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Kurzfassung

Als Folge staatlicher Vorschriften, die den Einsatz nicht brennbarer oder schwer brennbarer
halogenierter Lésemittel insbesondere wegen ihrer Umweltschadlichkeit stark einschranken
und z. T. sogar verbieten (2. BImSchV, Halon- Vebots-V) werden zum Reinigen und Entfet-
ten in verstarktem MaBe wieder nichthalogenierte brennbare Lésemittel eingesetzt. Dabei
kann durch die Wahl von Lésemitteln mit einem Flammpunkt Gber 55 °C (Gefahrklasse Alll
gemaB VbF) in vielen Féllen beim Umgang bei Umgebungsbedingungen auf MaBnahmen
des Explosionsschutzes verzichtet werden, sofern das Lésemittel nicht verspritzt oder ver-
spriht wird.

Die Effizienz von Trocknungs- und Destillationsprozessen (wirtschaftlich, schnell und scho-
nend) aBt sich bei der Anwendung von Alll-Lésemitteln erhéhen, wenn bei Driicken unter-
halb des atmosphérischen Druckes und gleichzeitig erhéhter Temperatur gearbeitet wird.
Um dabei einen systemgerechten Explosionsschutz zu gewahrleisten, sind detaillierte
Kenntnisse der Druck- und Temperaturabhangigkeit der KenngréBen des Explosionsschut-

zes erforderlich.

Da sich der bisherige Kenntnisstand als unzureichend erwiesen hatte, sollten im Rahmen
eines Forschungsvorhabens die Druckabhangigkeit fir Dricke < 1013 mbar der unteren
Explosionsgrenze (UEG), der oberen Explosionsgrenze (OEG), der Sauerstoffgrenzkonzent-
ration (SGK), der flammendruchschlagsicheren Spaltweite (SW) und des maximalen Explo-
sionsdruckes (Pmax) bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht werden. Fir die Mes-
sungen wurden national bzw. international genormte Bestimmungsverfahren so modifiziert,
dass ihr problemloser Einsatz bei Driicken unterhalb des atmosphéarischen Druckes mdéglich
war. Gleichzeitig war der Anschluss an die genormten Verfahren gewahrleistet.

Die Untersuchungen wurden an 10 Reinstoffen mit technischer Bedeutung und
8 technischen Gemischen (Alll-Flissigkeiten) durchgefthrt. Fiir alle untersuchten Lésemittel
ergaben sich folgende Abhangigkeiten:

Die Verringerung des Druckes vom atmosphérischen Druck auf etwa 200 mbar bleibt auf
UEG und SGK - angegeben in Volumenanteilen - ohne nennenswerten Einfluss. Erst unter-
halb 200 mbar steigen UEG und SGK an, Fiur die OEG kénnen derartig allgemeine Aussa-
gen nicht getroffen werden. Ab 200 mbar sinkt sie jedoch deutlich, bis sie beim Mindest-
zlinddruck mit der UEG zusammenfallt.

Der Mindestziinddruck (Druck unterhalb dessen keine explosionsfahigen Dampf/Luft-
Gemische mdglich sind) sinkt mit steigender Temperatur. So sind z.B. bei 20 °C explosions-

fahige Gemische je nach Lésemittel bis hinab zu Dricken zwischen 50 und 100 mbar



maoglich, bei 150 °C bis hinab zu 25 mbar. Damit liegt der Mindestziinddruck erheblich tiefer
als der noch vor Kurzem von anderer Seite veroffentlichte Wert von 300 mbar.

UEG und OEG einiger untersuchter Lésemittel bei
Driicken unterhalb des atmosphéarischen Druckes
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Die flammendurchschlagsichere Spaltweite zeigt oberhalb ca. 300 mbar eine umgekehrt
proportionale Abhangigkeit vom Ausgangsdruck.

Die in diesem Forschungsvorhaben gewonnenen Versuchsergebnisse haben u. a. folgende
sicherheitstechnischen Konsequenzen:

Erst unterhalb des Mindestziinddruckes, der abhéngig vom Lésemittel und von der Tempe-
ratur etwa zwischen 25 und 100 mbar liegt, kann Vakuum ohne weitere Randbedingungen
als MaBnahme zur Vermeidung von Explosionen eingesetzt werden.

Die sicherheitstechnische MaBnahme ‘Unterschreiten der UEG’ wird mit abnehmendem
Druck schwieriger, da die UEG (angegeben in Volumenanteilen) tber einen weiten Druckbe-
reich nahezu unverandert bleibt. Es kann sich bei entsprechend niedrigem Gesamtdruck
eine Konzentration ergeben, die Uber der jeweiligen UEG liegt, da der Partialdruck solange
konstant bleibt bis der Gesamtdruck dem Partialdruck entspricht.

Der sicherheitstechnischen MaBnahme ‘Uberschreiten der OEG’ sollte im allgemeinen der
Wert der OEG bei atmospharischem Druck zugrunde gelegt werden, da nicht ausgeschlos-
sen werden kann, dass bei groBem Durchmesser der Anlage die OEG erst bei sehr niedri-
gen Drlicken absinkt.

Bei Anwendung der SchutzmaBnahme ‘Inertisierung’ sollte der Anstieg der SGK bei Driicken
unterhalb 300 mbar nur dann berlcksichtigt werden, wenn diese niedrigen Drlcke sicher
eingehalten werden kénnen oder ein Lufteintritt ausgeschlossen werden kann.

Sofern eine der genannten MaBnahmen zur Vermeidung explosionsféhiger Gemische kon-
sequent eingehalten werden kann, kann auf die MaBnahme Vermeidung von Zindquellen
und auf MaBnahmen zur Begrenzung der Auswirkungen einer Explosion verzichtet werden.
Kann eine Explosion bei Dricken unterhalb des atmospharischen Druckes nicht

sicher ausgeschlossen werden, muss die Anlage flr den zu erwartenden Druck Py, ausge-
legt werden, der um einen Faktor zwischen etwa 7,5 und 10 héher als der Ausgangsdruck
des Gemisches liegt. Dieser Faktor hangt vom Lésemittel und von der Temperatur ab. Dies
bedeutet, dass in einer Apparatur oder Anlage, die nicht fir Druckbelastungen ausgelegt ist,
schadliche Auswirkungen einer Explosion erst bei Driicken von etwa 100 mbar und darunter
sicher vermieden werden.

Bei Driicken unterhalb des atmospharischen Druckes besteht das besondere Problem, dass
im Falle eines Lufteinbruches (Leckage) nicht nur eine Anderung der Gemischzusammen-
setzung erfolgt sondern auch mit einem Druckanstieg (Abhéangig von Leckrate und Pumpen-

leistung) gerechnet werden muss. Die Auswirkungen eines Lufteinbruches auf



die erforderlichen MaBnahmen des Explosionsschutzes missen im Einzelfall diskutiert wer-
den.

Erfolgt ein Lufteinbruch bei Gemischzusammensetzungen, bei denen der Anteil der brenn-
baren Komponente oberhalb der OEG oder der Sauerstoffanteil unterhalb der SGK liegt, so
muss mit der Bildung gefahrlicher explosionsfahiger Gemische gerechnet werden. Im Falle
einer Entzindung der so gebildeten Gemische muss fir die Abschatzung des P der Druck
zugrunde gelegt werden, der sich nach dem Lufteinbruch eingestellt hat. Dies kann zu er-

heblich héheren Drucken flhren als bei einer Explosion beim Druck vor dem Lufteinbruch.

Das Forschungsvorhaben wurde finanziell geférdert durch die Berufsgenossenschaftliche
Zentrale fur Sicherheit und Gesundheit - BGZ - des Hauptverbandes der gewerblichen Be-

rufsgenossenschaften.



1. Einleitung

Reinigungs- und Entfettungsarbeiten sind in vielen Bereichen von Handwerk und
Industrie erforderlich: bei der Reinigung von Textilien, bei der Herstellung techni-
scher Erzeugnisse, wie z.B. Metallteile fir den Fahrzeug- oder Maschinenbau, Plati-
nen fur die elektronische Industrie, sowie bei Wartung und Instandhaltung. Zu all
diesen Arbeiten wurden in den zurlckliegenden Jahrzehnten in zun&chst standig
steigendem Umfang halogenierte Lésemittel eingesetzt, so z.B. die Chlorkohlenwas-
serstoffe (CKW) Dichlormethan, Trichlorethan oder Perchlorethen. Diese chlorierten
Lésemittel haben eine gute Reinigungswirkung, und die damit gereinigten Werkstl-
cke lassen sich leicht trocknen. Ein weiterer entscheidender Vorteil dieser Losemittel
liegt darin, daB sie in Luft unbrennbar oder nur schwer brennbar sind. Sie weisen
deshalb keinen Flammpunkt auf und fallen somit nicht unter die Verordnung Uber
brennbare Flissigkeiten (VbF) [1]. Soweit sie schwerbrennbar sind, ist eine deutlich
héhere Mindestziindenergie als z.B. bei Kohlenwasserstoffen fur ihre Entziindung
erforderlich.

Als Nachteile stellten sich im Laufe der Zeit heraus: Suchtgefahr (,Schnuffler”), toxi-
sche Wirkungen bis hin zur Karzinogenitat und schlieBlich auch umweltgefahrdende
Eigenschaften (wassergefahrdend, ozonabbauend). Dies fuhrte dazu, dass der Ein-
satz halogenierter Losemittel ab 1986 mehr und mehr durch gesetzliche Auflagen (2.
BlmschV, [2], Halon-Verbots-V, [3]) eingeschrankt bzw. fir viele Anwendungszwecke

verboten wurde.

Als Ausweg wurden zunachst wassrige Systeme angeboten. Diese konnten die ha-
logenierten Lésemittel in einigen Féllen ersetzen. Haufig erwiesen sich jedoch Prob-
leme wie mangelnde Reinigungswirkung, Korrosion, groBer Energieaufwand beim
Trocknen oder Abwasserbelastung unter wirtschaftlichen oder technischen Ge-

sichtspunkten als nicht lésbar.

Als weitere Alternative kam der Einsatz brennbarer Losemittel in Frage. Damit stell-
ten sich sofort die Fragen des Brand- und des Explosionsschutzes mit der Konse-
quenz, daB Niedrigsieder mit einem Flammpunkt bis 21 °C (A | oder B nach VbF [1])
nur selten eingesetzt werden, obwohl sie hinsichtlich Dampfdruck und Trocknungsei-
genschaften den CKW recht nahe kommen. Auch Lésemittel mit einem Flammpunkt
bis etwa 40 °C konnten sich wegen des Umfanges der erforderlichen MaBnahmen

des Explosionsschutzes nur bedingt behaupten. Gelegentlich werden Lésemittel mit
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einem Flammpunkt zwischen 40 °C und 55 °C eingesetzt, der Schwerpunkt liegt je-
doch bei Lésemitteln mit Flammpunkt Gber 55 °C (A Il nach VbF [1]), fUr die bei der
Handhabung unter Umgebungsbedingungen kein Explosionsschutz erforderlich ist,
sofern diese Lésemittel nicht verspriht werden [4, 5]. Beim Einsatz von A Il Lésemit-
teln reduziert sich der Explosionsschutz auf die Anwendungsfélle bzw. Arbeitspha-
sen, in denen das Lésemittel verspritzt oder verspriht wird oder bei denen mit Tem-
peraturen Uber dem unteren Explosionspunkt (UEP) gearbeitet wird. Typische Ver-
treter der heute eingesetzten A Il Lésemittel haben einen Siedebereich von etwa
180 °C bis 210 °C. Dadurch werden bei den heute allgemein bei Trocknungsprozes-
sen geforderten kurzen Taktzeiten hohe Trocknungstemperaturen erforderlich. Dies
bedeutet hohen Energieaufwand, Arbeiten in der Nahe der Zindtemperatur, Tempe-
raturen, die bei empfindlichen Werkstlcken (z.B. bestickten Elektronik-Platinen, vie-
len Kunststoffen) zu Schéaden fihren, und die Gefahr der thermischen Zersetzung
(Cracken) des Ldsemittels. Diese Schwierigkeiten (mit Ausnahme der Schéadigung
der Werkstlcke) treten auch bei der destillativen Aufarbeitung der gebrauchten L6-
semittel auf. Als Ausweg bietet sich flr diese Probleme sowohl beim Trocknen als
auch beim Destillieren das Arbeiten bei Driicken deutlich unterhalb des atmosphéri-
schen Druckes an.

Die Auffassung, dass der Einsatz von A Illl L6semitteln - noch dazu in Kombination
mit ,Vakuum® - automatisch sicher sei, lieB sich qualitativ leicht widerlegen, es fehl-
ten jedoch quantitative Aussagen Uber die Abhangigkeit der KenngréBen des Explo-
sionsschutzes vom Druck unterhalb des atmosphéarischen Druckes. Zunachst wur-
den auch in diesem Druckbereich die gleichen MaBnahmen des Explosionsschutzes
gefordert wie bei atmosphéarischem Druck. Die rapide zunehmende Zahl der Anwen-
dungsfélle machte jedoch recht schnell die systematische Untersuchung der Kenn-
gréBen des Explosionsschutzes bei Dricken unterhalb des atmospharischen Dru-
ckes erforderlich.

Nach Beflrwortung durch vier betroffene berufsgenossenschaftliche Fachausschis-
se (Oberflachenbehandlung - Sachgebiet Reinigen und Entfetten von Metallen,
Chemie, Textil und Bekleidung sowie Druck und Papierverarbeitung) wurde das vor-
liegende Forschungsvorhaben mit finanzieller Unterstitzung durch den Hauptver-
band der gewerblichen Berufsgenossenschaften in der PTB durchgefihrt. Einzeler-
gebnisse dieses Forschungsvorhabens sind mit Zustimmung des Geldgebers in die
laufende Beratungstétigkeit der PTB eingeflossen, so z.B. in den deutschen Vor-

6



schlag fur den Entwurf einer Europa-Norm Uber Destillieranlagen, wie sie Ublicher-
weise als Komponente von Reinigungs- und Entfettungsanlagen eingesetzt werden.
Dieser deutsche Vorschlag liegt als Merkblatt T 001 (,Kleindestillationsanlagen®) der
Berufsgenossenschaft der chemischen Industrie vor und wird inzwischen auch von

Herstellern dieser Destillationsanlagen akzeptiert.

2. KenngroBen des Explosionsschutzes und untersuchte Produkte

2.1 KenngroBen des Explosionsschutzes

Eine ausreichend verlassliche Aussage zu den sicherheitstechnischen Randbedin-
gungen fur technische Prozesse, die bei reduzierten Dricken (mit p bezeichnet) und
z.T. auch bei erhéhter Temperatur ablaufen, erfordert die Kenntnis der Druck- und
Temperaturabhangigkeit der KenngréBen des Explosionsschutzes. In diesem For-
schungsvorhaben wurde die Druck- und z.T. auch Temperaturabh&ngigkeit folgender
KenngréBen des Explosionsschutzes untersucht:

- Untere Explosionsgrenze (UEG)

Obere Explosionsgrenze (OEG)

Sauerstoffgrenzkonzentration (SGK)

maximaler Explosionsdruck (Pmax)

flammendurchschlagsichere Spaltweite (SW)

Die Druckabhéangigkeit (p < atmosphéarischer Druck) der UEG wurde untersucht, da
das Unterschreiten der UEG eine bedeutende sicherheitstechnische MaBnahme des
primaren Explosionsschutzes ist.

Die Druckabhangigkeit (p < atmospharischer Druck) der Sauerstoffgrenzkon-
zentration wurde in das Untersuchungsprogramm aufgenommen, da vielfach inerti-
sierte oder teilinertisierte Anlagen in der Praxis betrieben werden. Inertisierte Anla-
gen bieten den Vorteil, dass sich fir den Prozessablauf aus Explosionsschutzerwa-
gungen keine Einschrankungen hinsichtlich Temperatur, Druck und LO&semittel-
dampfkonzentration ergeben.

Untersuchungen zur Druckabhangigkeit (p < atmospharischer Druck) des maximalen
Explosionsdruckes wurden durchgefihrt, um zu kléren, unterhalb welchen Aus-
gangsdruckes der maximale Explosionsdruck unterhalb 1 bar bleibt. Dies ist von Be-



deutung, da im allgemeinen Trockner, z. T. auch Destillationsanlagen, nicht in druck-
fester Bauweise ausgefihrt sind.

Hinsichtlich OEG und SW wurden nur orientierende Untersuchungen durchgefihrt.
Die ExplosionsschutzmaBnahme ,Uberschreiten der OEG* ist fiir die Praxis nicht von
groBer Bedeutung, da durch Lecks und somit Luftzutritt immer das Risiko einer un-
kontrollierten Absenkung der Brennstoffgrenzkonzentration gegeben ist. Auch das
Brechen des Vakuums (Bellften) bedeutet einen Luftzutritt, so dass diese Explosi-
onsschutzmaBnahme dann nicht mehr gewahrleistet ist.
Flammendurchschlagsichere Spaltweiten sind u.a. die Grundlage fir das Auslegen
von flammendurchschlagsicheren Armaturen zur Absicherung von Betriebsmitteln.
Da die SW zwar mit sinkendem Druck steigt [18], der Einsatzbereich der abzusi-
chernden Betriebsmittel (Pumpen etc.) jedoch bei Umgebungsdruck beginnt, wurden
nur orientierende Messungen durchgefihrt.

Die sicherheitstechnische KenngréBe Zundtemperatur wurde nicht in die Untersu-
chungen mit einbezogen, da die Zindtemperatur mit sinkendem Druck steigt, die in
der Praxis bislang angewandten Temperaturen jedoch unterhalb der niedrigsten
Zundtemperaturen flr organische Substanzen bei Umgebungsbedingungen liegen.
AuBerdem sind im Falle des Brechens des Vakuums wieder die Zundtemperaturen
bei Umgebungsdruck entscheidend.

Die Untersuchungen zur Druckabhangigkeit wurden Uber einen
- Druckbereich von 25 mbar < p < atmospharischem Druck und einen

- Temperaturbereich von 20 °C <6 < 150 °C durchgeflhrt.

2.2 Untersuchte Produkte

Es wurden 2 Gruppen von Produkten in die Untersuchungen einbezogen:
- Reinstoffe mit Flammpunkt < 21 °C, auBerdem n-Propanol und Undecan
- technische Produkte mit Flammpunkt > 55 °C.

Reinstoffe mit Flammpunkt < 21 °C wurden gewahlt, da aufgrund ihres hohen
Dampfdruckes Messungen der sicherheitstechnischen KenngréBen bei mehreren
Temperaturen méglich waren und so die Untersuchung systematischer Abhangigkei-

ten moglich wurde. Tabelle 1 enthalt die untersuchten Reinstoffe und die jeweiligen



in die Untersuchungen einbezogenen sicherheitstechnischen KenngréBen. Es wur-

den Stoffe ausgewahlt, die auch technische Bedeutung haben.

Tabelle 1: Untersuchte Reinstoffe und untersuchte KenngrdBen des Explosions

schutzes
Untersuchte KenngréBen des Explosionsschutzes

Reinstoff Flammpunkt .

°C [6] UEG bei OEG bei | SGKbei | Ppax bei SW bei

°C °C °C °C °C
20 | 50 | 100|150 100 20 | 100 | 20 | 100 | 50 | 100

Methanol 9 + + + + + + + + +
Ethanol 12 + + + + + + + + +
n-Propanol 22 + +
i-Propanol 12 + + + + + + + + + +
Aceton -25 + + + + + + +
Butanon-2 -10 + + + + + + + +
Ethylacetat -4 + + + + + +
n-Hexan -25 + + + + + + + +
Cyclohexan -18 + + + + + + + + +
n-Undecan 66 + +
Die untersuchten technischen Produkte (Kohlenwasserstoffgemische (KW-

Gemische) und Alkoxyalkohol (AA)) stellen einen reprasentativen Querschnitt der in

der Praxis zum Reinigen und Entfetten eingesetzten Produkte dar. Tabelle 2 enthélt

die untersuchten technischen Produkte und die in die Untersuchungen einbezoge-

nen sicherheitstechnischen KenngréBen.

Fir einige technische Produkte waren Messungen zur OEG, SW, Pna und SGK auf-

grund ihres niedrigen Dampfdruckes bei 150 °C nicht méglich.




Tabelle 2: Untersuchte technische Produkte und untersuchte KenngréBen des

Explosionsschutzes

Untersuchte KenngréBen des Explosionsschutzes
Technisches | Siedebereich | Flammpunkt UEG OEG SGK Prax | SW
Produkt °C °C bel °C
80| 100 | 150 | 150 | 100 | 150 | 100 100
KW-Gemisch | 182-192 56 + | + + + + + + +
1
KW-Gemisch| 185-195 57 + + + + + + +
2
KW-Gemisch | 170-210 >62 + + + +
3
KW-Gemisch >235 >100 + +
4
AA 1 170 58 + + + + + +
AA 2 175 65 + + + + + +
AA-Gemisch + + + + + +
1
AA-Gemisch | 162-228 73 +
2

3. Versuche

FUr die nachfolgend beschriebenen Versuchsreihen wurden, soweit moglich existie-
rende (fir Umgebungsbedingungen genormte) Apparaturen und Verfahren einge-
setzt um die Anbindung der ermittelten Daten an tabellierte Werte zu gewahrleisten.
Sofern Veranderungen der Apparaturen und Verfahrensweisen notwendig wurden,
wurden sie auf ein Minimum beschrankt. Sie sind in den jeweiligen Kapiteln nédher
erlautert. In allen Versuchsreihen unverandert blieb die Brutto-Zindenergie der In-
duktionsfunkenstrecke.

Die tabellarischen und graphischen Darstellungen der Ergebnisse beziehen sich auf
den Ausgangsdruck, d.h. auf den Druck vor Ziindung im Explosionsgefas.
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3.1 Untere Explosionsgrenze

Die untere Explosionsgrenze (UEG) ist die untere (brennstoffarme) Grenze des Kon-
zentrationsbereiches eines brennbaren Stoffes in Luft, in dem eine Explosion auftre-

ten kann.

3.1.1 Apparatur
Der Messaufbau nach DIN 51649 [7] bzw. prEN 1839 [8] wurde so modifiziert, dass
er auch bei Drlicken unterhalb des atmosphéarischen Druckes sinnvoll eingesetzt
werden kann (Abb. 1). \

ABLUFT)
EVAKUIEREN

BYPASS

FLUSSIGKEIT

B

LUFT
e

Abbildung 1: Prinzipskizze der Apparatur zur Bestimmung der Explosionsgrenzen
und der Sauerstoffgrenzkonzentration fur p < 1013 mbar
1: ExplosionsgefaB mit Zlindelektroden
2: Mischgefal
3: Verdampferstrecke
4: Temperiereinrichtung (W&armeschrank)
5: Zindtrafo

" 2004 publiziert als DIN EN 1839
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Dazu wurden die Abmessungen des ZindgefaBes (Héhe und Durchmesser) vergré-
Bert, um den mit sinkendem Ausgangsdruck zunehmenden

Léscheffekten durch die GefaBwand entgegenzuwirken. Im Vergleich zur Normappa-
ratur (H6he 300 mm, Durchmesser 60 mm) wurde die Héhe auf 600 mm und der
Durchmesser auf 80 mm vergréBert.

Die Druckentlastung wurde so modifiziert, dass das Explosionsgefa3 auch bei DrG-
cken unter 10 mbar noch dicht ist.

Die modifizierten und die unveranderten Parameter dieser Apparatur sind in

Tabelle 3 zusammengestellt:

Tabelle 3: Unveranderte und modifizierte Parameter der Apparatur zur Messung
der UEG, OEG und SGK

Parameter unverandert modifiziert

Kriterium +
(Abheben einer Flamme von den
Elektrodenspitzen)

Zindenergie +
(~ 10 Ws)
Gemischherstellung +

(entspr. prEN 1839)

ZundgefaBabmessung + (DIN EN 1839: & 80 mm)
Druckentlastung +
Dichtheit bei reduzierten Driicken +

Der gesamte Versuchaufbau (mit Ausnahme der Dosiereinheiten fir Luft und Brenn-
stoff) ist in einem Warmeschrank untergebracht und kann bis 150 °C temperiert wer-

den.

3.1.2 Durchfihrung
Die Dampf/Luft-Gemische der jeweils gewlinschten Konzentration werden nach ei-

nem in der PTB entwickelten Verfahren hergestellt [9]. Dabei werden die brennbare
Flissigkeit und die Luft im Gleichstrom in ein Verdampferrohr dosiert. Das Verdamp-
ferrohr wird so beheizt, dass die Fllssigkeit vor dem Austritt aus dem Verdampfer-
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rohr vollstandig verdampft wird. AnschlieBend wird das Dampf/Luft-Gemisch mit Hilfe
eines MischgefaBes homogenisiert und von dort in das Explosionsgefall geleitet.
Das ExplosionsgeféaB3 wird mit dem Zehnfachen seines Volumens gespult. Fir die
Versuche bei Umgebungsdruck wird dann im ruhenden Gemisch geziindet. Fir die
Versuche bei reduzierten Dricken wird das Explosionsgefa3 auf den gewlnschten
Druck evakuiert; danach wird ebenfalls im ruhenden Gemisch geziindet. Wahrend
des Evakuierens und wahrend des Zindversuches lauft die Gemischerzeugung wei-
ter; der Volumenstrom wird dann im Bypass am ExplosionsgefaB3 vorbeigefthrt.

Um den Anschluss dieses modifizierten Bestimmungsverfahrens an das genormte
Verfahren nachzuweisen, wurde fiir einige Reinstoffe die UEG bei Umgebungsdruck
in beiden Apparaturen bestimmt (Tabelle 4):

Tabelle 4: UEG bestimmt in der Apparatur nach DIN 51649 und in der
modifizierten Apparatur (6 = 20 °C; p = 1013 mbar)

Substanz UEG
% Volumenanteil
Normmethode modifizierte Methode

Methanol 6,0 6,0
Ethanol 3,1 3,1
i-Propanol 2,1 2,2
Aceton 2,5 2,4
Butanon-2 1,8 1,7
Ethylacetat 1,8 1,9
n-Hexan 1,0 1,0

3.1.3 Messergebnisse

Die Messergebnisse fir Reinstoffe sind in den Tabellen 5 und 6 und den Abbildun-
gen 2 bis 4 zusammengestellt, die Ergebnisse der untersuchten technischen Produk-
te in den Tabellen 7 und 8 und in den Abbildungen 5 bis 12. Die in Tabelle 7 bzw.
Tabelle 9 angegebenen Massenkonzentrationen unter atmospharischen Bedingun-
gen in g/m° sind aus den Volumenanteilen (Tab. 5 bzw. Tab. 7) mit dem Molvolumen
bei 20 °C und 1013 mbar berechnet (s. Anhang A ,Umrechnung®).

" DIN 51649 ist seit 2003 ersetzt durch DIN EN 1839
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Tabelle 5: UEG der untersuchten Reinstoffe als Volumenanteil ¢ in %’ bei Driicken unterhalb Umgebungsdruck

Ausgangs
druck
Methanol Ethanol Isopropanol Aceton | Butanon Ethylacetat | n-Hexan | Cyclohexan | n-Undecan
Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C
mbar 20 | 50 | 100 | 20 | 50 | 100 | 150 | 20 | 100 | 150 | 20 | 100 | 20 | 100 | 20 | 100 |20 [100 |20 |100 100 | 150
1013 6,0 57|54 (3129|2723 22|19 |16 |24 | 22 (1,7 15 (19| 1,7 [1,0] 0,9 | 1,0 0,9 05| 04
800 6,1/59| 56 3230|2823 |22|19 |16 (24|22 (17|15 (19| 18 [1,0]|/ 09 [1,0] 0,9 0,5
600 63/61| 57 (3230|2824 22|20/ 1724|2318 15|19 18 [1,1] 09 [1,1] 0,9 05| 04
400 65/63|60 3331|2925 |23|20 /|18 (25|23 18| 16 20| 18 (12|09 [1,1] 1,0 05 | 04
300 68/65| 62 (33(32|29 |26 (23|21 |18(|25|24 19|16 20| 19 (13| 1,0 |1,1] 1,0 0,5
250 71167 64 | 34|32| 30 | 26 |23 21 19 126 24 (20| 16 |21 |19 (13| 1,0 | 1,2 1,1 0,6
200 74170 66 3433|382 |27 (25|22 |19 |28| 25 21| 1,7 22| 20 14| 10 |13 1,1 0,6 | 0,5
150 82|75, 68 35|34 33|29 |26]| 23 | 20|30 26 1.8 125|121 (1,7 11 |14 1,1 0,7
100 7,3 | 3,8 351 29 |385] 24 | 2,1 2,7 1,9 22 20| 1,2 | 2,1 1,3 0,7 | 0,9
50 7,9 39 | 36 3,1 | 3,0 3,6 2,4 2,8 1,6 1,7 1,0
25 9,8 6,3 | 55 3,7 | 3,8 5,0 3,5 3,3

" gerundet auf 0,1 Volumenanteile in %
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Tabelle 6: UEG der untersuchten Reinstoffe in g/m? bei Dricken unterhalb Umgebungsdruck

Ausgangs-
druck Methanol Ethanol i-Propanol Aceton Butanon | Ethylacetat | n-Hexan | Cyclohexan | n-Undecan
T in °C T in °C T in °C T in °C T in °C T in °C T in °C T in °C T in °C
mbar | 20 | 50 [100| 20 | 100 | 150 | 20 | 100|150 | 20 [100 | 20 [100| 20 100 | 20 |100 (20 (100 100 | 150

1013 80 | 76 | 72 | 58 51 43 | 54 | 47 | 39 | 57 | 53 | 50 | 44 | 68 62 37 | 30 | 34 | 3f 30 | 23
800 81 78 | 75 | 59 52 43 | 54 | 47 | 39 | 57 | 53 | 51 | 44 | 69 63 37 | 31 |36 | 32 31
600 84 | 81 | 76 | 60 53 45 | 55 | 49 | 42 | 57 | 53 | 53 | 45 | 70 64 38 |32 | 37| 32 32 | 26
400 87 | 83 | 79 | 61 54 47 | 56 | 50 | 44 | 58 | 55 | 54 | 47 | 71 65 41 [ 33|39 | 34 33 | 27
300 91 87 | 82 | 63 55 48 | 57 | 51 | 45 | 60 | 57 | 57 | 47 | 73 67 45 | 34 | 39| 35 35
250 95 | 89 | 85 | 63 57 49 | 58 | 52 | 45 | 62 | 58 | 60 | 48 | 76 69 47 | 35 | 41 37 37
200 99 | 93 | 87 | 64 59 51 60 | 54 | 47 | 66 | 59 | 63 | 50 | 81 71 50 | 37 | 45 | 39 39 | 33
150 109 | 100 | 91 | 66 62 54 | 64 | 56 | 48 | 72 | 61 53 | 89 74 59 | 39 | 50 | 40 42
100 97 | 72 66 55 | 87 | 59 | 52 63 55 79 71 | 43 | 75 | 45 46 | 55
50 106 74 68 76 | 74 86 70 102 58 60 66
25 130 118 | 104 92 | 93 119 126 125 116
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Abb. 2:

UEG der untersuchten Alko-
hole bei unterschiedlichen
Temperaturen flr Dricke
unterhalb Umgebungsdruck

Abb. 3:

UEG der untersuchten Ke-
tone und Ester bei unter-
schiedlichen Temperaturen
far Dricke unterhalb Umge-
bungsdruck

Abb. 4:

UEG der untersuchten Koh-
lenwasserstoffe bei unter-
schiedlichen Temperaturen
far DrOcke unterhalb Umge-
bungsdruck
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Tabelle 7:

UEG der untersuchten technischen Produkte als Volumenanteil ¢ in %’ bei Driicken unterhalb Umgebungsdruck

Ausgangsdruck | Kohlenwasser- | Kohlenwasser- | Kohlenwasser- | Kohlenwasser- | Alkoxyalkohol | Alkoxyalkohol | Alkoxyalkohol | Alkoxyalkohol
stoffgemisch | stoffgemisch stoffgemisch stoffgemisch gemisch gemisch
1 2 3 4 1 2 1 2
Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C
mbar 80 | 100|150 | 100 150 100 | 150° | 100 150 100 150 [100 |150 100 150 100°C
1013 05|05|04 | 05 0,4 0,5 0,5 0,4 0,3 0,8 0,8 0,7 0,6 0,7 0,6 0,7
600 05(05|04| 05 0,5 0,5 0,5 0,4 0,3 0,9 0,8 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
400 06 05|05| 05 0,5 0,5 0,5 0,4 0,4 0,9 0,9 0,8 0,7 0,8 0,8 0,8
300 0,8 0,8
200 0,710,706 | 07 0,6 0,7 0,7 0,6 0,5 1,1 1,0 1,0 0,9 0,9 0,9 0,8
120
100 1,211,111 1,3 1,1 1,0 9,0 0,9 0,8 1,5 1,4 1,3 1,3 1,0 1,0 0,9
75 1,0 1,1
50 1,1 1,5 1,1
25 1,4 3,2 1,3

7 gerundet auf 0,1 Volumenanteilen in %
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Tabelle 8: UEG der untersuchten technischen Produkte in g/m3 bei Dricken unterhalb Umgebungsdruck

Ausgangsdruck | Kohlenwasser- | Kohlenwasser- | Kohlenwasser- | Kohlenwasser- | Alkoxyalkohol | Alkoxyalkohol | Alkoxyalkohol | Alkoxyalkohol
stoffgemisch stoffgemisch stoffgemisch | stoffgemisch gemisch gemisch
1 o 3 4 1 2 1 2
Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C Tin °C
15
mbar 80 [100| O 100 150 100 150 100 150 100 | 150 [100 150 |[100 150 100
1013 34 | 32 | 28 30 27 31 28 31 28 44 43 44 42 40 36 44
600 35 | 33| 29 34 30 33 30 32 30 49 46 48 47 43 42 47
400 37 | 34 | 32 35 31 34 31 34 32 51 48 53 49 46 45 49
200 47 | 43 | 41 46 39 42 39 44 40 60 58 64 58 52 50 54
120 51
100 76 | 73 | 71 78 71 74 72 65 61| 84 81 90 89 56 58 61
75 60 63
50 65 86 69
25 80 188 84
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Abb. 5:

UEG des Kohlenwasser-
stoffgemisches 1 bei un-
terschiedlichen Tempera-
turen fOr Drlcke unter-
halb Umgebungsdruck

Abb. 6:

UEG des Kohlenwasser-
stoffgemisches 2 bei un-
terschiedlichen Tempera-
turen fir Dricke unter-
halb Umgebungsdruck

Abb. 7:

UEG des Kohlenwasser-
stoffgemisches 3 bei un-
terschiedlichen Tempera-
turen fOr Drlcke unter-
halb Umgebungsdruck
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Abb. 8:

UEG des Kohlenwasser-
stoffgemisches 4 bei un-
terschiedlichen Tempera-
turen fOr Drlcke unter-
halb Umgebungsdruck

Abb. 9:

UEG des technischen
Alkoxyalkohols 1 bei un-
terschiedlichen Tempera-
turen fir Dricke unter-
halb Umgebungsdruck

Abb. 10:

UEG des technischen
Alkoxyalkohols 2 bei un-
terschiedlichen Tempera-
turen fOr Drlicke unter-
halb Umgebungsdruck
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Abb. 11:

UEG des Alkoxyalkohol-
gemisches 1 bei unter-
schiedlichen Temperatu-
ren far Drlicke unterhalb
Umgebungsdruck

Abb. 12:

UEG des Alkoxyalkohol-
gemisches 2 bei 100°C
fir Dricke unterhalb Um-
gebungsdruck

Abb. 13: Temperaturab-
héngigkeit der UEG fir
Dricke unterhalb des at-
mospharischen Druckes
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Die so berechneten Konzentrationen geben nicht die aktuellen (tatséchlich bei den
jeweiligen Driicken und Temperaturen vorhandenen) Konzentrationen wieder. Sie
dienen der Vergleichbarkeit mit anderen tabellierten Werten. In Tab. A1 sind am Bei-
spiel von Methanol die Werte der UEG als Volumenanteil in %, als Massenkonzent-
ration unter atmosphérischen Bedingungen in g/m® sowie als aktuelle Konzentration
berechnet mit dem Molvolumen beim jeweiligen Druck und der jeweiligen Tempera-
tur in g/m® nebeneinander gestellt.

Alle Ergebnisse (Tab. 6 bis 7, Abb. 2 bis 4) zeigen, dass bei 20 °C explosionsfahige
Gemische und damit auch Explosionen noch bei Driicken von 100 mbar und weniger
moglich sind. Dies bedeutet, der Mindestziinddruck liegt in allen Fallen bei oder un-
ter 100 mbar.

Mit steigender Temperatur sinkt der Mindestziinddruck; bei 150 °C sind in vielen Fal-
len explosionsfahige Gemische noch bei Dricken von 25 mbar méglich. Die Abbil-
dungen zeigen deutlich, dass die UEG, angegeben als Volumenanteil in %, ausge-
hend vom atmospharischen Druck bis zu einem Druck von etwa 400 mbar nahezu
unverandert bleibt; unterhalb 400 mbar steigt sie deutlich an. Dieser Anstieg erfolgt
fur unterschiedliche Temperaturen unterschiedlich steil. Daraus ergibt sich unterhalb
etwa 400 mbar mit sinkendem Druck eine zunehmende Temperaturabhangigkeit, der
UEG (Abb. 13). Diese Tendenz zeigt sich auch bei den technischen Gemischen. Da
hier wegen des niedrigen Dampfdruckes in vielen Fallen lediglich Messungen bei
zwei unterschiedliche Temperaturen méglich waren, ist flr technische Gemische ei-
ne detailliertere Aussage (iber die Anderung der Temperaturabhangigkeit mit dem
Druck nicht méglich. Wird die UEG als aktuelle Konzentration angegeben, so zeigt

sie einen zum Ausgangsdruck proportional sinkenden Verlauf.

3.2 Obere Explosionsgrenze

Die obere Explosionsgrenze (OEG) ist die obere (brennstoffreiche) Grenze des Kon-
zentrationsbereiches eines brennbaren Stoffes in Luft, in dem eine Explosion auftre-
ten kann.

3.2.1 Apparatur

Es wurde dieselbe Apparatur wie zum Bestimmen der unteren Explosionsgrenze

eingesetzt._
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3.2.2 Durchfliihrung

Die Versuchsreihen wurden analog denen zur Messung der unteren Explosions-

grenzen durchgeflhrt.

Auch im Bereich der oberen Explosionsgrenzen wurden Versuche zum Anschluss
des modifizierten an das genormte Verfahren vorgenommen. Wie Tabelle 9 zeigt,
ergaben sich dabei flr kleinere Moleklle (Methanol, Ethanol) z. T. deutliche Abwei-
chungen.

Tabelle 9: OEG bestimmt in der Apparatur nach DIN 51639 und in der modifizierten
Apparatur (6 =100 °C; p = 1013 mbar)

OEG
Substanz % Volumenanteil
DIN 51794 modifizierte Methode

Methanol 45,5 49,8
Ethanol 23,1 27,8
n-Propanol 16,0 19,2
i-Propanol 12,8 13,4
Aceton 13,9 14,3
Butanon-2 11,2 12,6
Ethylacetat 12,5 12,8
n-Hexan 8,1 8,9

Da die MolekilgréBen der hier interessierenden technischen Produkte in dem Be-
reich liegen, in dem sich keine nennenswerten Unterschiede ergeben, wurde die

modifizierte Apparatur ohne weitere Anderungen eingesetzt.

3.2.3 Messergebnisse

Die Messergebnisse fir Reinstoffe sind in den Tabellen 10 und 11 (fir die Umrech-
nung siehe 3.1.3 und Anhang) und den Abbildungen 14 bis 16 zusammengestellt. Im
Gegensatz zur UEG zeigt sich fur die OEG Uber den untersuchten Druckbereich kein
einheitlicher Verlauf. Wahrend vor allem kleinere Molekile eine deutliche Druckab-
hangigkeit aufweisen (Abb. 14), &hnelt bei den gréBeren Molekilen der Verlauf der
OEG mehr dem der UEG (Abb. 15, 16). Beginnend bei atmosphérischem Druck bis
hinunter zu etwa 400 mbar bleibt die OEG, angegeben als Volumenanteil in %, na-
hezu unverandert, erst ab etwa 400 mbar sinkt sie deutlich ab.

Die Ergebnisse flur die technischen Gemische sind in den Tabellen 12 und 13 und
den Abbildungen 17 bis 22 zusammengestellt.

23



Alle untersuchten Produkte zeigen ein dem Verlauf der UEG vergleichbares Verhal-
ten: Vom atmosphérischen Druck bis hinab zu etwa 400 mbar bleibt die OEG, ange-
geben als Volumenanteil in %, nahezu unveréndert, ab etwa 400 mbar verringert sie
sich dann aber deutlich.

Wird die OEG als aktuelle Konzentration angegeben, so zeigt sie einen zum Aus-
gangsdruck proportional sinkenden Verlauf.

Tabelle 10: .
OEG der untersuchten Reinstoffe als Volumenanteil ¢ in % bei Driicken unterhalb
Umgebungsdruck

Ausgangs-
druck Isopro- Ethyl- n- Cyclo-
Methanol | Ethanol | n-Propanol | panol | Aceton | Butanon | acetat | Hexan | hexan
mbar 100°C 100°C 100°C 100°C | 100°C | 100°C_|100°C| 100°C | 100°C
1013 49,8 27,8 19,2 13,4 14,3 12,6 12,8 8,9 9,3
800 449 242 17,2 12,8 14,0 12,4 12,6 8,7 8,8
600 43,8 19,5 14,5 12,3 13,7 12,0 12,2 8,3 8,4
400 41,3 17,1 13,4 11,8 13,4 11,4 11,8 7,8 8,0
300 38,0 16,5 12,8 11,6 13,2 11,2 11,6 7,6 7,8
250 36,0 16,3 12,7 11,6 13,1 11,1 11,6 7,5 7,6
200 34,0 16,2 12,5 11,7 13,1 11,0 11,6 7,4 7,5
150 31,5 16,1 12,4 11,7 13,1 11,0 11,4 7,3 7,5
100 26,0 15,2 12,0 11,3 12,5 10,7 11,4 7,2 7,4
50 21,3 13,3 10,2 9,5 10,3 8,7 9,9 6,0 6,2
25 15,8 10,7 6,8 6,0 9,0 6,5 8,1 4,7 4,0

*) gerundet auf 0,1 Volumenanteile in %
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Tabelle 11:

OEG der untersuchten Reinstoffe als Massenkonzentration unter atmospharischen Bedingungen
Barin g/m3 bei Dricken unterhalb Umgebungsdruck

Ausgangsdruck | Methanol | Ethanol | n-Propanol | Isopropanol | Aceton | Butanon | Ethylacetat | n-Hexan | Cyclohexan
mbar 100°C 100°C 100°C 100°C 100°C | 100°C 100°C 100°C 100°C
1013 662 532 480 335 345 378 468 319 325
800 597 464 430 320 338 372 461 312 307
600 583 374 362 307 331 360 448 297 293
400 549 328 335 295 324 342 433 279 281
300 505 316 320 287 319 336 426 272 272
250 479 310 317 290 316 333 419 269 266
200 452 312 312 292 316 333 419 265 263
150 419 309 310 292 316 330 426 262 262
100 346 291 300 282 302 321 426 258 258
50 283 254 255 237 249 261 364 215 218
25 210 205 170 150 217 195 295 168 140
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Abb. 14:

UEG und OEG der unter-
suchten Alkohole bei un-
terschiedlichen Tempera-
turen fir Drlcke unter-
halb Umgebungsdruck

Abb. 15:

UEG und OEG der unter-
suchten Ketone und Es-
ter bei unterschiedlichen
Temperaturen flar Dricke
unterhalb  Umgebungs-
druck

Abb. 16:

UEG und OEG der unter-
suchten Kohlenwasser-
stoffe bei unterschiedli-
chen Temperaturen flr
Dricke unterhalb Umge-
bungsdruck
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Tabelle 12:

OEG der untersuchten technischen Produkte als Volumenanteil ¢ in % bei Driicken unterhalb Umgebungsdruck

Ausgangsdruck Kohlenwasser- | Kohlenwasser- | Kohlenwasser- Kohlenwasser- technischer Alkoxyalkohol-
stoffgemisch 1 | stoffgemisch 2 | stoffgemisch 3 stoffgemisch 4 | Alkoxyalkohol 1 gemisch 1

mbar 150°C 150°C 150°C 150°C 150°C 150°C
1013 5,9 6,0 6,0 5,1 11,4 11,8

600 5,7 5,8 5,0 9,5 9,0

400 5,2 5,3 5,5 4,7 8,6 8,3

200 5,0 5,2 5,2 4.4 8,2 7,8

120

100 4,2 3,5 4,2 3,8 6,1 6,5

75 3,0 2,5

K gerundet auf 0,1 Volumenanteile in %
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Tabelle 13: OEG der untersuchten technischen Produkte als Massenkonzentration unter atmospharischen

Bedingungen £ in g/m3 bei Driicken unterhalb Umgebungsdruck

Ausgangsdruck Kohlenwasser- Kohlenwasser- | Kohlenwasser- Kohlenwasser- technischer Alkoxyalkohol-
stoffgemisch 1 stoffgemisch 2 | stoffgemisch 3 stoffgemisch 4 Alkoxyalkohol 1 gemisch 1

mbar 150°C 150°C 150°C 150°C 150°C 150°C
1013 384 390 405 392 627 691

800

600 372 374 389 522 525
400 335 344 359 360 473 485
200 326 336 337 344 451 460
120

100 274 228 269 292 335 384

75 194 170
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Abb. 17:

UEG und OEG des unter-
suchten Kohlenwasserstoff-
Gemisches 1 bei 100°C und

Dricken unterhalb Umge-
bungsdruck
Abb. 18:

UEG und OEG des unter-
suchten Kohlenwasserstoff-
Gemisches 2 bei 100°C und

Dricken unterhalb Umge-
bungsdruck
Abb. 19:

UEG und OEG des unter-
suchten Kohlenwasserstoff-
Gemisches 3 bei 100°C und
Dricken unterhalb Umge-
bungsdruck
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Abb. 20:

UEG und OEG des unter-
suchten Kohlenwasserstoff-
Gemisches 4 bei 150°C und

Dricken unterhalb Umge-
bungsdruck
Abb. 21:

UEG und OEG des unter-
suchten Alkoxyalkohols 1 bei
150°C und Driicken unterhalb
Umgebungsdruck

Abb. 22:

UEG und OEG des unter-
suchten Alkoxyalkohol-
Gemisches 1 bei 150°C und
Dricken unterhalb Umge-
bungsdruck
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3.3 Sauerstoffgrenzkonzentration
Die Sauerstoffgrenzkonzentration (SGK) ist die maximale Sauerstoffkonzentration in
einem Gemisch eines brennbaren Stoffes mit Luft, in dem eine Explosion nicht auf-

tritt.

3.3.1 Apparatur

Far die Bestimmung der Sauerstoffgrenzkonzentration existiert z. Z. kein genormtes
Verfahren.” Sie kann jedoch problemlos mit der Apparatur bestimmt werden, die
zum Bestimmen der Explosionsgrenzen eingesetzt wurde, wenn die Komponenten
zur Erzeugung der Dampf/Luft-Gemische um einen Anschluss fir das Inertgas er-

weitert werden.

3.3.2 Durchfiihrung

Erfahrungsgemé@sn liegt die Brennstoffkonzentration, fir die die Sauerstoffgrenzkon-

zentration gefunden wird, in Nahe des stdéchiometrischen Gemisches. Bislang ist je-
doch flur die SGK noch keine Korrelation mit der UEG, der OEG oder dem stdchio-
metrischen Gemisch bekannt. Daher missen bei der Bestimmung der SGK sowohl
die Brennstoffkonzentration als auch die Sauerstoffkonzentration im Dampf/Luft-
Gemisch variiert werden.

In einem ersten Schritt wird dabei der Sauerstoffgehalt bestimmt, ab dem flr das
stéchiometrische Gemisch eine Entzlindung nicht mehr méglich ist. Ausgehend von
diesem Sauerstoffgehalt werden sowohl der Brennstoffgehalt als auch der Sauer-
stoffgehalt iterativ solange variiert, bis die SGK gefunden ist.

3.3.3 Messergebnisse
Die Ergebnisse fir die Reinstoffe sind in Tabelle 14 und den Abbildungen 23 bis 24
zusammengefaBt. Die Ergebnisse fur die technischen Produkte enthalt Tabelle 15.

Die Abbildungen 25 bis 30 zeigen flur diese Produkte den Reinstoffen vergleichbare
Verlaufe. Die SGK bleibt ahnlich der UEG zwischen atmosphéarischem Druck und
etwa 400 mbar nahezu unveréndert, unter etwa 400 mbar steigt sie deutlich an. Das
gleiche qilt fir die Temperaturabh&ngigkeit der SGK. Sie steigt dhnlich wie bei der
UEG bei Driicken kleiner 400 mbar deutlich an (Abb. 31).

7 Seit 2007 DIN EN 14756
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Tabelle 14: SGK der untersuchten Reinstoffe als Volumenanteil ¢ in % bei Driicken unterhalb

Umgebungsdruck

Ausgangsdruck Methanol Ethanol i-Propanol Butanon n-Hexan Cyclohexan
mbar 20°C | 100°C |[20°C | 100°C | 20°C | 100°C | 20°C | 100°C [20°C [100°C |20°C [100°C
1013 8,1 74 | 85 79| 87 8,1 9,5 8,5 9,1 8,3 9,3 8,5
600 8,3 74 | 8,6 8,2 9,0 8,1 9,5 8,5 9,5 8,3 9,3 8,4
400 8,3 7,6 8,3 9,9 8,7
300 8,5 7,7 | 9.2 8,0 10,1 8,8 10,0 9,0
200 10,4 | 84 | 95 8,3 8,4 9,1 10,8 10,5 9,4
100 14,5 | 12,0 9,0 12,5 14,0 10,5
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Tabelle 15: SGK der untersuchten technischen Produkte als Volumenanteil ¢ in % bei Driicken unterhalb

Umgebungsdruck
Ausgangsdruck KW-Gemisch 1 KW-Gemisch 2 | KW-Gemisch 3 AA 1 AA 2 AA-Gemisch 1
100°C

mbar 100°C | 150°C | 100°C | 150°C 100°C | 150°C 150°C 100°C | 150°C
1013 9,1 8,4 9,1 8,4 8,1 8,0 7,6 7,4 8,0 7,9
800
600 9,2 8,5 9,1 8,5 8,2 8,1 7,6 7,5 8,1 8,2
400 9,3 8,8 9,4 8,7 8,6 8,5 7,9 7,7 8,4 8,3
200 10,6 10,0 10,7 10 9,9 9,6 9,0 8,9 9,5 9,4
150 11,4
100 15,3 14,5 14,1 14,6 14,5 14,2 12,3
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Abb. 23:

SGK der untersuchten Alkoho-
le und von Butanon-2 bei un-
terschiedlichen Temperaturen
fir DrlOcke unterhalb Umge-
bungsdruck

Abb. 24:

SGK der untersuchten Koh-
lenwasserstoffe  bei  unter-
schiedlichen Temperaturen far
Dricke unterhalb Umgebungs-
druck

Abb. 25:

SGK des untersuchten KW-
Gemisches 1 bei unterschied-
lichen Temperaturen fir Dri-
cke unterhalb Umgebungs-
druck
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Abb. 26:

SGK des untersuchten KW-
Gemisches 2 bei unterschied-
lichen Temperaturen far Dru-
cke unterhalb Umgebungs-
druck

Abb. 27:

SGK des untersuchten KW-
Gemisches 3 bei 150°C fir
Driicke unterhalb Umgebungs-
druck

Abb. 28:

SGK des untersuchten Alkoxy-
alkohols 1 bei unterschiedli-
chen Temperaturen fur Dricke
unterhalb Umgebungsdruck
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o | SGK des untersuchten Alkoxy-
alkohols 2 bei 150°C fir Dru-
cke unterhalb Umgebungs-

124 y --v-- 150°C 4 druck

10 -

v
8 - .
V """"" W v
6 | | | | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
p / bar
16 T T T T T
Abb. 30:
SGK des untersuchten
14r 7 AA-Gemisches 1 bei unter-
: --w-- 100°C 1 schiedlichen Temperaturen fir
12 L v 150°C 4 Dricke unterhalb Umgebungs-
L druck
10l ]
\ A
8_ '= ------- '...-.........,”::::' —
6 | | | | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
p/ bar
'5 T T T T T
10k D Rt X | Abb. 31: Temperaturabhangig-
I .- keit der SGK fir exemplari-
5l e | sche Reinstoffe bei Dricken
3 unterhalb Umgebungsdruck
20 i
-+ &-- Ethanol

o5l n-Hexan i

30 F 4

_35 | ! | ! | ! | ! |

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

p/ bar

36



3.4 Flammendurchschlagsichere Spaltweite

Die flammendurchschlagsichere Spaltweite (SW) ist der Abstand der Flachen eines
planparallelen Ringspaltes um ein Innenvolumen, bei dem unabhé&ngig von der Kon-
zentration des Dampf/Luft-Gemisches ein Flammendurchschlag vom inneren Volu-

men in das auBere Volumen nicht mdglich ist.

3.4.1 Apparatur
Das Bestimmungsverfahren nach IEC 79-1A [10] (jetzt IEC 6009-79-1-1)wurde den
Erfordernissen des Forschungsvorhabens angepasst:

Das Spaltweitengerat wurde mit einem Druckaufnehmer und einem zusatzlichen An-
schluss fir das Evakuieren versehen (Abb. 32). Die Gemischaufbereitung erfolgte
entsprechend dem Versuchsaufbau zur Bestimmung der Explosionsgrenzen und der

SGK (siehe 3.1). A EVAKUIEREN

.. ABLUFT
FLUSSIGKEIT T

LUFT

=—> BYPAS

Abb. 32: Prinzipskizze der Apparatur zur Bestimmung der flammendurchschlagsiche-
ren Spaltweite fir p £ 1013 mbar

1: Explosionsgefa mit Zindelektroden 2: MischgefaB

3: Verdampferstrecke 5: Zindtrafo
4: Temperiereinrichtung (z.B. Warmeschrank)
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3.4.2 Durchfihrung
Die Versuchsdurchfiihrung entspricht IEC 79-1A. Fir die Messreihen bei reduziertem

Druck wird nach dem Spulen der Apparatur auf den gewlnschten Druck evakuiert
und anschlieBend im ruhenden Gemisch gezlindet. Wahrend des Evakuierens und
des Zindens wird das weiterhin gebildete Gemisch im Bypass am Spaltweitengerat
vorbeigefuhrt. Der gesamte Versuchsaufbau (mit Ausnahme der Dosiereinheiten fr
Luft und Brennstoff) ist in einem Warmeschrank aufgestellt und kann bis 100 °C
temperiert werden.

Da das Bestimmen der SW sehr zeitaufwendig ist, wurde das Bestimmungsverfah-
ren teilautomatisiert: Spilen, Evakuieren, Ziinden, Erkennen des Flammendurchtrit-
tes durch den Spalt und die zehnmalige Bestatigung des gefundenen Grenzwertes
laufen automatisch ab, manuell wird weiterhin die Konzentration vorgegeben und der
Spaltabstand verandert.

3.4.3 Messergebnisse

Die Ergebnisse fur Reinstoffe und fur technische Gemische sind in den Tabellen 16
und 17 und den Abbildungen 33 und 34 zusammengefasst. In den Abb. 35 bis 48
sind die Grenzspaltweiten einzelner Stoffe als Funktion des Verhaltnisses atmospha-
rischer Druck zu Ausgangsdruck dargestellt.
Mit sinkendem Druck zeigen die flammendurchschlagsicheren Spaltweiten einen ex-
ponentiellen Anstieg. Dabei ergibt sich flr Dricke zwischen Umgebungsdruck und
300 mbar folgende Abhangigkeit:
SW,=8sw, - £
p
wobei SW, = Grenzspaltweite beim Druck vor Zindung in mm
SW, = Grenzspaltweite bei Umgebungsdruck in mm
Po = Umgebungsdruck in bar
p = Ausgangsdruck (Druck vor Zindung) in bar

Dieser Zusammenhang gilt nicht mehr far Dricke unter 300 mbar.
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Tabelle 16: SW der untersuchten Reinstoffe in mm bei Driicken unterhalb Umgebungsdruck

Ausgangsdruck | Methanol Ethanol i-Propanol Aceton Butanon Ethylacetat | n-Hexan Cyclohexan
100° 100° 100° 100° 100° 100° 100°

mbar 50°C| C 50°C 50°C C |50°C] C |50°C] C |50°C|] C |20°C|C 20°C_|C
1013 0,92 | 0,85 0,88 0,99 | 0,94 |1,01| 0,97 |0,87| 0,83 |0,97| 0,95 |0,91| 0,85| 0,89 | 0,87
800 1,09 1,23 1,25 1,21
600 1,49 | 1,40 1,42 1,61 162| 1,51 (145|136 (1,59 | 1,51 [1,47| 1,35| 1,44 | 1,06
500 1,93
400 2,21 | 2,08 2,17 2,31 | 2,24 | 2,42 2,26 2,06 [2,30| 2,25 | 2,16 | 2,05| 2,16 | 1,41
300 3,01 | 2,92 2,78 3,23 | 3,06 |3,32| 3,09 |2,92| 2,84 |3,22| 3,06 |3,05| 2,78 2,88 | 2,08
250 4,25 | 3,74 4,90 3,68 | 5,31
200 4,72 5,03 | 5,46 | 4,10 4,81 | 5,47 520| 4,81 4,91
150 8,00 6,63




Tabelle 17: SW der untersuchten technischen Produkte in mm bei Driicken unterhalb Umgebungsdruck

Kohlenwasserstoff- Kohlenwasserstoff- technischer technischer Alkoxyalkohol-
Ausgangsdruck Gemisch 1 Gemisch 2 Alkoxyalkohol 1 | Alkoxyalkohol 2 Gemisch 1
mbar 100°C 100°C 100°C 100°C 100°C
1013 0,93 0,90 0,87 0,83 0,84
600 1,49 1,52 1,37 1,30 1,35
400 2,24 2,36 2,09 1,91 1,99
300 3,12 3,40 2,89 2,60 2,72
200 6,39 5,59 5,00 4,30 3,56
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Abb. 33: SW der untersuch-
ten Alkohole bei 50°C flr
Driicke unterhalb Umge-
bungsdruck

Abb. 34: SW einiger techni-
scher Produkte bei 100°C
far Dricke unterhalb Umge-
bungsdruck

Abb. 35: SW fir Methanol
bei unterschiedlichen Tem-
peraturen und Drlcken zwi-
schen 300 mbar und Umge-
bungsdruck

Po: Umgebungsdruck
p: Ausgangsdruck
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Abb. 36: SW flir Ethanol bei
50 °C und Dricken zwi-
schen 300 mbar und Umge-
bungsdruck

Po: Umgebungsdruck
p: Ausgangsdruck

Abb. 37: SW fir Isopropanol
bei unterschiedlichen Tem-

peraturen und Drlcken zwi-
schen 150 mbar und Umge-
bungsdruck

Po: Umgebungsdruck
p: Ausgangsdruck

Abb. 38: SW flr n-Propanol
bei unterschiedlichen Tem-

peraturen und Dricken zwi-
schen 200 mbar und Umge-
bungsdruck

po: Umgebungsdruck
p: Ausgangsdruck
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Abb. 39: SW flr Aceton bei

unterschiedlichen Tempera-
turen und Drlcken zwischen
150 mbar und Umgebungs-

druck

po: Umgebungsdruck
p: Ausgangsdruck

Abb. 40: SW fir Butanon-2
bei unterschiedlichen Tem-
peraturen und Drlcken zwi-
schen 200 mbar und Umge-
bungsdruck

Po: Umgebungsdruck
p: Ausgangsdruck

Abb. 41: SW fir Ethylacetat
bei unterschiedlichen Tem-

peraturen und Drlcken zwi-
schen 200 mbar und Umge-
bungsdruck

Po: Umgebungsdruck
p: Ausgangsdruck
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Abb. 42: SW fiir Cyclohexan
bei unterschiedlichen Tem-

peraturen und Dricken zwi-
schen 200 mbar und Umge-
bungsdruck

po: Umgebungsdruck
p: Ausgangsdruck

Abb. 43: SW fir n-Hexan
bei unterschiedlichen Tem-
peraturen und Drlcken zwi-
schen 200 mbar und Umge-
bungsdruck

Po: Umgebungsdruck
p: Ausgangsdruck

Abb. 44: SW flir das KW-
Gemisch 1 bei 100°C und
Driicken zwischen 200 mbar
und Umgebungsdruck

po: Umgebungsdruck

p: Ausgangsdruck
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Abb. 45: SW flr das KW-
Gemisch 2 100°C und Dri-
cken zwischen 200 mbar
und Umgebungsdruck

Po: Umgebungsdruck

p: Ausgangsdruck

Abb. 46: SW flr das AA1
bei 100°C und Drtcken zwi-
schen 200 mbar und Umge-
bungsdruck

Po: Umgebungsdruck

p: Ausgangsdruck

Abb. 47: SW fiir das AA2
bei 100°C und Driicken zwi-
schen 200 mbar und Umge-
bungsdruck

po: Umgebungsdruck

p: Ausgangsdruck

45



10 — T ' T T T ‘' T T T T T T 1

Abb. 48: SW flr das Alkoxy-
8r 1  alkohol-Gemisches 1 bei
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3.5 Maximaler Explosionsdruck

Der maximale Explosionsdruck Pnax ist der Hochstwert der Explosionsdriicke, die

sich durch Variieren des Brennstoffgehaltes im Brennstoff/Luft-Gemisch ergeben.

3.5.1 Apparatur

Far die Bestimmung des maximalen Explosionsdruckes existierte wahrend des Ver-
suchszeitraumes noch kein genormtes Verfahren. Innerhalb dieses Zeitraumes wur-
de auf europdischer Ebene ein entsprechendes Bestimmungsverfahren erarbeitet.
Da die PTB in dem zustéandigen Normungs-Arbeitskreis vertreten ist, flossen die im
Rahmen dieses Forschungsvorhabens gewonnenen Erfahrungen und Ergebnisse in
die Europa-Norm flr die Bestimmung des maximalen Explosionsdruckes ein.

Als ExplosionsgefaB wurde ein kugelférmiger, bis 15 bar druckfester Edelstahlbehal-
ter mit einem Innenvolumen von 5 | eingesetzt. Dieses Gefa3 hat einen Gemischzu-
fihrungs- und zwei Gemischableitungsanschlisse. Der MessgréBenaufnehmer fir
die Druckmessungen (Anfangs- und Explosionsdruck) schlieBt biindig mit der inne-
ren Oberflache des ExplosionsgefaBes ab. Als Ziindquelle wird wie beim Bestimmen
der Explosionsgrenzen und der SW ein Induktionsfunke mit einer Leistung von etwa
10 Ws eingesetzt. Auch die Gemischaufbereitung erfolgt wie bei den schon be-
schriebenen Versuchsreihen. Der gesamte Versuchsaufbau (mit Ausnahme der Do-
siereinheiten flr Luft und Brennstoff) ist in einem Warmeschrank aufgestellt und
kann bis 100 °C thermostatisiert werden (Abb. 49).
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Abb. 49: Prinzipskizze der Apparatur zur Bestimmung des maximalen Explosions-
druckes fir p < 1013 mbar

1: Explosionsgefa mit Zindelektroden 2: MischgefaB
3: Verdampferstrecke 5: Zindtrafo
4: Temperiereinrichtung (z.B. Warmeschrank)

3.5.2 Durchfiihrung

Den Versuchen wurde der Normvorschlag zugrunde gelegt. Dabei wird die Konzent-

ration des Brennstoffes im Dampf/Luft-Gemisch iterativ so lange variiert, bis der
Hochstwert des Explosionsdruckes gefunden ist, wobei zundchst mit dem 1,1fachen
der stdchiometrischen Konzentration begonnen wird. Das ExplosionsgefaB3 wird mit
dem 10fachen seines Volumens gespult, dann wird auf den gewiinschten Versuchs-
druck evakuiert und im ruhenden Gemisch geziindet. Der maximale Explosionsdruck

wird durch drei Wiederholungsmessungen bestétigt.

3.5.3 Messergebnisse

Die Messergebnisse fur Reinstoffe bei unterschiedlichen Temperaturen sind in der
Tabelle 18 und den Abbildungen 50 bis 57 zusammengestellt.
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Tabelle 18: P,.x der untersuchten Reinstoffe in bar bei Driicken unterhalb Umgebungsdruck

Ausgangsdruck Methanol |Ethanol| i-Propanol Aceton Butanon Ethylacetat | n-Hexan | Cyclohexan
mbar 50°C|[100°C| 50°C | 50°C [100°C|[20°C|100°C|20°C|100°C 20°C 20°C_ |20°C|100°C
1013 85| 75 8,7 8,6 75 93| 74 |95 | 75 9,2 9,6 95 | 76
800 6,8 | 6,1 6,9 6,8 6,0 | 7,5 7,1 7.4
600 50 | 45 5,1 5,1 45 | 55| 45 | 57 | 4,6 5,4 5,6 55 | 4,6
400 33| 30 3,4 3,4 3,0 | 36 3,1 3,7 3,6 | 3,1
300 2,7 2,7 2,6 2,8
200 16 | 15 1,7 1,7 1,5 | 1,8 1,8 | 15 1,8 1,8 1,8 | 15
150 1,1 1,4 1,3 1,4 1,3
100 0,8 | 0,7 0,8 0,8 0,8 | 0,8 09 | 0,7 0,8 1,1 09 | 08
50 0,4
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Tabelle 19: Pnax der untersuchten technischen Produkte in bar bei Driicken unterhalb Umgebungsdruck

Ausgangsdruck Kohlenwasser- | Kohlenwasser- technischer technischer Alkoxyalkohol-
stoffgemisch 1 |stoffgemisch 2 Alkoxyalkohol 1 | Alkoxyalkohol 2 gemisch 1

mbar 100°C 100°C 100°C 100°C 100°C
1013 7,6 7,5 7,9 7,2 7,7

800 6,1 5,8 6,2 5,6 6,1

600 4,7 4,4 4,7 4,1 4,5

400 3,0 2,7 3,1 2,7 3,0

200 1,5 1,3 1,5 1,3 1,4

150 1,0

100 0,8 0,6
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Abb. 50: Pax fUr Methanol
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Abb. 53: Pnax flr Aceton bei
unterschiedlichen Tempera-
turen und Drlcken zwischen
25 mbar und Umgebungs-
druck

Abb. 54: Pa fUr Butanon-2
bei unterschiedlichen Tem-
peraturen und Dricken zwi-
schen 25 mbar und Umge-
bungsdruck

Abb. 55: Pnax flr Ethylacetat
bei unterschiedlichen Tem-
peraturen und Dricken zwi-
schen 25 mbar und Umge-
bungsdruck
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Abb. 56: Pnax fir n-Hexan
bei unterschiedlichen Tem-
peraturen und Dricken zwi-
schen 25 mbar und Umge-
bungsdruck

Abb. 57: Pnax fir Cyclohe-
xan bei unterschiedlichen
Temperaturen und Dricken
zwischen 25 mbar und Um-
gebungsdruck

Abb. 58: Pax flir KW-
Gemisch 1 bei unterschied-
lichen Temperaturen und
Driicken zwischen 25 mbar
und Umgebungsdruck
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Abb. 59: Pmax flr KW-
Gemisch 2 bei unterschied-
lichen Temperaturen und
Dricken zwischen 25 mbar
und Umgebungsdruck

Abb. 60: Pnax flr AA 1 bei
unterschiedlichen Tempera-
turen und Dricken zwischen
25 mbar und Umgebungs-
druck

Abb. 61: Pnax fir AA 2 bei
unterschiedlichen Tempera-
turen und Drlcken zwischen
25 mbar und Umgebungs-
druck

53



10

sl P Abb. 62: Pnyax fir AA-Gemisch
P 1 bei unterschiedlichen Tem-
B peraturen und Drlcken zwi-
_ 6f P schen 25 mbar und Umge-
3 7 bungsdruck
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Uber den gesamten untersuchten Druckbereich ergibt sich eine proportionale Ab-
hangigkeit vom Ausgangsdruck:

Pmax (P) = Pmax, o - A

wobei: Pmax (p)= maximaler Explosionsdruck bei p in bar

Pmax, o = maximaler Explosionsdruck bei Umgebungsdruck in bar
p = Ausgangsdruck in bar

Po = atmospharischer Druck (Umgebungsdruck) in bar

Ebenso ergibt sich eine proportionale Abhangigkeit von der Temperatur vor der Zin-

dung:
I:)max (9) = I:)max, o’ &
(2]
wobei: Pmax () = maximaler Explosionsdruck bei 6 in bar

Pmax, o = maximaler Explosionsdruck bei Umgebungstemperatur in bar
0o = Umgebungstemperatur in K

0 = Ausgangstemperatur (Temperatur vor der Zindung) in K

Die Tabelle 19 und die Abbildungen 58 bis 62 enthalten die Messergebnisse flr die
technischen Produkte. Wegen des niedrigeren Dampfdruckes dieser Produkte waren
Messungen bei Temperaturen unter 100 °C nicht méglich. Es gilt die gleiche
Druckabhangigkeit wie bei den Reinstoffen.
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4. Diskussion

Die untersuchten sicherheitstechnischen Kenngr6Ben des Explosionsschutzes -

UEG, OEG, SGK, SW, Pn - charakterisieren zwei Aspekte des Explosionsschutzes:
UEG, OEG und SGK kennzeichnen den Explosionsbereich; SW und Pnax beschrei-

ben neben anderen KenngréBen die Auswirkungen einer Explosion.

4.1 Druckabhangigkeit des Explosionsbereiches bei unterschiedlichen

Temperaturen

Die Abbildungen 63 bis 73 zeigen fur Reinstoffe und technische Gemische die

Druckabhangigkeit der Explosionsbereiche.
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Abb. 63: Explosionsbereich von
Methanol bei 100 °C fir Dri-
cken zwischen 100 mbar und
Umgebungsdruck

Abb. 64: Explosionsbereich von
Ethanol bei 100 °C fir Dricken
zwischen 100 mbar und Umge-
bungsdruck
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Abb. 65: Explosionsbereich von
i-Propanol bei 100 °C fir Dru-
cken zwischen 300 mbar und
Umgebungsdruck

Abb. 66: Explosionsbereich von
Butanon-2 bei 100 °C fiir Dri{-
cken zwischen 100 mbar und
Umgebungsdruck

Abb. 67: Explosionsbereich von
Cyclohexan bei 100 °C fr Dr0-
cken zwischen 100 mbar und
Umgebungsdruck
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Abb. 68: Explosionsbereich von
n-Hexan bei 100 °C fur Driicken
zwischen 300 mbar und Umge-
bungsdruck

Abb. 69: Explosionsbereich von
KW-Gemisch 1 bei 100 °C far
Dricken zwischen 200 mbar
und Umgebungsdruck

Abb. 70: Explosionsbereich von
KW-Gemisch 2 bei 100 °C fir
Dricken zwischen 200 mbar
und Umgebungsdruck
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Abb. 71: Explosionsbereich von
KW-Gemisch 3 bei 100 °C fir
Dricken zwischen 300 mbar
und Umgebungsdruck

Abb. 72: Explosionsbereich von
AA 1 bei 100 °C far Dricken
zwischen 100 mbar und Umge-
bungsdruck

Abb. 73: Explosionsbereich von
AA-Gemisch 1 bei 100 °C fir
Dricken zwischen 100 mbar
und Umgebungsdruck
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Dabei wurde der Verlauf der OEG (gestrichelt) abgeschatzt. Die Explosionsbereiche
verengen sich mit sinkendem Druck, jedoch nicht kontinuierlich. Bis zu einem Druck
von ca. 400 mbar zeigen UEG und OEG nur geringe Anderungen. Erst bei Driicken
unterhalb 400 mbar ist eine deutliche Verengung des Explosionsbereiches gegeben,
wobei fir manche Reinstoffe (Abb. 14 bis 16) und technische Produkte (Abb. 17 bis
22) erst ab Driicken kleiner 200 mbar eine deutliche Verengung nachgewiesen wur-
de

Die Abbildungen 74 bis 80 zeigen die Anderung der Explosionsgrenzen (UEG,
OEG) mit dem Ausgangsdruck aufgetragen als aktuelle Konzentration in g/m® . Es
wird dabei zum einen deutlich, dass der Explosionsbereich bei sehr niedrigen Dri-
cken nur noch einen recht geringen Konzentrationsbereich umfasst, zum anderen
zeigt ein Vergleich mit den Messreihen des maximalen Explosionsdruckes (Tab. 18,

19), dass selbst so geringe Mengen noch explosionsféhig sind.
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Abb. 76: UEG, OEG der
untersuchten Kohlenwas-
serstoffe  als  aktuelle
Konzentration bei 100°C
far Dricke unterhalb Um-
gebungsdruck

Abb. 77: UEG, OEG des
untersuchten Kohlenwas-
serstoff-Gemisches 1 als
aktuelle Konzentration
bei 100°C fur Driicke un-
terhalb Umgebungsdruck

Abb. 78: UEG, OEG des
untersuchten Kohlenwas-
serstoff-Gemisches 2 als
aktuelle Konzentration
bei 100°C fur Driicke un-
terhalb Umgebungsdruck
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Diese Abhangigkeit gilt analog auch bei héheren Temperaturen, wobei die Explosi-
onsbereiche bei gleichen Drlicken sich mit Erhéhen der Temperatur aufweiten. Dar-
aus ergibt sich, dass die Temperaturabhangigkeit der UEG flr Driicke zwischen at-
mospharischem Druck und ca. 300 mbar unverandert bleibt. Sie liegt fir diesen Be-
reich bei 12 % - 14 % pro 100 K und entspricht somit den Werten, die auch fir ande-
re Reinstoffe bei Umgebungsdruck ermittelt wurden [11, 12]. Sie steigt jedoch auf
tber 40 % pro 100 K bei Driicken von 100 mbar und darunter an.

Ahnliches gilt fiir die Temperaturabhangigkeit der SGK. Fiir den Bereich atmosphari-
schen Druck bis 300 mbar liegt sie bei ca. 10 % pro 100 K und entspricht somit den
Werten, die fir andere Reinstoffe bei atmospharischem Druck ermittelt wurden [13].
Sie steigt auf Gber 30 % pro 100 K bei Driicken unter 300 mbar an. Fir die OEG lie-
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gen z.Z. keine systematischen Untersuchungen zur Temperaturabhangigkeit bei at-
mospharischem Druck vor.

Da die Temperaturabhéangigkeiten von UEG und SGK ausgepragter sind als die
Druckabhéangigkeiten, wird der Anstieg der UEG bzw. SGK, der sich bei Absenken
des Druckes von 1013 mbar auf unter 300 mbar ergibt, kompensiert durch ein Erho-
hen der Gemischtemperatur von 20 °C auf 100 °C. Abb. 81 und 82 zeigt dies am
Beispiel einzelner untersuchter Stoffe.
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Abb. 81: UEG einiger untersuchter Reinstoffe bei unterschiedlichen Temperaturen

fir Drlcke unterhalb Umgebungsdruck
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Abb. 82: UEG einiger untersuchter technischer Produkte bei unterschiedlichen

Temperaturen flr Driicke unterhalo Umgebungsdruck
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Der Druck, bis zu dem explosionsfahige Gemische méglich sind (Mindestziinddruck),
sinkt mit steigender Temperatur (Tabellen 20 und 21). Die durchgeflhrten Untersu-

chungen ergeben allerdings unterschiedliche (stoffabh&ngige) Mindestzinddriicke

bei gleichen Temperaturen. Sie liegen jedoch deutlich niedriger als die aus der Lite-
ratur bekannten Werte (200 mbar bis 500 mbar) [14, 15]. Ursache daflir dirften die

unterschiedlichen Versuchsapparaturen, vor allem der geringere Durchmesser des

dort verwendeten ExplosionsgeféBes sein. Da die Léscheffekte der Wand mit sin-

kendem Druck zunehmen, werden Flammen in engen Rohren (hohes Verhaltnis von

Wandoberflache zu Volumen) leichter geléscht als in weiten Rohren bei gleichem

Ausgangsdruck. Vergleichbar niedrige Mindestziinddriicke wurden bislang nur far

Gase und Staube nachgewiesen [16].

Tabelle 20: Mindestziinddriicke in mbar der untersuchten Reinstoffe bei
unterschiedlichen Temperaturen

Iso- Ethyl- n- Cyclo- n-
T Methanol | Ethanol | propanol | Aceton | Butanon-2 | acetat | Hexan | hexan | Undecan
°C
20 150 100 100 100 150 100 100 100
50 100 50
100 50 25 25 25 25 25 25 25 50
150 25 25
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Tabelle 21: Mindestziinddriicke in mbar der untersuchten technischen Produkte bei unterschiedlichen

Temperaturen
T technischer technischer

KW- KW- KW- KW- Alkoxyalkohol | Alkoxyalkohol

Gemisch 1 |Gemisch 2 |Gemisch 3 |Gemisch 4 1 2 AA-Gemisch 1| AA-Gemisch 2

°C
80 100
100 100 120 50 100 100 100 25
150 80 80 50 100 80 100 25 25
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4.2 Druckabhangigkeit der Explosionswirkung bei unterschiedlichen

Temperaturen

Im Gegensatz zu den KenngrdéBen, die den Explosionsbereich beschreiben (UEG,
OEG, SGK) zeigen die KenngréBen, die die Auswirkung einer Explosion beschreiben
(Pmax, SW) eine deutliche, proportionale Druckabhangigkeit Gber den gesamten un-

tersuchten Druckbereich.

Der maximale Explosionsdruck wird sowohl mit der Erniedrigung des Ausgangsdru-
ckes als auch mit der Erhéhung der Temperatur kleiner. Diese im Prinzip bekannte
Abhangigkeit [17] IaBt sich aufgrund der durchgefihrten Untersuchungen mathema-
tisch fassen:

P (p0)= By, 200
-6

Pmax (P, 0) = maximaler Explosionsdruck beim Druck p und
der Temperatur 6 in bar

Pmax.o = maximaler Explosionsdruck bei atmospharischem
Druck und Umgebungstemperatur in bar

p = Ausgangsdruck in bar

Po = atmosphéarischer Druck in bar

6o = Umgebungstemperatur in K

0 = Temperatur vor der Ziindung in K

Tabelle 22 belegt dies am Beispiel einiger Reinstoffe, Tabelle 23 am Beispiel einiger
technischer Produkte.

Der maximale Explosionsdruck ist somit mit einem stoffspezifischen Faktor proporti-
onal zum Ausgangsdruck. Da dieser Faktor nach den vorliegenden Untersuchungen
bei 7,5 bis 10 liegt, wird der maximale Explosionsdruck erst ab Ausgangsdriicken
von 135 mbar bis 100 mbar niedriger als 1 bar.

Flr die SW gilt die umgekehrte proportionale Abhangigkeit vom Druck (s. 3.4.3) bis
ca. 300 mbar; stoffspezifische Faktoren [5] sind nicht notwendig. Fur Drlicke kleiner
300 mbar gilt dieser Zusammenhang nicht mehr (Abb. 35 bis 48). Dann erreicht of-
fensichtlich der Léschabstand fiir stéchiometrische Gemische die GréBenordnung

des Radius des inneren Zindvolumens der Spaltweitenapparatur.
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-0
Tabelle 22: Gemessene und nachP,  (p,6) =P, P T

ax 0
0

berechnete maximale Explosionsdriicke in bar der untersuchten Reinstoffe

Ausgangsdruck Methanol Ethanol Isopropanol Ethylacetat
50°C 100°C 50°C 50°C 100°C 20°C
mbar gemessen | berechnet | gemessen | berechnet | gemessen | berechnet | gemessen| berechnet | gemessen | berechnet | gemessen | berechnet
1013 8,5 8,5 7,5 7.4 8,7 8,7 8,6 8,6 7,5 7.4 9,2 9,2
800 6,8 6,7 6,1 5,8 6,9 6,9 6,8 6,8 6,0 59 7.1 7,3
600 5 5,0 4,5 4,4 5,1 5,2 5,1 5,1 4,5 4.4 54 5,4
400 3,3 3,4 3,0 2,9 3,4 3,4 3,4 3,4 3,0 2,9
300 2,6 2,7
200 1,6 1,7 1,5 1,5 1,7 1,7 1,7 1,7 1,5 1,5 1,8 1,8
150 1,1 1,1 1,3 1,4
100 0,8 0,8 0,8 0,7 0,8 0,9 0,8 0,8 0,8 0,7 0,8 0,9
Ausgangsdruck Aceton Butanon-2 n-Hexan Cyclohexan
20°C 20°C 100°C 20°C 20°C 100°C
mbar gemessen | berechnet | gemessen | berechnet | gemessen | berechnet | gemessen| berechnet | gemessen | berechnet | gemessen | berechnet
1013 9,3 9,3 9,5 9,5 7,5 7,5 9,6 9,6 9,5 9,5 7,6 7,5
800 7,5 7,3 7,4 7,6
600 55 55 5,7 5,6 4,6 4,4 5,6 5,7 55 5,6 4,6 44
400 3,6 3,7 3,1 2,9 3,7 3,8 3,6 3,8 3,1 2,9
300 2,7 2,8 2,7 2,8 2,8 2,8 2,8
200 1,8 1,8 1,8 1,9 1,5 1,5 1,8 1,9 1,8 1,9 1,5 1,5
150 1,4 1,4 1,4 1,4 1,3 1,4
100 0,8 0,9 0,9 0,9 0,7 0,7 0,9 0,9 0,8 0,7
50 1,12 0,5 0,4 0,4
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Tabelle 23: Gemessene und nach P,,, (p.6) =P,,,, - % perechnete maximale Explosionsdriicke in bar der untersuchten
technischen Produkte P, 9

Ausgangsdruck KW-emisch 1 KW-Gemisch 2 Alkoxyalkohol 1 Alkoxyalkohol 2 AA-Gemisch 1
100 °C 100 °C 100 °C 100°C 100 °C

mbar gemessen berechnet gemessen berechnet | gemessen | berechnet | gemessen | berechnet | gemessen | berechnet
1013 7,6 7,6 7,5 7.5 7,9 7,9 7,2 7,2 7,7 7,7
800 6,1 6,0 5,8 5,9 6,2 6,2 5,6 5,7 6,1 6,1
600 4,7 4,5 4,4 4,4 47 47 4.1 4,3 4,5 4,6
400 3,0 3,0 2,7 3,0 3,1 3,1 2,7 2,8 3,0 3,1
200 1,5 1,5 1,3 1,5 1,5 1,6 1,3 1,4 1,4 1,5
150 1,0 1,1
100 0,8 0,8 0,6 0,7




Far die Abschatzung des Léschabstandes bei 300 mbar wurde angenommen, daB er
mit sinkendem Druck im selben MaBe anwachst wie die Flammenfrontdicke. Die da-
zu notwendigen Daten wurden der Literatur [18, 19, 20] entnommen.

Eine ahnliche Abschéatzung gibt es im Zusammenhang mit dem Entziindungsverhal-

ten stéchiometrischer Gemische im Unterdruck [16].

5. Sicherheitstechnische Auswirkungen und Folgerungen

Das Forschungsvorhaben hat die von der PTB und einigen anderen vertretene Auf-
fassung bestatigt, dass Explosionen auch bei Ausgangsdriicken deutlich unterhalb
300 mbar mdglich sind. Damit ist bei Unterschreiten dieses Druckes der Explosions-
schutz nicht von selbst gegeben.

Ist die Apparatur bzw. Anlage nicht fir Druckbelastungen ausgelegt, kdnnen schadli-
che Auswirkungen einer Explosion auf die Umgebung erst bei Dricken von etwa
100 mbar und darunter sicher vermieden werden.

Ein Unterschreiten der UEG wird im Falle einer brennbaren Flissigkeit mit abneh-
mendem Druck schwieriger. Man erreicht - je nach Dampfdruck der FlUssigkeit - ent-
sprechend dem Sattigungsdampfdruck friiher oder spater Konzentrationen oberhalb
der UEG, da der Partialdruck solange druckunabhéangig ist, bis der Gesamtdruck die
Hohe des Partialdruckes erreicht.

An der OEG sollte - sofern nicht die Druckabhangigkeit der OEG einer speziellen
brennbaren Flissigkeit fir ein GefaB mit vergleichbaren Abmessungen wie die zu
beurteilende Anlage bekannt ist - der Wert bei atmosphéarischem Druck als oberer
Grenzwert der OEG zugrunde gelegt werden. Sicherheit bei Arbeiten oberhalb der
OEG ist insbesondere bei Driicken unterhalb des atmosphérischen Druckes nur
dann gegeben, wenn ein Lufteinbruch (z.B. durch ein Leck im Vakuumsystem) nicht
moglich ist, weil z.B. nur Inertgas oder ein brennbares Gas einstrdmen kann. Die
dabei einzuhaltenden Sauerstoffgrenzwerte wurden in dem Forschungsvorhaben
ebenfalls ermittelt.

Sofern es nicht mdglich ist, explosionsfahige Gemische bei Driicken unterhalb des
atmosphéarischen Druckes zu vermeiden, muss - wie im Explosionsschutz allgemein
ublich - versucht werden, Zindquellen zu vermeiden oder die Anlage muss dem zu

erwartenden Explosionsdruck standhalten, d.h. sie muss fir den Druck Pnax ausge-
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legt werden. Der maximale Explosionsdruck ist mit einem stoffspezifischen Faktor
proportional zum Ausgangsdruck. Da dieser Faktor nach den vorliegenden Untersu-
chungen bei 7,5 bis 10 liegt, wird der maximale Explosionsdruck erst ab Ausgangs-
dricken von 135 mbar bis 100 mbar niedriger als 1 bar.

Von Anfang an waren die Versuche mit Zustimmung des berufsgenossenschaftli-
chen Beraterkreises so geplant worden, dass méglichst frihzeitig zumindest qualita-
tive Ergebnisse in die Beratung der Berufsgenossenschaften und damit in Bau und
Betrieb entsprechenden Anlagen einflieBen konnten. Dies betraf vor allem die Frage
nach dem Mindestziinddruck (noch kirzlich erschienene Veréffentlichungen [14] ver-
treten die Meinung, dass unterhalb 300 mbar eine Explosion nicht méglich ist) und
die Erkenntnis, dass beim Reduzieren des Betriebsdruckes unter den atmosphari-
schen Druck nicht automatisch jede Explosion ohne gefahrliche Druckerhéhung ab-
lauft. Diese ersten Ergebnisse sowie Erkenntnisse Uber die Druckabhangigkeit der
Explosionsgrenzen wurden in einem Informationsblatt (s. Anhang B) [22] zusam-
mengefaBt und bei Messen und anderen geeigneten Gelegenheiten den Aufsichts-
stellen, Anlagenherstellern und Betreibern friihzeitig mitgeteilt.

Erste Erkenntnisse dieses Forschungsvorhabens konnten in das Merkblatt T 001
.Kleindestillationsanlagen“ der BG Chemie in Form des Abschnittes 5.14 ,Zusatzli-
che Anforderungen fir Anlagen mit Vakuum® [22] eingebracht werden. Dieses Merk-
blatt ist als Vorschlag fur den Entwurf einer Europa-Norm gedacht; es dient dazu,
interessierte Hersteller und Anwender zu informieren und ihnen Gelegenheit zur Stel-
lungnahme zu geben. Der Inhalt dieses Merkblattes, insbesondere die Aussagen des
Abschn. 5.14, werden inzwischen zunehmend von Herstellern auch aufBerhalb
Deutschlands akzeptiert und angewendet.

Weiterhin sind die Ergebnisse dieses Forschungsvorhabens kontinuierlich in die Ar-
beiten der berufsgenossenschaftlichen Fachausschiisse eingeflossen, (z.B. FA ,Tex-
til u. Bekleidung” fir die Textilreinigungsmaschinen, FA ,Oberflachenbe-handlung -
Sachgebiet Reinigen und Entfetten von Metallen® fir die in vielen Branchen einge-
setzten Reinigungsanlagen fur Metalle, elektronische Baugruppen und sonstige
Werkstlicke).

Beeinflusst durch die Ergebnisse dieses Forschungsvorhabens haben sich bei der
Vakuumtrocknung von Textilien und sonstigem Reinigungsgut drei Hauptrichtungen
herausgebildet:
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- Trocknung bei Driicken zwischen etwa 250 und 500 mbar in Anlagen, die fir den
zehnfachen Wert des Trocknungsdruckes ausgelegt sind.

- Trocknung bei Dricken zwischen 100 und 400 mbar in Anlagen, bei denen auf
Grund der Auslegung der Anlage und der Betriebsweise (begrenzte Heizleistung,
starkes Umluftsystem, Uberdimensionierte Kondensation, Kontrolle des Lésemit-
teldampfanteiles oder der Kondensationsrate) die Bildung gefahrlicher explosions-
fahiger Gemische vermieden wird.

- Trocknung bis 100 mbar, vor allem bei Anlagen, in denen eine Plasma-Reinigung
nachgeschaltet wird.

Vakuum-Destilliereinrichtungen in Verbindung mit Reinigungsanlagen sind im allge-
meinen fir den zehnfachen Wert des Betriebsdruckes ausgelegt.
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Anhang A
Umrechnung der Werte flr Explosionsgrenzen

Die Volumenanteile ¢ in % wurde wie folgt in die Massenkonzentration fir atmosphérische Bedin-
gungen B,in g/m3 umgerechnet (vgl. Tab. A1):

_0-M-9,-10

L= =0,4156-M-
B. v (0

mol ~ Yat
Die Volumenanteile ¢ in % wurden wie folgt in die aktuelle Konzentration fur den jeweiligen Druck
und die jeweilige Temperatur B(P,©) in g/m® umgerechnet (vgl. Tab. A1):

8(P.0) =B(p.0) = 2 MO P10 156 M. 2
Voot 10Dy P

wobei:
(0} Volumenanteil in %
Bat ideale Massenkonzentration unter atmosph. Bedingungen in g/m?
B(P,0) aktuelle Konzentration beim Ausgangsdruck und der jeweiligen

Temperatur in g/ms3
Vol molares Volumen unter atmospharischen Bedingungen 24,04 ms/kmol
M molare Masse in kg/kmol
Pt atmosphéarischer Druck in bar
P Ausgangsdruck in bar
0o 273 K
Oat 293 K
0 jeweilige Temperatur in K

Tabelle A1: Werte der UEG und der OEG als Volumenanteil ¢ in %, als ideale Massenkonzentration
unter atmosphérischen Bedingungen B.;in g/m? und als aktuelle Konzentration B,
in g/m3 am Beispiel von Methanol

Ausgangsdruck UEG ©=20°C UEG ©=50°C UEG 6©=100°C OEG ©6=100°C

¢ | Ba |[BPO| @ | Ba [BPO)| ¢ | Ba | BP.O)| @ | Ba | B(PO)

bar vol % | g/m3 | g/md (vol%|g/m3| g/m3 |vol%| g/m3| g/m3 |vol%|g/m3| g/m?3
1,008 6,0 | 79 79 57| 68 68 54 | 56 56 50 | 521 521
0,8 6,1 81 64 58| 70 55 55| 58 45 45 | 469 373
0,6 6,4 | 85 50 6,0 | 73 43 57| 60 36 44 | 458 273
0,4 6,6 | 87 34 6,3 | 76 30 6,0 | 62 25 41 | 432 171
0,3 6,8 | 91 27 6,5 | 78 23 6,2 | 65 19 38 | 397 118
0,25 7.1 94 23 6,7 | 81 20 6,4 | 66 16 36 | 376 93
0,2 74 | 98 19 70 | 84 17 6,6 | 68 14 34 | 355 71
0,15 8,3 | 110 16 75 | 91 13 6,8 | 71 11 32 | 329 49
0,1 73 | 76 8 26 | 272 27
0,05 79 | 83 4 21 | 223 11
0,025 9,8 | 102 3 16 | 165 4
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Anhang B

Dr. D. Pawel, Dipl.-Chem.. T. Stolz
Physikalisch-Technische Bundesanstalt
Arbeitsgruppe 3.41

Explosionsgrenzen von Losemitteln bei Vakuum

Die MaBnahmen des Explosionsschutzes beziehen sich normalerweise auf atmosphari-
sche Bedingungen, d.h. 0,8 bar bis 1,1 bar und -20°C bis +60°C (so z.B. die Explosions-
schutz-Richtlinie EX-RL). Explosionen sind jedoch auch bei Dricken deutlich unterhalb
des atmospharischen Druckes mdéglich. Flr diese Dricke war man bisher gréBtenteils auf
Abschatzungen angewiesen. Neueste Versuchsergebnisse’ der PTB lassen jetzt etwas
detailliertere Aussagen zu.

OEGio13

l -
-

Volumenanteil Losemittel

cstijchA i

UEGio1s

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

p in bar

Die Abbildung zeigt schematisch die Untere Explosionsgrenze (UEG) und die Obere Exp-
losionsgrenze (OEG), beide angegeben als Volumenanteile in %, als Funktion des Dru-
ckes, die den Explosionsbereich wie einen nach rechts offenen Bogen einschlieBen.

*) Teilergebnisse eines z. Zt. laufenden Forschungsvorhabens, das vom Hauptverband der gewerblichen
Berufsgenossenschaften unterstiitzt wird.
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Far die UEG ist Gber einen groBen Druckbereich kaum eine Veranderung gegenlber dem
Wert bei Normaldruck (UEGo13) zu erkennen, bei der OEG ist diese Abhangigkeit etwas
gréBer. Offensichtlich ist die Annahme einer linearen Abhangigkeit der UEG und der OEG
vom Druck, wie sie durch die Diagonalen D, und D, gegeben wére, unrealistisch. Nach
dem jetzigen Stand der Kenntnisse &hnelt der Verlauf der UEG fast immer dem hier dar-
gestellten. Dagegen gibt es bei der OEG z.T. erhebliche Abweichungen ; sie verlauft je-
doch stets zwischen der Geraden G, und der Diagonalen D, . Der genaue Verlauf der
Explosionsgrenzen, insbesondere der OEG, kann z.Z. nur experimentell ermittelt werden.
Bei sehr niedrigen Drucken, etwa bei 25 bis 50 mbar. Laufen die UEG und die OEG zu-
sammen, darunter sind Explosionen nicht mehr maéglich.

Im Folgenden sei der durch die fett gezeichnete Kurve beschriebne Verlauf der Explosi-
onsgrenzen zugrunde Gelegt: Ein Losemittel LM1, z.B. eine Alll-Flissigkeit, hat bei 1013
mbar und 20°C einen so niedrigen Dampfdruck, dass die UEG weit unterschritten ist.
Wenn geniigend flissiges Lésemittel vorhanden ist (z.B. beim anfahren einer Destille oder
beim Trocknen von gereinigten Werkstlicken), dann bleibt der Dampfdruck des LM1 beim
Evakuieren wegen des Nachverdampfens aus der flissigen Phase konstant, wahrend der
Gesamtdruck durch das Abpumpen der Luft abnimmt. Die folge ist ein ansteigender Vo-
lumenanteil des Ldésemittels im Ldésemitteldampf-/Luftgemisch, wie es die Kurve LM1
zeigt. Diese Kurve schneidet bei etwas 250 mbar die UEG, d.h. unter 250 mbar befindet
man sich (im Falle des Gleichgewichtes) mit diesem Alll-Lésemittel im Explosionsbereich.
Erst bei etwa 50 mbar wird der Explosionsbereich verlassen, d.h., damit ist das Gemisch
zu fett, es liegt Uber der OEG. Bei einem anderen Lésemittel, mit einem etwas hdheren
Dampfdruck, der z.B. der Kurve LM2 folgt, 1auft man schon bei etwa 550 mbar in den Exp-
losionsbereich hinein und verlésst ihn bei etwa 100 mbar.

Der maximale Explosionsdruck liegt etwa beim Neunfachen des Druckes vor Beginn einer
Explosion. Daraus folgt, dass man bei einem Behalter, der nur fir atmosphérischen Druck
ausgelegt ist, erst unterhalb von 100 mbar sicher sein kann, dass im Falle einer Explosion
durch den Explosionsdruck kein Schaden entsteht.

Durch Temperatursteigerungen weitet sich der Explosionsbereich aus. An der UEG kann
man bei 1013 mbar als Mittelwert eine Erweiterung (d.h. Absenkung) um 14% pro 100°C
annehmen. Gleichzeitig steigt der Dampfdruck des Lésemittels, z.B. von den durch die
Kurve LM1 dargestellten Werten auf die der Kurve LM2. Das bedeutet, dass man beim
Anlegen von Vakuum bei héheren Temperaturen wesentlich schneller (d.h. bei hdheren
Dricken) in den Explosionsbereich hinein kommt als bei niedrigen Temperaturen (z.B.
20°C).
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