie fallt mehr oder weniger linear mit steigendem
Inertgasanteil. Die inertisierende Wirkung des Inertgases hangt in erster Linie von
der molaren Warmekapazitat des verwendeten Inertgases ab [16]. Je grOfier die
Warmekapazitat, desto kleiner der Explosionsbereich, da mehr Warme fiir das

Aufheizen des Systems benétigt wird. Gemische mit einem Uberschuss an Oxidator
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im Verhaltnis zur stdéchiometrischen Zusammensetzung werden als mager,
Gemische mit einem Uberschuss an Brenngas als fett bezeichnet. Fiir magere
Gemische ist die Verbrennung zu Kohlenstoffdioxid und Wasser die dominierende
Reaktion, wahrend bei fetten Gemischen im Bereich der OEG zunehmend
Kohlenstoffmonoxid entsteht [16].

In der DIN EN 1839 (,Bestimmung der Explosionsgrenzen von Gasen und Dampfen®)
[6] werden zwei unterschiedliche Verfahren fiir die Bestimmung von
Explosionsgrenzen beschrieben. Nach der Rohrmethode DIN EN 1839 T [6] werden
die Explosionsgrenzen bestimmt, indem die entsprechenden, zuvor hergestellten
Gasgemische durch ein vertikal stehendes, offenes Glasrohr mit einem Durchmesser
von 80 mm und einer Lange von 300 mm geleitet werden, in dem sie im ruhenden
Zustand mit einem Funkenziinder geziindet werden. Das Kriterium fiir eine
Entziindung des Gemisches ist das Ablosen einer Flamme von den Elektroden und
deren Aufwartsbewegung fir mindestens 10 cm. Bei der Bombenmethode
DIN EN 1839 B [6] hingegen, werden die hergestellten Gasgemische in einem
geschlossenen, druckfesten Behalter mit einem Volumen von mindestens 5 dm® und
einem Hohe zu Durchmesser Verhaltnis von 1 bis 1,5 ebenfalls im ruhenden Zustand
mit einem Funken- oder Drahtzinder gezindet. Das Zindkriterium ist ein
Druckanstieg von mindestens 5% nach Zindung. Das unterschiedliche
Zundkriterium ist einer der wesentlichen Unterschiede zwischen den beiden
Bestimmungsverfahren. Die Ergebnisse der Explosionsgrenzenbestimmung kdnnen
in Extremfallen sogar um einige Mol-% abweichen. Dennoch haben beide

Bestimmungsverfahren je nach Anwendungsfall ihre Berechtigung.

Im Unterschied zu diesen beiden Verfahren erfolgt die Bestimmung der
Explosionsgrenzen nach ASTM E 681-09 [17] in einem runden Glaskolben mit einem
Volumen von 5 dm® bzw. 12 dm®. Es gilt das visuelle Zindkriterium, wobei eine
Flammenausbreitung von der Zindquelle, die mittig in H6he von einem Drittel der
Kolbenhohe liegt, bis mindestens 13 mm von einer der Glaswande entfernt als
Entziindung des Gemisches gewertet wird. Als wesentlicher Unterschied zu den
beiden Bestimmungsverfahren der DIN EN 1839 [6] wird eine Nicht-Zindung nur mit
einem weiteren Versuch bestatigt und nicht mit finf. Als Explosionsgrenze gilt in der
ASTM E 681-09 [17] der Mittelwert zwischen der Brenngaskonzentration, bei der das
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Gemisch gerade nicht mehr ziindet und der, bei der das Gemisch gerade ziindet. In
der DIN EN 1839 [6] ist die Explosionsgrenze als die Brenngaskonzentration
definiert, bei der gerade keine Entzindung des Gemischs moglich ist. Alle drei
Verfahren sind fir Atmospharendruck und Temperaturen bis maximal 200 °C
konzipiert. Die Ergebnisse der Explosionsgrenzenbestimmung nach ASTM 681-09
[17] stimmen besser mit denen nach DIN EN 1839 —T [6] als mit denen nach
DIN EN 1839 —-B [6] uberein. Ein ausfihrlicher Vergleich aller drei Verfahren und der
aus ihnen resultierenden unterschiedlichen Messwerte wurde in [18] vorgenommen.
In der Regel war das optische Kriterium sensibler als das Druckschwellenkriterium.
Es zeigte sich, dass insbesondere an den oberen Explosionsgrenzen sowie bei
schwer entziindbaren Gasen mit geringen Flammengeschwindigkeiten signifikante

Abweichungen zwischen den genormten Verfahren auftreten kdnnen.

Die wesentlichen apparativen Einflussfaktoren bei der Bestimmung von
Explosionsgrenzen sind die Geometrie und das Volumen der Versuchsapparatur, die
Zindenergie und die Art des Zinders [13][14][19]. Der Einfluss des
Behaltervolumens und der Geometrie resultiert aus den Stromungs- und
Warmeabfuhrverhaltnissen. Bei Versuchen in hinreichend groRen Apparaturen, ist in
der Regel kein Einfluss des Behaltervolumens auf das Versuchsergebnis mehr zu
erkennen. Eine wesentliche Abhangigkeit der Explosionsgrenzen von der in das
System eingebrachten Zindenergie ist in der Regel nur bei kleineren Ziindenergien
bis etwa 1 J oder bei sehr hohen Zindenergien von mehr als 100 J zu erkennen, wie
fur viele Kohlewasserstoffe gezeigt werden kann [19]. Fur die Bestimmung von
Explosionsgrenzen nach den Standardverfahren sind jeweils entsprechend grofRe
Volumina und Zindenergien vorgegeben, so dass die Messergebnisse sehr viele
praktische Falle abdecken und weitgehend reproduzierbar sind. Die nach einem
bestimmten Standardverfahren ermittelten Explosionsgrenzen sind daher im
Wesentlichen nur noch von den Zustandsgréen Druck und Temperatur abhangig

und nicht mehr so stark von apparativen Einflissen.

Eine Besonderheit beziglich ihrer Explosionsgrenzen weisen chemisch instabile
Gase auf, die auch ohne Zugabe eines Oxidators explosionsfahig gemafR
DIN EN 1839 [6] und ASTM E 681-09 [17] sind. Diese Gase haben keine OEG in Luft
bzw. die OEG liegt bei 100 Mol-%. Der Explosionsbereich wird sowohl von

9
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Verbrennungs- als auch von Zerfallsreaktionen bestimmt. Eine Liste von 27
chemisch instabilen Gasen ist in den Stofftabellen der BGR 500, Abschnitt 2.33
(UVV Gase) [20] enthalten, darunter sind auch Stoffe mit groRen Produktionsmengen
in der chemischen Industrie wie Ethylenoxid oder Acetylen. Der Stabilitatsgrenzdruck
und die Stabilitatsgrenzkonzentration sind spezifische STK, anhand derer die
gefahrlichen Eigenschaften speziell von chemisch instabilen Gasen bewertet werden
konnen. Der Stabilitdtsgrenzdruck (SGD) ist der maximale Druck, bei dem ein
chemisch instabiles Gas bei einer bestimmten Temperatur gerade nicht mehr
explosionsfahig ist. Der Anteil am chemisch instabilen Gas im Gemisch mit einem
bestimmten Inertgas, bei dem das Gemisch gerade nicht mehr explosionsfahig ist,
wird als Stabilitdtsgrenzkonzentration (SGK) bezeichnet, in Abgrenzung zum Begriff
der Explosionsgrenze, der nur bei Gemischen mit Luft oder einem anderen Oxidator
verwendet wird. Die SGK von chemisch instabilen Gasen lassen sich ebenfalls aus
den Dreiecksdiagrammen ablesen (siehe Abbildung 2). Die
Stabilitatsgrenzbedingungen sind haufig starker von der Ziindenergie und der Art der

Zundquelle abhangig als Explosionsgrenzen von typischen Brenngasen [16].
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SGK
keine OEG

Brenngas- g/ Inertgas-
anteil / anteil
in Mol-% 50 ) in Mol-%

40 / Zerfa i\l\s\/réakt jon " /\60

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Luftanteil in Mol-%

Abb. 2: Beispiel fiir den Explosionsbereich chemisch instabiler Gase

Normen, in der speziell STK von chemisch instabilen Gasen, wie die SGK oder der

SGD definiert sind oder eine Klassifizierung chemisch instabiler Gase erfolgt, gibt es

bisher noch nicht. Fir die Bestimmung dieser KenngréRen bietet sich z.B. ein

Verfahren in Anlehnung an DIN EN 1839 B [6] an. In der Literatur findet man einige
Arbeiten, in denen STK fir den explosionsartigen Zerfall untersucht werden

[21][22][23]. Ein Vergleich ist mangels normierter Bestimmungsverfahren jedoch

haufig schwierig. In Tabelle 1 sind typische STK fiur die Verbrennung in Luft und far

den explosionsartigen Zerfall gegeniibergestellt.
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Tab. 1: Gegendiiberstellung der sicherheitstechnischen Kenngréf3en fiir die

Verbrennungs- und die Zerfallsreaktion

Untere Explosionsgrenze (UEG) Stabilitdtsgrenzkonzentration (SGK)
Zundgrenzdruck Stabilitatsgrenzdruck
(Fremdziindung, ZGD) (Fremdziindung, SGD)
Zindgrenztemperatur Stabilitatsgrenztemperatur
(Fremdziindung, ZGT) (Fremdziindung, SGT)
Zundtemperatur Zundtemperatur fur den Zerfall
(heiRe Oberflache, MIT) (heiRe Oberflache, MITD)
Mindestziindenergie fur den Zerfall
Mindestziindenergie (MIE)
(MIED)

Die Mindestziindenergie (MIE) ist eine STK, die fir die Ableitung von MaRnahmen
fir den sekundaren Explosionsschutzes genutzt wird. Sie kann z.B. in Anlehnung an
DIN EN 13821 [24] zur Bestimmung der MIE fir Staube oder nach ASTM E582 -07
[25] bestimmt werden und wird hier definiert als kleinstmogliche bei der Entladung
eines Kondensators auftretende elektrische Energie, die das ziindwilligste Gemisch
eines Gases oder eines Dampfes mit Luft bei atmospharischem Druck und 20 °C
gerade noch zu zinden vermag. Die MIE der meisten Brenngase ist deutlich kleiner
als 1 mJ [26]. Ein Energieeintrag dieser Groflenordnung wird schon durch eine
schwachere elektrostatische Entladung [27] erreicht. Weil die Starke der Zindquelle
in diesen Fallen kaum eine entscheidende Rolle spielt, hat die MIE bei Gasen und
Dampfen nicht so eine hohe Bedeutung fir den sekundaren Explosionsschutz wie
etwa bei Stauben.

Im Bereich der Prozess- und Anlagensicherheit sind jedoch heif’e Oberflachen als
Zundquellen fur explosionsfahige Gasgemische von besonderer Bedeutung. Die
entsprechenden MaRnahmen des sekundaren Explosionsschutzes kénnen anhand
der Zindtemperatur abgeleitet werden. So werden brennbare Gase und Dampfe in
Temperaturklassen (T1 — T6) eingeteilt, die ein abgestuftes Gefahrenpotential
hinsichtlich der Entziindung durch heil3e Oberflachen widerspiegeln. Sie legen damit
auch hochstzulassige Oberflachentemperaturen fiir elektrische und nichtelektrische
Betriebsmittel in Bezug auf den brennbaren Stoff fest.
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Bestimmungsverfahren fiir die Zindtemperatur (MIT) von Gasen und Dampfen sind
durch die DIN EN 14522 [9] und die ASTM E659-78 [28] standardisiert. Die (MIT)
wird in diesen Normen definiert als geringste Temperatur einer heilen Oberflache,
bei der sich ein bestimmter Brennstoff im Gemisch mit Luft entziinden kann. Fir die
Bestimmung der MIT von Gasen werden Gemische aus Brenngas und Luft in einen
Glasbehalter mit einer bestimmten Temperatur geleitet. Die Temperatur des
Glasbehalters und die Gemischzusammensetzung werden so lange systematisch
variiert, bis die geringste Temperatur ermittelt ist, bei der eine Entziindung auftreten
kann. Zindkriterium ist das Auftreten einer sichtbaren Flamme. Im Vergleich zu den
standardisierten Bestimmungsverfahren fir Explosionsgrenzen unterschieden sich
die Bestimmungsverfahren zur Ermittlung der MIT nur leicht in einigen Punkten, wie
im Volumen der Versuchsapparatur (0,2 dm® bzw. 0,5 dm®), in den Schrittweiten fiir
die Temperaturvariation (2 K bzw. 3 K) und der Beobachtungsdauer (5 min bzw.
10 min). Wie bei der Bestimmung von Explosionsgrenzen, ist eine Abhangigkeit der

MIT vom Volumen gegeben. Mit steigendem Volumen wird die MIT kleiner [19].

Eine Bestimmung der Druckabhangigkeit der MIT ist mit den Standardverfahren nicht
moglich. Sie sind nur fir atmospharischen Druck vorgesehen. Auch ist die
Bestimmung der Zindtemperatur fir den Zerfall (MITD) von thermisch instabilen
Gasen in Abwesenheit von Luft mit diesen Verfahren nicht moglich. Daher wurden in
der Vergangenheit haufig in einzelnen Studien entsprechende Versuche in
geschlossenen druckfesten Behaltern gemacht [29][30][31]. Ein standardisiertes
Verfahren, mit dem diese Aspekte berlcksichtigt werden, existiert jedoch bisher noch

nicht.

2.2 Sicherheitstechnische  Eigenschaften ethylenoxidhaltiger
Gasphasen

Ethylenoxid (EO) ist nicht nur im Gemisch mit Luft explosionsfahig, es ist auch ein
chemisch instabiles Gas und kann ohne Luft explosionsartig zerfallen. Im Gegensatz
zu den meisten anderen chemisch instabilen Gasen ist die freie Bildungsenthalpie
von EO negativ, d.h. der Zerfall in die Elemente ist thermodynamisch nicht méglich.
Es konnen jedoch andere Reaktionsprodukte entstehen, die zu einem exergonischen

Reaktionsverlauf fihren. Die Hauptzerfallsprodukte von EO sind Methan (CH4) und
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Kohlenstoffmonoxid (CO). Weitere Produkte die beim Zerfall von EO in relevanten
Mengen entstehen kénnen sind Wasserstoff und Rul sowie niedere
Kohlenwasserstoffe, wie Ethan, Ethylen, Acetylen, Acetaldehyd und Propan
[32][33][27][34]. Des Weiteren ist eine Polymerisation von EO mdglich, die ohne
Einfluss von Katalysatoren bei Temperaturen ab 200 °C einsetzen kann [30]. Die
wesentlichen Reaktionen von EO sind nachfolgend mit den

Standardreaktionsenthalpien angegeben?.

Verbrennungsreaktionen:

C2H4O+%Oz —2C0, +2H,0  |ArH®=-1218 kJ/mol (2.1)

C,H,0+ %02 —2C0+2H,0 |ARH® = -652 kJ/mol (2.2)
Zerfallsreaktionen:

C,H,0— CO+CH, |ARHC = -132 kJ/mol (2.3)

CH, >C+H, |ARH® = +74 kJ/mol (2.4)
Glycolbildung:

C,H,0+H,0— C,H,(OH), |ARH = -95 kJ/mol (2.5)

Isomerisierung:

C,H,0 - CH,CHO |ARH® = -112 kJ/mol (2.6)
Polymerisation:

n(C,H,0) - (-0O—CH, —CH,-), |AsH’=-92,4 kJ/mol (2.7)

Erfahrungen in der BAM [36] und Literaturquellen [37] belegen, dass in der
Flussigphase eine Entziindung nur mit sehr starken Ziindquellen oder bei sehr hohen
Dricken und Temperaturen initiert werden kann. Die Gasphase ist dagegen
wesentlich leichter zu entziinden. Hier geniigen die firr die Entziindung von Gas/Luft-
Gemischen bekannten Zindquellen. Die Gasphase hat einen Stabilitdtsgrenzdruck
von unter 1bar [38][39] und im Gemisch mit Luft einen sehr grofen
Explosionsbereich. Im folgenden Dreiecksdiagramm sind die Explosionsgrenzen der
Systeme EO/Stickstoff/Luft und EO/Kohlenstoffdioxid/Luft bei atmospharischen

2 Reaktionsenthalpien berechnet nach [35] und aus [3]
14 BAM-Dissertationsreihe



2. Sicherheitstechnische Kenngréen

Bedingungen, bestimmt nach DIN 51649 -1 [40], Vorganger der aktuelleren
DIN EN 1839 —T [6], beispielhaft dargestellt.

0
Explosionsbereich 100 Messung nach DIN 51649-1

Ethylenoxid/Inertgas/Luft bei 20 °C und 1 bar

90 —&— Inertgas: Stickstoff
20 —&— Inertgas: Kohlenstoffdioxid
80
WAVANAN
AA‘A 4°

Ethylenoxid Inertgas
in Mol-% 50 in Mol-%

AAA/‘I A
WAVAVAVINAVAVAN,
i xplgsionsbéreich ’V vv

y \,
oﬂ AWA e /oo
100 90 80 70

\
60 50 40 30 20 10 0

Luft in Mol-%

Abb. 3: Explosionsbereich von EOQ/Inertgas/Luft Systemen [16]

Insgesamt ist der Explosionsbereich im Falle einer Inertisierung mit Kohlenstoffdioxid
aufgrund der groReren Warmekapazitat kleiner als mit Stickstoff. Durch Verwendung
von Gasen mit noch gréBeren molaren Warmkapazitdten, wie z.B.
1,1,1,2-Tetrafluorethan (R134a) kann der Explosionsbereich noch starker
eingedammt werden als mit den typischen Inertgasen Stickstoff und
Kohlenstoffdioxid [41][23].

Qualitativ ist der Verlauf der Explosionsgrenzkurve fir Stickstoff und
Kohlenstoffdioxid gleich. Die UEG von EO in Luft liegt bei 2,8 Mol-%. Dieser Wert

15



2. Sicherheitstechnische KenngréRRen

andert sich auch bei Zugabe von Inertgasen kaum. Der Verlauf der UEG entspricht
somit dem typischen Verlauf bei normalen Verbrennungsreaktionen. Im Bereich der
Zerfallsreaktion hingegen verlauft die Explosionsgrenzkurve atypisch. Zu hoéheren
EO-Anteilen hin ist ein Knick im Verlauf der Kurve zu erkennen. Dies ist
charakteristisch fir chemisch instabile Gase, da hier =zusétzlich zu den
Verbrennungsreaktionen Zerfallsreaktionen einsetzen. Die Explosionsgrenzkurve
schneidet letztlich die Inertgasachse an der Stabilititsgrenzkonzentration (siehe
Abbildung 3). Die Stabilitatsgrenzkonzentrationen in Stickstoff und Kohlenstoffdioxid
liegen im vorliegenden Fall bei SGK (Nz) = 77,8 Mol-% bzw.
SGK (CO,) = 87,1 Mol-%. Eine OEG gibt es dementsprechend nicht bzw. sie liegt bei
100 Mol-%.

Die Temperatur- und Druckabhangigkeit der Stabilitatsgrenzkonzentration von EO in
Stickstoff und in Propylenoxid (PO), einem Epoxid, das bei der Tensidherstellung
oftmals gemeinsam mit EO verarbeitet wird, fiir Driicke bis 6 bar und Temperaturen
bis 200 °C sind in den beiden folgenden Abbildungen dargestellt. Die Versuche
wurden in einem 3l-Autoklav und in Anlehnung an DIN EN 1839 —B durchgefiihrt.
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Druck und Temperatur [23]
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Druckin bar

—e—T,=100 °C
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Stabilitatsgrenzkonzentrationen von EQ in Stickstoff in Abhdngigkeit von
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Abb. 5: Stabilitdtsgrenzkonzentrationen von EO in Propylenoxid in Abhédngigkeit

von Druck und Temperatur [23]
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2. Sicherheitstechnische KenngréRRen

Erwartungsgemaf fallt die Stabilititsgrenzkonzentration mit steigendem Druck und
steigender Temperatur. Anhand der guten Ubereinstimmung der experimentell
bestimmten Stabilititsgrenzkonzentrationen aus verschiedenen Arbeiten bei
unterschiedlichen BehaltergroRen und gleichen Bedingungen und Zindenergien
konnte gezeigt werden, dass ein wesentlicher Einfluss des Behaltervolumens auf das
Ergebnis bei Volumina ab 3 dm? nicht zu erkennen ist [23][43]. Wie auferdem in [34]
gezeigt werden konnte, ist eine Abhangigkeit von der Zindenergie im Bereich von

10 J bis 50 J ebenfalls nicht zu erkennen.

Fir die Entzindung von reinem EO bei Standardbedingungen wird nach [30]
mindestens eine Ziindenergie von 1 J — 2 J bendtigt bei Messung in Anlehnung an
ASTM E582 [25]. Jedoch kann eine starke Abhangigkeit von vielen apparativen
Einflissen, wie Elektrodenabstand, Material und Beschaffenheit der Elektroden
beobachtet werden. Ausflhrlich diskutiert wird diese Abhangigkeit in [27]. Insgesamt
ist die minimale Zindenergie von reinem EO demnach auch bei unterschiedlichen
Ziundeinrichtungen kleiner als 2 J und es lasst sich erkennen, dass sie mit
steigendem Druck und steigender Temperatur fallt. Bei Zugabe von Inertgasen steigt

die fir eine Entziindung erforderliche Ziindenergie hingegen wieder an.

Im Gemisch mit Luft kann EO bereits mit viel kleineren Zindenergien geziindet
werden. Die Mindestziindenergie von EO betragt nur 0,06 mJ [26]. Das zundwilligste
Gemisch hat einen Anteil von etwa 10 Mol-% EO. Im Vergleich zu anderen
Brenngasen hat EO eine relativ niedrige Mindestziindenergie, die GréRenordnung ist
fur Gas/Luft-Gemische jedoch nicht ungewdhnlich. Die Gase Ethan, Ethylen und
Acetylen haben beispielsweise Mindestzindenergien von 0,25 mJ, 0,082 mJ und
0,019 mJ [26]. Es genligt also bereits die elektrostatische Aufladung des Menschen
(etwa 0,8 mJ [27]) um EO/Luft-Gemische zu ziinden.

Die Zindtemperatur von EO bestimmt nach DIN EN 14522 [9] betragt 435 °C [26],
d.h. heiBe Oberflaichen mit Temperaturen grofRer als 435 °C kdnnen EO/Luft-
Gemische entziinden. Durch Einleiten von reinem EO in einen Kugelautoklav
(V=0,55 dm®) hat Britton [30] eine Ziindtemperatur fiir den Zerfall (MITD) von reinem
EO von 500 °C bei 1 bar bestimmt. Die MITD fallt mit steigendem Druck bis auf
450 °C bei ca. 15 bar. Durch Zugabe von Stickstoff konnte kein groRer Einfluss auf
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2. Sicherheitstechnische Kenngréen

die MITD festgestellt werden. Bis zu einem Anteil von 50 Mol-% EO hat sich
Uberhaupt kein wesentlicher Einfluss gezeigt, bei einer Verdiinnung bis auf 17 Mol-%
EO fiel die MITD nur um etwa 15 K.

Die Auswirkungen der Entzindung einer ethylenoxidhaltigen Atmosphare werden in
[42][43][44] ausflhrlich diskutiert. Bei der Entzindung von reinem EO bei
atmospharischen Bedingungen kann der Druck bis um das siebenfache ansteigen
und es kénnen Kgp-Werte von ca. 45 bar*m/s erreicht werden. Wahrend der Kgp-
Wert deutlich mit steigendem Druck und steigender Temperatur steigt, andert sich
das Explosionsdruckverhaltnis nur leicht mit steigenden Anfangsbedingungen. Wie in
[42] und [44] gezeigt werden konnte, werden die ZerfallskenngréRen von EO,
insbesondere der zeitliche Druckanstieg, wesentlich von der Zindenergie und von
Turbulenzen beeinflusst. Durch den Zusatz von Inertgasen wird der Zerfall von EO in
seiner Heftigkeit abgeschwacht [44].

2.3 Berechnung sicherheitstechnischer KenngréBen

2.3.1 Berechnung von Explosionsgrenzen

Sicherheitstechnische Kenngréflen konnen nicht allein aus physikalischen
Stoffeigenschaften berechnet werden, weil sie keine physikochemischen
Eigenschaften von Stoffen sind und vom Bestimmungsverfahren abhangen. Die
Existenz von Explosionsgrenzen ist auf ein kompliziertes Zusammenwirken vieler
physikalischer und chemischer Vorgange zuriickzufihren [45]. Das sind zum einen
viele verschiedene chemische Elementarreaktionen und zum anderen
Transportvorgange durch konvektive Stromung, Warmeleitung, Diffusion und
Warmestrahlung. Die Berechnung von Explosionsgrenzen unter umfassender
Berlcksichtigung all dieser Vorgange sowie der komplexen Versuchsgeometrie mit
den allgemeinen dreidimensionalen Erhaltungsgleichungen ist mit einem sehr hohen
Aufwand verbunden und bisher nicht vollstandig gelungen [13][45]. Daher missen
Modelle mit vereinfachenden Annahmen verwendet werden, die die wesentlichen

Parameter bericksichtigen.

Ein solcher vereinfachter Ansatz ist das Modell konstanter
Flammengeschwindigkeiten, bei dem die Explosionsfahigkeit eines Systems anhand
19
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der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Flamme berechnet wird. Unter anderem stellen
Spalding [46] und Linnemann [47] in ihren Arbeiten fest, dass sowohl die berechnete
als auch die experimentell ermittelte Flammengeschwindigkeit fur Gemische an der
Explosionsgrenze einen fir das Brenngas spezifischen konstanten Wert annimmt,
der etwas groRer als null und unabhangig vom Inertgasanteil, von der
Ausgangstemperatur oder vom Ausgangsdruck ist. Basierend darauf werden unter
anderem in [47][48][49][50] Explosionsgrenzen berechnet, indem jeweils
Brenngasanteile fir feste Ausgangsbedingungen und Inertgasanteile bestimmt
werden, fur die diese Flammengeschwindigkeit berechnet wird. Fiir die Berechnung
der Flammentemperatur wird ein stationares, eindimensionales Verbrennungsmodell
zu Grunde gelegt und es wird z.B. ein Ansatz von Zeldovich und Frank-Kamenetskii
[51][52] fur die Berechnung der Flammengeschwindigkeit verwendet. Die
Grenzflammengeschwindigkeit ist ein theoretischer Wert, der zuvor anhand von
mindestens einer experimentell bestimmten Explosionsgrenze fir das gleiche
Brenngas, z.B. fir ein Gemisch aus Brenngas und Luft ohne Inertgasanteil bei
Standardbedingungen, berechnet werden muss. Die Explosionsgrenzen bei
beliebigem Inertgasanteil und bei beliebigen Bedingungen werden dann anhand
dieser Referenz-Flammengeschwindigkeit berechnet. Entscheidend fir die
Genauigkeit der Berechnung ist die Wahl einer geeigneten Brutto-
Reaktionsgeschwindigkeit, die in die Berechnung mit eingeht. Jedoch ist diese nicht
fur jedes Brenngas aus der Literatur verfigbar, weshalb die Anwendbarkeit dieses
Modells in vielen Fallen schwierig ist.

Bei einem anderen Modell, dem Modell der konstanten Flammentemperatur wird die
Flammentemperatur bei der Verbrennungsreaktion und somit die frei werdende
Warme im Verhaltnis zur Warmekapazitat des Systems als entscheidendes Mald fir
die Explosionsfahigkeit des Systems gesetzt. Das Modell einer konstanten
Flammentemperatur basiert auf der Annahme von Burgess und Wheeler [7], dass
eine Flammenausbreitung nur dann moglich ist, wenn die bei einer Reaktion frei
werdende Warme in einem Volumenelement mindestens so grol3 ist, dass
benachbarte Volumenelemente auf eine bestimmte Temperatur aufgeheizt werden
konnen. White [53] und Zabetakis [54] zeigen fur verschiedene Brenngase, dass fiir
Gemische mit Zusammensetzungen an der Explosionsgrenze unter gleichen

apparativen Bedingungen tatsachlich etwa gleiche Flammentemperaturen berechnet
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werden. Diese Grenztemperatur ist spezifisch fiir das Brenngas und unabhangig von
der Anfangstemperatur, dem Anfangsdruck und dem Inertgasanteil. Auf dieser
Grundlage werden die Explosionsgrenzen von vielen Brenngasen in zahlreichen
Arbeiten berechnet, indem jeweils die Brenngasanteile bestimmt werden, fir die
diese Grenztemperatur berechnet wird [8][21][47][48][55][56][57][58][59][62][63][64].
Die Grenztemperatur wird dabei nicht theoretisch abgeleitet oder gemessen, sondern
wie beim Modell konstanter Flammengeschwindigkeit anhand von gemessenen

Explosionsgrenzen berechnet.

Mit dem erweiterten Paderborner Simulationsmodell (EPSIM) [21][48][57][8][59][60]
wurde erstmals an der Universitdt-Gesamthochschule Paderborn Anfang der 90er
Jahre eine Software entwickelt, mit dem Explosionsgrenzen nach dem Modell
konstanter Flammentemperaturen in Abhangigkeit vom Inertgasanteil und von der
Anfangstemperatur automatisch berechnet werden konnen. Die Berechnung der
Flammentemperatur des Gemischs m wird aus der eindimensionalen

Stoffmengenbilanz der Mangelkomponente k (2.8) und der Warmebilanz (2.9)

hergeleitet.
Ta2
pu ST (D ) v oM, 28)
) a2
(€ * o) G = =00 ¢, St A St ) 29)
Z

mit:  p,:  mittlere Dichte des Gemischs
Xc.  Stoffmengenanteil der Mangelkomponente k
t: Zeit
m: Massenstromdichte
z: Reaktionskoordinate
Dy m: Diffusionskoeffizient der Mangelkomponente k im Gemisch
vii  stochiometrischer Koeffizient der Mangelkomponente k
r: Reaktionsgeschwindigkeit
M,:  mittlere molare Masse des Gemischs
Com: Mittlere spezifische Warmekapazitat des Gemischs
: Temperatur
An: mittlere Warmeleitfahigkeit des Gemischs
ArH: molare Reaktionsenthalpie

Mit den vereinfachenden Annahmen, dass sich die Flamme stationar ausbreitet
((2.10) und (2.11)) und Konvektion im Vergleich zur Diffusion und Warmeleitung in
der Aufheiz- und Reaktionszone vernachlassigbar ist ((2.12) und (2.13)):

¥ _, aT _, (2.10), (2.11)
Ot ot
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; 2
o s 9T (2.12), (2.13)

d%x,
p.m ) < m 2
0z 0z

pSe; (rh*c
z

M%<< (ka *pm)
0z ’

gelangt man schlieBlich durch Eliminierung der Reaktionsgeschwindigkeit und
anschlieRender Integration zur Gleichung (2.14):
v *¥M A

m m *(T. -T 2.14
_ARH)*Dk,m*pm (F A) ( )

Xka = (

bzw. mit der Lewis-Zahl (2.15)

Lee— tm (2.15)

- * *
Dk,m pm Cp,m

zur Gleichung (2.16):
%
2k Cpm kg ok (T, ~T,) (2.16)

A T CALH)

mit:  xca:  Stoffmengenanteil der Mangelkomponente k im Anfangszustand
Ta:  Anfangstemperatur
Tg:  Flammentemperatur

Diese Gleichung bildet schlieBlich die Grundlage fur die
Flammentemperaturberechnung in EPSIM. Fir eine Lewis-Zahl von 1 entspricht
diese Gleichung einer umgeformten adiabatischen Enthalpiebilanz, wie sie z.B. von
Linnemann [47] fur seine Berechnung hergeleitet wird. Es werden fir die Berechnung
Stoffwerte  fir eine  mittlere  Temperatur  zwischen  Ausgangs- und
Flammentemperatur verwendet. Die spezifische Warmekapazitat des Gemischs wird
Uber eine Gewichtung der spezifischen Warmekapazitaten der Reinstoffe mit den

Massenanteilen berechnet.

Fir die Berechnung der Reaktionsenthalpie wird bei EPSIM ein
Spaltgasgleichgewicht bertcksichtigt, d.h. es werden mehrere Reaktionen
berlcksichtigt, die fiir jede Berechnung vorgegeben werden missen und nicht nur
die reine Verbrennungsreaktion. Die Gleichgewichtskonstanten K dieser Reaktionen
werden nach Gleichung (2.17) Uber die Anderungen freien Enthalpien der

entsprechenden Reaktion ArG berechnet.

ARG°
K = exp(——=&
p( RT

) (2.17)
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AnschlieBend wird ein Gleichungssystem aus den Elementbilanzen und den
Massenwirkungsgesetzen der vorgegeben Reaktionen gebildet, das nach einem
Verfahren von Rennhack [61] iterativ Uber die Temperatur mathematisch gel6st wird,
d.h. es wird zunachst eine Temperatur geschatzt, die am Ende uUber eine
Enthalpiebilanz (2.18) angepasst wird (Enthalpie H im Anfangszustand A ist gleich

der Enthalpie H im Endzustand E), so lange bis keine Anpassung mehr nétig ist.
zxi,AHi,A Ty = zxi,EHi,E (Ty) (2.18)

Damit das Gleichungssystem I6sbar ist, muss bei EPSIM immer eine entsprechende

Anzahl an Reaktionsgleichungen vorgegeben werden.

Fir eine Vielzahl an Brenngasen der homologen Reihe der Alkane, Alkene, Alkohole
sowie flir Aromaten und andere Brenngase konnen die Explosionsgrenzen in
Abhangigkeit vom Inertgasanteil und von der Art des Inertgases mit dem EPSIM-
Code mit relativ guter Genauigkeit berechnet werden [8]. Um eine hohere
Genauigkeit zu erreichen, werden obere Explosionsgrenzen unabhangig von den
unteren Explosionsgrenzen mit einer anderen Flammentemperatur berechnet, d.h.
die Explosionsgrenzkurve im Dreiecksdiagramm wird mit insgesamt zwei
Flammentemperaturen berechnet, die zuvor aus experimentellen Werten berechnet
wurden; eine fur die Kurve im Bereich der unteren Explosionsgrenzen und eine

weitere flr den Bereich der oberen Explosionsgrenzen.

In anderen Arbeiten [62][63][64] werden die Flammentemperaturen mit Hilfe einer
entsprechenden Software ermittelt, mit der thermodynamische
Gleichgewichtszustande berechnet werden kdnnen. ,Eq4Win“ [65] oder ,GasEq“ [66]
sind Programme, mit denen dies mdglich ist. Fur die Berechnung der
Explosionsgrenzen werden die Stoffmengenanteile dann so lange manuell variiert,
bis die Zusammensetzung bestimmt ist, fir die mit der Software die entsprechende

Flammentemperatur berechnet wird.

Im Unterschied zum Rechenalgorithmus von EPSIM mussen fir die Berechnung der
Flammentemperatur mit einer Software, wie ,GaskEq“ [66] keine einzelnen
Reaktionsgleichungen vorgegeben werden, sondern lediglich die Edukt- und die
Produktspezies mit ihren thermodynamischen Daten. Die thermodynamische

Gleichgewichtszusammensetzung sowie die thermodynamische
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Gleichgewichtstemperatur werden dann durch Minimierung der freien Enthalpie des

Gemischs Gy, gemal Gleichung (2.19) berechnet

0
Z EXG +x; Inx; +x; lnp] (2.19)

RT =
mit den Elementbilanzen (2.20) als Nebenbedingungen:

Za,] n—b; =0 (2.20)

Dabei steht a; flr die Anzahl an Atomen von Element j pro Molekil von Spezies i, n;
fir die Stoffmenge der Komponente i im Gemisch und b; fur die Gesamtanzahl an
Atomen des Elements j im Ausgangsgemisch. Dieses Extremwertproblem wird dann
mit Hilfe der Lagrange-Multiplikatorenregel mathematisch gelést [67]. Die
Berechnung erfolgt, wie bei EPSIM iterativ Gber die Enthalpiebilanz (2.18).

Die temperaturabhdngigen molaren Warmekapazitdten C,, die molaren
Bildungsenthalpien AH, und Entropien S der einzelnen Substanzen, die fir die
Berechnung der freien Enthalpie G nétig sind, werden durch ,GasEq“ nach [68] mit
sogenannten NASA-Polynomen berechnet (Gleichungen (2.21) bis (2.23)).

C

?p—oz]+az”‘T~l—a3’“T2~l—014"‘T3+015"‘T4 (2.21)
AH

1A _a1+—2*T+ Boap2  Qaups G5 ups Do (2.22)
R*T 2 3 4 5 T

S _ a3 2, 4 473 95 4
— *InT +a, *T+—=*T *T° +—=*T" +aq, (2.23)
R 2 3 4

Die stoffspezifischen Koeffizienten as-az finden sich in verschiedenen Datenbanken
und missen fur alle berucksichtigten Komponenten vorgegeben werden. Die
spezifische Warmekapazitat fir ein Gemisch wird aus den spezifischen
Warmekapazitaten der einzelnen Komponenten gewichtet nach dem Massenanteil w;
berechnet (2.24).

C,.*w,
= ZipM (2.24)

Es werden mit ,GasEq“ ausschlielllich adiabatische Flammentemperaturen
berechnet. Das entspricht der Berechnung mit EPSIM fiir eine Lewis-Zahl von eins.
Warmeverluste aus der Reaktionszone werden also vernachlassigt bzw. es wird fir
die Berechnung der Explosionsgrenzen vorausgesetzt, dass der Warmeverlust bei

gleichem apparativem Aufbau immer gleich und unabhangig von der
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Zusammensetzung oder den Ausgangsbedingungen ist. Die Wahl der zu
berlcksichtigenden  Produktspezies kann die Berechnung entscheidend
beeinflussen, insbesondere die Entscheidung, ob und in welcher Art RuRprodukte

entstehen.

Betrachtet man die Ergebnisse der Berechnung von Explosionsgrenzen anhand
eines Modells konstanter Flammentemperaturen aus den verschiedenen Arbeiten, so
Iasst sich folgern, dass das Modell fiir die Berechnung von Explosionsgrenzen in
Abhangigkeit vom Inertgasanteil, insbesondere flir die unteren Explosionsgrenzen
gut geeignet ist. Fir die oberen Explosionsgrenzen ist bei hohen Inertgasanteilen in
den meisten Fallen eine systematische Abweichung zur sicherheitstechnisch
unbedenklichen Seite hin zu beobachten. Entsprechend hat u.a. Markus [45]
festgestellt, dass die berechneten Flammentemperaturen fiir die oberen
Explosionsgrenzen in Abhangigkeit vom Inertgasanteil nicht wirklich konstant,
sondern nur anndhernd konstant sind. Die Berechnung in Abhangigkeit von der
Ausgangstemperatur  konnte  bislang nur innerhalb eines  bestimmten
Temperaturbereichs bis ca. 200 °C mit ausreichender Genauigkeit durchgefiihrt

werden.

Die Berechnung von Explosionsgrenzen mit dem Modell der konstanten
Flammengeschwindigkeit ist nicht fir so viele Beispiele untersucht worden, wie mit
dem Modell der konstanten Flammentemperaturen. In den bisher untersuchten
Fallen konnten die Explosionsgrenzen in Abhangigkeit vom Inertgasanteil und auch
in Abhangigkeit der Ausgangstemperatur auch bei héheren Temperaturen mit guter
Genauigkeit berechnet werden. Die Abhangigkeit vom Ausgangsdruck ist mit beiden
Modellen, wenn Uberhaupt nur in einem engen Druckbereich gut abzubilden.
Apparative Einflisse, wie Warmeverluste und Ahnliches, werden mit beiden
Modellen nicht bertcksichtigt. Es wird angenommen, dass die apparativen
Parameter immer gleich sind, wodurch sich dann auch Fehler bei der Berechnung
des Druck- und Temperatureinflusses ergeben.

Beide Modelle sind typische halbempirische Modelle, bei denen experimentell
bestimmte Parameter mit verwendet werden: Die Referenz-Flammengeschwindigkeit

bzw. die Referenz-Flammentemperatur. Die existierenden komplexeren Modelle zur
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Berechnung von Explosionsgrenzen, die allein auf physikalisch-chemischen
Zusammenhangen basieren, sind in der Regel instationare, eindimensionale
Verbrennungsmodelle. Diese Modelle sind trotz umfangreicherer Betrachtung der
chemischen und physikalischen Phanomene und des damit verbundenen Aufwands
im Ergebnis noch immer unsicher. Daher sei hierzu lediglich auf die entsprechende
Literatur verwiesen [45][49][50]. Weiterhin sind in der Literatur eine Reihe von rein
empirischen Modellen, z.B. Inkrementmethoden [69] zu finden, die aber immer nur
einen sehr engen Anwendungsbereich haben. Eine Ubersicht iiber verschiedene

empirische Berechnungsmethoden finden sich in [8].

2.3.2 Berechnung von Ziindtemperaturen

Im Folgenden sollen Ziindprozesse betrachtet werden, die durch das Aufheizen einer
Substanz bei einer bestimmten Temperatur ausgeldst werden kénnen. Anders als bei
der Bestimmung der primaren sicherheitstechnischen KenngréRen, wie Explosions-
und Stabilititsgrenzen, wird bei der Bestimmung der Zindtemperatur nicht
festgestellt, ob bestimmte Gasgemische explosionsfahig sind oder nicht, sondern es
wird bestimmt, ob sich ein explosionsfahiges Gemisch durch eine bestimmte

Zindquelle, namlich eine heile Oberflache, entziinden lasst.

Eine thermodynamische Berechnung, mit der festgestellt wird, ob eine
Flammenausbreitung Uberhaupt maoglich ist, wie im vorigen Abschnitt bei der
Berechnung der Explosionsgrenzen geschehen, ist fir eine rechnerische
Bestimmung der Zundtemperatur daher nicht zweckmaRig. Dass die untersuchten
Gasphasen explosionsfahig sind, ist bei der Bestimmung der Zindtemperatur meist
bekannt. Entscheidend ist, ab welcher Temperatur Reaktionen mit einer solchen

Warmeentwicklung stattfinden, dass es zu einer Entziindung des Gemischs kommt.

Nach der Warmeexplosionstheorie kommt es zu einem Durchgehen einer Reaktion,
wenn die bei der Reaktion pro Zeiteinheit freiwerdende Warme grof3er ist als der
abgefiihrte Warmestrom. Bei einem explosionsfahigen Gasgemisch wird die

Reaktion in der Regel auch mit einer Flammenentwicklung einhergehen.

Die beiden grundlegenden Modelle der Warmeexplosionstheorie sind die von

Semenov [10] und von Frank-Kamenetskii [11]. In beiden Modelle wird die Stabilitat
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eines Systems anhand von dimensionslosen Kennzahlen bewertet. Sie

unterscheiden sich in den getroffenen Annahmen beziglich des Warmetransports.

Bei dem Modell von Semenov [10] wird angenommen, dass der Warmeaustausch
mit der Umgebung hauptsachlich durch den Warmetransport durch die Wand und
nicht durch den Warmetransport innerhalb des Reaktionsgefalles bestimmt wird.
Daher wird nur der Warmetransport durch die Wand berlcksichtigt. Die
Reaktionsmasse wird als stets perfekt durchmischt angenommen, d.h. ortliche
Temperaturgradienten werden vernachlassigt. Dies ist flr niedrig viskose Fluide
annahernd gegeben. Mit der Bedingung, dass ein System nur dann stabil ist, wenn

an einem Betriebspunkt mit steigender Temperatur der Warmeverlustterm

Oy =U*A4A*(T-T,) (2.25)
mit: U:  Warmedurchgangskoeffizient
A:  Warmeaustauschflache

T:  Temperatur im Behalter

To:  Wandtemperatur

starker steigt als der Warmeproduktionsterm
Opem =V ¥r*(=AgH) =V *k, *(—ARH)*exp(%) (2.26)

mit: V:  Volumen des Behélters
r: Reaktionsgeschwindigkeit
ArH: molare Reaktionsenthalpie
ko:  praexponentieller Faktor
E:  Aktivierungsenergie
R:  allgemeine Gaskonstante

gelangt Semenov [10] mit einigen Vereinfachungen zu der Beziehung:

U*A*R*T,*
St _ 0 <o (2.27)
Da,*B, V*r,*E*A H

mit:
st = WAl (Stanton-Zahl) (2.28)
Vpe,
(_VA )r()tchar 2
Da, = ——"— (Damkohler-Zahl) (2.29)
Ca0
EAT,
B, = RTzd (Thermische Reaktionskenngrole) (2.30)
0
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_ (-AgH)c
(-v, )pcp

AT,

ad

(Adiabatische Temperaturerhéhung) (2.31)

Ein isoperiboles System mit der KihImitteltemperatur T=T; ist nach Semenov [10]

dann instabil, wenn Gleichung (2.27) erfillt ist.

Im Gegensatz dazu liegt der Hauptwiderstand fir den Warmeaustausch mit der
Umgebung bei dem Modell von Frank-Kamenetskii [11] im Reaktionssystem selbst.
Es wird ein idealer Warmetransport durch die Wand angenommen. Innerhalb des
Reaktionssystems wird hingegen ein Temperaturgradient angenommen, der im
Wesentlichen von den Warmeleitungseigenschaften der Reaktionsmasse abhangig
ist. Diese Bedingungen sind z.B. bei festen Schittmassen weitgehend erfillt. Frank-

Kamenetskii [11] flhrt die dimensionslose KenngréRRe & ein mit:

5:p*(—ARH)*122*E*ro (2.32)

A*R*T,
Dabei ist | die charakteristische Lange, die fir einen zylinderférmigen Behalter der
Lange und flr einen kugelférmigen Behalter dem Durchmesser entspricht. Aus der
Warmebilanzgleichung leitet er mit den entsprechenden Vereinfachungen her, dass
ein System nur dann stabil ist, wenn & einen kritischen Wert nicht Uberschreitet.

Dieser Wert betragt fiir zylindrische Behalter 2 und fiir spharische Behalter 3,32.

Neben diesen beiden klassischen Verfahren zur analytischen Berechnung von
Zundtemperaturen, ist heute auch die transiente Berechnung von Druck- und
Zeitverlaufen in Abhangigkeit der Anfangstemperatur durch numerische Lésung von
Bilanzgleichungen mdglich [70][71][72]. Auf diese Weise kénnen die verschiedenen
Transportvorgange gleichzeitig berlicksichtigt und sowohl 6értliche als auch zeitliche
Abhangigkeiten betrachtet werden. Jedoch erfordern solche Berechnungen einen
erheblichen rechnerischen Aufwand und sind nur mit numerischen Methoden
moglich. Hier fallen dann zum Teil erhebliche Rechenzeiten an. Gerade die
gleichzeitige Berlcksichtigung komplexer Reaktionsmechanismen auf der einen
Seite und O&rtlicher Abhangigkeiten von Konvektion, Diffusion und Warmestrahlung
auf der anderen Seite ist auch mit den heutigen Mitteln nur begrenzt mdglich, so

dass auch hier Vereinfachungen nicht zu vermeiden sind.
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3. Experimentelle Untersuchungen

3.1 Versuchsanlage

3.1.1 Experimenteller Aufbau

Es wurden Versuche zur Bestimmung sicherheitstechnischer Kenngréfen
ethylenoxidhaltiger = Gasphasen in Laboratorien der Bundesanstalt fir
Materialforschung und —priifung (BAM) durchgefiihrt. Es wurden Explosionsgrenzen,
Stabilitatsgrenzkonzentrationen und Zindtemperaturen fur Systeme bestehend aus
Ethylenoxid (EO), Inertgas und Luft bei Anfangsdriicken bis zu 20 bar bestimmt. Der
Versuchsaufbau ist an DIN EN 1839 —-B [6] angelehnt und flr die verschiedenen
Versuche im Wesentlichen gleich. In der folgenden Abbildung ist der experimentelle

Aufbau schematisch dargestellt.
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Abb. 6: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus

Wegen der potentiellen Gefahren beim Umgang mit EO werden die Versuche nach
dem Schutzraumprinzip durchgefihrt. Samtliche Einheiten fir die Messung,
Steuerung und Regelung, darunter die Messverstarker, Anzeigen der Messrechner,

die Fernsteuereinheit fir die Ventile sowie die Temperaturregler sind in einem
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Autoklavenbetriebsstand verbaut, der sich in einem Vorraum befindet. Die
druckfesten Behalter, in denen die Gasgemische hergestellt und geziindet werden,
sowie die Vakuumpumpe befinden sich in einem vom Vorraum separaten
Schutzraum. Die Druckgasflaschen mit den verwendeten Gasen sind in feuerfesten
Gasflaschenschranken untergebracht. Die Gase werden Uber eine Ventilmatrix mit
Regulierventilen und Kugelhdahnen am Autoklavenbetriebsstand dosiert. Fir die
Gase werden Uberwiegend Edelstahlrohrleitungen und flexible edelstahlummantelte
PTFE-Schlduche mit einem Innendurchmesser von je " verwendet. Der
Flussiggasbehalter mit EO muss im Schutzraum nahe zur Versuchsapparatur
aufgestellt werden, um lange FlieRwege fir das EO zu vermeiden. EO wird Uber eine
1/8* Edelstahlrohrleitung und einen Kugelhahn mit Fernsteuerkopf direkt in flissiger
Phase zudosiert. Auch die anderen Zu- und Ableitungen an den Autoklav sind mit
geeigneten Kugelhahnen mit Fernsteuerkdpfen versehen. Die Versuchsapparatur ist
so aufgebaut, dass wahrend des Fillens und bei den Zindversuchen der

Schutzraum nicht mehr betreten werden muss.

Die Zindversuche konnten in verschiedenen Behaltern durchgefiihrt werden. Die

folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iber alle verwendeten Autoklaven.

Tab. 2: Merkmale der verwendeten Autoklaven (H=Héhe, D=Durchmesser)

0,2 3,0 6,7 14,0
zylindrisch | zylindrisch | zylindrisch | sphérisch
50 145 207 149
110 189 211
2,2 1,3 1,0 1,0
1.4122 1.4122 1.4122 1.4571
Glasscheibe

Der zylindrische 6,7-dm3-Autoklav wird ausschlieRlich als MischgefaR verwendet. Im
spharischen 14,0-dm3-Autoklav werden nur Versuche bei Anfangsdriicken bis
maximal 2 bar durchgefiihrt. Bei diesen Versuchen muss, im Gegensatz zu allen
anderen Versuchen, nicht nach dem Schutzraumprinzip gearbeitet werden, da die
Druckfestigkeit des Behalters ein Vielfaches des mdglichen Explosionsdruckes
betragt. Alle Ventile befinden sich hier direkt am Autoklav und werden per Hand
betrieben.
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Alle Autoklaven sind mit austauschbaren Deckeln und jeweils drei Anschlissen
versehen. Diese werden fur den Anschluss von Zuleitungen, den Anschluss von
Ableitungen und fir den Druckmesssensor verwendet. Der Temperaturmesssensor
wird am Anschluss fur die Ableitungen mit verbaut und befindet sich mit der
Messstelle jeweils ungefahr in der Mitte des GefalRes. An einem weiteren Anschluss
kann ein Zunder eingeschraubt werden. Die Ziindquelle ist ein explodierender Draht.
Es wird ein 0,12 mm dicker Nickelin-Draht verwendet, der vor jedem Versuch tber
die beiden Elektroden des Zinders im Abstand von ca. 4 mm gelétet wird. Die
Elektroden sind jeweils so lang, dass sich die Zindquelle etwa in der Mitte des
Gefalles befindet. Bei den Versuchen ohne Zinder wird anstelle des Zinders ein
Blindstopfen eingeschraubt. Der Deckel und die Anschlisse sind mit
Grafitdichtungen und O-Ringen abgedichtet. Fir Versuche tUber 200 °C werden

ausschlieBlich Grafitdichtungen verwendet.

Zum Beheizen der Autoklaven dienen Heizmanschetten, die Uber PID-Regler
betrieben werden. Die Temperatur wird fir die Heizungsregelung mit Pt-100
Widerstandsthermometern gemessen, die direkt an der Heizmanschette bzw. im

Mantel befestigt sind.

Fir die Gemischherstellung ist Uber den Anschluss fir den Zinder ein PC-LUfter im
6,7-dm*-Autoklav eingebaut worden. Alternativ kann zur Herstellung von Gemischen
ein Disenrohr am Anschluss fiir die Zuleitungen direkt in die Zindautoklaven
eingebaut werden. Im 14-dm3-Kugelautoklav ist ein magnetisch betriebener

mechanischer Ruhrer verbaut.

3.1.2 Messtechnik

Bei den Versuchen werden die zeitlichen Druck- und Temperaturverlaufe von Gasen
erfasst. Aullerdem werden bei den Versuchen mit Zinder die Zindstrom- und
Zindspannungsverlaufe zur Berechnung der Ziindenergie erfasst. Fur die Messung
des Drucks werden piezoresistive Druckmesssensoren verwendet. Den
Versuchsbedingungen entsprechend werden jeweils Sensoren mit geeigneten
Messbereichen zur Messung des Explosionsdrucks verwendet, d.h. der Messbereich
der eingesetzten Druckmesssensoren ist immer mindestens um einen Faktor von 10

groRer als der Anfangsdruck. Fir die Messung des Drucks wahrend der
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Gemischherstellung werden jeweils Druckmesssensoren mit Messbereichsendwerten

in der GroRenordnung des jeweiligen Anfangsdrucks verwendet.

Die Druckmesssensoren haben eine Auflésung von 10™ vom Messbereichsendwert.
Die Linearitdt ist nach Herstellerangaben besser als 0,5 %. Alle eingesetzten
Druckmesssensoren werden zuvor Kkalibriert mit einem digitalen Druckregler
(Messunsicherheit < 0,01% FS, Druckbereiche 0 bar bis 10 bar absolut und 1 bar bis
100bar absolut) und/oder mit Feinmessmanometern (Messunsicherheit < 0,1% FS,
Druckbereiche je 0 bar bis 2,4 bar, 3,4 bar, 7 bar, 14 bar, 35 bar absolut). Der
Vakuumdruck wird mit Pirani-Messrohren (Messbereich: 10° bis 1 bar,

Messunsicherheit < 15% vom Messwert) gemessen.

Die Temperatur wird mit 1,5 mm dicken Ni/Cr-Ni-Mantelthermoelementen vom Typ K
der Klasse 1 nach IEC 584 [73] gemessen. Die Thermoelemente haben innerhalb
eines Messbereichs von -40 °C bis 1000 °C eine Messunsicherheit von 1,5 K bzw.

0,4% vom Messwert.

Die Messsignale der Sensoren werden mit speziellen Druckmessverstarkern, die in
der BAM gebaut wurden, bzw. an kommerziellen Temperaturmessverstarkern
verstarkt und angezeigt. Die analogen Signale werden dann an einer 12-Bit-A/D-
Wandlerbox mit insgesamt 16 Eingangskanalen und einer Summenabtastrate von
500 kHz umgewandelt und {ber einen USB-Anschluss an einen Messrechner
weitergeleitet. Die Messwerte werden am Messrechner mit einem Messprogramm,
das mit dem grafischen Programmiersystem LABView der Firma National
Instruments in der BAM entwickelt wurde, erfasst, verarbeitet, aufgezeichnet und

ausgewertet.

Die genaue Funktionsweise der verwendeten Zindvorrichtung wird ausfihrlich in der
DIN EN 1839 [6] beschrieben. Sie wurde in der BAM hergestellt und besteht aus
einem Trenntransformator, einem Drahthalbwellenziindgerat mit Thyristorschalter
und optischem Trennverstarker und dem Drahtziinder selbst. Durch einen
elektrischen Strom, der durch den Ziinddraht des Ziinders geleitet wird, schmilzt und
verdampft dieser. Im Metalldampf zlndet ein Lichtbogen fir eine zuvor eingestellte

Zunddauer, Uber die damit die Zindenergie eingestellt werden kann. Der Zindstrom-
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und Zindspannungsverlauf kann mit Hilfe des optischen Trennverstarkers galvanisch

getrennt vom Zindkreis gemessen werden.

Die Messwerterfassung kann wahlweise entweder manuell oder durch Betatigen
eines Auslosers zeitgleich mit dem Auslésen des Zindvorgangs initiiert werden. Das

Zindgerat ist Uber eine Triggerleitung mit der Messbox verbunden.

3.2 Versuchsdurchfiihrung

3.2.1 Versuchsvorbereitung und Gemischherstellung

Nach Aufbau der Versuchsanlage und Anschluss aller verwendeten Gasflaschen
wird das gesamte System zunachst auf Dichtheit Gberprift. Dies geschieht durch
Kontrolle des Druckabfalls Uiber einen langeren Zeitraum. Diese Druckprifung wird in
regelmaligen Abstdnden wiederholt, undichte Stellen werden gegebenenfalls

abgedichtet.

Da die EO-Druckgasbehalter nur mit einem Druck von maximal 6 bar geliefert
werden, wird das EO fir Versuche, mit hdherem EO-Partialdruck, in eine spezielle
Druckgasflasche umgefiillt die dann mit Stltzdruck beaufschlagt wird. Dazu wird die
Druckgasflasche aus Edelstahl evakuiert, mehrfach mit EO gespuilt, mit flissigem EO
beflillt und anschlieflend bis zu einem geeigneten Druck mit Stickstoff befullt. Aus
dieser Flasche kann EO dann auch mit einem Druck von mehr als 6 bar flissig
dosiert werden.

Bei Versuchen mit erhohter Ausgangstemperatur werden die Versuchsgefalle und
die Leitungen vor Beginn der Versuche auf die entsprechende Versuchstemperatur
vorgeheizt. Die Gasgemische werden in Anlehnung an DIN ISO 6146 [75] nach dem
Partialdruckverfahren hergestellt. Dazu wird das Mischgefal? sowie die Zuleitung
zunachst bis auf einen Druck von hdchstens 1 mbar evakuiert. Dann wird die erste
Komponente bis auf den entsprechenden Partialdruck zudosiert. Nach Einstellen
eines konstanten Drucks und einer konstanten Temperatur im Gefal3, wird die
Zuleitung erneut evakuiert und die nachste Komponente mit dem entsprechenden

Partialdruck zudosiert. Dieser Vorgang wird fir alle Komponenten wiederholt. Die
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Komponenten werden jeweils in der Reihenfolge Brenngas, Inertgas, Luft dosiert. EO

wird im Gegensatz zu allen anderen Komponenten aus der Flussigphase zugegeben.

Die Komponenten werden immer bei laufendem Ruhrer dosiert und das Gemisch
wird nach Gemischherstellung mindestens weitere 3 Minuten homogenisiert.
Anschlieend wird das Gemisch durch den Uberdruck im Mischautoklav in das zuvor
evakuierte Zundgefall Ubergeleitet. Dazu muss der Gemischenddruck im
Mischautoklav hoher sein als der gewilinschte Anfangsdruck im Ziindautoklav.
Aufgrund des relativ niedrigen Dampfdrucks von EO, erfolgt die Gemischherstellung
bei den Versuchen ab 10 bar Anfangsdruck direkt im Zindgefall. Dazu wird ein
Disenrohr an den Gefaflideckel am Anschluss fiir die Zuleitung vormontiert. Durch
das Dosieren der Komponenten uber die Disen werden zusatzliche Verwirbelungen
des Gases erzeugt, durch die eine Durchmischung erreicht werden kann. Bei den
Versuchen im Kugelautoklav, der mit einem mechanischen Ruihrer ausgestattet ist,
erfolgt Gemischherstellung und Zindung auch immer im selben Behalter. Der
Druckmesssensor fiir die Gemischherstellung wird bei diesen Versuchen nach

Gemischherstellung lediglich abgesperrt.

Die Gemischherstellung wird Uber das Messprogramm mit aufgezeichnet.

3.2.2 Ziindversuche mit dem Drahtziinder

Zundversuche mit einem Drahtzinder als Zindquelle werden zur Bestimmung von
Explosionsgrenzen und  Stabilitdtsgrenzkonzentrationen in  Anlehnung an
DIN EN 1839 —B durchgefiihrt.

Vor jedem Zindversuch wird zunachst Nickelindraht Gber die Elektroden des
Zinders gelotet, der Zinder in den Zindautoklav eingeschraubt und der Autoklav
evakuiert. Dann wird je nach Versuchsaufbau entweder das zuvor homogenisierte
Gemisch eingeleitet oder das Gemisch wird direkt im Ziindautoklav, wie beschrieben
hergestellt (siehe 3.2.1). Anschlieflend wird das Gemisch in einer Ruhephase von
mindestens 30 Sekunden stehen gelassen, so dass sich mogliche Turbulenzen im
Behalter abbauen. Wenn vorhanden, wird dazu der Rihrer im Zuindgefal
abgeschaltet. Dann wird die Zindung im ruhenden Gemisch durch Betatigen eines

34 BAM-Dissertationsreihe



3. Experimentelle Untersuchungen

Triggersignals initiiert. Zeitgleich wird dadurch automatisch die
Messdatenaufzeichnung fir den zeitlichen Druck-, Temperatur-, Zindstrom- und

Zindspannungsverlauf gestartet.

Die Messwerte werden fiir ca. 4 Sekunden aufgezeichnet und dann automatisch
durch das Messprogramm ausgewertet. Die Aufzeichnung erfolgt fur die ersten 200
Messwerte mit einer Frequenz von 20000 Hz, die weiteren Messwerte werden mit
einer Frequenz von 500 Hz aufgezeichnet. Die hohe Messfrequenz zu Beginn ist
notwendig, um die Ziindenergie aus dem zeitlichen Verlauf des Ziindstroms und der
Zindspannung genau berechnen zu koénnen. Denn der Zindvorgang verlauft
innerhalb von maximal 10 ms. Die genaue Zinddauer wird zu Beginn so gewahlt,
dass der Norm entsprechend eine Zindenergie zwischen 10 J und 20 J erreicht wird.
Nach jedem Versuch wird das Gemisch abgelassen und der Behalter mit Druckluft

gespllt, bevor der nachste Ziindversuch durchgefuhrt wird.

Das Kriterium fiir eine Explosion ist, wie in DIN EN 1839 —B [6] vorgegeben, ein
Verhaltnis vom Explosionsdruck zum Anfangsdruck (pex/pa) von mindestens 1,05.
Dieser Druckanstieg von 5 % wird noch mit dem Druckanstieg bei einem
Zindvorgang in Luft ohne Brenngas beaufschlagt, um Fehler durch einen Einfluss
der Zindquelle selbst auf den Druckverlauf bei der Messung auszuschlie3en. Der
Druckanstieg bei Blindziindung fiir die jeweiligen Anfangsbedingungen wird zu

Beginn einer Versuchsreihe aus fiinf Ziindversuchen mit 100 Mol-% Luft bestimmt.

Der Brenngas- bzw. der Oxidatoranteil wird bei den Versuchen schrittweise variiert,
bis jeweils der Anteil bestimmt ist, bei dem gerade keine Explosion mehr mdglich ist.
Dieser Anteil entspricht der experimentell bestimmten Explosionsgrenze bzw.
Stabilitatsgrenzkonzentration. Er wird jeweils mit insgesamt drei Versuchen bestatigt.
Die unteren Explosionsgrenzen werden mit einer Schrittweite von 0,2 Mol-% bei
festen Inertgasanteilen bestimmt, die Explosionsgrenzen im Bereich der
Zerfallsreaktion und der Spitze mit einer Schrittweite von 0,5 Mol-% bei festen EO-
Anteilen. Die Stabilitatsgrenzkonzentrationen werden ab einem Anfangsdruck von

10 bar mit einer Schrittweite von 1 Mol-% bestimmt.
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3.2.3 Entzindung durch heiBe Oberflachen

Die experimentelle Bestimmung der Ziindtemperatur fiir den Zerfall von thermisch
instabilen Gasen in Abwesenheit von Luft und fiir nicht-atmosphéarische Driicke ist
mit den Standardverfahren nicht mdglich. Daher werden die Versuche in Anlehnung
an DIN EN 1839 —B [6] und [31] durchgefihrt.

Um festzustellen, ob EO oder ein EO-Gemisch sich bei einer bestimmten Temperatur
und einem bestimmten Druck entziindet, wird EO bzw. das homogenisierte Gemisch
in einen auf die entsprechende Temperatur vorgeheizten und evakuierten Behalter
bis zu einem bestimmten Druck eingeleitet. Um maoglichst genau und schnell zu
dosieren, wird die Prifsubstanz im ungeheizten oder nur wenig geheizten
Mischautoklav bei einem solchen Druck vorgelegt, dass der Uberdruck gerade
ausreicht, um den Zindautoklav mit dem gewunschten Prifdruck zu fillen. Bei
Versuchen im groReren Zindautoklav wird fir Ausgangsdriicke ab 5 bar direkt aus
der Vorratsflasche Uber ein Riickschlagventil befiillt, da der erforderliche Druck im

Mischautoklav sonst hoher als der Dampfdruck von EO ware.

Die zeitlichen Druck- und Temperaturverldufe werden fir insgesamt zehn Minuten
nach Erreichen des Prifdrucks mit einer Messfrequenz von 50 Hz aufgezeichnet. Die
Messung wird vor Beginn des Einflllvorgangs manuell gestartet. Bei einer
Entziindung der Prifsubstanz wird die Messung nach weiteren ca. 2 Minuten
abgebrochen. Nach jedem Versuch werden beide Behalter mit Druckluft gespult und

evakuiert, bevor der nachste Versuch begonnen wird.

Das Kriterium fir eine Entziindung ist in Anlehnung an die DIN EN 1839 [6] das
Auftreten einer Druckspitze im Druck-Zeit-Verlauf mit einem Druckanstieg um
mindestens 5%. In der Regel sind die Druckspitzen jedoch deutlich gréRer, bis zum
mehrfachen des Anfangsdrucks. Die Temperatur wird jeweils in Schritten von 10 K
variiert. Die niedrigste Temperatur, bei der eine Zindung auftritt wird als
Zundtemperatur fur den Zerfall bezeichnet. Sie wird nach unten hin mit insgesamt

jeweils drei Nicht-Zindungen bestatigt.
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3.2.4 Auswertung der Ziindversuche

Die Versuchsauswertung erfolgt automatisch durch das Messprogramm. Aus den
zeitlichen Druck- und Temperaturverlaufen werden die Maximalwerte und das
Verhéltnis aus Maximalwert und Anfangswert ermittelt. AuRerdem wird die

Zundenergie berechnet, wenn eine externe Zundquelle verwendet wird.

Um ein Verfalschen der Messergebnisse durch das Auftreten von AusreiRern
aufgrund von Storsignalen zu vermeiden, werden die Maxima als gleitende
Mittelwerte aus je zehn Einzelwerten bestimmt. Die Anfangswerte werden vor Beginn
der Messdatenaufzeichnung als Mittelwert von insgesamt 50 Einzelwerten durch das

Messprogramm erfasst.

Die Zindenergie Ez; wird aus dem zeitlichen Zindstrom- I(t) und
Zindspannungsverlauf U(t), die im Ziindgerat gemessen werden, mit dem folgenden

Zusammenhang berechnet.
tT

E. = j U(0)I(t)dt (3.1)
t(Y

Dieser Wert wird um den Leistungsverlust an der verwendeten Zindleitung korrigiert.

3.2.5 Gasanalysen
Die Analyse von Reaktionsprodukten erfolgt mittels Gaschromatographie mit
Massenspektroskopie-Kopplung (GC/MS). Als Trennsdule im GC wird eine

Kapillarsaule mit folgenden Spezifikationen verwendet.

Beschichtung: Divinylbenzen-Homopolymer
Lange: 30m

Durchmesser: 0,32 mm

Filmdicke: 10 ym

Das Massenspektrometer verwendet als Analysator einen zylindrischen Quadropol
mit Pre-Quadropol und als Detektor einen Sekundarelektronenvervielfacher mit
Konversionsdynode. Die lonisierung an der lonenquelle des Massenspektrometers

erfolgt  mittels  ElektronenstoRionisation.  Die  Steuerung des  Gerats,
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Messdatenerfassung und Auswertung der Daten erfolgt Uber einen PC mittels der

vom Hersteller mitgelieferten und empfohlenen Software ,GCMS Solution®.

Es werden Vollspektren fiir einen Bereich mit Masse-zu-Ladung-Verhaltnissen (m/z)
von 5,0 bis 150,0 in Abstanden von 0,5 s detektiert. Ein Chromatogramm wird jeweils
aus dem zeitlichen Totalionenstrom als Summe der einzelnen Fragmentintensitaten
erstellt. Zur Identifikation einzelner Substanzen werden die detektierten Vollspektren
automatisch und gegebenenfalls auch manuell mit Spektren aus einer Datenbank

[74] abgeglichen.

Far die Messung werden folgende Parameter festgelegt:

Tragergas: Helium
Saulendruck: 30,0 kPa
Gesamtdurchflussrate: 83,8 ml/min
Saulendurchflussrate: 1,58 ml/min
Split-Verhaltnis: 50,0
Temperatur Interface: 250,0°C
Temperatur lonenquelle: 200,0°C

Die Ofentemperatur wird wahrend jeder Messung nach 3,30 Minuten von der
Anfangstemperatur von 40°C auf 200°C mit einer Heizrate von 70 K pro Minute
erhoht und dann fiir 10 min konstant gehalten. Auf diese Weise kdnnen bei niedriger
Temperatur auch die Leichtsieder getrennt werden. Ein Saulendurchfluss der
Schwersieder ist nur bei héheren Temperaturen in einem angemessenen Zeitrahmen

mdglich.

Jede Probe wird zweimal vermessen. Die Proben werden nach den Zindversuchen
mit so genannten Gasméausen aus Glas (Innenvolumen: 60 cm?®) direkt aus dem
Zundautoklav entnommen. Die Gasmause werden bereits vor Durchfiihrung der
Zundversuche mit einem Ende an die Vakuumpumpe und mit dem anderen Ende an
das Probenahmeventil des Zundautoklavs angeschlossen. Nach den Zindversuchen
werden die Gasmause und die Anschlusse bis zum Probenahmeventil bis zu einem
Druck von maximal 1 mbar evakuiert. AnschlieBend wird das Probenahmeventil
gedffnet und die Gasmaus somit durch den Uberdruck im Ziindautoklav bis zum
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vollstandigen Druckausgleich mit der Probensubstanz beflllt. Bei Versuchen mit
héherem Anfangsdruck wird der Ziindautoklav vor Probenahme abgelassen, so dass

der Druck in der Gasmaus nach Druckausgleich etwa 1,5 bar absolut betragt.

Die Gasmaus wird fiir die Messung direkt am GC/MS (ber eine kurze Rohrleitung mit
einem Innendurchmesser von 1/8“ angeschlossen. Die Rohrleitung und die
Probegasschleife werden etwa 20 s mit der Prifsubstanz gespult, bevor die Messung
gestartet und die Prifsubstanz zeitgleich automatisch durch Umstellen eines

Dosierventils auf die Saule des GC gegeben wird.

3.3 Messunsicherheiten

Das Auftreten von Fehlern bei Versuchen ist unvermeidlich. Es bleibt zu diskutieren,
wie stark die Ergebnisse bei den durchgefuhrten Versuchen durch Fehler beeinflusst
werden. Alle bei den Experimenten erfassten Messgréen, das sind vor allem der

Druck und die Temperatur, sind unterschiedlich fehlerbehaftet.

Die zur Messung des Drucks eingesetzten Sensoren werden, mit einem digitalen
Druckregler kalibriert und weisen eine Abweichung von maximal 0,25% vom
Messbereichsendwert auf. Die Messunsicherheit des Kalibrators von 0,01% vom
Messbereichsendwert (Messbereichsendwerte des Kalibrators sind 10 bar und
100 bar) ist demgegentuber vernachlassigbar. Fur die Gemischherstellung werden die
verwendeten Druckmesssensoren dem Enddruck des Gemischs so angepasst, dass
der Messbereichsendwert des Druckaufnehmers maximal doppelt so grof} ist wie der
Enddruck des Gemischs. Die Abweichung der Druckmessung fir die
Gemischherstellung liegt somit bei allen Versuchen unterhalb der kleinsten

verwendeten Schrittweite von 0,5 Mol-%.

Die fir die Temperaturmessung verwendeten Thermoelemente weisen flr
Temperaturen bis 200 °C laut Hersteller eine Messungenauigkeit von weniger als 2 K
auf. Fur die experimentelle Bestimmung von Explosionsgrenzen ist in der
DIN EN 1839 -B [6] eine maximale Abweichung der Temperatur vom Sollwert von
5 K angegeben. In diesem Bereich ist ein Einfluss auf das experimentelle Ergebnis

nicht zu erwarten.
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Bei hoheren Temperaturen, die fur die Messung der Zindtemperaturen von
Bedeutung sind, kann die Abweichung der mit dem Thermoelement gemessenen
Temperatur von der tatsachlichen Temperatur auch gréRer sein. Dartber hinaus ist
fur die Messung der Zundtemperatur eine héhere Genauigkeit erforderlich als fur die
Messung der Explosionsgrenzen, da die Temperatur bei der Messung der
Zundtemperatur als abhangige Grofde mit einer Schrittweite von 10 K variiert wird.
Daher ist die Messkette aus Thermoelement und Verstarker vor der Messung der
Zindtemperaturen mit einem Metallblockkalibrator kalibriert worden. Das Gerat hat
nach Herstellerangaben eine Messunsicherheit von weniger als 0,5 K. Innerhalb des
fur die Messung der Zindtemperatur relevanten Bereichs zwischen 400 °C und
550 °C ist eine systematische Abweichung des verwendeten Thermoelements
gegenuber dem Kalibrator zwischen 4 und 6 K festgestellt worden. Daher werden die
mit den Thermoelementen gemessenen Zindtemperaturen pauschal um 5 K
korrigiert. Somit liegt die Messunsicherheit fur die Temperaturmessung mit insgesamt

1,5 K deutlich unterhalb einer Schrittweite von 10 K.

Um eine ausreichende Homogenitdt der Temperatur innerhalb des Behalters zu
gewahrleisten, ist dartiber hinaus in Vorversuchen die Temperatur innerhalb des
Behalters an drei verschiedenen Stellen gleichzeitig gemessen worden (ca. 3,5 cm
unterhalb des Deckels direkt an der Behalterwand, etwa in der Mitte des Behalters in
der Gasphase und ca. 2 cm oberhalb des Bodens direkt an der Behélterwand). In
einem Temperaturbereich zwischen 300 °C und 500 °C ist (in Schritten von 50 K)
eine maximale Abweichung zwischen dem oberen und unteren Thermoelement von
3 K festgestellt worden. Die Temperatur in der Gasphase wich maximal um 1 K von

der Temperatur am Boden ab.

Die Gemischzusammensetzung kann, aufRer durch Fehler bei der Druckmessung,
auch aufgrund weiterer Ursachen fehlerbehaftet sein. Einen wesentlichen Einfluss
haben Temperaturschwankungen beim Dosieren der Komponenten aufgrund von
Kompressionswarme oder einer oszillierenden Temperaturregelung sowie
Kondensationseffekte. Diese Einflisse konnen durch die Beobachtung der
Temperatur- und Druckanzeigen bei der Gemischherstellung Gberwacht werden. Die
Kondensation von EO an kalten Teilen der Apparatur und in Leitungen wird durch

den Einsatz von Heizbandern vermieden.
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Die u.a. in den Normen DIN EN 1839 [6] und EN 14522 [9] vorgegebene
einzuhaltende Reinheit der verwendeten Gase betragt mindestens 99,8%. Alle bei
den Versuchen verwendeten Gase haben laut Herstellerangaben eine Reinheit von

mindestens 99,9%.

Verunreinigungen der Prifgemische sind auerdem durch Rickstdande nach dem
Evakuieren des Behalters mdglich. Die Behalter werden jeweils auf maximal
0,8 mbar evakuiert. Der Druck nach dem Evakuieren wird mit Pirani-Vakuummetern
Uberprift. Unter Berlicksichtigung der relativen Messunsicherheit der Vakuummeter
von 15 % laut Hersteller, ergibt sich ein Maximaldruck von 0,92 mbar. Bezogen auf
den geringsten relevanten Enddruck von 1 bar entspricht dies einer Verunreinigung
von weniger als 0,1%. Somit betragt die Reinheit der Endgemische insgesamt immer
noch mehr als 99,8 %. Eine Verunreinigung durch Rufbildung kann bei den
Versuchen nur in sehr geringem Umfang beobachtet werden. Die Behalter werden

vor jeder neuen Messreihe gereinigt.

Um homogene Gemische herzustellen, werden die Gasphasen, wie in der Norm
DIN EN 1839 [6] vorgegeben, fir mindestens drei Minuten mit einem Ruhrer
homogenisiert. Bei einigen Versuchen wird ein Dusenrohr zur Homogenisierung
verwendet. Um eine weit reichende Homogenitdt bei den Versuchen zu
gewahrleisten, sind Vorversuche durchgefiihrt worden. Es wurden bei den
entsprechenden  Bedingungen definierte Gemische aus Kohlenstoffdioxid
(Kohlenstoffdioxid hat die gleiche molare Masse wie EO) und Luft mit dem Dusenrohr
hergestellt. AnschlieBend sind die Gemische fiir eine quantitative Analyse des
Sauerstoffanteils  vollstandig  Uber  einen  Sauerstoff-Analyse-Gerat  mit
paramagnetischem Sensor der Firma Servomex (Typ: 570A) abgelassen worden. Es
stellten sich Uber die gesamte Zeit gleich bleibend die erwarteten Sauerstoffanteile

ein.
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4. Messergebnisse und Diskussion

4.1 Inertisierung von ethylenoxidhaltigen Gasphasen

4.1.1 Explosionsgrenzen von Ethylenoxid

Es wurden die Explosionsgrenzen von terndren Gemischen bestehend aus
Ethylenoxid (EO), einem Inertgas und Luft bei Anfangsdriicken von 2 bar und 5 bar
experimentell in Anlehnung an DIN EN 1839 —B bestimmt. Als Inertgase wurden
Stickstoff und Kohlenstoffdioxid verwendet. Diese Gemische sind technisch
bedeutend. Sie treten z.B. in Sterilisationsanlagen aber auch in der chemischen
Industrie auf. Die Kenntnis der Explosionsbereiche ist fiir den Explosionsschutz
notwendig. Auferdem sind einheitiche Messwerte flir die Entwicklung eines

geeigneten Berechnungsmodells erforderlich.

Die Ergebnisse sind in den beiden folgenden Abbildungen in Dreiecksdiagrammen
dargestellt. Die dargestellten Explosionsgrenzen bei 1 bar wurden bereits im Rahmen
einer Diplomarbeit [76] in der BAM mit ahnlichen Apparaturen durchgefiihrt und
koénnen auch [77] entnommen werden. Es wurden elf Explosionsgrenzen pro System
bestimmt. Die genauen Messwerte kdnnen den Tabellen im Anhang entnommen

werden.
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Explosionsbereich 100
Ethylenoxid/Stickstoff/Luft

——1 bar
——2 bar
—&— 5 bar

10
90

40
60
Ethylenoxid Stickstoff

in Mol-% 50 in Mol-%

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Luft in Mol-%

Abb. 7: Experimentell bestimmte Explosionsgrenzen von EO mit Stickstoff als

Inertgas bei 100 °C und verschiedenen Ausgangsdriicken
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Abb. 8: Experimentell bestimmte Explosionsgrenzen von EO mit Kohlenstoffdioxid

als Inertgas bei 100 °C und verschiedenen Ausgangsdriicken

Qualitativ andern sich die Explosionsgrenzkurven in Abhangigkeit vom Druck nicht.
Der qualitative Verlauf entspricht im Allgemeinen dem fir chemisch instabile Gase
typischen und insbesondere dem fir EO bei atmospharischen Bedingungen
bekannten Verlauf (siehe Abschnitt 2.2). Vergleichbare Messwerte bei nicht-

atmospharischen Bedingungen sind in der Literatur nicht zu finden.

Ein erhdhter Anfangsdruck fihrt wie bei vielen Brenngasen [16] zur Aufweitung der
Explosionsbereiche. Im Bereich der unteren Explosionsgrenzen andert sich nur
wenig. Im Bereich der Zerfallsreaktion ist jedoch ein starkerer Druckeinfluss

festzustellen. So sinkt die Stabilitdtsgrenzkonzentration (Schnittpunkt mit der rechten
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Dreiecksachse) signifikant mit steigendem Druck. Offensichtlich wirkt sich der Druck
starker auf die Zerfallsreaktion aus als auf die Verbrennungsreaktion. Um den Trend
der Druckabhangigkeit auch fir héhere Driicke zu prifen wurden weiterhin auch
einzelne Explosionsgrenzen des Systems EO/Stickstoff/lLuft im Bereich der
Hysterese (Spitze im Explosionsdiagramm) bei 100 °C und 10 bar experimentell

bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 9 dargestellt.

Explosionsbereich 100
Ethylenoxid/Stickstoff/Luft :’__‘fob:’
ar
30
70
60 /M/\‘“’
Ethylenoxid Stickstoff
in Mol-% 50 in Mol-%

plosionsbefreich

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Luft in Mol-%
Abb. 9: Experimentell bestimmte Explosionsgrenzen von EO im Bereich der

Hysterese bei erhéhten Ausgangsdriicken

Die Aufweitung des Explosionsbereichs mit steigendem Ausgangsdruck fuhrt, wie
man sieht, letztlich zu einer Anderung des qualitativen Erscheinungsbildes der
Explosionsgrenzkurve. Die ,Nase“ bei hohen Inertgasanteilen verschwindet bei

Anfangsdricken Uber 10 bar, vermutlich weil Zerfallsreaktionen fir hohere
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Ausgangsdriicke schon bei niedrigeren Anteilen an EO stattfinden als fur niedrigere

Ausgangsdrticke.

Die beiden folgenden Abbildungen zeigen die Temperaturabhangigkeit der
Explosionsgrenzen von EO bei erhohtem Anfangsdruck. Fir Gemische von EO mit
Stickstoff bzw. Kohlenstoffdioxid und Luft sind die Explosionsgrenzen bei 2 bar und

Anfangstemperaturen von je 40 °C und 100° C dargestellit.

Explosionsbereich 100
Ethylenoxid/Stickstoff/Luft

—e—40 °C
10 —=—100 °C
90

40

60
Ethylenoxid Stickstoff
in Mol-% 50 in Mol-%

o o
VAVAVAVAVAV VAN,

80

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Luft in Mol-%

90
\

Abb. 10: Experimentell bestimmte Explosionsgrenzen von EO mit Stickstoff als

Inertgas bei 2 bar und verschiedenen Ausgangstemperaturen
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0
Explosionsbereich 100 .
Ethylenoxid/Kohlenstoff- o4t
dioxid/Luft —m00tC
60 40
Ethylenoxid Kohlenstoff-
in Mol-% 50 dioxid

W in Mol-%

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Luft in Mol-%
Abb. 11: Experimentell bestimmte Explosionsgrenzen von EO mit Kohlenstoffdioxid

als Inertgas bei 2 bar und verschiedenen Ausgangstemperaturen

Ahnlich wie der Anfangsdruck wirkt sich die Anfangstemperatur im untersuchten
Temperaturbereich zwischen 40 °C und 100 °C kaum auf die unteren
Explosionsgrenzen von EO aus, wohingegen die Grenzkurve im Bereich hoher EO-
Anteile um etwa 4 Mol-% Inertgasanteil etwa gleichmaRig aufgeweitet wird. Die
relative Anderung ist insgesamt fiir die oberen und unteren Explosionsgrenzen
ungefahr gleich. Dieses Verhalten ist generell fir Brenngase ublich. Das Aufweiten
des Explosionsbereichs durch eine Erhéhung der Ausgangstemperatur lasst sich
darauf zurlickfihren, dass bei hoheren Ausgangstemperaturen weniger
Verbrennungsenergie flr das Aufheizen des Gemischs auf die Flammentemperatur

noétig ist [16]. Eine Temperaturerhdhung fihrt anders als eine Druckerhéhung auch
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zu einer Verschiebung der Hysterese in Richtung hoherer Inertgasanteile, im
untersuchten Temperaturbereich jedoch nur im Bereich weniger Mol-%. Somit
decken sich diese Beobachtungen sehr gut mit denen, die flr die gleichen Systeme
bei atmosphéarischen Bedingungen im Temperaturbereich zwischen 20 °C und
100 °C gemacht wurden (siehe [16][77] oder Messwerte im Anhang).

Der Einfluss der Art des Inertgases auf die Explosionsgrenzen bei erhdhten
Anfangsdriicken wird deutlich, wenn man die mit verschiedenen Inertgasen
experimentell ermittelten Explosionsgrenzen von EO bei bestimmten Driicken und
bestimmten Temperaturen in einem Dreiecksdiagramm darstellt (siehe
Abbildungen 12 und 13).

Explosionsbereich 100
Ethylenoxid/Inertgas/Luft

—&— Stickstoff
10 —8— Kohlenstoffdioxid

30
70
40
60 \
Ethylenoxid Inertgas
in Mol-% 50 in Mol-%
50
0
40
70
30
Explosionsbefeich \/ “ 80
N/
90
pANVANVANVANA
— *—0 100
0

\
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Luft in Mol-%
Abb. 12: Experimentell bestimmte Explosionsgrenzen von EQO bei 2 bar und 100 °C

mit verschiedenen Inertgasen
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Explosionsbereich 100
Ethylenoxid/Inertgas/Luft

—&— Stickstoff
10 —®— Kohlenstoffdioxid

30
70

AVAVAVAY

60
Ethylenoxid Inertgas
in Mol-% 50 in Mol-%
50
N 0
40

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Luft in Mol-%
Abb. 13: Experimentell bestimmte Explosionsgrenzen von EO bei 5 bar und 100 °C

mit verschiedenen Inertgasen

Auch hier stehen die Ergebnisse in Einklang mit den Beobachtungen, die man fir
atmospharische Bedingungen machen kann (siehe [16][77] und Messwerte im
Anhang). Der Explosionsbereich von EO wird insgesamt durch Kohlenstoffdioxid, das
Inertgas mit der héheren molaren Warmekapazitat (C, = 37,3 J/(mol*K) bei 298 K),
starker eingeddmmt als mit Stickstoff (C, = 29,1 J/(mol*K) bei 298 K). Auch fir den
Parameter ,Art des Inertgases” gilt, dass er sich vorwiegend auf die
Explosionsgrenzen im Bereich der Zerfallsreaktion auswirkt. Jedoch ist zu erkennen,
dass die unteren Explosionsgrenzen im System EO/Kohlenstoffdioxid/Luft in
Abhangigkeit vom Inertgasanteil nicht weitgehend konstant sind, wie im System

EO/Stickstoff/Luft, sondern leicht mit héheren Inertgasanteilen ansteigen. Dies lasst
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sich damit begrinden, dass die Warmekapazitat des Gesamtgemischs im System
EO/Stickstoff/Luft unabhangig vom Inertgasanteil ist, da Stickstoff fast die gleiche
molare Warmekapazitdt hat wie die ,Pseudo-Komponente® Luft. Im System
EO/Kohlenstoffdioxid/Luft ist dies nicht gegeben.

4.1.2 Stabilitaitsgrenzkonzentrationen von Ethylenoxid

Die Stabilitdtsgrenzkonzentrationen (SGK) von EO in Stickstoff und in
Kohlenstoffdioxid bei Driicken bis 5 bar kénnen den im vorherigen Abschnitt
dargestellten Dreiecksdiagrammen entnommen werden. Zusatzlich wurden die SGK
von EO bei héheren Driicken wie zuvor in Anlehnung an DIN EN 1839 -B in einem
3-dm3-Autoklav bestimmt. Die Kenntnis der SGK ist fiir eine effektive Inertisierung
erforderlich. EO wird in der chemischen Industrie haufig bei erhohten
Ausgangsdricken unter Ausschluss von Luft verarbeitet. Die Gasphasen werden

meist mit Stickstoff oder Kohlenstoffdioxid inertisiert.

Anders als zuvor bei der Bestimmung der Explosionsgrenzen fir die
Dreiecksdiagramme wurden die SGK nicht mit in Schritten von 0,5 Mol-%, sondern in
Schritten von 1 Mol-% bestimmt. In Abbildung 14 sind die experimentell ermittelten
SGK von EO in Stickstoff und in Kohlenstoffdioxid bei 100 °C in Abh&ngigkeit vom
Anfangsdruck dargestellt. Zum Vergleich sind auch die in [23] mit analogem
Versuchsaufbau ermittelten SGK von EO in Stickstoff bei Driicken bis 6 bar

dargestellt.

In Abbildung 15 sind zusatzlich experimentell ermittelte SGK von EO bei erhéhtem
Druck mit einem festen Luftanteil von 5 Mol-% dargestellt. Mit diesen Werten Iasst
sich der Einfluss von Verunreinigungen durch Luft, z.B. aufgrund von undichten
Stellen, auf die SGK abschatzen. Die Zundquelle war in allen dargestellten Fallen ein
Drahtziinder mit einer eingestellten Zindenergie von 15 J — 20 J. Aufgrund des zu
niedrigen Dampfdrucks von EO konnten Versuche bei 20 bar Anfangsdruck nur mit

einer erhdhten Anfangstemperatur von 150 °C durchgefiihrt werden.
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Abb. 14: Experimentell ermittelte SGK von EO in Stickstoff und in Kohlenstoffdioxid
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Abb. 15: Experimentell ermittelte SGK von EO in Stickstoff und in Kohlenstoffdioxid

mit und ohne festen Luftanteil von 5 Mol-%
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Die SGK von EO in Kohlenstoffdioxid sind durchgehend um etwa 10 Mol-% hoéher als
die in Stickstoff. Ansonsten ist in beiden Fallen der gleiche asymptotisch fallende
Verlauf zu beobachten. Es zeigt sich auch, dass sich die Messwerte aus [23] fir
Gemische aus EO und Stickstoff sehr gut in die in dieser Arbeit ermittelten Werte
einreihen lassen. Die etwas groRere Abweichung zwischen den in beiden Arbeiten
bestimmten SGK bei 1 bar (von 4 Mol-%) lasst sich auf die unterschiedlichen
Behalter zurtckfihren. Wahrend in dieser Arbeit fur Anfangsdriicke von 1 bar und
2 bar Behalter mit einem Volumen von 14 dm® verwendet wurden, wurde in [23] far
alle Versuche derselbe Behalter mit einem Innenvolumen von 3 dm® verwendet. Die
Autoren in [23] weisen darauf hin, dass es durch lokale Umsetzungen in der Nahe
der Zlndelektroden, initiiert durch den Lichtbogen zu 6rtlichen Druckanstiegen
kommen kann, die bei zu geringen Anfangsdricken und Reaktionsvolumina,
Druckanstiege bis zu 10 % erzeugen konnen, ohne dass es sich dabei um eine
selbststandige Ausbreitung der Zerfallsreaktion handelt. Daher wahlen sie ein
Druckschwellenkriterium von 10 % anstelle der in der Norm vorgegebenen 5 %.
Offensichtlich kénnen die auf diese Weise erzeugten Druckanstiege bei niedrigem

Anfangsdruck und kleiner Behaltergréfe auch mehr als 10 % betragen.

Eine Zugabe von einem festen Anteil von 5 Mol-% Luft (das entspricht einem Anteil
von nur 1 Mol-% Sauerstoff) wirkt sich schon deutlich auf die Stabilitdtsgrenzen von
EO aus. Die Gemische sind durchgehend mit einem 6 Mol-% - 7 Mol-% geringeren

Anteil an EO explosionsfahig.

Zusatzlich wurde der Einfluss der Zindenergie untersucht. In den Abbildungen 16
und 17 sind die experimentell ermittelten SGK in Abhangigkeit vom Druck und von
der Zindenergie dargestellt. Der Versuchsaufbau und die Versuchsdurchfiihrung in
Anlehnung an DIN EN 1839 -B wurde fir diese Versuchsreihe nicht geandert, nur
die Ziindenergie Ez wurde zwischen 3 J und 110 J variiert. Wie zuvor wurde bei allen
Versuchen derselbe Drahtziinder verwendet (siehe Versuchsaufbau). Die

Zundenergie Ez wurde durch Variation der Ziinddauer eingestellit.
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Abb. 16: Experimentell ermittelte SGK von EO in Stickstoff bei 150 °C in

Abhéngigkeit vom Druck und von der Ziindenergie Ez
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Abb. 17: Experimentell ermittelte SGK von EO in Stickstoff bei 100 °C in
Abhéngigkeit vom Druck und von der Ziindenergie E;
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Es zeigt sich, dass fur Ziindenergien von 3 J und 15 J die gleichen SGK bestimmt
werden. Bei Zindenergien von 110 J werden hingegen in allen Fallen deutlich
geringere SGK bestimmt. Die Abweichung betragt fast durchgehend etwa 5 Mol-%.
Nur in einem Fall (bei 1 bar und 150 °C) liegt eine Abweichung von fast 10 Mol-%
vor. Da in diesem Fall bei einer Ziindenergie von 110 J der Druckschwellenwert von
5 % fur eine Explosion auch uber mehrere Schritte innerhalb des Explosionsbereichs
nur sehr knapp uberschritten wird, ist jedoch anzunehmen, dass der Druckanstieg bei
der hohen Zindenergie und bei den vorliegenden Konditionen nur auf lokale
Umsetzungen in der Umgebung der Ziindquelle zurlickzufiihren ist und nicht auf eine
selbststandige  Flammenausbreitung. In  allen anderen Fallen st das
Druckschwellenkriterium zur Unterscheidung zwischen Zindung und Nicht-Zindung
viel scharfer.

Insgesamt Iasst sich aus diesen Versuchen schlieRen, dass ein wesentlicher Einfluss
der Zindenergie auf die SGK von ethylenoxidhaltigen Gasgemischen bei mittleren
Zundenergien zwischen 3 J und 15 J nicht zu erkennen ist. Mit starken Zindquellen
bei Ziindenergien im Bereich von 100 J kdnnen aber auch Gemische mit niedrigeren
EO-Anteilen entziindet werden. Ahnliche Beobachtungen wurden auch in anderen
Arbeiten gemacht [23][34][42][43]. Als starke Zindquellen wurden in diesen Arbeiten
jedoch chemische Zinder, wie z.B. Schwarzpulver oder Flammenstrahlzinder
verwendet mit Zindenergien von mehr als 250 J. In dieser Arbeit wurde durchgehend
dieselbe Zindeinrichtung mit unterschiedlicher Zindenergie verwendet. Somit
kénnen Abweichungen durch unterschiedliche Arten von Zindquellen oder
unterschiedliche Art der Energiefreisetzung ausgeschlossen werden. Offensichtlich
fuhrt hier eine hohere in das System eingebrachte Energie zu anderen Ergebnissen.
Dieser Einfluss wird jedoch erst bei sehr hohen Ziindenergien deutlich. Typische
Zundquellen wie elektrostatische Entladungen, mechanische Reibung und Funken
sowie elektrische Kurzschlussfunken, waren folglich mit Messergebnissen nach
DIN EN 1839 -B abgedeckt [23]. Bei sehr starken Zindquellen, wie z.B.
Flammenstrahlzindung aus benachbarten Behaltern oder bei Brandeinwirkung sind

die ermittelten SGK nicht ausreichend.

Ursache fir die unterschiedliche Wirksamkeit von Zindern kann die Erzeugung

unterschiedlich starker Turbulenzen durch verschiedene Zindenergien sein. June

54 BAM-Dissertationsreihe



4. Messergebnisse und Diskussion

und Dye [34] haben mit einem glihenden Draht als Ziindquelle niedrigere SGK fiir
EO bestimmt, wenn ein Rihrer beim Zindvorgang eingeschaltet war. Gleichzeitig

erreichten sie so auch eine hohere Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.

4.2 Entziindung von Ethylenoxid an heiRen Oberflachen

4.2.1 Zindtemperaturen fiir den Zerfall von Ethylenoxid

HeiRe Oberflachen haben in der Vergangenheit immer wieder einen
explosionsartigen Zerfall von EO in industriellen Anlagen als Zindquelle verursacht
[3][4]. Die Wirksamkeit dieser Ziindquelle wurde im Rahmen dieser Arbeit durch die
Bestimmung der Zindtemperatur fir den Zerfall (MITD) in geschlossenen Behaltern
in Abhangigkeit der wichtigsten EinflussgroRen Druck und Behaltervolumen
untersucht. Die ermittelten Messwerte wurden fur die Validierung von Modellen zur

Berechnung der MITD von EO verwendet.

Die MITD von EO wurde in einem 3-dm®-Behalter und in einem 0,2-dm3-BehéIter
jeweils bei Anfangsdriicken von 1, 2, 5 und 10 bar experimentell bestimmt. Eine
Entzindung konnte allein anhand des =zeitlichen Druckverlaufs mit guter
Reproduzierbarkeit erkannt und von langsamen Zerfallsvorgadngen eindeutig
unterschieden werden. Bei einer Entzindung blieb der Druck nach dem
Einflllvorgang fiir einen kurzen Zeitraum nahezu konstant beim Anfangsdruck und
stieg dann schlagartig mit einer Druckspitze im zeitlichen Druckverlauf an.
AnschlieBend blieb der Druck konstant bei einem bestimmten Enddruck. In wenigen
Fallen kam es schon wahrend des Einflllvorgangs zu einer Entziindung. Bei
Temperaturen unterhalb der MITD hingegen blieb der Druck nach dem
Einfullvorgang ebenfalls kurzzeitig konstant, stieg dann aber nicht schlagartig,
sondern kontinuierlich und asymptotisch Gber den gesamten Versuchszeitraum von
10 Minuten an, ohne dass eine Druckspitze im zeitlichen Druckverlauf zu erkennen
war. In Abbildung 18 sind typische Druck-Zeit-Verlaufe bei einer Entziindung und bei

einem langsamen Zerfall abgebildet.
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Abb. 18: Zeitlicher Druckverlauf bei einer Entziindung (oben, Anfangstemperatur von
480 °C) und bei einem langsamen Zerfall von EO
(unten, Anfangstemperatur von 470 °C) jeweils in einem 3-dm®-Behélter mit

1 bar Ausgangsdruck

In Abbildung 19 sind die experimentell ermittelten MITD von EO bei verschiedenen
Anfangsdricken zusammen mit den von Britton [30] in ahnlicher Weise in einem
sphérischen Behéalter ermittelten MITD dargestellt. Die angegeben Temperaturen

sind fehlerkorrigierte Temperaturen (siehe Abschnitt 3.3).
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Abb. 19: Experimentell ermittelte MITD von EQ in Abhéngigkeit vom Ausgangsdruck

Insgesamt nimmt die MITD erwartungsgemall mit steigendem Druck und mit
steigendem Volumen ab. Dies ist in beiden Fallen darauf zuriickzufihren, dass das
Verhéltnis von pro Zeiteinheit freiwerdender Reaktionswarme zu pro Zeiteinheit
abgefuhrter  Warme  zunimmt. Mit  steigendem Druck  nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit und somit der durch die Reaktion frei werdende zeitliche
Warmestrom zu. Mit steigendem Volumen nimmt das Verhaltnis der Oberflache, Uber
die Warme abgefihrt werden kann, zum Volumen ab. Somit nimmt auch die pro
Zeiteinheit abgefihrte Warme ab. In beiden Fallen kommt es daher schon bei
niedrigeren Temperaturen zu einer Entziindung. Die von Britton [30] experimentell

bestimmten MITD stehen insgesamt im Einklang mit den Ergebnissen dieser Arbeit.

Nur die in dieser Arbeit im kleinsten Behalter bei 5 bar und bei 10 bar bestimmten
MITD weichen von dieser Tendenz ab. So werden bei den hohen Driicken im
0,2—dm3-BehéIter dieselben MITD wie im 3-dm°-Behélter ermittelt. Dies lasst sich
jedoch mit experimentellen Unzulanglichkeiten begriinden und ist offensichtlich kein
chemisches oder physikalisches Phanomen. Aufgrund der unterschiedlichen

Ausgangsdricke und Fullvolumina bei den Versuchen, variieren auch die

57



4. Messergebnisse und Diskussion

Einflllgeschwindigkeiten bei den Versuchen. In der Regel Ilag die
Einfullgeschwindigkeit bei den Versuchen in etwa zwischen 100 mbar/s und
800 mbar/s. Fiir die Versuche im 0,2-dm>-Behalter und bei mehr als 5 bar ergaben
sich jedoch Einflillgeschwindigkeiten von einigen bar pro s. In den Tabellen 3 und 4
sind die Einfiillgeschwindigkeiten bei den Versuchen im 0,2 dm®- und 3 dm®-Behalter

aufgelistet.

Tab. 3: Einfiillgeschwindigkeiten bei den Versuchen zur Bestimmung der MITD im
0,2 dm>-Behalter in Abhangigkeit vom Ausgangsdruck

1 505 2,7 0,4 1,3
2 485 3,1 0,7 2,2
5 445 1,2 4,2 0,1
10 435 1,4 6,9 1,1

Tab. 4: Einfiillgeschwindigkeiten bei den Versuchen zur Bestimmung der MITD im

3 dm°>-Behéilter in Abhéngigkeit vom Ausgangsdruck

1 475 6,9 0,1 6,0
2 455 7,8 0,3 9,4
5 445 5,9 0,9 38,8
10 435 19,8 0,5 40,0

Es ist anzunehmen, dass es durch die schnellen Einfillraten im kleineren
Zundautoklav bei hdheren Ausgangsdricken lokal zu einer groReren zeitlichen
Warmefreisetzung aufgrund von Kompression kam, wodurch die Ergebnisse
entscheidend beeinflusst wurden. Ein Einfluss der Einfiillgeschwindigkeit auf die auf
diese Weise ermittelte Zindtemperatur konnte innerhalb eines bestimmten Bereichs

auch in [78] festgestellt werden.

Da EO in industriellen Prozessen auch haufig im Gemisch mit den Inertgasen
Stickstoff und Kohlenstoffdioxid eingesetzt wird, wurde neben dem Druck- und
Volumeneinfluss auch der Einfluss von Inertgasanteilen auf die MITD untersucht.
Aulerdem wurde der Einfluss von Luftanteilen auf die Zindtemperatur von EO

untersucht, um einschatzen zu konnen, wie stark die MITD durch eine
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Verunreinigung mit Luft beeinflusst wird. Es sollte auch festgestellt werden, ob
maogliche explosionsartig verlaufende Reaktionen, z.B. Polymerisationsreaktionen,
durch geringe Mengen an Sauerstoff als Radikalstarter schon bei niedrigeren
Temperaturen als bei der MITD von reinem EO stattfinden.

In Abbildung 20 sind die experimentell bestimmten MITD fur EO/Stickstoff- und
EO/Kohlenstoffdioxid-Gemische mit Fremdgasanteilen von jeweils 25 Mol-%,
50 Mol-% und 75 Mol-% dargestellt. Die Versuche mit EO-Gemischen wurden alle in

dem 3-dm®-Behdlter bei einem Anfangsdruck von 1 bar durchgefiihrt.
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Abb. 20: Experimentell ermittelte MITD von EO/Stickstoff- und EO/Kohlenstoffdioxid-

Gemischen fiir verschiedene Fremdgasanteile

Die Komponenten Stickstoff und Kohlenstoffdioxid sind im Vergleich zum EO
reaktionstradge und verhalten sich im vorliegenden Fall vermutlich nahezu chemisch
inert. Folglich nimmt die MITD mit steigendem Stickstoff- oder Kohlenstoffdioxid-
Anteil bzw. fallendem EO-Anteil zu. Auffallig ist jedoch der unterschiedlich starke
Einfluss der beiden Fremdgase. Stickstoff wirkt sich bis zu Anteilen von 50 Mol-%
kaum und erst bei noch héheren Anteilen deutlicher auf die MITD aus. Dies bestatigt

die Ergebnisse von Britton [30], der auch den Einfluss von Stickstoffanteilen auf die
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MITD von EO mit &hnlichen Resultaten in der 0,55-dm*-Kugel experimentell

bestimmt hat.

Bei Anteilen von 50 Mol-% Kohlenstoffdioxid hingegen verschiebt sich die MITD von
EO signifikant. Mit weiter steigendem Kohlenstoffdioxid-Anteil steigt die MITD fir das
EO/Kohlenstoffdioxid-Gemisch noch deutlich starker an. Fur das Gemisch aus
75 Mol-% Kohlenstoffdioxid und 25 Mol-% EO konnte schlief3lich keine Entziindung
mehr festgestellt werden trotz schrittweiser Erhéhung der Temperatur bis auf 670 °C.
Stattdessen wurde die MITD fir ein Gemisch aus 60 Mol-% Kohlenstoffdioxid und
40 Mol-% EO bestimmt, die um 40 K hoéher war als fir das Gemisch mit nur
10 Mol-% weniger Kohlenstoffdioxid. Ob dieser starke Einfluss auf die MITD und der
grofde Unterschied zum Einfluss von Stickstoff tatsachlich auf die gute inertisierende
Wirkung des Kohlenstoffdioxid nur aufgrund von physikalischen Eigenschaften
zurlckzufuhren ist, kann nicht ganz geklart werden. Mdéglich ist auch, dass die
Zerfallsreaktion des EO durch Anteile an Kohlenstoffdioxid beeinflusst wird, zumal
Kohlenstoffdioxid beim thermischen Zerfall von EO in geringen Mengen entsteht
(siehe Abschnitt 4.2.2).

In Tabelle 5 werden experimentell ermittelte Zindtemperaturen fir EO/Luft-
Gemische mit Luft-Anteilen von 5 Mol-% und 50 Mol-% gezeigt.

Tab. 5: Experimentell ermittelte Ziindtemperaturen von EO/Luft-Gemischen fiir
verschiedene Luftanteile bei 1 bar Ausgangsdruck

0 475
5 485
50 385

Durch Anteile von Luft als oxidierende Komponente fallt die Ziindtemperatur von EO
im Vergleich zur MITD von reinem EO ab, weil zusatzlich zu den Zerfallsreaktionen
auch Oxidationsreaktionen auftreten koénnen, die offensichtlich bei niedrigeren
Temperaturen beginnen. Bei einer leichten Verunreinigung des EO durch Luft mit
Anteilen von bis zu 5 Mol-% andert sich die Zindtemperatur von EO offensichtlich
nicht. Es wurde sogar eine etwas héhere Ziindtemperatur als fur reines EO bestimmt.

Dies kann jedoch auch auf Messungenauigkeiten zuriickzufiihren sein. Insbesondere
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ist ein moglicher Einfluss auf die Zindtemperatur aufgrund von Reaktionen, die durch
geringe Mengen an Sauerstoff initiiert werden, nicht ersichtlich. Die biradikalischen
Eigenschaften des Sauerstoffmolekiils haben hier also offensichtlich keinen Einfluss

als Initial, z.B. fur Polymerisationsreaktionen.

Die Zindtemperatur fur ein EO/Luft-Gemisch mit dem Verhaltnis 1:1 liegt um fast
100 °C niedriger als die MITD fir reines EO und somit auch deutlich niedriger als die
nach dem europaischen Standardverfahren, DIN EN 14522 [9], bestimmte
Zindtemperatur fir das zundwilligste EO/Luft-Gemisch von 435 °C [26]. Dies ist
wahrscheinlich darauf zurtickzufihren, dass die Bestimmung hier, anders als in der
Norm beschrieben, in einem geschlossenen Behélter stattfindet, und macht die
Abhangigkeit sicherheitstechnischer KenngroRen vom Bestimmungsverfahren
nochmals deutlich. Die in dieser Arbeit bestimmten MITD kénnen zur Beurteilung von
Gefahren in geschlossenen Systemen und zur  Ableitung von
ExplosionsschutzmalRnahmen genutzt werden kdnnen. Das Bestimmungsverfahren
nach DIN EN 14522 [9] ist fur die Beurteilung offener Systeme geeignet und zum
Beispiel fir die Bestimmung von Zindtemperaturen zur Festlegung von
Temperaturklassen im Explosionsschutz nach Richtlinien der europaischen Union

[79] vorgesehen.

4.2.2 Qualitative Produktanalyse des thermischen Zerfalls von
Ethylenoxid

Um Formalkinetiken aus der Literatur, die fir die Berechnung der Zindtemperatur
des Zerfalls genutzt werden sollten, auf Plausibilitat zu priifen und um festzustellen,
ob ein Einfluss des Drucks oder von Inertgasanteilen auf die Reaktionsprodukte oder
den Reaktionsverlauf beim Zerfall von EO besteht, wurden die Reaktionsprodukte

des Zerfalls von EO qualitativ analysiert.

Die Produktgemische wurden bei Anfangsdriicken von 1 bar, 2 bar, 5 bar und 10 bar
jeweils nach Entzindung des Gemischs bei Ziundtemperatur und nach ,Nicht-
Entziindung“ des Gemischs nach einer Dauer von 10 min bei 20 K unterhalb der
Ziundtemperatur qualitativ mittels Gaschromatographie mit Massenspektroskopie-

Kopplung (GC/MS) analysiert. Neben den Produktgemischen von reinem EO wurden
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auflerdem die Produktzusammensetzungen fiur die Gemische EO/Stickstoff und
EO/Kohlenstoffdioxid mit Verhaltnissen von 1:1 bei einem Anfangsdruck von 1 bar
jeweils nach Entziindung und nach 10 min langsamen Zerfalls analysiert. Jeder
Versuch fir die Probenahme wurde zweimal durchgefuhrt. Jede Probe wurde

zweimal analysiert.

Aus der Literatur sind als Zerfallsprodukte von EO bei hohen Temperaturen ab
480 °C Kohlenstoffmonoxid, Methan, Ethan, Ethylen, Acetylen, Propan, Acetaldehyd
und Wasserstoff bekannt [32][80]. Diese Stoffe wurden groftenteils auch hier sowohl
nach einer Entziindung als auch nach einer langsamen Zerfallsreaktion als Produkte
gefunden. Darlber hinaus wurden auch nach einer Entzindung Reste an EO
detektiert, da die Flamme vermutlich, wie bei auch technischen
Verbrennungsprozessen Ublich, ab einem bestimmten Abstand zur Wand, dem
sogenannten Ldschabstand, aufgrund von Warmeverlusten an der Wand und dem
Abbruch von Kettenreaktionen in Wandnahe erlischt und der Umsatz somit nicht
ganz vollstandig ist [81][82].

Eine wesentliche Produktkomponente, die nur bei einer Entziindung des Gemischs
detektiert wurde, ist Benzen. Als Produkt der langsamen Zerfallsreaktion konnte kein
Benzen nachgewiesen werden oder es wurden nur sehr geringe Mengen gefunden.
Stattdessen wurden hier weitere Komponenten in sehr geringen Mengen gefunden,

darunter hauptsachlich Ethanol, Aceton, Propanal, Butan und Butanon.

Ansonsten konnte zwischen den Produkten nach Entziindung und nach langsamer
Zerfallsreaktion kein wesentlicher Unterschied festgestellt werden, aufer, dass sich
nach Entziindung deutlich mehr EO umgesetzt hat. In Abhangigkeit des Drucks
konnte als wesentlicher Unterschied in der Produktzusammensetzung nur festgestellt
werden, dass bei hoheren Dricken der EO-Umsatz nach 10 min bei 20 K unterhalb
der jeweiligen Zerfallstemperatur geringer war, vermutlich weil die Zerfallstemperatur
bei hoheren Dricken niedriger ist und die Zerfallsreaktion bei niedrigeren

Temperaturen langsamer ablauft.

Im Unterschied zu den Produktgemischen von reinem EO, konnte bei den

EO/Stickstoff- bzw. EO/Kohlenstoffdioxid-Gemischen Benzen auch nach einer
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Entziindung nur in verhaltnismallig geringen Mengen nachgewiesen werden.
Stattdessen wurden auch nach Entzindung der Gemische weitere Komponenten in
kleineren Mengen gefunden, die fiir reines EO nur nach dem langsamen Zerfall und

nicht nach Entziindung gefunden wurden.

Moglicherweise handelt es sich bei diesen Substanzen um Vorstufen fir eine
Benzenbildung, die bei einer Entzindung einsetzt. Bei den EO/Stickstoff- und
EO/Kohlenstoffdioxid-Gemischen findet die Bildung von Benzen méglicherweise nicht
oder nur in geringerem Mal3e statt, weil die Temperaturen auch bei einer Entziindung

nicht so stark ansteigen, wie etwa bei reinem EO.

Um mogliche Ruckschlisse auf den Reaktionsverlauf zu ziehen, wurden weiterhin
bei Temperaturen von 20 K unterhalb der Zindtemperatur minutenweise Proben
genommen und ebenfalls qualitativ analysiert. Fur jede Probe wurde aus technischen
Griinden je ein Versuch durchgefihrt. Jede Probe wurde dann zweimal analysiert. In
Abbildung 21 und 22 sind fir die verschiedenen Hauptkomponenten des
Produktgemischs die ermittelten Peakflaichen des Chromatogramms nach
verschiedenen Zeitpunkten dargestellt. Die jeweiligen Peakflachen korrelieren

annahernd linear mit den Zusammensetzungen der einzelnen Komponenten.
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Abb. 21: Chromatogramm-Peakflachen verschiedener Produktkomponenten nach
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Probenahme bei langsamer Zerfallsreaktion mit 1 bar Ausgangsdruck zu

verschiedenen Zeitpunkten

BAM-Dissertationsreihe



4. Messergebnisse und Diskussion

30.000.000

25.000.000 o

20.000.000

15.000.000 \\‘

10.000.000 \'\ \ . |

—

/

5.000.000

Peakflache in Flacheneinheiten

0 1 2 3 4 5 6

Zeit in min

| —#—Ethylenoxid - Acetaldehyd |

Abb. 22: Chromatogramm-Peakflachen von EO und Acetaldehyd nach Probenahme
bei langsamer Zerfallsreaktion mit 1 bar Ausgangsdruck zu verschiedenen

Zeitpunkten

Es ist zu erkennen, dass die Anteile an den Produkten Kohlenstoffmonoxid, Methan
und Ethan monoton ansteigen. Nach 2 - 3 min ist der Anstieg der Anteile dieser
Komponenten am groften. Die Anteile flir Acetaldehyd, Ethylen und
Kohlenstoffdioxid hingegen nehmen zunachst ab und steigen dann wieder an. Dies
deutet darauf hin, dass diese Komponenten Zwischenprodukte sind, die relativ
schnell gebildet werden und dann zum Teil weiter reagieren. Die Bildung von
Acetaldehyd wird in der Literatur mehrfach als erste Stufe des EO-Zerfalls
angenommen [32][80][83].

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die aus der Literatur bekannten
Komponenten mit Methan und Kohlenstoffmonoxid als wesentliche Produkte des EO-
Zerfalls gefunden wurden. Andere Produkte, wie z.B. hoherkettige
Kohlenwasserstoffe konnten nicht nachgewiesen werden. Die Ergebnisse deuten
auflerdem darauf hin, dass die Bildung von Acetaldehyd, wie aus der Literatur

bekannt, ein entscheidender Zwischenschritt des EO-Zerfalls ist.
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Ein wesentlicher Einfluss des Drucks oder von Inertgasanteilen auf die

Produktzusammensetzung konnte nicht nachgewiesen werden.
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5. Berechnung sicherheitstechnischer KenngroRen

ethylenoxidhaltiger Gasphasen

5.1 Berechnung der Explosions- und Stabilitatsgrenzen

5.1.1 Modellentwicklung

Ein allgemeingtiltiges ab-initio Modell zur Berechnung von Explosionsgrenzen
existiert bisher nicht. Ein weit verbreitetes Modell zur Berechnung von
Explosionsgrenzen ist das Modell konstanter Flammentemperaturen. In der
Vergangenheit konnten mit diesem halbempirischen Modell die Explosionsgrenzen
vieler Systeme erfolgreich berechnet werden [47][48][50][55][58][62][63][64]. Die
Bedingung fiir eine Entziindung mit einer sich selbst ausbreitenden Reaktion ist nach
diesem Modell das Erreichen einer bestimmten Flammentemperatur. Diese
Grenztemperatur Tgrenz kann bisher nicht vollstéandig theoretisch hergeleitet werden.
Sie wird stattdessen durch die Berechnung der adiabatischen Flammentemperatur
fur eine experimentell bestimmte Explosionsgrenze ermittelt. Explosionsgrenzen bei
einem anderen festen Inertgasanteil oder bei anderen Ausgangstemperaturen und
—driicken konnen dann mit dieser Grenztemperatur ohne weitere Experimente
berechnet werden. In dieser Arbeit werden die Explosionsgrenzen des chemischen

instabilen Ethylenoxids mit Flammentemperaturberechnungen rechnerisch bestimmt.

Fir die Berechnung von adiabatischen Flammentemperaturen Tgaq wird in dieser
Arbeit das im Internet erhaltliche Programm ,GasEq“ [66][67] benutzt. Mit diesem
Programm koénnen bei Vorgabe von Edukt- und Produktspezies sowie Anfangsdruck
und —temperatur die Gleichgewichtszusammensetzung sowie die adiabatische
Flammentemperatur mit einem modernen Berechnungsverfahren auf Microsoft
Windows basierten Rechnern berechnet werden. Fur die temperaturabhangige
Berechnung der thermodynamischen GroRen wurden NASA-Datensatze aus [84]

verwendet.

Da die manuelle iterative Berechnung von Explosionsgrenzen nach diesem Modell
sehr aufwandig ist, wurde in dieser Arbeit ein Rechenprogramm fiir die automatisierte
Berechnung mit Microsoft Excel entwickelt. Mit diesem Rechenprogramm kdénnen

iterativ. Zusammensetzungen in einem Mehrstoffsystem gesucht werden, fur die
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vorgegebene Grenztemperaturen berechnet werden. Das Rechenprogramm wurde in
Microsoft Visual Basic 6.5 geschrieben und ist unter Microsoft Excel lauffahig. Fir
Flammentemperaturberechnungen greift das Programm auf den ,GasEq“-Code
[66][67] zu. Bedient wird das Programm aber ausschliel3lich tiber eine Ubersichtliche
Microsoft Excel Benutzeroberflache, die in der folgenden Abbildung gezeigt wird. Der

vollstandige Quellcode sowie Installationshinweise finden sich im Anhang.

i3] Datei Bearbeiten Ansicht  Eirfiigen Format Extras Daten Fenster 7
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Im Gegensatz zu dem bereits erwahnten EPSIM [8][21][48][60] mussen fur die
Berechnung keine Reaktionsgleichungen vorgegeben werden, sondern nur Edukt-
und Produktspezies und die temperaturabhangigen Stoffeigenschaften. Die molare
Warmekapazitat wird nicht als konstant bei einer mittleren Temperatur angenommen,
sondern Uber den Temperaturbereich berechnet. Aullerdem wird ein modernerer
Lésungsalgorithmus fir das mathematische Problem verwendet, der deutlich besser

konvergiert, und die Benutzung des Programms ist einfacher, schneller und flexibler.

Zur  Validierung dieser  Berechnungsmethode  wurden  zunachst die
Explosionsgrenzen fiir das Brenngas Ethan anhand von Daten aus [85] berechnet.
Ethan ist ein experimentell gut untersuchter Stoff, der z.B. auch als Referenzgas in
der DIN EN ISO 10156 [86], einer Norm zur Bestimmung der Brennbarkeit und des
Oxidationsvermdgens von Gasen, verwendet wird. Es wurden vorab mit ,GasEq“

[66][67] die Flammentemperaturen fiir die in [85] experimentell ermittelte untere und
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obere Explosionsgrenze von Ethan in Luft als Grenztemperaturen berechnet.
AnschlieBend wurden mit dem Programm untere Explosionsgrenzen fir das ternare
System aus Ethan, Stickstoff und Luft bei vorgegebenen Stickstoffanteilen berechnet,
indem die Ethananteile bestimmt wurden, flr die diese Grenztemperatur berechnet
wird. Analog wurden die oberen Explosionsgrenzen berechnet. Der maximale
Oxidatoranteil (MOC-Wert), der als Spitze im Dreiecksdiagramm zu erkennen ist,
wurde als untere Explosionsgrenze betrachtet. Analog zum experimentellen
Vorgehen wurde fiir die Berechnung des MOC-Wertes der Brenngasanteil konstant

gehalten und der Inertgasanteil variiert.

Als Produktkomponenten flr die Berechnung wurde eine Vielzahl von Verbindungen
bertcksichtigt. Fir die Berechnung des Gleichgewichtszustands anteilsmafig von
Bedeutung sind jedoch nur die Ublichen Verbrennungsprodukte Kohlenstoffdioxid
(COy), Wasserdampf (H20), Kohlenstoffmonoxid (CO) und Wasserstoff (H,). Andere
Verbindungen entstehen bei der thermodynamischen Berechnung nur in minimalen
Mengen und kénnten daher fiir die Berechnung des Gleichgewichtszustands auch

vernachlassigt werden.

Fir die adiabatischen Gleichgewichtberechnungen mit Kohlenstoffdioxid als
Eduktkomponente wurde angenommen, dass CO, chemisch inert ist.
Thermodynamisch kann CO; bei sehr hohen Temperaturen, die unter adiabatischen
Bedingungen auftreten konnen, instabil sein. Der stark endotherme Zerfall fiihrt bei
den Berechnungen zu niedrigeren Flammentemperaturen im Vergleich zu Systemen
ohne CO; als Eduktkomponente. Unter realen Bedingungen ist die
Flammentemperatur aufgrund von Warmeverlusten niedriger als unter adiabatischen
Bedingungen. Ein Zerfall von CO; kann zumindest in der Nahe der
Explosionsgrenzen bei den relativ niedrigen Temperaturen nur in unwesentlichen
Mengen stattfinden, wie in [76] mittels quantitativer Analyse von Produktgemischen
festgestellt wurde. Daher wurde bei den Berechnungen vorgegeben, dass die
Stoffmenge von CO; im Produktgemisch mindestens so groR ist wie im
Eduktgemisch.

In der folgenden Abbildung sind die berechneten Explosionsgrenzen fiir das ternare
System aus Ethan, Kohlenstoffdioxid und Luft bei einem Anfangsdruck pa von 1 bar
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und einer Anfangstemperatur T von 20 °C im Vergleich mit experimentell ermittelten

Werten aus [85] dargestellt.

Explosionsbereich 100
Ethan/Kohlenstoffdioxid/
Luft

—e— Berechnung
10  —=— Experimente

6
Ethan Kohlenstoff-
in Mol-% 50 dioxid
50 in Mol-%
M/W\/\?o
40

50 40 30 20 10 0
1315K Luft in Mol-%
Abb. 24: Berechnung der Explosionsgrenzen fiir das terndre System aus Ethan,
Kohlenstoffdioxid und Luft bei 20 °C und 1 bar mit einem Modell konstanter

Flammentemperaturen

Das Ergebnis der Berechnung ist mit entsprechenden Berechnungsergebnissen aus
der Literatur vergleichbar. Mit EPSIM wurden in [8] die Explosionsgrenzen fiir dieses
System mit fast identischer Genauigkeit berechnet. Prinzipiell ist das Programm fir
die Berechnung von Explosionsgrenzen nach dem Modell konstanter
Flammentemperaturen somit geeignet. Fur die Berechnung der Explosionsgrenzen
des chemisch instabilen Ethylenoxids kann das Modell nun gegebenenfalls

modifiziert bzw. optimiert werden.
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Charakteristisch fur die Berechnung von Explosionsgrenzen nach dem Modell der
konstanten Flammentemperaturen ist eine sehr gute Genauigkeit fir die Berechnung
der unteren Explosionsgrenzen und eine deutlich schlechtere Ubereinstimmung fir
die Berechnung der oberen Explosionsgrenzen. Insbesondere ist flr unterschiedliche
Brenn- und Inertgase sowie bei verschiedenen Anfangsdriicken und —temperaturen
immer wieder zu erkennen, dass die oberen Explosionsgrenzen fiir hohe
Inertgasanteile, teils nur sehr leicht, teils aber auch starker, iberschatzt werden. Eine
Uberschatzung von oberen Explosionsgrenzen ist zwar im Gegensatz zu einer
Unterschatzung sicherheitstechnisch unkritisch. Das AusmafR der Ungenauigkeit
kann jedoch fir verschiedene Brenngasgase unterschiedlich stark sein und ist
gerade im Falle von chemisch instabilen Gasen schwer einzuschatzen. Der Grund fir
die systematische Abweichung ist, wie auch schon in anderen Arbeiten [45][59]
festgestellt wurde, dass die adiabatische Flammentemperatur entlang der oberen
Explosionsgrenzkurve in der Regel nicht ganz konstant ist, sondern einen Gradienten

aufweist.

Diese Anderung der Flammentemperatur entlang der Explosionsgrenzkurve hangt
vermutlich damit zusammen, dass der Reaktionspfad sich entlang der oberen
Explosionsgrenzkurve andert, was an der sich verandernden
Produktzusammensetzung zu erkennen ist. Bei den Berechnungen mit ,GasEq"
[66][67] findet flr die mageren Gemische fast ausschliel3lich die stark exotherme
vollstandige Verbrennung zu Wasserdampf und Kohlenstoffdioxid statt, fir die fetten
Gemische hingegen besteht das Produktgemisch aus Kohlenstoffmonoxid,
Wasserdampf, @ Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid mit unterschiedlichen
Stoffmengenverhaltnissen je nach vorgegebenem Inertgasanteil. Die angenommene
Grenztemperatur an der Explosionsgrenze ist offensichtlich abhangig von den
stattfinden Reaktionen. Vor diesem Hintergrund wurden in der Vergangenheit
meistens die oberen und unteren Explosionsgrenzen von Kohlenwasserstoffen
unabhangig voneinander mit unterschiedlichen Grenztemperaturen erfolgreich
berechnet [8][47][48][55]. Auf diese Weise konnte eine hdhere Genauigkeit erreicht
werden als etwa mit der Annahme nur einer entlang der gesamten

Explosionsgrenzkurve konstanten Flammentemperatur.
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Um eine noch bessere Genauigkeit bei der Berechnung von oberen
Explosionsgrenzen zu erreichen, miusste fir jeden Inertgasanteil eine
unterschiedliche Grenztemperatur angenommen werden [76]. Basierend auf diesen
Uberlegungen wird ein Modell der konstanten Flammentemperaturprofile fiir die
Berechnung von Explosionsgrenzen anstelle eines Modells konstanter
Flammentemperaturen verwendet. Dabei wird im Gegensatz zu der alten Annahme
postuliert, dass sich die Flammentemperatur entlang der Explosionsgrenzkurve
durchaus andert, das Profil der Temperaturen entlang der Explosionsgrenzkurve
aber unabhangig von der Art des verwendeten Inertgases, der Anfangstemperatur

und des Anfangsdrucks immer gleich ist.

Mit diesem Modell kann nicht mehr der gesamte Explosionsbereich eines ternaren
Systems nur anhand der beiden experimentell bestimmten Explosionsgrenzen in Luft
berechnet werden. Stattdessen muss zunachst der gesamte Explosionsbereich fur
ein beliebiges System mit Brenngas-, Inertgas- und Oxidatorkomponente bei einer
beliebigen Anfangstemperatur und einem beliebigen Anfangsdruck experimentell
bestimmt werden. Aus diesen experimentellen Werten wird dann ein Temperaturprofil
berechnet, anhand dessen dann Explosionsgrenzkurven fur das gleiche Brenngas
mit  beliebigen anderen Inertgaskomponenten, Anfangstemperaturen und
Anfangsdrucken berechnet werden koénnen. In der folgenden Abbildung ist dieses
Prinzip anschaulich dargestellt. In Abbildung 26 sind die nach beiden Methoden
berechneten Explosionsgrenzen fir ein System aus Ethan, Kohlenstoffdioxid und

Luft bei 20 °C und 1 bar, den experimentellen ermittelten [85] gegeniibergestellit.
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0
Explosionsbereich 100 —8— Inertgas: Stickstoff
Ethan/Inertgas/Luft (experimentell)
10 —e— Inertgas: Kohlenstoffdioxid
90 (berechnet)
20
80
30
70

60
Ethan Inertgas
in Mol-% 50 in Mol-%

0

\
AOO /\90 /0 70 60 50 40 30 20 10 0
1315K 1316 K 1317 K 1318 K Luft in Mol-%

Abb. 25: Berechnung der Explosionsgrenzen des Systems
Ethan/Kohlenstoffdioxid/Luft bei 20 °C und 1 bar mit einem Modell
konstanter Flammentemperaturprofile
(Referenzsystem: Ethan/Stickstoff/Luft bei 20 °C und 1 bar)
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Ethan L —&— Experimente
in Mol-%
50 —aA— Berechnung (konstante
Temperaturen)
—8— Berechnung (konstante
Temperaturprofile)

m
30

50 40 30 L
Luft in Mol-%

Abb. 26: Vergleich von berechneten mit experimentell ermittelten Explosionsgrenzen
dargestellt in einem Dreiecksdiagramm-Ausschnitt

Es ist zu erkennen, dass die Berechnung der oberen Explosionsgrenzen mit dem
Modell der konstanten Flammentemperaturprofile gegenuiber der Berechnung mit
dem alten Modell der konstanten Flammentemperaturen genauer ist. Fur die unteren
Explosionsgrenzen macht es wenig Unterschied mit welchem Modell gerechnet wird.
Dieses Ergebnis ist auch fir andere Systeme charakteristisch. Die
Explosionsgrenzen von Ethan wurden auch mit den Inertgaskomponenten Argon und
Tetrafluormethan jeweils bei Standardbedingungen sowie fir das System mit
Stickstoff als Inertgaskomponente bei hoheren Ausgangsdriicken und -temperaturen
berechnet. In der folgenden Tabelle sind die durchschnittichen absoluten
Abweichungen der nach beiden Modellen berechneten oberen und unteren
Explosionsgrenzen (OEG und UEG) von den experimentell ermittelten [85]
dargestellt. Als Referenzsystem fiir die Berechnung wurde jeweils das Gemisch aus
Ethan, Stickstoff und Luft bei 20 C und 1 bar verwendet.
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Tab. 6: Durchschnittliche absolute Abweichungen der berechneten
Explosionsgrenzen von Ethan bei Annahme konstanter Temperaturen

(T = konst.) und bei Annahme konstanter Temperaturprofile (TP = konst.)

von experimentell bestimmten Explosionsgrenzen in Mol-%

Fur die verschiedenen Inertgase und fir Ausgangstemperaturen bis 100 °C liegt die
durchschnittliche absolute Abweichung der berechneten von den experimentell
ermittelten oberen Explosionsgrenzen fir das Modell der konstanten
Flammentemperaturprofile zwischen 0,2 Mol-% und 0,3 Mol-%, fir das Modell der
konstanten Flammentemperaturen hingegen liegt sie zwischen 1,0 Mol-% und
1,4 Mol-%. Fur die unteren Explosionsgrenzen ist die durchschnittliche absolute
Abweichung bei der Berechnung nach beiden Modellen fir alle Systeme kleiner als
0,3 Mol-%. Vor allem ist festzustellen, dass bei der Berechnung mit
Temperaturprofilen keine systematischen Abweichungen bei der Berechnung der
oberen Explosionsgrenzen bei hoheren Inertgasanteilen auftreten.

Fir hoéhere Ausgangstemperaturen von 250 °C ist festzustellen, dass die
Berechnung nach beiden Modellen wungenauer st als fir niedrigere
Ausgangstemperaturen. Dasselbe gilt fiir héhere Ausgangsdriicke von 10 bar. Bei
Ausgangsdriicken von 50 bar ist die Berechnung der oberen Explosionsgrenze nach

beiden Modellen aufgrund einer sehr grofen Ungenauigkeit nicht mehr zweckmaRig.

75



5. Berechnung sicherheitstechnischer KenngréRRen ethylenoxidhaltiger Gasphasen

Ein Grund fur die groRere Ungenauigkeit unter diesen Bedingungen konnte sein,
dass sich bei hoheren Bedingungen auch der Reaktionsmechanismus andert. In
Anbetracht der oben beschriebenen Uberlegungen miisste sich somit auch die
angenommene Grenztemperatur andern. Auflerdem &andern sich mit steigendem
Druck und steigender Temperatur auch physikalische Parameter des
Warmetransports und der Strdmung. Die berechneten adiabatischen
Flammentemperaturen sind theoretische Flammentemperaturen. Unter realen
Bedingungen treten Warmeverluste auf. Es wird angenommen, dass sich diese bei
den Berechnungen immer gleich stark auf das Ergebnis auswirken. Innerhalb eines
bestimmten Temperatur- und Druckbereichs ist diese Annahme weitgehend erfilllt,
bei sehr hohen Driicken und Temperaturen wirken sich die Warmeverluste vermutlich

starker auf das Ergebnis aus.

Auf Grundlage der Berechnungsergebnisse der Explosionsgrenzen von Ethan lasst
sich fur das Modell ein sinnvoller Anwendungsbereich fir Temperaturen bis 250 °C
und Dricke bis 10 bar grob abstecken. FiUr Berechnungen bei ho&heren
Ausgangsbedingungen muss moglicherweise ein anderes Referenzprofil verwendet
werden, das aus experimentell ermittelten Explosionsgrenzen berechnet wird, die

auch bei hoheren Bedingungen bestimmt wurden.

5.1.2 Modellerweiterung fiir ethylenoxidhaltige Gasphasen

Anders als bei Ublichen Brenngasen, wie etwa Ethan, wird der Verlauf der
Explosionsgrenzkurve bei dem chemisch instabilen Gas Ethylenoxid (EO) bei fetten

Gemischen neben der Verbrennungsreaktion (2.2)
C,H,0+ %02 —2C0 +2H,0 |ARH® = -652 kJ/mol (2.2)

auch von Zerfallsreaktionen maRgeblich beeinflusst.

Fir die Berechnung der Flammentemperatur stellen diese Zerfallsreaktionen zum
Teil eine besondere Schwierigkeit dar. Bei den rein thermodynamischen
Gleichgewichtsberechnungen werden unter adiabatischen Bedingungen und unter
Vernachlassigung der Kinetik fur einige Vorgange hohe Umsatze bestimmt, die bei
den schnellen Flammen vermutlich nicht bis zum thermodynamischen Gleichgewicht

verlaufen [81] oder thermodynamisch nur bei sehr hohen Temperaturen stattfinden
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konnen, die unter realen Bedingungen aufgrund von Warmeverlusten der Flamme
wahrscheinlich nicht vorkommen. Ein Beispiel hierfur ist der im vorigen Abschnitt

beschriebene Zerfall von Kohlenstoffdioxid.

Die wesentlichen Zerfallsprodukte von EO sind Methan und Kohlenstoffmonoxid
sowie Wasserstoff und Ruf® [27][30][32][33]. In der Literatur [27] findet man fur den
Zerfall von EO die folgenden Reaktionen:

C,H,0— CO+CH, |ARHC = -132 kJ/mol (2.3)
CH,—>C+H, |ARH® = +74 kJ/mol (2.4)

Nach eigener thermodynamischer Berechnung mit ,GasEq“ [66][67] beinhaltet das
Produktgemisch fir EO-Anteile zwischen 10 Mol-% und 50 Mol-% kaum Anteile an
Wasser und niedrige Anteile an Methan im Vergleich zu den Wasserstoff- und CO-
Anteilen. Dies deutet darauf hin, dass bei der thermodynamischen Berechnung unter
adiabatischen Bedingungen zum einen der endotherme Zerfall des Methans mit
einem hohen Dissoziationsgrad ablduft und zum anderen die ebenfalls endotherme
Methan-Wasserdampf-Reformierung (Gleichung (5.1)) eine wesentliche Rolle spiel,
wodurch die berechnete Flammentemperatur stark beeinflusst wird.

CH,+H,0—CO+3H, |ARH® = +206 kJ/mol (5.1)

Die Methan-Wasserdampf-Reformierung ist eine stark endotherme Reaktion, die
thermodynamisch erst bei Temperaturen von tUber 1000 K tberhaupt mdglich wird
[87]. Bei kalteren Flammen ist daher ein so hoher Anteil an Wasserstoff im
Produktgemisch unwahrscheinlich. Ein Vergleich von experimentell ermittelten und
berechneten Anteilen an Wasserstoff und Methan im Produktgemisch bestatigt diese
Annahme [76]. Daher wurde diese Reaktion bei den Berechnungen der
Flammentemperatur, ebenso wie zuvor der Zerfall von Kohlenstoffdioxid
vernachlassigt, indem der Anteil an Wasserdampf im Produktgemisch fir hohere EO-
Anteile einem vollstandigen Umsatz der Mangelkomponente Sauerstoff zu
Kohlenstoffmonoxid und Wasserdampf entsprechend vorgegeben wurde. In
Tabelle 7 sind zur Veranschaulichung die mit und ohne vorgegeben

Wasserdampfanteil berechneten sowie die in [76] experimentell ermittelten
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Stoffmengenanteile (Xiper mit: Xiper ohnes Xiexp) der wesentlichen Komponenten im
Produktgemisch nach einer Ziindung im Bereich der Explosionsgrenze bei 20 Mol-%
EO gegeniibergestellt. Die Produktkomponente Wasser wurde bei den Experimenten
vor der Gasanalyse durch eine Kihlfalle abgetrennt. Der Stoffmengenanteil an

Stickstoff konnte mit den verwendeten Detektoren nicht gemessen werden.

Tab. 7: Berechnete und experimentell ermittelte [76] Produktzusammensetzung

nach einer Ziindung im Gemisch aus 20 Mol-% EO sowie je 40 Mol-%
Stickstoff und Luft bei 20 °C und 1,1 bar

Es ist zu erkennen, dass die berechneten Anteile an Methan und Wasserstoff mit
vorgegebenem Wasserdampfanteil viel besser mit den experimentell ermittelten

Ubereinstimmen als ohne vorgegebenem Wasserdampfanteil.

Die berechnete Flammentemperatur ist auRerdem stark davon abhéngig, ob und in
welcher  Form RuR berlcksichtigt ~ wird. Nach  thermodynamischen
Gleichgewichtsberechnungen mit ,GasEq“ [66][67] entsteht Rul} ausschlieBlich in
Form von elementarem Kohlenstoff und mit einem hohen Dissoziationsgrad von
Methan gemaf Gleichung (2.4) auch bei niedrigen Dricken. Wegen der Endothermie
dieses Vorgangs werden bei hoheren Anteilen an EO sehr niedrige

Flammentemperaturen berechnet.

Unter realen Bedingungen konnte keine RuRbildung in diesem MalRe beobachtet
werden. Der Rul als Rickstand von Verbrennungsreaktionen unter realen
Bedingungen ist ein komplexes Gemisch verschiedener Verbindungen, darunter

polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die als Vorstufen bei der
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Ruflbildung gelten [21][86][88]. Bei den Versuchen war meist nur eine leichte
RuRbildung bei héheren EO-Anteilen optisch festgestellt worden. Die Menge an
gebildetem Ruf® war druckabhangig. Bei den Versuchen in der Nahe der
Explosionsgrenzen konnten aber immer nur geringe Ablagerungen an der kalten
Behalterwand festgestellt werden. Erst bei Versuchen mit reinem EO bei 10 bar und
100 °C waren nach dem Versuch grolRere Mengen an Rufd im Zindbehalter. Die
Zusammensetzung des bei den Versuchen entstanden Rufles wurde im Rahmen

dieser Arbeit nicht experimentell bestimmt.

Da die genaue Zusammensetzung und Menge des bei den Versuchen entstandenen
RuRes in Abhangigkeit vom Druck jedoch unbekannt war, wurde an Stelle des
elementaren Kohlenstoffs eine Rufvorstufe, das Polyin CgH,, mit hohem Anteil an
Kohlenstoffatomen als Produktkomponente berticksichtigt. Diese Komponente wurde

nach Anpassung der berechneten Ergebnisse an experimentelle Werte ausgewahit.

5.1.3 Berechnung der Explosionsgrenzen von Ethylenoxid

Auf Basis des in den vorigen Abschnitten beschriebenen Verfahrens, wurden die
Explosionsgrenzen von EO mit dem neu entwickelten Programm zunachst sowohl
mit dem Modell konstanter Flammentemperaturen, bei Annahme jeweils einer
konstanten Flammentemperatur entlang der unteren Explosionsgrenzen und der
Explosionsgrenzen im Bereich der Zerfallsreaktion als auch nach einem Modell der
konstanten  Flammentemperaturprofile, bei Annahme eines konstanten
Flammentemperaturprofils bestehend aus insgesamt elf Flammentemperaturen
entlang der Explosionsgrenzkurve, berechnet. Als Referenzsystem wurde hierbei
jeweils das ternare Gemisch aus EO, Stickstoff und Luft bei 100 °C und 1 bar
verwendet. Das Referenztemperaturprofil ist in Abbildung 27 dargestelit. In Abbildung
28 sind beispielhaft die Ergebnisse nach beiden Berechnungsmethoden fir das
System mit den Komponenten EO, Kohlenstoffdioxid und Luft bei 1 bar und 100 °C

gegenubergestellt.
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Explosionsbereich 100
Ethylenoxid/Stickstoff/Luft

Messung nach DIN 1839 -B
bei 100 °C und 1 bar
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Abb. 27: Referenzflammentemperaturprofil berechnet aus experimentell ermittelten
Explosionsgrenzen fiir das Gemisch aus EO, Stickstoff und Luft bei 100 °C
und 1 bar
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. . 0 —&— Berechnung (konstante
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Abb. 28: Mit verschiedenen Methoden berechnete und experimentell ermittelte

Explosionsgrenzen von EO bei 100 °C und 1 bar im Vergleich

Die unteren Explosionsgrenzen kénnen mit beiden Methoden mit hoher Genauigkeit
berechnet werden, da die berechneten Flammentemperaturen entlang der unteren
Explosionsgrenzen tatsachlich weitgehend konstant sind. Die Berechnung der
Explosionsgrenzen im Bereich der Zerfallsreaktion ist bei Annahme konstanter
Flammentemperaturprofile durchgehend genauer als bei Annahme von nur einer
konstanten Flammentemperatur. Insbesondere kann die fir EO charakteristische
Hysterese mit dem Modell der konstanten Flammentemperaturprofile relativ genau
berechnet werden. In diesem Bereich wird der Vorteil des Modells der konstanten
Flammentemperaturprofile gegeniiber dem konventionellen Modell der konstanten

Flammentemperaturen besonders deutlich. Im Bereich der Zerfallsreaktion und der
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Hysterese betragt die durchschnittliche absolute Abweichung der berechneten
von den experimentell ermittelten Explosionsgrenzen etwa
1,5 Mol-%. Bei Annahme nur einer konstanten Flammentemperatur fiir die
Berechnung der Explosionsgrenzen betragt die absolute Abweichung in diesem
Bereich im  Durchschnitt 4 Mol-%. Dieser Vergleich der beiden
Berechnungsmethoden ist fir Systeme mit EO charakteristisch. Insgesamt ist der
Unterschied hinsichtlich der Genauigkeit beim Ubergang von einem Modell der
konstanten Flammentemperaturen auf ein Modell konstanter
Flammentemperaturprofile fiir Systeme mit dem chemisch instabilen Gas EO deutlich
groRer als fur die Systeme mit dem Brenngas Ethan, was offensichtlich auf die beim
EO =zusatzlich zu den Verbrennungsreaktionen auftretenden Zerfallsreaktionen

zurlckzufiihren ist.

Anders als bei den oberen Explosionsgrenzen von Ublichen Brenngasen, weichen
die berechneten Explosionsgrenzen von EO bei Annahme nur einer konstanten
Flammentemperatur im Bereich der Zerfallsreaktion nicht nur in eine Richtung von
den experimentell ermittelten ab, d.h. die Abweichungen sind auch nicht
durchgehend sicherheitstechnisch unbedenklich. Dennoch sind die Abweichungen
der berechneten Explosionsgrenzen von den experimentell ermittelten bei Annahme
nur einer konstanten Flammentemperatur wieder systematisch. Der Schnittpunkt der
berechneten und der experimentell ermittelten Explosionsgrenzkurven ist fur alle

Systeme etwa an der gleichen Stelle.

In den folgenden Abbildungen sind die nach dem Modell der konstanten
Flammentemperaturprofile berechneten Explosionsgrenzen von EO fiir verschiedene
Inertgase und bei verschiedenen Ausgangstemperaturen Ta und Ausgangsdricken

pa im Vergleich zu den experimentell ermittelten Explosionsgrenzen dargestellt.
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Abb. 29: Berechnete und experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fiir das System
EO/Stickstoff/Luft bei Ta= 20 °C und pa = 1 bar

83



5. Berechnung sicherheitstechnischer KenngréRRen ethylenoxidhaltiger Gasphasen

Explosionsbereich 100
Ethylenoxid/Kohlenstoff-
dioxid/Luft

—&— Berechnung (konstante
Temperaturprofile)

10 —— Experimente

90

70
40

60
Ethylenoxid Kohlenstoff-
in Mol-% 50 dioxid

50 in Mol-%
N Wo
40

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Luft in Mol-%

Abb. 30: Berechnete und experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fiir das System
EO/Kohlenstoffdioxid/Luft bei Tp= 20 °C und pa = 1 bar
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Abb. 31: Berechnete und experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fiir das System
EO/Stickstoff/Luft bei Ta= 100 °C und pa = 2 bar
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Explosionsbereich 100
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Abb. 32: Berechnete und experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fiir das System
EO/Kohlenstoffdioxid/Luft bei Ta= 100 °C und pa = 2 bar
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Abb. 33: Berechnete und experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fiir das System
EO/Stickstoff/Luft bei Ta= 40 °C und pa = 2 bar
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Abb. 34: Berechnete und experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fiir das System
EO/Kohlenstoffdioxid/Luft bei Ta= 40 °C und pa = 2 bar
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Abb. 35: Berechnete und experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fiir das System
EO/Stickstoff/Luft bei Tao= 100 °C und pa = 5 bar
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Abb. 36: Berechnete und experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fiir das System
EO/Kohlenstoffdioxid/Luft bei Ta= 100 °C und pa = 5 bar

Die bei allen untersuchten Systemen maximal auftretende Abweichung zwischen
experimentell ermittelter und berechneter Explosionsgrenze betragt 6,5 Mol-%. Die
fiir chemisch instabile Gase wie EO besondere Hysterese, wird in allen untersuchten
Fallen durch die Berechnungen mit &hnlicher Genauigkeit wiedergegeben, wie die
anderen Explosionsgrenzen im Bereich der Zerfallsreaktion auch. Die
durchschnittliche absolute Abweichung Uber alle untersuchten Systeme betragt bei
Annahme konstanter Flammentemperaturprofile 1,4 Mol-% fir Explosionsgrenzen im
Bereich der Zerfallsreaktion einschlieRlich des Bereichs der Hysterese und 0,3 Mol-%
fur die unteren Explosionsgrenzen. Das entspricht etwa drei bzw. ein bis zwei

Schritten bei der experimentellen Bestimmung der Explosionsgrenzen. In Tabelle 8
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sind die durchschnittlichen absoluten Abweichungen der berechneten von den
experimentell ermittelten Explosionsgrenzen fur die verschiedenen Systeme
dargestellt. Zum Vergleich sind fiir alle Systeme auch die Abweichungen bei
Annahme eines Modells konstanter Flammentemperaturen dargestellt. Im Bereich
der Zerfallsreaktion einschlieBlich des Bereichs der Hysterese wird der Vorteil der
Berechnung bei Annahme konstanter Flammentemperaturprofile gegenutber der

Berechnung mit nur einer konstanten Flammentemperatur hier noch einmal deutlich.

Tab. 8: Durchschnittliche absolute Abweichungen der berechneten unteren
Explosionsgrenzen (UEG) und Explosionsgrenzen im Zerfallsbereich
(EG im ZB) von EO bei Annahme konstanter Temperaturen (T = konst.) und

bei Annahme konstanter Temperaturprofile (TP = konst.) von experimentell

bestimmten Explosionsgrenzen in Mol-%

Eine noch héhere Genauigkeit der Berechnungen kdnnte erreicht werden, indem als
Referenz-Flammentemperaturprofil fir die Berechnung zunachst ein mittleres
Flammentemperaturprofil aus den experimentell ermittelten Explosionsgrenzen aller
untersuchten Systeme berechnet wird. Mogliche Messungenauigkeiten fur einzelne
experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fallen auf diese Weise nicht so sehr ins

Gewicht, wie wenn das Referenzflammentemperaturprofil aus den experimentell
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ermittelten Explosionsgrenzen von nur einem Referenzsystem berechnet wird. Die
durchschnittliche absolute Abweichung der Berechnung mit einem mittleren
Flammentemperaturprofil von den experimentell ermittelten Explosionsgrenzen ist im

Bereich der Zerfallsreaktion kleiner als 1 Mol-%.

Insgesamt zeigt sich, dass eine Berechnung der Explosionsgrenzen von EO fir
verschiedene Inertgase, fur Ausgangstemperaturen zwischen 20 °C und 100 °C
sowie Ausgangsdriicke zwischen 1 bar und 5 bar mit dem Modell der konstanten
Temperaturprofile gut moglich ist. Das Modell ist besser geeignet als das
konventionelle Modell konstanter Flammentemperaturen. Dabei ist zu beachten, dass
bei beiden Berechnungsmethoden Abweichungen in beide Richtungen, d.h. auch in
die sicherheitstechnisch bedenkliche Richtung auftreten kdénnen. Um eine
sicherheitstechnisch konservative Berechnung zu erhalten, missten die berechneten
Explosionsgrenzen daher mit einer Sicherheitsmarge, mindestens in Hohe der in

dieser Arbeit groRten auftretenden Abweichung, beaufschlagt werden.

Auch fir andere Inertgase oder Gemische aus Inertgasen ist eine analoge
Berechnung mit vergleichbarem Ergebnis moglich [89]. Fur hohere
Ausgangstemperaturen liegen keine Vergleichswerte vor. Eine Berechnung ware
aber auch nur fir Temperaturen bis etwa 200 °C sinnvoll, da bei hoheren
Temperaturen Polymerisationsreaktionen auftreten koénnen [30]. Fir einen
Ausgangsdruck von 10 bar wurden mit dem Inertgas Stickstoff nur vereinzelt
Explosionsgrenzen im Bereich der Hysterese aufgrund der hier auftretenden
Besonderheiten  (siche  Abschnitt  4.1.1, Abbildung 9) sowie die
Stabilitatsgrenzkonzentration experimentell bestimmt. In Abbildung 37 sind die

entsprechenden berechneten Explosionsgrenzen dargestellt.
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Abb. 37: Berechnete und experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fiir das System
EO/Stickstoff/Luft bei Ta= 100 °C und pa = 10 bar

Das Verschwinden der charakteristischen ,Nase“ bei Ausgangsdriicken von 10 bar
kann durch die Berechnung offensichtlich nicht richtig wiedergegeben werden. Die
berechnete Explosionsgrenze weicht bei einem EO-Anteil von 10 Mol-% um
6,5 Mol-% von der experimentell ermittelten ab. Auch bei einem Ausgangsdruck von
5 bar, ist fir diesen EO-Anteil eine grofkere Abweichung der Explosionsgrenze zu
beobachten. Moglicherweise treten die Zerfallsreaktionen bei hoheren Dricken
schon fur niedrigere EO-Anteile verstarkt auf. Dies wirde die niedrigeren
berechneten Flammentemperaturen an den experimentell ermittelten
Explosionsgrenzen bei einem EO-Anteil von 10 Mol-% fur héhere Ausgangsdriicke

erklaren. Die berechnete Explosionsgrenze bei einem EO-Anteil von 20 Mol-% sowie
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die berechnete Stabilitatsgrenzkonzentration stimmt wiederum auch bei hohen
Dricken sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen Uberein. Eine hdhere
Genauigkeit auch bei niedrigeren EO-Anteilen erhalt man, wenn das
Referenztemperaturprofil aus experimentell ermittelten Explosionsgrenzen berechnet
wird, die auch fuir hoéhere Ausgangsdriicke bestimmt wurden. In den beiden
folgenden Abbildungen sind berechnete Explosionsgrenzen flir Gemische aus EO,
Stickstoff und Luft bei 5 bar und bei 10 bar dargestellt. Das Referenztemperaturprofil
wurde hier aus den experimentell ermittelten Explosionsgrenzen fiir das Gemisch
EO, Kohlenstoffdioxid und Luft bei 100 °C und 5 bar berechnet.

Explosionsbereich 100
Ethylenoxid/Stickstoff/Luft

—&— Berechnung (konstante
Temperaturprofile)

10 —— Experimente

90

6
Ethylenoxid Stickstoff
in Mol-% 50 in Mol-%

Luft in Mol-%

Abb. 38: Berechnete und experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fiir das System
EO/Stickstoff/Luft bei Ta= 100 °C und pa = 5 bar mit

Referenztemperaturprofil aus Versuchen bei 5 bar Ausgangsdruck
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Explosionsbereich 100
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Abb. 39: Berechnete und experimentell ermittelte Explosionsgrenzen fiir das System
EO/Stickstoff/Luft bei T4= 100 °C und pa = 10 bar mit

Referenztemperaturprofil aus Versuchen bei 5 bar Ausgangsdruck

Bei einem EO-Anteil von 10 Mol-% betragt die Abweichung zwischen experimentell
ermittelter und berechneter Explosionsgrenze mit dem neuen
Referenztemperaturprofil jeweils 3 Mol-% und mit dem alten
Referenztemperaturprofil jeweils 6,5 Mol-%. Offensichtlich treten also fir
Ausgangsdriicke ab 5 bar bei der Berechnung von Explosionsgrenzen im Bereich der
Hysterese groRere Ungenauigkeiten auf, wenn das Referenztemperaturprofil fur
héhere Dricke nicht angepasst wird. Fir die Berechnung der unteren
Explosionsgrenzen und der Explosionsgrenzen im Zerfallsbereich bei hoheren EO-

Anteilen ist das fur niedrige Driicke bestimmte Referenztemperaturprofil jedoch auch
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fur hohere Ausgangsdriicke gut geeignet. Die Stabilitatsgrenzkonzentrationen von
EO bei héheren Driicken werden im folgenden Abschnitt auch fir andere Systeme

berechnet.

5.1.4 Berechnung der Stabilitatsgrenzkonzentrationen von Ethylenoxid

Die Stabilitatsgrenzkonzentrationen (SGK) von EO bei Driicken bis 20 bar wurden
analog zu den Explosionsgrenzen anhand von Flammentemperaturberechnungen
rechnerisch bestimmt. Die Referenztemperatur fir die Berechnungen war die
berechnete Flammentemperatur fir die experimentell ermittelte SGK von EO in
Stickstoff bei 100 °C und 1 bar (Tr11 im Referenzflammentemperaturprofil in
Abbildung 27). Die SGK von EO in einem beliebigen Inertgas und bei beliebigen
Ausgangstemperaturen und -dricken wurden mit dem neu entwickelten Programm
berechnet, indem die Zusammensetzung im EO/Inertgas-Gemisch gesucht wurde,
fur die gerade diese Referenztemperatur als adiabatische Flammentemperatur

berechnet wird.

In Tabelle 9 sind die berechneten und die experimentell ermittelten SGK von EO mit
verschiedenen Inertgasen bei Ausgangsdricken bis 20 bar dargestellt. Zum
Vergleich sind auch die bereits im vorigen Abschnitt berechneten SGK bei Driicken
bis 5 bar dargestellt. Bei Ausgangsdriicken von 10 bar und 20 bar wurden die SGK,

wie bei den Experimenten in Schritten von 1 Mol-% berechnet.
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Tab. 9: Berechnete (Ber.) und experimentell ermittelte (Exp.)

Stabilitdtsgrenzkonzentrationen und Abweichungen jeweils in Mol-%

Die berechneten SGK bei 10 bar weichen jeweils nur um 1 Mol-% (ein Schritt bei den
Experimenten) von den experimentell ermittelten ab. Bei 20 bar sind die
Abweichungen mit 3 Mol-% bzw. 4 Mol-% zwar héher als etwa bei 10 bar oder 5 bar
Ausgangsdruck, aber auch bei niedrigeren Driicken (z.B. bei 2 bar) traten vereinzelt
sogar etwas groRere Abweichungen auf. Prinzipiell ist die Berechnung von SGK also
auch fur héhere Ausgangsdriicke mdglich.

Der Einfluss einer moglichen Verunreinigung mit Luft mit einem Stoffmengenanteil
von 5 Mol-% (siehe Ergebnisse Abschnitt 4.1.2) auf die SGK bei Ausgangsdriicken
von 10 bar und 20 bar wurde analog berechnet. Als Referenztemperatur
wurde entsprechend die berechnete Flammentemperatur ~ fir  die
experimentell ermittelte Explosionsgrenze von EO im Gemisch mit Stickstoff
und Luft bei einem EO-Anteil von 50 Mol-% und bei 1 bar und 100 °C verwendet
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(Tr1o im  Referenzflammentemperaturprofil, Abbildung 27). Explosionsgrenzen
wurden berechnet, indem jeweils bei einem festen Luft-Anteil von 5 Mol-% der EO-
Anteil bestimmt wurde, fir den gerade diese Flammentemperatur berechnet wird. Die

Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tabelle 10 dargestellt.

Tab. 10: Berechnete (Ber.) und Experimentell ermittelte (Exp.) Explosionsgrenzen

(EG) bei einem Luftanteil von 5 Mol-% und Abweichungen jeweils in Mol-%

Es ist zu erkennen, dass die Explosionsgrenzen bei geringen Mengen an Luft wie
auch die SGK bei Ausgangsdriicken bis 20 bar mit dhnlicher Genauigkeit wie zuvor
die Explosionsgrenzen bis 5 bar mit dieser Methode berechnet werden kénnen. Vor
allem ist wie auch bei niedrigen Driicken keine systematische Uber- oder
Unterschatzung zu erkennen, die auf die Berechnungsmethode zurlickzufiihren ist.
Prinzipiell treten Abweichungen, wie auch bei der Berechnung der
Explosionsgrenzen in beide Richtungen auf. Fir eine mdglichst konservative
Berechnung, mussten also auch die berechneten Stabilititsgrenzen mit einem
pauschalen Wert, z.B. in Héhe der maximal beobachteten Abweichung, beaufschlagt

werden.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass das Modell insgesamt eine relativ
zuverlassige Berechnung der Explosionsbereiche ternarer Systeme bestehend aus
dem chemisch instabilen EO, einem beliebigen Inertgasgemisch und Luft fir
Temperaturen bis 150 °C und Driicke bis 20 bar ermdglicht. Bei einer Extrapolation
auf noch héhere Driicke und Temperaturen sind jedoch gréere Ungenauigkeiten zu
erwarten. Fur industrielle Prozesse mit EO, wie z.B. Sterilisationsprozesse, in denen
solche Gemische mit verschiedenen Zusammensetzungen bei verschiedenen

Bedingungen auftreten, ist die Methode brauchbar, um die Explosionsfahigkeit der
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Gemische ohne groRen Aufwand einschatzen zu kdnnen, auch wenn Versuche nicht

ganz ersetzt werden kdnnen.

Experimentelle Daten sind fur die Berechnung nach dieser Methode bisher
unverzichtbar. Damit die Explosionsgrenzen eines bestimmten Systems berechnet
werden konnen, muss der Explosionsbereich fur dasselbe Brenngas bei einem
anderen Druck, einer anderen Temperatur oder mit einem anderen Inertgas bekannt

sein. Die Berechnungsmethode lasst sich auch auf andere Brenngase (bertragen.

5.2 Berechnung der Ziindtemperaturen fiir den Zerfall

5.2.1 Berechnungsmodelle

In Kapitel 2.3.2 wurden die beiden klassischen Modelle der Warmeexplosionstheorie
nach Semenov [10] und Frank-Kamenetskii [11] zur Berechnung von
Zindtemperaturen vorgestellt. Diese Modelle fihren die Stabilitat von Systemen bei
einer bestimmten Temperatur durch vereinfachende Annahmen ausgehend von
Bilanzgleichungen auf einfache Zindkriterien zuriick (Gleichungen (2.27) und (2.32)
aus Abschnitt 2.3.2) und ermdglichen so eine analytische Berechnung der
Zundtemperatur.

U* A*R*T,’
Semenov: St _ 0 _<e (2.27)
Day*B, V*ry*E*AzH

5:p*GAﬂD*F*E*%

Frank-Kamenetskii: 5
A*R*T,

>2 (2.32)

Fir die Berechnung der Zindtemperatur fir den Zerfall (MITD) von EO wird die
niedrigste Anfangs- bzw. Wandtemperatur T, bestimmt, flr die das jeweilige
Zindkriterium erflllt ist. Wahrend das Modell von Semenov fir gut durchmischte
Systeme ausgelegt ist, wird bei dem Modell nach Frank-Kamenetskii angenommen,
dass das Reaktionssystem nicht durchmischt wird und Warmetransport nur durch
Warmeleitung erfolgt. Bei den Versuchen zur Bestimmung der Zindtemperatur von
Gasen wird das System zwar nicht durchgehend durch einen Riihrer homogenisiert.
Die Annahme einer nahezu idealen Durchmischung kann aufgrund von nattrlicher
Konvektion bei niedrig viskosen Gasen dennoch durchaus zweckmafig sein. Die

Annahme eines starren Systems gemafl Frank-Kamenetskii [11] hingegen, ist eher
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fur feste Schittmassen geeignet und nicht fir Gase, da der Warmetransport durch

naturliche Konvektion vollkommen vernachlassigt wird [15].

Eine andere, komplexere und moglicherweise auch genauere Mdoglichkeit zur
Berechnung der MITD von EO bietet die Simulation des zeitlichen Druckverlaufs im
Behalter nach Einleiten des Gases durch numerisches Losen der zeitabhangigen
Bilanzgleichungen. Neben dem Modell nach Semenov [10] wurde die
Zindtemperatur des Zerfalls von EO in dieser Arbeit durch 0-dimensionale und durch
2-dimensionale numerische Simulation berechnet. Die Modelle weisen einen
unterschiedlichen Grad an Vereinfachungen auf und werden hinsichtlich Genauigkeit
und Rechenaufwand bewertet. Auf eine 3-dimensionale Simulation wurde aufgrund
des enormen Rechenaufwands ohne anzunehmenden Mehrwert gegenuber der

2-dimensionalen Berechnung verzichtet.

Fir die numerischen Berechnungen wurde in dieser Arbeit die Software
COMSOL® 3.5a verwendet. Bei der O-dimensionalen Simulation wird, wie bei dem
Modell nach Semenov [10], angenommen, dass der Behalter ideal durchmischt ist
und dass keine Temperaturgradienten innerhalb des Behalters auftreten. Es wird
ausschlielllich der gleichmaflige Warmetransport Uber die Behalterwand aufgrund
einer Temperaturdifferenz zwischen der Temperatur der Behalterwand und der
Temperatur im Behalter berlcksichtigt. Da nur zeitliche und keine raumlichen
Abhangigkeiten betrachtet werden, wird das Modell als 0-dimensional bezeichnet.
Der zeitliche Druckverlauf wird durch numerisches Losen der Stoff- (5.2) und
Warmebilanz (5.3) berechnet. Die Differentialgleichungen werden iterativ mit einem

Léser namens IDA [90] gel6st.
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de;

i _y, 5.2

dt o (5-2)

V*Z(c,.*cpl.)%:V*ARH*r—U*A*(T—TO)wZ—p (5.3)
? t

mit: ¢
t:
Vi.

Die Zindtemperatur

Konzentration der Komponente i

Zeit

stdchiometrischer Faktor der Komponente i
Reaktionsgeschwindigkeit

Volumen des Behélters

r
V

C,i: molare Warmekapazitat der Komponente i
AgrH: Reaktionsenthalpie
U.
A
T

Warmedurchgangskoeffizient
Warmeaustauschflache
Temperatur im Behalter
Wandtemperatur

wurde berechnet, indem die Anfangstemperatur bzw.

Wandtemperatur Ty bestimmt wurde, fir die die Reaktion nicht mehr langsam mit
kontinuierlichem Druckanstieg ablauft (Abbildung 40, links), sondern schlagartig mit
einer Druckspitze (Abbildung 40, rechts).

5 5
510 610
1.9|— // s
1.8 7 5
1.7 / 4.5
[]
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Abb. 40: 0-dimensional, numerisch simulierter zeitlicher Druckverlauf im 3-dm®-
Behélter fiir (a) Ty = 480 °C und fiir (b) To = 490 °C

Ein entscheidender Parameter flr die 0-dimensionale numerische Simulation ist, wie
[10],

Warmedurchgangskoeffizient U. Da die Wandtemperatur bei den Versuchen konstant

auch bei der Berechnung der Zindtemperatur nach Semenov der

war, wurde angenommen, dass fiur den Warmedurchgang der innere

Warmelbergang entscheidend und die Warmeleitung uUber die Wand sowie der

aullere Warmelbergang demgegeniber sehr schnell sind. Der innere
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Warmelbergangskoeffizient a wurde nach einem empirischen Ansatz von Churchill
und Chu [91] fir den Warmeubergang an senkrechten Platten bei naturlicher
Konvektion und konstanter Wandtemperatur (Gleichung (5.4)) mit Hilfe von
dimensionslosen Kennzahlen berechnet (Gleichungen (5.5) — (5.8), Nu = Nusselt-
Zahl, Ra = Rayleigh-Zahl, Pr = Prandtl-Zahl, Gr = Grashof-Zahl) [92].

%, 1/6
Nu=| 0.825+ — 0-387" Ra — (5.4)
9/16
(1+(0.492/Pr) )
%
mit: Nu=< (5.5)
Ra =Gr*Pr (5.6)
n*c,
Pr= 5.7
o (5.7)
¥ Q% (T T )V*[3*
Gr o 8 PHT-Ty)* L *p (5:8)
n
mit: L:  Lange des Behalters
N Warmeleitfahigkeit
n:  dynamische Viskositat
cp:  spezifische Warmekapazitat

Erdschwerebeschleunigung
Warmeausdehnungskoeffizient
Wandtemperatur

Dichte

o

° @

Gleichung (5.4) gilt nach Churchill und Chu [91] ausdricklich auch fiir senkrechte

Zylinder, wenn
%z 35%Gpl4 (5.9)

erflllt ist. Dabei ist d der Durchmesser des Zylinders. Dies ist bei allen untersuchten
Behaltern auRer beim O,2-dm3-AutokIav gegeben. Beim 0,2-dm3-AutokIav wird diese
Bedingung knapp nicht erfillt. Dennoch wurde derselbe Ansatz fir die Berechnung

des Warmeubergangskoeffizienten auch fur diesen Behalter verwendet.

Bei der 2-dimensionalen numerischen Simulation wird sowohl die zeitliche als auch
die raumliche Abhangigkeit der Temperatur in 2 Raumrichtungen unter Annahme von
Axialsymmetrie beriicksichtigt. Diese Abhangigkeit ist vor allem auf den naturlichen
Auftrieb zurtickzufiihren. Der zeitliche Druckverlauf wird bei diesem Modell durch die
numerische Losung der 2-dimensionalen Stoff-, Warme- und Impulsbilanzen

(5.10 - 5.12) berechnet. Die partiellen Differentialgleichungen wurden mit einer Finite-
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Elemente-Methode (FEM) geldst. Die Auftriebskraft F, in Schwerkraftrichtung z wird
in der Impulsbilanz als Produkt von Dichte p und Erdschwerebeschleunigung g
berechnet (F, = p*g). Als Randbedingung wurde angenommen, dass die
Wandtemperatur konstant ist.

%+V(—D1Vci) =u;r —uVg; (5.10)
pCpg-i—V(—kVT):ARH*r—pCpuVT+d—p (5.11)
dt dt
pil—l; + p(uVu = V[-pl + n(Vu+ (Vu)" ) = (2/37)(Vu)I] - F, (5.12)
mit: D;:  Diffusionskoeffizient
u:  Geschwindigkeitsvektor
I: Einheitsvektor
F..  Auftriebskraft

Far die Berechnungen nach allen Modellen wurde jeweils nur die Zerfallsreaktion von
EO zu den Hauptreaktionsprodukten Methan und Kohlenstoffmonoxid beriicksichtigt.
Fur die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit r wurde eine Formalkinetik aus
der Literatur nach Lifshitz et al. [32] verwendet. Dabei wird eine Reaktion erster
Ordnung  angenommen. Die  Berechnung der  temperaturabhangigen
Geschwindigkeitskonstanten k(T) erfolgt mit einem Arrhenius-Ansatz (siehe
Gleichung (5.13)).

E
r=cpo *k(T)=cyo *ky*e BT (5.13)

mit: cgo: Konzentration von EO
ko:  StoRfaktor
E:  Aktivierungsenergie
R:  Gaskonstante

Die temperaturabhangigen spezifischen Warmekapazitdten und molaren
Bildungsenthalpien AH; wurden, wie auch bei ,GasEq“ gemal den Gleichungen
(2.21) bis (2.24), mit NASA-Polynomen aus [84] berechnet. Die
temperaturabhangigen Warmeleitfahigkeiten A; und dynamischen Viskositaten n; der
Komponenten wurden nach [93][94][95] basierend auf der kinetischen Gastheorie
gemal den Gleichungen (5.14) und (5.15) berechnet.

T (M. %103
Z 26691070+ MM T107) (5.14)

77' 2
o7 * Qg

i

4y = (115%C, +0.88% R) (5.15)

1
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Das reduzierte Integral Q®? wurde durch einen empirischen Ansatz von Neufeld et
al. [96] in Abhangigkeit der reduzierten Temperatur T entsprechend den
Gleichungen (5.16) - (5.18) berechnet.

3
ks (5.16)
&
2
QD = 4 (T + A, *exp(—A, *T )+ A; *exp(-Ag *T ) + 0'2;*6 (5.17)
.2
S = 0.5*% (5.18)
. *o.

Die Konstanten A:-As sind empirische Konstanten. kg ist die Boltzmann-Konstante.
Der Lennard-Jones Stol3durchmesser o;, das Lennard-Jones Potential & sowie das
Dipol-Moment p; sind stoffspezifisch. Fir die Berechnung wurden Datensatze aus
[97][98] flr diese GroRen verwendet. Die molekulare Gasdiffusion, die ausschlieRlich
bei der 2-dimensionalen numerischen Simulation berlicksichtigt wird, wurde
vernachlassigt unter der Annahme, dass sie gegeniber dem konvektiven

Stofftransport durch naturlichen Auftrieb keine Rolle spielt.

Die Warmeleitfahigkeit der Gemische A, und die dynamische Viskositat der
Gemische nm wurden aus den Warmeleitfahigkeiten A und dynamischen Viskositaten
ni der einzelnen Komponenten nach Wilke [99] und nach Touloukian et al. [100]
gemal den Gleichungen (5.19) bis (5.21) berechnet.

.* .
n, 22M (5.19)

o - ! - (5.20)

-1
A =054 (x, */1,.)+0.5*(2sz (5.21)

Weiterhin wurde fur die Berechnung der Dichte angenommen, dass das Gas sich

ideal verhalt.
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5.2.2 Berechnung der Ziindtemperaturen fir den Zerfall von reinem

Ethylenoxid

Die MITD von EO in einem 3-dm>-Behilter wurde zundchst in Abhangigkeit des
Anfangsdrucks berechnet. Die Ergebnisse der Berechnung nach allen im vorigen
Abschnitt vorgestellten Berechnungsmodellen sowie die experimentellen Ergebnisse

sind in der Abbildung 41 vergleichsweise dargestellt.

H
0
(]

»
N
a

o
[=2]
(3]

»
(4]
(3]

IS
B
a

»
w
(3]

»
N
(3]

Ziindtemperatur des Zerfalls in °C

»
-
(3.}

0 2 4 6 8 10 12
Druckin bar

| 4 Semenov A 0-dimensional 2-dimensional —%— Experimente I

Abb. 41: Experimentell bestimmte und nach verschiedenen Methoden berechnete
MITD von EO im 3-dm®-Autoklav in Abhangigkeit vom Ausgangsdruck

Prinzipiell sind alle verwendeten Methoden fir die Berechnung der Ziindtemperatur
fur den Zerfall von EO geeignet. Die Berechnung nach Semenov [10] erfordert den
geringsten Rechenaufwand, bietet aber im vorliegenden Fall trotz des sehr einfachen
Modells eine gute Genauigkeit mit einer Abweichung von maximal 20 K (zwei Schritte
bei den Experimenten). Jedoch muss angemerkt werden, dass fiir die rechnerische
Bestimmung der Ziindtemperatur nach Semenov [10] ein Parameter flir Berechnung
des  Warmelbergangskoeffizienten  geschatzt werden muss, da der
Warmelbergangskoeffizient malgeblich von der Temperaturdifferenz zwischen
Reaktionsmasse und Reaktorwand abhangig (siehe Gleichungen (5.4) bis (5.8)) und
somit auch zeitabhangig ist.
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Fir die stationare Berechnung nach Semenov [10] wurde eine konstante
Temperaturdifferenz zwischen Reaktionsmasse und Reaktorwand von 10K
angenommen. Diese Temperaturdifferenz entspricht in etwa dem maximalen
Temperaturanstieg, der bei den Versuchen bei ,Nicht-Zindungen“ beobachtet

werden konnte.

Eine vergleichbar gute Genauigkeit bei der Berechnung der MITD wird mit den
numerischen Simulationen erreicht. Dabei liefern die 0-dimesionale und die
2-dimesionale Berechnung in allen untersuchten Fallen die gleichen Ergebnisse,
wobei fur die 2-dimensionale Berechnung ein deutlich hoherer Rechenaufwand
erforderlich ist. Die Gleichheit der Ergebnisse der O0-dimensionalen und
2-dimensionalen numerischen Simulation deutet darauf hin, dass der Einfluss der
natlrlichen Konvektion auf die MITD zumindest fir den Fall von EO durch den
Ansatz von Churchill und Chu [91] zur Berechnung des
Warmelbergangskoeffizienten an senkrechten Platten bei natulrlicher Konvektion
hinreichend genau wiedergegeben wird.

In Hinblick auf Genauigkeit und Rechenaufwand ist die 0-dimensionale numerische
Simulation ebenso wie die Berechnung nach Semenov [10] somit besonders gut fur
die Berechnung der MITD von EO in Abhangigkeit vom Druck geeignet. Ein weiterer
Vorteil der O-dimensionalen  Simulation ist, dass auch komplexere
Reaktionsmechanismen mit beliebig vielen Elementarreaktionen fir die Berechnung
berlcksichtigt werden konnen. Dies kann bei anderen Substanzen und vor allem bei
Gemischen mit Luft durchaus von Bedeutung sein. Bei der 2-dimensionalen
numerischen Simulation ist das aufgrund des enormen Rechenaufwands nur
eingeschrankt  moglich, wahrend die analytischen Berechnungen auf

Bruttoreaktionen beschrankt sind.

Auch der Einfluss des Behéltervolumens auf die Zindtemperatur kann prinzipiell mit
allen Modellen berechnet werden. Der entscheidende Einflussfaktor ist dabei das
Verhaltnis von Oberflache zu Volumen. Bei komplexeren Geometrien, z.B. bei
Einbauten in den Behaltern ist vermutlich die 2-dimensionale Berechnung
erforderlich. Da dies im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht wurde, soll

auch die 2-dimensionale Berechnung nicht weiter thematisiert werden.
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In den Abbildungen 42 und 43 ist jeweils die berechnete MITD von EO bei 2 bar und
bei 10 bar gegen das Behaltervolumen logarithmisch aufgetragen. Zum Vergleich
sind die in dieser Arbeit in zylindrischen Behaltern mit Innenvolumen von 0,2 dm?® und
3dm® sowie die von Britton [30] in einem kugelfdrmigen 0,55-dm3-Behalter

experimentell bestimmten MITD dargestellt.
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Abb. 42: Experimentell bestimmte und berechnete MITD von EO in Abhéngigkeit
vom Behéltervolumen bei 2 bar Ausgangsdruck
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Abb. 43: Experimentell bestimmte und berechnete MITD von EO in Abhéngigkeit

vom Behéltervolumen bei 10 bar Ausgangsdruck

Qualitativ liefern beide Berechnungsmethoden sehr ahnliche Ergebnisse. Die nach
Semenov [10] berechneten MITD liegen fast durchgehend um etwa 10 K unterhalb
der aus der O-dimensionalen Simulation ermittelten. In beiden Fallen ist die MITD
logarithmisch vom Behaltervolumen abhangig. Eine solche Abhangigkeit 1asst sich
auch analytisch aus der Theorie von Semenov [10] ableiten. Die experimentellen
Werte stimmen sehr gut mit den berechneten Uberein. Lediglich bei der MITD bei
10 bar im 0,2-dm>-Behalter ist die Abweichung etwas groRer, was aber
wahrscheinlich auf eine zu hohe Einfiillgeschwindigkeit bei den Versuchen
zuruckzufthren ist, die einen zusatzlichen Warmeeintrag aufgrund von lokaler

Kompression verursacht (vgl. Abschnitt 4.2.1).

Insgesamt sind die Annahmen einer idealen Durchmischung innerhalb des Behalters,
eines gleichmaRigen Warmelbergangs an der Wand mit einem globalen
Warmelbergangskoeffizienten, der durch einen empirischen Ansatz nach Churchill
und Chu [91] flir den Warmelbergang bei natlrlicher Konvektion an senkrechten
Platten berechnet werden kann, sowie einer Formalkinetik nach Lifshitz et al. [32]

offensichtlich gut fir die Berechnung der MITD von EO geeignet.
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Diese drei Annahmen liegen beiden Berechnungsmethoden zu Grunde, wobei fir die
analytische Berechnung nach Semenov [10] zuséatzlich konstante Stoffparameter und
ein konstanter Warmeubergangskoeffizient angenommen werden. Durch eine
mathematische Anpassung des empirischen Parameters durchschnittliche
Temperaturdifferenz kénnte die Genauigkeit der analytischen Berechnung nach

Semenov [10] erhéht werden.

Die relativ gute Ubereinstimmung der analytischen Berechnung nach Semenov [10]
mit den Ergebnissen aus der 0-dimensionalen numerischen Simulation und mit den
experimentellen Ergebnissen ist auch darauf zurlickzufihren, dass die Sensitivitat
der Ergebnisse gegenuber den Stoffparametern sowie dem
Warmeubergangskoeffizienten relativ gering ist im Vergleich zu der Sensitivitat
gegenuber den kinetischen Parametern. Entscheidend fiir die Genauigkeit der
Berechnung ist vor allem ein geeignetes kinetisches Modell, das offensichtlich mit der
Formalkinetik nach Lifshitz et al. [32] gegeben ist. Fir komplexere Reaktionen, die
sich nicht mit einer einfachen Formalkinetik beschreiben lassen, wie etwa
Verbrennungsreaktionen ist eine analytische Berechnung mit dem Ansatz von
Semenov [10] nicht mdglich. Eine 0-dimensionale numerische Simulation ist jedoch

auch bei komplexeren Reaktionsmechanismen prinzipiell méglich.

5.2.3 Berechnung von Ziindtemperaturen von Ethylenoxid-Gemischen

Neben den MITD von reinem EO wurden auch die MITD der prozesstechnisch
ebenfalls wichtigen EO/Inertgas-Gemische berechnet. Die MITD von EO/Inertgas-
Gemischen mit einem EO-Anteil von 75 Mol-%, 50 Mol-% und 25 Mol-% wurden
durch 0-dimensionale numerische Simulation wie zuvor fir reines EO rechnerisch
bestimmt. Bei dem verwendeten Modell macht es fiir die Berechnungen keinen
Unterschied, ob Kohlenstoffdioxid oder Stickstoff als Inertgas verwendet wird. Die
unterschiedliche Warmekapazitat der Inertgase wirkt sich nicht auf das Ergebnis aus,
wie etwa bei adiabatischen Berechnungen, bei denen es keine Warmeabfuhr gibt.
Zwar wird durch eine niedrigere molare Warmekapazitat bei gleicher Warmezufuhr
ein hoherer Temperaturanstieg erreicht, gleichzeitig fallt die Temperatur aber auch

starker bei gleicher Warmeabfuhr.
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In Abbildung 44 sind die Ergebnisse der Berechnung im Vergleich zu den

experimentellen Ergebnissen dargestellt.
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Abb. 44: Durch 0-dimensionale Simulation berechnete und experimentell ermittelte
MITD von EO/Inertgas-Gemischen im 3-dm®-Behélter bei 1 bar in

Abhéngigkeit vom Inertgasanteil

Wahrend der Verlauf fir EO/Stickstoff-Gemische offensichtlich sehr gut
wiedergegeben wird, kann die stark inertisierende Wirkung des Kohlenstoffdioxids
rechnerisch nicht erfasst werden. Um den Einfluss der Art des Inertgases berechnen
zu konnen, misste das Modell offensichtlich erweitert werden. Es stellt sich die
Frage worauf dieser besondere Einfluss des Kohlenstoffdioxids auf die MITD von EO
beruht.

Eine mdgliche Begrindung fir den besonderen Einfluss des Kohlenstoffdioxids auf
die MITD von EO kénnte sein, dass sich Stoffmengenanteile an Kohlenstoffdioxid im
Ausgangsgemisch auf den Reaktionsmechanismus bzw. auf die Reaktionskinetik
auswirken. Kohlenstoffdioxid konnte bei den Gasanalysen auch als ein Produkt des
Zerfalls von EO nachgewiesen werden (siehe Abschnitt 4.2.2). Die
thermodynamische Gleichgewichtszusammensetzung in der Flamme konnte z.B.
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durch Anteile vom Reaktionsprodukt Kohlenstoffdioxid im Ausgangsgemisch
beeinflusst werden. Zwar konnten bei den qualitativen Analysen keine wesentlichen
Unterschiede bei der qualitativen Produktzusammensetzung zwischen reinem EO,
EO/Stickstoff- und EO/Kohlenstoffdioxid-Gemischen festgestellt werden. Jedoch ist
ein Einfluss auf den Reaktionsverlauf nicht auszuschlieen. Um dies festzustellen
musste der Reaktionsverlauf jedoch umfangreicher untersucht werden. Die
Reaktionskinetik bei den Berechnungen musste dann gegebenenfalls
dementsprechend abgeandert werden.

Eine andere Begrindung fiir diese Besonderheit konnte sein, dass in dem Gemisch
mit 75 Mol-% Kohlenstoffdioxid keine selbstédndige Flammenausbreitung mehr
moglich ist. Bei den Berechnungen ist das Kriterium fur eine Entzindung ein
Durchgehen der Reaktion (,Runaway“). Unter der Annahme, dass die steilen
Druckspitzen bei den Versuchen nur dann auftreten, wenn es im Behalter zu einer
selbstandigen Flammenausbreitung kommt, nachdem das Gemisch an einer
bestimmten Stelle im Behalter entziindet wird, misste zusatzlich ein Aufheizen auf
die Flammentemperatur durch die Reaktionswarme und eine selbststandige
Flammenausbreitung im Gemisch mdglich sein. Ansonsten ist die Reaktion
moglicherweise noch zu langsam, als dass eine Druckspitze bei den Versuchen
festgestellt werden kdénnte, zumal die Mengen an EO im Ausgangsgemisch bei
Anteilen von 25 Mol-% (der Partialdruck von EO betragt dann nur 250 mbar) auch

nur sehr gering sind.

Im Abschnitt 5.1 wurde gezeigt, dass anhand von Flammentemperaturberechnungen
ermittelt werden kann, ob eine selbststdndige Flammenausbreitung in einem
ethylenoxidhaltigen Gemisch moglich ist. In Tabelle 11 sind mit ,GasEq“ berechnete
adiabatische Flammentemperaturen flir die EO/Inertgas-Gemische bei den

berechneten MITD dargestellt.
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Tab. 11: Mit ,GasEq*“ berechnete adiabatische Flammentemperaturen fiir berechnete
MITD bei 1 bar

Legt man die berechnete Flammentemperatur von 1308 K an der experimentell
bestimmten Stabilitdtsgrenzkonzentration von EO in Stickstoff bei 100 °C und 1 bar
als Grenzflammentemperatur zu Grunde, bei der gerade noch eine
Flammenausbreitung moglich ist, ware eine Flammenausbreitung in einem Gemisch
aus 25 Mol-% EO und 75 Mol-% Inertgas bei 485 °C nicht moglich. Dies wiirde
insbesondere fur ein Gemisch aus EO und Kohlenstoffdioxid aber auch noch fir ein
entsprechendes Gemisch aus EO und Stickstoff gelten. Jedoch wurde bereits in
Abschnitt 5.1 festgestellt, dass sich die Grenzflammentemperatur fir sehr hohe
Temperaturen wegen geanderter Warmeabfiihrung andern kann. Somit erscheint die

Zindung von Gemischen mit 75 Mol-% Stickstoff noch plausibel.

Um eine geeignete Grenzflammentemperatur zu bestimmen, missten also noch
weitere Versuche durchgefuhrt und das Berechnungsmodell dann weiterentwickelt
werden. Offensichtlich fuhrt hier die Unzulanglichkeit des im Modell angenommenen
Entziindungskriteriums bzw. die vereinfachte Reaktionskinetik zu falschen Aussagen

bezlglich des Inertgaseinflusses auf die MITD.

112 BAM-Dissertationsreihe



6. Folgerungen und Ausblick

6. Folgerungen und Ausblick

Anhand der in dieser Arbeit durchgefihrten Versuche konnte der Einfluss vieler
verschiedener Parameter, wie Ausgangsdruck, Ausgangstemperatur,
Stoffmengenverhaltnisse und Apparaturgeometrie auf die Explosionsgrenzen, die
Stabilitatsgrenzkonzentrationen und  Zundtemperaturen des Zerfalls von
ethylenoxidhaltigen Atmosphéaren umfangreich charakterisiert werden. Dabei war es
fur die Modellentwicklung wichtig, einheitliche, systematisch gemessene Daten zu
erhalten. Die bisher lberwiegend fiir atmospharische Bedingungen vorhandene
Datenbasis aus der Literatur konnte mit den Ergebnissen der Versuche erweitert
werden. Mit Hilfe dieser sicherheitstechnischen KenngréRen koénnen primare und
sekundare ExplosionsschutzmaRnahmen zur Anlagen- und Prozesssicherheit
adaquat festgelegt werden. Sicherheitstechnische KenngréRen fiir den konstruktiven

Explosionsschutz wurden in dieser Arbeit nicht untersucht.

Da die experimentelle Bestimmung von sicherheitstechnischen Kenngréfien mit
einem erheblichen Aufwand verbunden ist, wurden Berechnungsmodelle fir
Explosionsgrenzen, Stabilitdtsgrenzkonzentrationen und Zindtemperaturen des
Zerfalls entwickelt. Diese vereinfachten Berechnungsmodelle bieten die Moglichkeit,
sicherheitstechnische KenngréRen von ethylenoxidhaltigen Gasphasen sinnvoll in
Abhangigkeit der in der Praxis auftretenden unterschiedlichen und vielfaltigen
Prozessbedingungen abzuschatzen. Zwar kdnnen Experimente zur Bestimmung
sicherheitstechnischer KenngroRen nicht ganzlich durch Berechnungen ersetzt
werden. Der erhebliche experimentelle Aufwand fur die Versuche, kann durch
rechnerische Interpolation jedoch durchaus reduziert werden.

Das vorgestellte halbempirische Modell der konstanten adiabatischen
Flammentemperaturprofile bietet die Moglichkeit die Explosionsgrenzen auch von
einem chemisch instabilen Gas wie Ethylenoxid (EO) mit einer guten Genauigkeit zu
berechnen. Das neu entwickelte Excel-Makro ermdglicht die Nutzung des
theoretischen Modells auch durch Anwender im verfahrenstechnischen Bereich. Die
Berechnung von Explosionsgrenzen flur beliebige Systeme aus EO, einem
Inertgasgemisch und Luft bei einer beliebigen Temperatur und beliebigem Druck

kénnen mit dem entwickelten Rechenalgorithmus schnell und Uber eine einfache
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Excel-Oberflache ausgefiihrt und entsprechende Dreiecksdiagramme erstellt werden.
Es konnte gezeigt werden, dass ein Modell der konstanten
Flammentemperaturprofile auch fiir Gibliche Brenngase eine hohere Genauigkeit flr
die Berechnung der oberen Explosionsgrenzen bietet als das herkémmliche Modell

konstanter Flammentemperaturen.

Apparative Einflusse, wie z.B. die Warmetransportverhaltnisse sowie Einflisse der
Zundquelle oder der Zundenergie werden mit dem Modell nicht berticksichtigt. Dies
ist ein Grund, weshalb die Flammentemperaturprofile flir sehr hohe Ausgangsdriicke
und —temperaturen ab etwa 200 °C und 20 bar abweichen kénnen. Eine ab-initio
Berechnung der Flammentemperaturen an den Explosionsgrenzen ist bisher ebenso
wie eine genaue direkte Messung der Flammentemperaturen nicht zufriedenstellend

moglich.

Ein viel versprechender Ansatz ist die Berechnung der Explosionsgrenzen durch
numerische Simulationsmodelle. Aufgrund der Komplexitat des
Entziindungsvorgangs und des Reaktionsmechanismus der Verbrennung auf der
einen Seite und den komplexen Vorgangen des Stoff- und Energietransports auf der
anderen Seite, ist dieser Ansatz auch bei den heute verfugbaren Rechnerkapazitaten
in naher Zukunft vermutlich nicht realisierbar. Fur die Praxis ist daher das
halbempirische Modell auch wegen des sehr geringen Rechenaufwands vorerst am

besten geeignet.

Die Zundtemperaturen des Zerfalls von EO konnten anders als die
Explosionsgrenzen durch vereinfachte theoretische Modelle berechnet werden.
Anders als bei der Bestimmung von Explosionsgrenzen mussen hierzu keine
externen Zundquellen bertcksichtigt werden und es handelt sich zum anderen nicht
um einen komplexen Verbrennungsmechanismus, sondern um eine Zerfallsreaktion,
die durch eine geeignete Formalkinetik aus der Literatur beschrieben werden konnte.
Ein Vergleich verschiedener Modelle hat gezeigt, dass die O0-dimensionale
numerische Simulation des zeitlichen Druckverlaufs besonders gut fir die
Berechnung geeignet ist. Eine Berlcksichtigung lokaler Abhangigkeiten, wie z.B. von
Temperaturgradienten innerhalb des Behalters, durch eine 2-dimensionale

Simulation erfordert einen erheblich gréReren Aufwand, lieferte aber hinsichtlich der
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6. Folgerungen und Ausblick

Genauigkeit keine erkennbaren Vorteile gegeniber der 0-dimensionalen Simulation.
Eine analytische Berechnung nach einem Ansatz von Semenov [10] ist zwar mit
ahnlicher Genauigkeit und geringerem Rechenaufwand mdglich, jedoch muss fir
eine solche Berechnung ein empirischer Parameter mathematisch angepasst oder

geschatzt werden.

Anhand der in dieser Arbeit vorgestellten Modelle kann der Einfluss des Drucks
sowie des Behaltervolumens auf die Zindtemperaturen fir den Zerfall von EO
berechnet werden. Fiir Driicke bis 10 bar und Behéltervolumen bis 3 dm?® stimmen
die rechnerisch ermittelten Ergebnisse sehr gut mit experimentellen Werten Uberein.
Eine Extrapolation der Ergebnisse auf groRere Behalter und Behalter im
Industriemalstab liefert plausible Ergebnisse. Eine Validierung durch Experimente in
groReren Behaltern, wie z.B. Behaltern im Industriemalstab erfolgte allerdings noch

nicht.

Auch die Zindtemperaturen fir Gemische aus EO und Stickstoff konnten mit den
Modellen berechnet werden. Allerdings liet sich der Einfluss von Inertgasen mit
unterschiedlicher molarer Warmekapazitat nicht berechnen. Daflr war das
vereinfachte Modell nicht geeignet. Fir eine diesbezlgliche Weiterentwicklung
mussten das Entzindungskriterium des Modells erweitert und gegebenenfalls
Reaktionsgleichgewichte mit betrachtet werden.

Ein weiterer Ansatzpunkt fir eine Erweiterung des Modells ware die Berechnung der
Zundtemperatur fur definierte Gemische aus EO und Luft. Dazu ware die
Berlicksichtigung eines geeigneten Systems aus Reaktionsgleichungen fir die
Verbrennung und fir den Zerfall von EO anstelle der bisher verwendeten
Formalkinetik erforderlich. Eine solche rechnerische Bestimmung ware durch das
0-dimensionale Modell mdglich. Entsprechende Reaktionsmechanismen finden sich
in der Literatur [83][88][97][98]. Nach ersten Rechnungen konnte die Ziindtemperatur
fur den Zerfall mit einem solchen System aus Elementarreaktionen mit ahnlicher
Genauigkeit wie zuvor mit der Formalkinetik rechnerisch bestimmt werden. Die
Zindtemperatur eines Gemischs aus 50 Mol-% EO und 50 Mol-% Luft bei 1 bar
konnte mit einer Abweichung von 40 K berechnet werden. Fir eine Anpassung des

Reaktionssystems und eine Validierung der Berechnungen sind jedoch weitere
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Versuche zur Bestimmung der Zindtemperaturen von EO/Luft-Gemischen

erforderlich.

Eine Anwendung der in dieser Arbeit entwickelten bzw. weiterentwickelten Modelle
fur andere chemisch instabile Gase, wie Acetylen oder Tetrafluorethylen ist viel
versprechend miuisste aber noch Uberprift werden. Das Modell konstanter
Flammentemperaturprofile musste hierzu mdglicherweise modifiziert werden, z. B.
hinsichtlich der zu berlcksichtigenden Produktspezies. Fir eine Validierung des
Modells fir andere Gase, ist jedoch eine breitere experimentelle Datenbasis
erforderlich. Die Berechnung der Stabilitatsgrenzkonzentrationen und —drticke von
Acetylen mit einem ahnlichen Modell konnte bereits in einer anderen Arbeit
erfolgreich realisiert werden [21]. Die Zundtemperaturen des Zerfalls von
Tetrafluorethylen wurden in [101] mit &hnlichen Modellen bereits erfolgreich

berechnet.
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8. Anhang

8. Anhang

8.1 Experimentell ermittelte Explosionsgrenzen (tabelliert)

Experimentell ermittelte Explosionsgrenzen von EO bei 1 bar [76]

Ausgangstemperatur: 100 °C

2,6 0,0 97,4 2,6 0,0 97,4
2,6 20,0 77,4 3,2 20,0 76,8
2,6 40,0 57,4 3,6 40,0 56,4
2,8 55,0 42,2 4,0 45,0 51,0
3,4 62,0 34,6 5,0 48,0 47,0
5,8 55,0 39,2 6,6 45,0 48,4
10,0 50,0 40,0 10,0 36,5 53,5
20,0 53,0 27,0 20,0 41,0 39,0
30,0 50,5 19,5 30,0 40,5 29,5
50,0 41,0 9,0 50,0 34,5 15,5
71,0 29,0 0,0 80,0 20,0 0,0

Ausgangstemperatur: 20 °C

3,0 0,0 97,0 3,0 0,0 97,0
3,0 20,0 77,0 3,4 20,0 76,6
3,0 40,0 57,0 4,0 40,0 56,0
3,2 55,0 41,8 4,4 45,0 50,6
3,6 59,0 37,4 5,0 45,5 49,5
5,2 55,0 39,8 5,8 45,0 49,2
10,0 45,0 45,0 10,0 34,0 56,0
20,0 50,0 30,0 20,0 36,5 43,5
30,0 46,5 23,5 30,0 37,0 33,0
50,0 36,0 14,0 50,0 30,5 19,5
81,0 19,0 0,0 88,5 11,5 0,0
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Experimentell ermittelte Explosionsgrenzen von EO bei 2 bar

Ausgangstemperatur: 100 °C

2,8 0,0 97,2 2,8 0,0 97,2
2,8 20,0 77,2 3,2 20,0 76,8
2,8 40,0 57,2 3,8 40,0 56,2
3,0 55,0 42,0 4,0 45,0 51,0
3.4 62,5 34,1 4,6 49,5 45,9
5,8 55,0 39,2 6,8 45,0 48,2
10,0 52,5 37,5 10,0 39,5 50,5
20,0 56,0 24,0 20,0 45,5 34,5
30,0 53,5 16,5 30,0 44,5 25,5
50,0 44,0 6,0 50,0 37,5 12,5
62,5 37,5 0,0 72,0 28,0 0,0

Ausgangstemperatur: 40 °C

3,0 0,0 97,0 3,0 0,0 97,0
3,0 20,0 77,0 3,4 20,0 76,6
3,0 40,0 57,0 4,0 40,0 56,0
3,2 55,0 41,8 4,4 45,0 50,6
3,6 60,0 36,4 4,8 46,5 48,7
5,4 55,0 39,6 6,2 45,0 48,8
10,0 48,5 41,5 10,0 36,5 53,5
20,0 52,0 28,0 20,0 41,0 39,0
30,0 49,0 21,0 30,0 40,5 29,5
50,0 40,0 10,0 50,0 34,0 16,0
70,0 30,0 0,0 79,0 21,0 0,0

Experimentell ermittelte Explosionsgrenzen von EO bei 5 bar

Ausgangstemperatur: 100 °C

2,6 0,0 97,4 2,6 0,0 97,4
2,6 20,0 77,4 3,2 20,0 76,8
2,8 40,0 57,2 38 40,0 56,2
2,8 55,0 42,2 4,4 45,0 50,6
34 61,0 35,6 5,0 47,5 47,5
5.8 55,0 39,2 6,2 45,0 488
10,0 59,5 30,5 10,0 45,5 44,5
20,0 59,5 20,5 20,0 50,0 30,0
30,0 56,5 13,5 30,0 48,5 21,5
50,0 48,0 2,0 50,0 42,0 8,0
54,0 46,0 0,0 63,5 36,5 0,0
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8.2 Berechnete Explosionsgrenzen (tabelliert)

Nach dem Modell der konstanten Temperaturprofile berechnete
Explosionsgrenzen von EO und absolute Abweichungen (Abw.) zu
experimentell ermittelten Werten bei 1 bar

Ausgangstemperatur: 100 °C

2,6 0,0 97,4 0,0
3,0 20,0 77,0 0,2
3,2 40,0 56,8 0,4
3,6 45,0 51,4 0,4
5,0 48,5 46,5 0,5
6,6 45,0 48,4 0,0
10,0 40,5 49,5 4,0
20,0 43,0 37,0 2,0
30,0 41,0 29,0 0,5
50,0 33,0 17,0 1,5
79,0 21,0 0,0 1,0

Ausgangstemperatur 20 °C

2,8 0,0 97,2 0,2 2,8 0,0 97,2 0,2
2,8 20,0 77,2 0,2 3,2 20,0 76,8 0,2
2,8 40,0 57,2 0,2 3,4 40,0 56,6 0,6
3,0 55,0 42,0 0,2 3,8 45,0 51,2 0,6
3,6 59,5 36,9 0,5 5,0 46,5 48,5 1,0
5,4 55,0 39,6 0,2 5,8 45,0 49,2 0,0
10,0 47,0 43,0 2,0 10,0 38,0 52,0 4,0
20,0 49,5 30,5 0,5 20,0 40,0 40,0 3,5
30,0 46,5 23,5 0,0 30,0 37,5 32,5 0,5
50,0 37,0 13,0 1,0 50,0 29,5 20,5 1,0
79,0 21,0 0,0 2,0 84,5 15,5 0,0 4,0
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Nach dem Modell der konstanten Temperaturprofile berechnete
Explosionsgrenzen von EO und absolute Abweichungen (Abw.) zu
experimentell ermittelten Werten bei 2 bar

Ausgangstemperatur: 100 °C

2,6 0,0 97,4 0,2 2,6 0,0 97,4 0,2
2,6 20,0 77,4 0,2 3,0 20,0 77,0 0,2
2,6 40,0 57,4 0,2 3,2 40,0 56,8 0,6
2,8 55,0 42,2 0,2 3,6 45,0 51,4 0,4
3,4 62,0 34,6 0,5 4,6 49,5 45,9 0,0
5,8 55,0 39,2 0,0 6,6 45,0 48,4 0,2
10,0 51,5 38,5 1,0 10,0 41,5 48,5 2,0
20,0 55,5 24,5 0,5 20,0 45,0 35,0 0,5
30,0 53,5 16,5 0,0 30,0 43,5 26,5 1,0
50,0 46,5 3,5 2,5 50,0 37,5 12,5 0,0
60,0 40,0 0,0 2,5 70,0 30,0 0,0 2,0

Ausgangstemperatur: 40 °C

2,8 0,0 97,2 0,2 2,8 0,0 97,2 0,2
2,8 20,0 77,2 0,2 3,0 20,0 77,0 0,4
2,8 40,0 57,2 0,2 3,4 40,0 56,6 0,6
3,0 55,0 42,0 0,2 3,8 45,0 51,2 0,6
3,6 60,0 36,4 0,0 4,8 47,5 47,7 1,0
5,4 55,0 39,6 0,0 6,0 45,0 49,0 0,2
10,0 49,0 41,0 0,5 10,0 39,5 50,5 3,0
20,0 52,5 27,5 0,5 20,0 42,5 37,5 1,5
30,0 50,5 19,5 1,5 30,0 41,0 29,0 0,5
50,0 43,0 7,0 3,0 50,0 34,5 15,5 0,5
65,0 35,0 0,0 5,0 73,5 26,5 0,0 5,5
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Nach dem Modell der konstanten Temperaturprofile berechnete
Explosionsgrenzen von EO und absolute Abweichungen (Abw.) zu
experimentell ermittelten Werten bei 5 bar

Ausgangstemperatur: 100 °C

2,6 0,0 97,4 0,0 2,6 0,0 97,4 0,0
2,6 20,0 77,4 0,0 3,0 20,0 77,0 0,2
2,6 40,0 57,4 0,2 3,2 40,0 56,8 0,6
2,8 55,0 42,2 0,0 3,6 45,0 51,4 0,8
3,4 62,0 34,6 1,0 5,0 48,5 46,5 1,0
6,0 55,0 39,0 0,2 6,6 45,0 48,4 0,4
10,0 53,0 37,0 6,5 10,0 42,5 47,5 3,0
20,0 57,5 22,5 2,0 20,0 46,5 33,5 3,5
30,0 56,5 13,5 0,0 30,0 46,0 24,0 2,5

50,0 42,0 8,0 0,0
52,0 48,0 0,0 2,0 63,0 37,0 0,0 0,5
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