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Kurzfassung deutsch

Die Normzundtemperatur Tz, eine der fundamentalen sicherheitstechnischen KenngréBen,
wird in einem offenen 0,2 I-GefaR ermittelt (IEC 60079-20-1 und DIN 51794: 0,2 | Erlenmey-
erkolben; ASTM E 659: 0,2 | Rundkolben). Altere Beobachtungen in Volumina bis 20 | zeigen
jedoch, dass die Zundtemperatur in groBeren GefalBen sinken kann. In der Literatur wird diese
Reduzierung der Zandtemperatur durch folgenden Zusammenhang beschrieben:

T, =75+(T, -79[12-1gv)/12-1g02)].

Mit T, v2: ZUndtemperatur im Volumen 2 T2 ZUndtemperatur im Volumen 1
V1: Volumen 1 V2: Volumen 2

Dieser Zusammenhang wurde fir reine Substanzen und bindre Substanzgemische systema-
tisch in GeféaBen bis zu 0,5 m3 Rauminhalt untersucht. Im Ergebnis lassen sich folgende Falle
unterscheiden:

- Substanzen, die in der Normapparatur keine oder nur in einem engen Bereich unterhalb
der Normzindtemperatur kalte Flammen bilden:

Solche Substanzen zeigen eine logarithmische Abnahme der Zindtemperatur mit dem
Volumen &hnlich dem in der Literatur beschriebenen Zusammenhang.

Das gleiche qilt fir Gemische aus solchen Substanzen.

- Substanzen, die deutlich unterhalb der Normzindtemperatur kalte Flammen bilden:
Bereits bei geringer Erhéhung der GeféBvolumina nimmt die Zindtemperatur stark
(> 100 K) ab und folgt erst ab einem Volumen von ca. 11-51 (je nach Substanz) einer
vergleichbaren logarithmischen Beziehung. Wird an Stelle der Normzindtemperatur die
Kaltflammentemperatur nach Norm*‘ herangezogen, so folgt die Volumenabhangigkeit der
Zindtemperatur der aus der Literatur bekannten Korrelation.

Das gleiche gilt fir Gemische aus solchen Substanzen

- Gemische aus Substanzen mit deutlich unterhalb der Normzindtemperatur liegende ,Kalt-
flammentemperaturen* und Substanzen deren ,Kaltflammentemperatur® sich nur gering
oder gar nicht von der NormzUindtemperatur unterscheiden zeigen kein einheitliches Ver-
halten. Abhangig vom Anteil im Substanzgemisch kann die eine wie die andere
Komponente die Volumenabhangigkeit der Zindtemperatur Gberwiegend beeinflussen. Es
ist dann deren ,Kaltflammentemperatur oder Normzindtemperatur fur die Abschatzung
heranzuziehen.

Die Ergebnisse der durchgefihrten Untersuchungen erlauben es somit, die Zindtemperatur
in groBen Volumina aus Messungen in kleineren GefdBen abzuschatzen. Ein Sicherheits-
zuschlag zur sicheren Seite (Abschlag) ist jedoch in allen Fallen erforderlich.

Gleichzeitig mit der Erniedrigung der Zindtemperaturen kann es zu deutlich erhdhten
Zindverzugszeiten kommen.



Kurzfassung englisch

The standardised methods for determining the auto ignition temperature AIT— one of the fun-
damental safety characteristics — use open 0.2 | vessels (IEC 60079-20-1 and DIN 51794: 0,2 |
Erlenmeyer flask; ASTM E 659: 0,2 | round bottom flask). From prior observations in volumes
up to 20 | it is obvious that the auto ignition temperature may decrease in larger volumes.
Literature knows the following correlation to describe this effect:

T, =75+(T, -79112-1g V,)/(12-1g 02)|

where T:..: Autoignition temperature in volume 2 T.: Autoignition temperature in volume 1

V1: Volume 1 V2: Volume 2

This correlation was investigated systematically with pure substances and binary mixtures of
substances in volumes up to 0.5 m3. The following cases can be distinguished:

Substances showing no cool flames, or cool flames only within a narrow range below the
auto ignition temperature according a standard:

The auto ignition temperature of such substances follows a logarithmic decrease with
increasing volume, comparable to the above mentioned correlation known from literature.

The same is valid for mixtures of such substances
Substances showing cool flames well below the auto ignition temperature according a
standard:

Even a small increase in the volume decreases the auto ignition temperature remarkably
(> 100 K). Only in volumes larger than 11- 51 (depending on substance) it follows a
logarithmic correlation. If, however, the ‘cool flame temperature’ is used as reference
temperature, the volume dependence of the auto ignition temperature can be described by
a correlation similar that known from literature.

The same is valid for mixtures of such substances

Mixtures of substances with ‘cool flame temperatures’ well below the auto ignition tem-
perature according a standard and substances showing no or only a slightly lower ‘cool flame
temperature’ behave inconsistent. Depending on the amount of the respective substance
in the mixture the one or the other component will predominant the influence on the
autoignition temperature. Following its ,cool flame temperature’ or its autoignition
temperature has to be used for the estimation.

The results of the investigations carried out allow to estimate the auto ignition temperature in
larger volumes from that determined in standard vessels. A safety margin is however necessary
in every case.

The decreasing auto ignition temperature can be accompanied by a remarkably increase
in ignition delay time.



1 EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Viele chemische Verfahren, technische Prozesse oder Reinigungsvorgange erfordern fir ihre
Durchfihrung erhéhte Temperaturen. Sind dabei explosionsféahige Gemische vorhanden oder
kdnnen solche zumindest bei Betriebsstérungen entstehen, stellen vor allem hei3e Oberflachen
potentielle Zindquellen dar.

Bei Umgebungsdruck ist die Zindquelle ,heiBe Oberflache’ charakterisiert durch die Zind-
temperatur bestimmt nach DIN 51794 [1], IEC 60079-20-1 [2], EN 14522 [3] und im aufBer-
europaischen Raum bestimmt nach ASTM E 659 [4]. Die so bestimmte Zindtemperatur ist
Grundlage fir die Einteilung der brennbaren Gase und Flissigkeiten und der explosionsge-
schitzten Gerate in Temperaturklassen. Obwohl die eigentliche Intention dieses Bestim-
mungsverfahrens somit auf ein Ranking der Gerate zum Einsatz in explosionsféhiger Atmo-
sphéare sowie der brennbaren Substanzen, die explosionsfahige Atmosphére bilden kdnnen,
abzielt, wird sie vielfach in der industriellen Praxis als ,Leitgro3e’ herangezogen.

Die Zindtemperatur ist jedoch wie die meisten anderen sicherheitstechnischen Kenngréf3en
von der Geometrie der Versuchsapparatur abhangig. Das Volumen des ZindgefaBes zur
Bestimmung der Zindtemperatur nach DIN 51794 [1], IEC 60079-20-1 [2], EN 14522 [3] sowie
ASTM E 659 [4] betragt 0,2 I. Aus der Literatur bekannte Messungen [6, 7, 8, 9] in zur Umgebung
offenen Volumina bis zu 20 | zeigen jedoch eine Reduzierung der Zindtemperatur mit
zunehmendem Volumen der Versuchsapparatur.

Gleichzeitig mit der Abnahme der Entziindungstemperatur wird in der Regel eine Zunahme
der Zindverzugszeit beobachtet [6, 7].

Ergebnisse aus dem BGRCI-Projekt ,Einfluss der BehaltergréBe auf die SchutzmaBnahmen
im Innern von Behaltern die explosionsfahige Gemische enthalten' bestatigen einen solchen
Einfluss des Volumens auch fir Entzindungstemperaturen und Zindverzugszeiten im
geschlossenen Gefal3 bis zu einem Volumen von 1 |.

Da die Zindtemperatur bei technischen Prozessen oft als ,LeitgréBe’ fir die maximal zulédssige
Temperatur von heiBen Oberflachen und von Gas/Dampf-Luft-Gemischen herangezogen wird,
ergeben sich unter sicherheitstechnischen Aspekten aus dieser Volumenabhangigkeit
Konsequenzen fur Art und Umfang der ExplosionsschutzmafBnahmen.

Sowohl die TRBS 2152 Teil 3 als auch das Regelwerk der Berufsgenossenschaften, das
gerade den klein- und mittelstdndischen Unternehmen eine groB3e Hilfestellung bietet und im
Rahmen der Pravention von Explosionsereignissen grof3e Erfolge zu verzeichnen hat, weisen
in der Explosionsschutz-Regel (EX-RL) DGUV Regel 113-001auf diesen Sachverhalt hin.

Bei der Beurteilung der Zindquelle ,heiBe Oberflache” zeigt sich jedoch an Hand der Bemer-
kung 1 zu TRBS 2152, Teil 3, Nr. 5.2.1, dass die Hinweise zu Zindtemperaturen in Behéltern
mit gréBeren Volumina notgedrungen sehr kurz und allgemein gehalten sind, da die
notwendigen Informationen hierzu bisher nicht vorliegen.



Zitat aus TRBS 2152, Teil 3:
5.2 HeiBe Oberfldchen

Ziel der SchutzmafSinahmen ist die Verhinderung der Entziindung explosionsfdhiger Atmosphdre
durch das Wirksamwerden einer heifen Oberfldche als Ziindquelle.

5.2.1 Hinweise fir die Gefdhrdungsbeurteilung

(1) Kommt explosionsfdhige Atmosphdre mit heiBen Oberfldchen (heiBe Rohrleitungen,
Heizkessel usw.) in Bertiihrung, kann es zu einer Entzlindung kommen.

(2) Grundlage der Bewertung ist die genormte Ziindtemperatur der die explosionsfihige
Atmosphdre bildenden Stoffe. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die Ziindféhigkeit einer
heifsen Oberfliche u. a. von der Art und der Konzentration des jeweiligen Stoffes im Gemisch mit
Luft, von Gréfse und Gestalt des heifsen Kérpers und vom Wandmaterial abhdngt.

Bemerkung 1: Explosionsfdhige Atmosphdre kann z. B. im Inneren grdBerer erhitzter
Rdume durch heiBe Wénde mit deutlich niedrigerer Temperatur als die der Norm-
Zindtemperatur des Brennstoffs entziindet werden.

2 AUSGANGSSITUATION

Die Bestimmungsverfahren nach ASTM E 659 [4] und nach IEC 60079-20-1 [2]" berlicksich-
tigen die Volumenabhangigkeit der Zindtemperatur.

IEC 60079-20-1

,Wenn die Notwendigkeit besteht, den Einfluss des Volumens auf die Zindungstemperatur
genau zu kennen, kénnen zusétzliche Versuche in gréBeren (oder kleineren) Volumina der
gleichen Form und aus dem gleichen Werkstoff durchgeftihrt werden. Daten aus der Literatur
zeigen eine Abnahme der Ziindungstemperatur mit zunehmendem Volumen, wobei gleichzeitig
die Zindverzugszeit zunimmt.

ASTM E 659

X2. EFFECT OF VOLUME ON AIT (Auto Ignition Temperature)

X2.1 Numerous investigators have noted that the larger the test vessel the lower is the
autoignition temperature. Thus, caution is indicated in applying the temperatures derived by this
method to practical situations.

X2.2 The determination of the vessel volume effect involves repeating these procedures in
three or more test volumes, such as 250, 500, 1000 and 5000 mi, of the same geometry. A plot
of autoignition temperature versus logarithm of the vessel volume can be helpful in estimating
the AlTs at other volumes.

Dies ist jedoch recht zeitaufwandig und fir Volumina Gber 0,02 m3 nicht praktikabel.

Tabelle 1 und Abbildung 1 fassen die bislang vorhandenen Literaturdaten [6, 7, 8, 9] zusammen.

' Neuausgabe wird unter der Nummer ISO IEC 80079-20-1 erscheinen.
2



Tab. 1: Volumenabhéngigkeit der Ziindtemperatur nach [6, 7, 8, 9]

Substanz Zindtemperatur
°C

GefaBvolumen/l | 0008 0,035 02 05 1 2 5 12 20
Benzol 668 619 570 559
Toluol 649 584 538 519 482
Aceton 676 570 519 491 467
Essigsaure 611 544 505 488 464
Methanol 498 473 441 428 386
Ethanol 495 443 402 | 388 | 391 363
Butandiol 505 447 398
Isobutyrsaureanhydrid 362 @ 345 | 337 330 @ 323
Cyclohexan 271 266 265
n-Pentan 295 273 261 250 252 242
Diethylether 212 197 180 170 160
CS, 151 127 120 110 90
Octan 209 205 203 192
Decan 204 200 199 185
Harz 253 239 250 252
Kerosin 282 264 227 220 203 @ 205

700 . — . ,

Aceton [6]

= Benzen [6]

®  Toluen [6]

= Essigsaure [6]
Ethylglycol [6]
Methanol [6]
Ethanol [6]

= Pentan [6]

m  Diethylether [6]

= CS,[6]

600

500 -

400 -

300 |-
Cyclohexan [7]

Entzindungstemperatur / °C

200 [~ -~ * Isobuttersédureanhydrid [8]
*  Kerosin [9]

- Decan [9]

* Harz [9]

* Octan [9]

100 -

2 log (V/ml)
Abb. 1: Literaturwerte zur Volumenabhé&ngigkeit der Ziindtemperatur

Far diese Messreihen wurden zur Umgebung offene GeféBe verwendet, denn der GroBteil
dieser Messreihen [6] wurde im Zusammenhang mit der Erarbeitung der heute genormten
Bestimmungsverfahren der Zindtemperatur bei Umgebungsbedingungen durchgefihrt.
Deutlich erkennbar ist der Einfluss vor allem bei Volumina kleiner 0,2 |. Dies ist der Grund daf(r,
dass die genormten Bestimmungsverfahren als (Mindest-)Volumen fir das Prifgefa3 0,2 |
vorschreiben.



Da bei diesen Versuchsreihen zum Teil andere GefaBformen als in den genormten Verfahren
verwendet wurden, unterscheiden sich die in der Spalte "0,2° der Tabelle 1 angegebenen
Entzindungstemperaturen trotz gleichen Behéltervolumens teilweise von den tabellierten
Werten [10].

Die logarithmische Darstellung der Literaturdaten [6, 7, 8, 9] erlaubt eine lineare Korrelation
(Abb. 1). Die Steigung der einzelnen Geraden (absolut oder prozentual) ist allerdings nicht
identisch.

Tabelle 2 zeigt beispielhaft, dass es eine vergleichbare Volumenabhangigkeit auch fir
Entzindungstemperaturen im geschlossenen Gefal3 (untersuchte Volumina 0,3 1 und 1 1) gibt.

Tab. 2: Volumenabhéngigkeit der Ziindtemperatur; geschlossenes Gefa3 [11].

Substanz Zundtemperatur
°C
GefaBvolumen /I 0,3 1
n-Propylpropionat 312 277
n-Heptan 220 207
n-Butylacetat 265 248
Hexanon-2 214 201
Heptanon-3 207 183
Heptanon-2 215 187
Ethylhexanoat 245 222
Cyclohexan 270 239
Dioxan-1,4 230 212

Beerbower [5] schlagt, basierend auf den experimentellen Daten aus den Messreihen von
Setchkin [6], eine Extrapolation fiir groe, in der Industrie Gbliche Volumina nach folgendem
Zusammenhang vor:

Tz,, =75+ (Tz,, —75) M Gl. 1
12 -log,, V1
Mit
T2 v: ZUndtemperatur im Volumen 2 T2+ ZUndtemperatur im Volumen 1

V1: Volumen 1 V2: Volumen 2

Mit diesem logarithmischen Zusammenhang erhalt man konvergierende Geraden unter-
schiedlicher Steigung, die bei 75°C zusammenlaufen. Sie sind naturgemaB umso steiler, je
héher die Entziindungstemperatur in kleinen GeféaBen ist.

Da diese Beerbower-Korrelation durch keinerlei Messungen in Volumina gréBer als 20 | belegt
ist, greift die TRBS 2152, Teil 3 [12] in Kapitel 5 ,Vermeiden des Wirksamwerdens von
Ziandquellen® auch nicht darauf zurlick, um Grenzwerte flr sichere Temperaturen groBer
Behalter abzuschatzen.

2.1 Forschungsziel
Das Ziel dieser Projekte (BGRCI-Forschungsvorhaben ,Zindtemperaturen in grofBen
Behaltern; Projekt — Volumina bis 20 I und DGUV-Forschungsvorhaben ,Ziindtemperaturen in
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groBen Behaltern; Projekt — Volumina bis 0,5 m?) ist es, eine Basis fir die Beurteilung zu
erhalten, in wieweit Extrapolationen (zum Teil aus der Literatur bekannt) von Ziindtempera-
turdaten die in kleinen Volumina bestimmt wurden, auf gréBere Volumina sicherheitstechnisch
vertretbar sind.

Ziel ist es, mit den experimentell ermittelten Daten aus beiden in direktem Zusammenhang
stehenden Projekten sowohl das Ausmal der Erniedrigung der Entzindungstemperatur als
auch das AusmalB3 der Verlangerung der Zindverzugszeit in Abhangigkeit des Behalter-
volumens zu beurteilen und Abschéatzverfahren fir diese beiden Aspekte zu erarbeiten bzw.
existierende Abschatzverfahren zu Uberprufen und gegebenenfalls zu modifizieren.

Dartiber hinaus wére auch eine Konkretisierung der Bemerkung 1 zu 5.2 HeiBe Oberflachen
der TRBS 2152, Teil 3 méglich.

3 METHODIK

Als Methodik wurde gewahlt die Ergebnisse der in diesem Forschungsprojekt durchgefihrten
exemplarischen experimentellen Untersuchungen mit berechneten/abgeschatzten Werten zu
vergleichen.

In Rahmen des BGRCI-Forschungsvorhabens ,Ziindtemperaturen in groBen Behaltern; Pro-
jekt — Volumina bis 20 I' wurden an Substanzen und binaren Substanzgemischen exemplarische
Messungen in Volumina von 0,005 m? und 0,02 m?3 durchgefihrt. Im Rahmen des DGUV-For-
schungsvorhabens ,Zindtemperaturen in groBen Behaltern; Projekt — Volumina bis 0,5 m?¥
wurden an Reinstoffen exemplarische Messreihen in Volumina von 0,16 m3 und 0,5 m?3 durch-
geflhrt. Die untersuchten Substanzen und Substanzgemische waren nach Méglichkeit fiir beide
Forschungsvorhaben identisch. Die erhalten experimentellen Daten wurden verglichen mit
Daten, die mit Hilfe aus der Literatur bekannter Korrelationen aus den tabellierten Zindtempe-
raturen abgeschatzt wurden.

3.1 Untersuchte Substanzen

Die zu untersuchenden Substanzen und bindren Substanzgemische wurden nach Ruick-
sprache mit dem Forschungsbegleitkreis und unter Berlcksichtigung der apparativen Rand-
bedingungen ausgewahlt.

Fir die in Tabelle 3 aufgefiihrten Substanzen wurden Messreihen in GefaBen mit 0,005 ms,
0,02 m3, 0,16 m3 und 0,5 m3 durchgeflihrt, wobei aufgrund der apparativen Gegebenheiten nicht
alle Substanzen in allen Volumina untersucht werden konnten.

AuBerdem wurden fur folgende exemplarische Gemische brennbarer Substanzen bei unter-
schiedlicher Zusammensetzung Messreihen im 0,005 m3-Gefal3 durchgefihrt:

n-Hexan + Hexanol-1 n-Heptan + Methylpropionat
n-Hexan + n-Butylacetat Octanol-1 + n-Pentylacetat
n-Hexan + Cyclohexanon n-Propanal + Propionsaure
n-Hexan + Butanon-2 Dioxan-1,4 + Wasser
n-Hexan + p-Xylol n-Butylamin + Wasser



Substanz

Cyclopentan
Penten-1
n-Pentan
Cyclopenten
Cyclohexan
n-Hexan
Methylcyclopentan
n-Heptan
n-Octan
Cyclooctan
Octadien-1,7
Octin-1
n-Decan
n-Dodecan

Decalin (cis,trans)

n-Butanol
n-Pentanol
i-Pentanol
4-Methylpentanol-2
n-Hexanol
n-Heptanol
n-Octanol
Ethoxyethanol

Butoxyethanol

n-Propanal
n-Butanal
n-Pentanal

Benzaldehyd

Dioxan-1,4
Dioxolan-1,3
Diethoxyethan
Diethylether
Diisopropylether
Dipentylether

Tetrahydrofuran

Tab. 3:Untersuchte Reinstoffe

T,nach Norm

°C

0,005

Kohlenwasserstoffe

320
280
260
309
260
230
315
220
205
250
249
236
200
200
235

325
320
340
335
280
275
245
235
240

Aldehyde

190
190
205
190

375
245
175

405
180
230

Alkohole

Ether

X X X X X X/ X X X X X X X X X

X X X X X X X X X

X X X X

X X

Untersuchte Volumina

0,02

m3

0,16

0,5



Substanz

2-Methyltetrahydrofuran

2,4,6-Trimethyltrioxan-
1,3,5 (Paraldehyd)
Dipropylenglykoldimethyl-
ether (Isomerengem.)
2H-3,4-Dihydropyran

Pentanon-2
Pentanon-3
Hexanon-2
Heptanon-2
Heptanon-3
Heptanon-4
Octanon-2
Nonanon-2
Nonanon-5
Acetylaceton

Butylformiat
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3.2 Allgemeine Verfahrensweise

Nachfolgend sind die fur alle durchgeflhrten Versuchsreihen einheitlichen Aspekte
(Durchfahrung, Datenerfassung, Auswertung) beschrieben. Individuelle apparatur-
spezifische Aspekte sind bei den jeweiligen Versuchseinrichtungen beschrieben.

Abb. 2: GréBenvergleich der verwendeten Gefél3e:
1: 0,2 I-Erlenmeyerkolben (Normgeféi3); 2: 5 I-Erlenmeyerkolben, 3: 20 I-Gefal3;
4: 160 I-GefaB; 5: 0,5 m3-Gefal3



3.2.1 Durchfiihrung

Vor jedem Versuch wurde das Versuchsgefal3 mehrfach mit Druckluft gespult. Ruf3-
ablagerungen wurden nur bei Bedarf entfernt. Lediglich der 5 I-Erlenmeyerkolben wurde
regelmaBig gereinigt, wenn die sich an der Innenoberfache bildende RufBschicht die Sicht
auf die Flamme behinderte.

Aufgrund der Temperaturtragheit der groBen GeféaBe aus Stahl (0,02 ms3, 0,16 m3, 0,5
m?3) war es nicht méglich, Zindtemperaturen in diesen GeféBen- wie in den genormten
Verfahren gefordert - auf 2 K genau zu bestimmen. Die Schrittweite bei den Versuchs-
reihen in diesen GefalBen betrug 4 K- 5 K.

Infolge der niedrigen Versuchs- und Zindtemperaturen war bis zu einer Ziindung haufig
viel mehr Zeit als die in den Normverfahren vorgeschriebenen 5 min erforderlich. Falls
keine Ziindung auftrat, wurde ein Versuch daher nicht nach einer vorgegebenen Zeit
beendet. Vielmehr wurde abgewartet, bis der durch stille Oxydationsreaktionen
verursachte Temperaturanstieg beendet war (Abb. 3). In Einzelfallen konnte dies zu einer
Versuchsdauer von Uber einer Stunde flhren.

Aus diesen Grinden wurden keine Wiederholungsmessungen durchgefihrt.
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Abb. 3: Beendigung eines Versuchs:

1. nach Auftreten einer kalten Flamme (rote Linie)
2. nach Ende einer stillen Oxydationsreaktion (schwarze Linie).
Beispiel: Cyclohexan bei 230°C im 5I-Kolben, unterschiedliche Brennstoffmengen

Fir die Versuchsreihen wurden keine vorgemischten Brennstoff/Luft-Gemische ein-
gesetzt. Bei allen Versuchsreihen wurde der Brennstoff kalt und in flissiger Form in
diskreten Portionen in das Versuchsgefal3 dosiert. Dies entspricht (bis auf die langere
Zeitdauer) der Vorgehensweise wie sie in den Normverfahren beschrieben ist. Dabei wird
zumindest anfanglich eine inhomogene Verteilung des Brennstoffs im Gefal3 erzeugt. Der



vor dem Einsetzen der eigentlichen Zindung gemessene Temperaturanstieg war daher
fir jedes Thermoelement unterschiedlich (am schwéachsten meist am oberen). Sofern
"Brennstoffkonzentrationen" bei den Versuchen in geschlossenen GefaBen angegeben
sind, sind dies Nominalwerte, die nicht auf eine homogene Verteilung des Brennstoffes im
Explosionsgefan schlieBen lassen.

Da zum einen aus den Versuchsreihen in offenen GeféBen nicht auf die kritische
Konzentration bei der die Zindung bei der niedrigsten Temperatur eintritt, geschlossen
werden kann, und zum Anderen nicht davon ausgegangen werden kann, dass diese
Kritische' Konzentration unabhangig vom GefaBvolumen ist, wurden bei jeder Temperatur
mehrere Versuche mit unterschiedlichen nominalen Brennstoffkonzentrationen
durchgefiihrt. Begonnen wurde jeweils mit der Nominalkonzentration des nachstkleineren
GefaBes. Die Versuchsreihen wurden teilweise bis zu Nominalkonzentrationen von
60 Vol.-% ausgedehnt. Das Abgas wird Uber Filter gefihrt, um den gréBten Teil der
Reaktionsprodukte / des unverbrannten Gemisches abzuscheiden. Die Steuerung der
Versuchseinrichtung und des Versuchsablaufs bei den GefaBvolumina 0,02 ms3, 0,16 m3
und 0,5 m3 erfolgt aus Sicherheitsgriinden aus einem Nebenraum

3.2.2 Modifizierte Durchfithrung zur Untersuchung "homogener" Gemische

Im 0,02 m3- und 0,16 m3-GefaB wurden flir einige Stoffe Versuchsreihen durch-
geflhrt, bei denen die Gemischherstellung zu Beginn des Versuches verandert wurde,
um ein moéglichst homogenes Gemisch zu erhalten und damit einen méglichen Einflu3
der Gemischhomogenitat auf die Zlindtemperatur feststellen zu kénnen.

Hierzu wurde in das bis auf einen Restdruck (0,01 bar - 0,03 bar) evakuierte Reak-
tionsgefal3 zunachst die brennbare Flissigkeit eingespritzt. Nach ihrer vollstandigen
Verdampfung wurde dann Luft rasch bis zum Normaldruck eingelassen. Durch die
Verwendung eines DlUsenkopfes wurde die schnelle Durchmischung weiter geférdert.
Dieses Verfahren garantiert zwar auch keine vollstandige Homogenitat der Atmos-
phare zu Versuchsbeginn, die Konzentrationsunterschiede sollten aber wesentlich
kleiner als bei dem Standardverfahren sein.

3.2.3 Datenerfassung

Da bei den groBen GefaBen aus Stahl eine visuelle Beobachtung der Entziindung nicht
moglich war, waren alle fir die Versuchsreihen eingesetzten Gefae mit jeweils 3 Ni-CrNi-
Thermoelementen ausgestattet. Sie waren im GefaB3 in unterschiedlichen Hoéhen
angebracht. Die bei den GeféaBvolumina 0,005 m3, 0,02 m3 und 0,16 m3 verwendeten
Mantelthermoelemente mit 0,5 mm Durchmesser geben dabei den Temperaturverlauf
nahezu unverzerrt wieder, sodass die Angabe von Maximaltemperaturen und der
maximalen Temperaturanstiegsgeschwindigkeiten wahrend einer Zindung mdglich ist.
Far das 0,5 m3-Gefa3 wurden Thermoelemente mit einem Durchmesser von 3 mm
verwendet, da Thermoelemente mit geringerem Durchmesser bei Ziindung beschadigt
werden. Damit war nur die Messung der Starttemperatur sinnvoll. Maximaltemperaturen
maximalen Temperaturanstiegsgeschwindigkeiten wahrend einer Zindung konnten damit
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nicht ermittelt werden, wohl aber konnte eine Ziindung qualitativ registriert werden.

In geschlossenen GefaBen wurden ferner piezoresistive Druckaufnehmer eingesetzt, die
eine fir die untersuchten Reaktionen ausreichend kleine Zeitkonstante aufweisen.

Bei den GefaBvolumina 0,005 m3, 0,02 m3 und 0,16 m3 war teilweise Uber einen
Lichtleiter eine Photodiode angeschlossen. Sie wurde entweder direkt oder Uber einen
Transimpedanzverstarker ausgelesen. In beiden Fallen spricht die Photodiode bei kalten
Flammen praktisch nicht an, was u.a. als Unterscheidungsmerkmal zwischen kalten und
heiBen Flammen verwendet werden kann. Eventuelle RuBablagerungen auf dem
Lichtleiterende hatten auf das Diodensignal nur einen geringen Einfluss.

3.2.4 MeBdatenauswertung

Die Datenerfassung erfolgte elektronisch mittels der Software LABVIEW (Ausnahme:
0,5 m3-GefaB), die Auswertung mittels der Software ORIGIN. Die Erfassungsrate betrug
10 Werte/s fur die Temperatur und 100 Werte/s fur die Druck- und Photodiodensignale.

Als Starttemperatur wurde der Mittelwert der Temperaturen an den beiden unteren
Thermoelementen vor Beginn der Probenzugabe gewertet Diese Temperaturen unter-
schieden sich meist um weniger als 1 K. Flr jedes Thermoelement wurde der maximale
Temperaturanstieg A7 und die maximale Temperaturanstiegsgeschwindigkeit d7/dtmax
berechnet. Analog wurde mit dem Drucksignal verfahren. Falls vorhanden, wurde das
Photodiodensignal mit herangezogen.

3.2.5 Messreihen

Aufgrund der verwendeten Apparaturen konnten nur solche Stoffe untersucht werden,
deren Zindtemperatur in diesen Apparaturen 350 °C oder weniger betrug. Es kébnnen aber
viele Stoffe mit einer Normziindtemperatur deutlich Gber 350°C vermessen werden, da
ihre Zindtemperatur in gréBeren GefaBen niedriger liegt (z. B Butanon-2: T,: 475 °C). Auf
die Untersuchung von bekanntermaBen stark ruBenden Stoffen wie Aromaten wurde
verzichtet, da Probleme mit RuBBablagerungen erwartet wurden. Ebenso wurden keine
Versuche mit halogen- oder schwefelhaltigen Verbindungen durchgefihrt.

3.3 0,005 m3*-GefaB (51-Erlenmeyerkolben)

3.3.1 Versuchsaufbau

Zur Beurteilung des Volumeneinflusses ist es besonders winschenswert, den Ver-
suchsaufbau der Normzindtemperatur mit einem gréBeren Zindgefal3 moglichst genau
zu replizieren. Zu diesem Zweck wurden umfangreiche Versuche in einem 5I-
Erlenmeyerkolben, der sich in einem Warmeschrank (Abb. 4) befand, durchgeflhrt.

Der Hals des Kolbens reichte durch die obere Offnung des Warmeschranks bis zu
dessen oberer Kante. Die drei Ni-CrNi-Themoelemente (Durchmesser: 0,5 mm) sowie ein
Rohr, Uber das der Kolben nach jedem Versuch mit Druckluft gereinigt werden konnte,
waren Uber die Offnung des Kolbenhalses in den Erlenmeyerkolben eingefiihrt. Die
Thermoelemente endeten 1 cm Uber dem Boden, auf halber Héhe des Kolbens und 5 cm
unterhalb des Kolbenhalses. Bei den meisten Versuchen wurde dariiber hinaus die
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Flammenerscheinung mittels einer Photodiode registriert. Der verwendete Diodentyp
(BPX60) zeichnet sich durch eine relativ hohe Empfindlichkeit auch im blauen Bereich des
Spektrums (It. Datenblatt bei 400 nm noch 40% der Maximalempfindlichkeit) aus.

Durch ein Fenster im Warmeschrank konnten die Vorgénge im Kolben auBBerdem visuell
verfolgt werden. Bei entsprechender Abdunkelung konnten auch kalte Flammen mit
bloBem Auge beobachtet werden. Diese Beobachtungen wurden als Text in der Datei des
Versuchs mit aufgezeichnet. Der Versuchsaufbau konnte bis zu Temperaturen von 295 °C
eingesetzt werden.

Thermoelemente

Probenaufgabe @=0,5mm
mittels Dosierpumpe

Spolluft

Photodiode
mit Lichtleiter

Warmeschrank

Erlenmeyer-
kolben 51

Abb. 4: Versuchsaufbau 5I-Erlenmeyer

3.3.2 Durchfiihrung

Der zu untersuchende Stoff wurde mittels einer Dosierpumpe mit einer Rate von ca.2 I/h
dosiert. Dies entspricht den Vorgaben der standardisierten Prufverfahren. Dosiervorgange
dauerten daher bis zu 15 s.

3.3.3 Allgemeine Beobachtungen

Durch die Méglichkeit der visuellen Beobachtung konnte in jedem Falle zwischen heiBen
und den haufig auftretenden kalten Flammen [13] unterschieden werden. Wahrend hei3e
Flammen helle, gelbe Lichterscheinungen ergaben (haufig von einem mehr oder weniger
lauten Knall begleitet), waren kalte Flammen dunkelblau und nur (nach Adaption des
Auges) im Dunkeln sichtbar. Besonders bei hheren Brennstoffkonzentrationen wurden
bei "heiBen" Zindungen oft Nachbrédnde im Kolben oder auch oberhalb des Halses
beobachtet, die einige Sekunden andauern konnten.

An der Photodiode ergaben nur hei3e Flammen ein deutliches Signal. Bei Verwendung
des Transimpedanzverstérkers wurden Strdbme von mindestens 1 pA - meistens mehr als
10 uA — gemessen.

Das Signal kalter Flammen lag meistens unterhalb der Nachweisgrenze (ca. 0,1 nA), in
seltenen Féllen konnten schwache Signale < 1 nA detektiert werden (Abb. 5).
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Der Temperaturanstieg konnte ebenfalls mit den visuellen Beobachtungen korreliert
werden (Abb. 5). Aufgrund der Temperaturdaten wurden kalte und hei3e Flammen wie
folgt unterschieden:

heiBe Flamme: AT > 200 K und (d7/dt) > 200 K/s;
kalte Flamme: 50K < A7 < 150 K und 20 K/s< (d7/dt) < 150 K/s.

580 T 1T 71— 10000
540 Photodiodensignal -1 9000
- — hei3e Flamme )
500 ——kalte Flamme - 8000
L Temperaturverlauf
4 —— heiBe Flamme | 7000
60 - —— Kalte Flamme <
I 6000 <
© 420 - g -
_ L 5000 g
~ 380 1 E
L 4000 _&
sor 3000
300 - 2000
260 - 1000
220 o b L s L A 0
0 5 10 15 20 25 30

Abb. 5: Temperatur- (halbe Héhe) und Photodiodensignal bei heiBen und kalten Flammen
Beispiel: Nonanon-5 bei 234°C und zwei unterschiedlichen Konzentrationen

Die bei heiBen Flammen gemessenen Werte liegen dabei weit von diesen Grenzen
entfernt, sodass eine eindeutige Zuordnung mdglich ist. Bei heiBen Flammen wurden
absolute Temperaturanstiege von Uber 400 K und Temperaturanstiegsgeschwindigkeiten
von mehr als 1000 K/s gemessen.

Bei allen untersuchten Stoffen waren folgende Tendenzen zu beobachten:

0 Bei konstanter Temperatur war die Zindung umso heftiger, je niedriger die
Brennstoffkonzentration war (die nominelle Konzentration lag stets im fetten
Bereich). Bei hohen Konzentrationen wurden daher meist nur kalte Flammen
beobachtet. Aber

O Je niedriger die Temperatur war, umso héher muf3te die Brennstoffkonzen-
tration sein, bei der Gberhaupt noch eine Zindung auftrat.

Neigt die Substanz zur Ausbildung kalter Flammen, konnte auch das Phanomen des
,negativen Temperaturkoeffizienten® — die beiden Entziindungsregime ,hei3e Flamme* und
kalte Flamme* sind durch ein Temperaturminimum (siehe AT / t-Diagramm Abb. 6) klar
voneinander getrennt [14] - beobachtet werden. Ein Beispiel zeigt Abb. 6. Zwischen 225
°C und 220 °C nehmen der absolute Temperaturanstieg und die Temperaturanstiegs-ge-
schwindigkeit stark ab. Weitere Abnahme der Ausgangstemperatur fihrt jedoch zunachst
wieder zu (leicht) erhdhten Temperaturanstiegen und Temperaturanstiegsgeschwindig-
keiten (die Flamme bleibt jedoch ,kalt'), bis die Signale bei 170 °C schlieBlich fast
verschwinden. Das Verschwinden des Photodiodensignals sowie visuelle Beobachtungen
zeigen den Ubergang von heiBer zu kalter Flamme an.
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Abb. 6: Negativer Temperaturkoeffizient (Nonanon-5) im 5 I-Erlenmeyerkolben

3.3.4 Spezielle Phanomene

Bei einigen Stoffen kommt es jedoch bei bestimmten Temperaturen zu Zwischenzustan-
den zwischen kalter und hei3er Flamme. Ein Beispiel zeigt Abb. 7. Am Rand einer kalten
Flamme bildet sich ein gelber "Hut". Die Photodiode zeigt in solchen Fallen nur ein Signal
von wenigen nA, Temperaturanstieg und maximale Temperaturanstiegsgeschwindigkeit
liegen im Grenzbereich zwischen kalter und heiBer Flamme. Solche Phdnomene werden
als heiBe Flamme gewertet.

Bei den Versuchen konnten zwei in der Literatur haufig erwéahnte, aber meist nur durch
Temperatur- oder Druckkurven verifizierte Phdnomene direkt beobachtet werden.

Abb. 7: Ziindung von Octanon-2 bei 215 °C:
Kalte Flamme mit gelbem Rand

RegelmaBig beobachtet wurden Zweistufenziindungen [13], bei denen sich zunachst
eine kalte Flamme ausbildet, die dann in eine heiBe Flamme umschlagt (Abb. 8).

In einigen Fallen lag zwischen dem Auftreten der kalten Flamme und der heiBen Flamme
ein ausreichender Zeitraum, sodass trotz der Lichtschwache der kalten Flammen der
Verlauf der Zindung photographisch dokumentiert werden konnte. Wie Abb. 8 zeigt,
vergehen vom Erscheinen der kalten Flamme bis zum Umschlag in eine hei3e Flamme
mehr als 2 s. Besonders am mittleren der drei Thermoelemente ist ein deutlicher Absatz
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bei ca. 100 K Temperaturerhbhung erkennbar. Erst wenn die Temperatur weiter steigt,
spricht auch die Photodiode an.

500 ‘ 10
I \ 1
480 / \
L ‘ \_\
460 |

440 -_ Einsatz der Umschlag in !
kalten Flamme heiBe Flamme |

420

|
»

400

Tin°C
IPhotodiode

380

|
N

360
—— Temperatur am Hals
340 | —— Temperatur Mitte
—— Photodiode (gegl.)

320

T —————————-

300

280 1 1 1 1 1 1
20 21 22 23 24 25
t/'s

Abb. 8: Temperaturverlauf und Photodiodensignal beim Umschlag einer kalten Flamme in eine
heiBe (Cyclohexylacetat bei 294 °C)

Die optische Beobachtung (Abb. 9) entspricht diesem Ergebnis. Mehr als zwei Sekunden
wabert eine schwache blaue Flamme im Kolben, bis sie dann pl6tzlich in eine sehr viel
hellere gelbe Flamme umschlagt.

NER

Abb. 9: Verlauf einer Zweistufenziindung (Cyclohexylacetat bei 294 °C)
Abstand der Bilder: ca. 0,5 s

In seltenen Fallen (z.B. Heptanon-3) konnten repetierende kalte Flammen beobachtet
werden.

Mdoglicherweise treten solche Flammen haufiger auf, wurden aber nicht beobachtet, da
die Versuche normalerweise nach dem Erl6schen der ersten Flamme beendet wurden.
Das Temperaturdiagramm weist elf Maxima auf (Abb. 10), die den mit bloBem Auge
beobachteten elf kalten Flammen entsprechen.
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Abb. 10: Repetierende kalte Flammen: Heptanon-3 bei 272 °C

3.3.5 Messergebnisse

Die im 5l-Erlenmeyerkolben erhaltenen Zindtemperaturen (Tz o,005) sind in Tab. 4
zusammengefasst. Tzo o5 liegt stets unter der jeweiligen Normzindtemperatur (Tz). Falls
es unterhalb Tzo,005 noch einen gréBeren Temperaturbereich gibt, in dem kalte Flammen
beobachtet wurden, ist die untere Grenze dieses Bereiches als "Kaltflammentemperatur"
Tkr 0,005 Mit aufgefihrt.

Tab. 4: Im 0,005 m3-Gefal3 untersuchte Reinstoffe: Vergleich von Tz ¢ 905 mit Tz.

Substanz ;ré TZO(E)OS TKZ%OOS Tz 0,0(;(5 - Tz
Kohlenwasserstoffe
n-Heptan 220 206 -14
Cyclohexan 260 231 -29
Cyclopentan 320 219 -101
Decalin (cis,trans) 235 213 -22
n-Hexan 230 206 -24
Methylcyclopentan 315 <234 <-81
n-Octan 205 190 -15
Octadien-1,7 249 239 -10
Octin-1 236 215 -21
Penten-1 280 <=246 <-34
n-Pentan 260 249 239 -11
Cyclopenten 309 257 -52
Cyclooctan 250 229 -21
n-Decan 200 190 185 -10
n-Dodecan 200 187 13
Ether
1,4-Dioxan 375 198 188 -177
Dioxolan-1,3 245 218 -27
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Substanz

Diethoxyethan
Diisopropylether
2-Methyltetrahydrofuran

Tetrahydrofuran (THF)
2,4,6-Trimethyltrioxan-1,3,5
(Paraldehyd)

2H-3,4-Dihydropyran
Diamylether

Dipropylenglykoldimethylether
(Isomerengem.)

n-Butanol
Ethoxyethanol
Butoxyethanol
n-Heptanol
n-Hexanol
i-Pentanol
n-Octanol
n-Pentanol
4-Methylpentanol-2
Triethylenglykol

n-Butylacetat
n-Pentylacetat
Ethylhexanoat
n-Butylbutyrat
n-Butylformiat
n-Butylpropionat
Cyclohexylacetat
Ethylpentanoat
n-Hexylacetat
i-Pentylacetat
2-Butoxyethylacetat
2-(2-Butoxyethoxy)ethylacetat
Methylacetoacetat

Hexan-2-on
Heptan-3-on
Heptan-2-on
Acetylaceton
Nonanon-5
Heptanon-4
Octanon-2
Nonanon-2
Pentanon-2
Pentanon-3

Tz
°C
175
405
270
230

204

245
180

159

325
235
240
275
280
340
245
320
335
370

395
350
395
395
265
405
334
400
265
380
350
295
280

420
410
305
340
330
420
295
240
445
455

Tz 0,005
°C
157
>300
224
225

168

222
168

146

Alkohole

>300
212
218
257
261

>300
244
271
292
263

Ester

>300
237
238
257
259

>300
278

>300
228
285
198
188
249

Ketone

>300

>300
260

>300
225

>300
221
206

>300

>300

17

Tkr 0,005

°C

145
205
220

143

271

272

261
258
234

242
226
213
239
245
241
232
239
219
254
188

209
175
175
263
169
187
180
183
247
228

TZ 0,005 - T2



Tz T2 0,005 Tkr 0,005 Tz 0005 - 12
Substanz oC oC o0 K
Aldehyde
Benzaldehyd 190 179 -11
n-Butanal 190 185 -5
n-Pentanal 205 191 -14
Propanal 190 189 -1
Carbonsauren
Octansaure 245 229 213 -16
Heptanséaure 255 244 223 -11
Stickstoffhaltige Verbindungen

n-Butylamin 310 279 -31
Morpholin 275 266 -9
N-Methylpyrrolidon-2 265 220 -45

Dies ist jedoch nicht bei allen untersuchten Substanzklassen zu beobachten. Reine Koh-
lenwasserstoffe zeigen Kaltflammentemperaturen die nur geringfligig unter Tzo,005. Der
Volumeneinfluss auf die Zindtemperatur bei einem Volumen von 0,005 m?3 (Tzg os) ist, mit
Ausnahmen von Cyclopentan und Cyclopenten gering. Dagegen gibt es bei Estern und
Ketonen sehr haufig groBe Unterschiede zwischen der Normzindtemperatur und Tzo,005
und/oder der Normzindtemperatur und der Kaltflammentemperatur im 5I-Erlenmeyerkol-
ben. Der erste Effekt kann nicht immer ausreichend quantifiziert werden, da die Zindtem-
peratur oft auch im 5I-Erlenmeyerkolben noch Gber 295 °C liegt. Dagegen wird der zweite
Effekt in dieser Substanzklasse fast durchgangig beobachtet.

Bei Ethern und Aldehyden werden beide Effekte nur bei Diisopropylether und 1,4-Dioxan
und in geringerem MaBe bei Methyltetrahydrofuran und Paraldehyd (Trimethyltrioxan)
beobachtet. Letzteres ist die einzige untersuchte Substanz mit einer Normzindtemperatur
unter 250 °C, bei der eine deutlich tiefere Zindtemperatur (168 °C) im 5I-
Erlenmeyerkolben gefunden wurde.

Aus der Beerbower-Beziehung ergibt sich zwischen beiden Zindtemperaturen
(Normzindtemperatur Tz und der Zindtemperatur im 5L-Erlenmeyerkoben Tz 0,005)
folgende Abhé&ngigkeit:

Tyo00s = 089LT, +b mit b= 8,26 °C Gl. 2

Bis zu einer NormzUindtemperatur von ca. 320 °C liegen die gemessenen Tz gos flir die
meisten untersuchten Stoffe in N&he der durch Gl. 2 beschriebenen Geraden. In Abb. 11
ist diese Gerade gestrichelt dargestellt. Alternativ kann eine Ausgleichsgerade berechnet
werden (durchgezogene Linie). Flr ihre Berechnung wurden Stoffe mit einer Normzind-
temperatur von mehr als 320 °C nicht berlicksichtigt, da dann die Zindtemperatur im 5I-
Erlenmeyerkolben nur, wenn sie viel tiefer als die Normzindtemperatur lag, bestimmt
werden konnte (orange Punkte in Abb. 11). Ebenso wurden einige "AusreiBBer" nicht
bertcksichtigt. Es ergibt sich dann folgende Beziehung:

T70.005 = 0,78(x0,04) [T, +d (r=094) Gl. 3.

mit d=32+ 11 °C
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Abb. 11: Ziindtemperaturen von Reinstoffen: Vergleich Tz o005 mit Tz

Nach Abb. 11 kann firr die meisten Stoffe mit einer Normzindtemperatur Tz unterhalb
von 300°C die Volumenabhangigkeit der Zliindtemperatur ndherungsweise mit Gl. 2 oder
Gl. 3 beschrieben werden. Dies gilt nicht fir Stoffe mit einer Normzindtemperatur von
mehr als 300°C, da deren Zindtemperatur im 5 I-GefaR haufig weit von den berechneten
Werten zur unsicheren Seite abweicht.

Neben Reinstoffen wurden auch Gemische untersucht, um den Einfluss der Gemischzu-
sammensetzung zu verfolgen. Wenn fir beide Gemischkomponenten die Beerbower-
Beziehung anwendbar ist, so folgen auch deren Gemische dieser Korrelation (Abb. 12).
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Abb. 12: n-Hexan+Hexanol-1:
Vergleich der experimentellen Werte Tz, Tz 0,005 und der nach Beerbower berechneten
Zlindtemperatur fiir V= 0,005 m3

Ist eine Berechnung der Zindtemperatur bei beiden Gemischkomponenten nach
Beerbower nicht méglich, ist dies auch fur ihre Gemische nicht der Fall. Interessant ist der
Fall, bei dem die Beerbower-Beziehung nur fur eine der beiden Komponenten gultig ist.
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Abb. 13: n-Hexan+n-Butylacetat-Gemische:
Vergleich der experimentellen Werte Tz, Tz 0,005 und der nach Beerbower berechneten
Zlindtemperatur fiir V= 0,005 m3

Das Beispiel von Butylactat+n-Hexan (Abb. 13) zeigt, dass unter Normbedingungen bei

Masseanteilen von n-Hexan.> 40 % die Zindtemperatur des Gemisches durch die
Zindtemperatur von n-Hexan bestimmt ist.

In diesem Bereich erfullt auch Tzooe0s die Beerbower-Korrelation. Bei geringeren
Hexananteilen Uberwiegt der Einfluss des Esters, und da dessen Zindtemperaturen nicht
nach Beerbower abschéatzbar sind, versagt die Beziehung hier auch bei den Gemischen.

Abb. 14 vergleicht alle gemessenen und nach Beerbower abgeschéatzten Zindtempe-
raturen der untersuchten Gemische.

500 T T T T T T T
| —— nach Gl. 2 berechnete Ziindtemperatur
450 [ ------ Ausgleichsgerade der Reinstoffe (Gl. 3) -
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Abb. 14: Ziindtemperaturen von Gemischen:
Vergleich Tzp,005 mit Tz

Unterhalb von 300 °C liegen alle MeBwerte auf der Beerbower-Geraden (Gl. 2) bzw. der
fir die Reinstoffe berechneten Ausgleichsgeraden (Gl. 3). Zahlreiche Gemische mit
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Normzindtemperaturen Uber 300 °C zeigen Ziindtemperatur im 5|-Kolben weit unterhalb
der nach Gl. 2 oder Gl. 3 zu erwartenden Werte. Gemische verhalten sich demnach ahn-
lich wie Reinstoffe. Tabelle 5 vergleicht die Ergebnisse mit der jeweiligen Normziindtem-
peratur [10, 15].

Tab. 5: Im 0,005 m3-Gefal3 untersuchte Gemische: Vergleich von Tz ¢,00s mit Tz

Komponente 1 = Komponente 2 T, Tz 0,005
Masseanteil in % °C °C
Propionsaure Propanal
80 20 450 236
70 30 360 205
50 50 210 195
20 80 209 192
n-Hexan Cyclohexanon
75 25 250 230
50 50 295 252
40 60 266
n-Hexan n-Butylacetat
80 20 240 216
50 50 260 230
40 60 255 231
30 70 370 236
20 80 385 245
10 90 256
5 95 280
n-Hexan Butanon-2
80 20 245 224
50 50 280 251
40 60 380 264
20 80 425 >300
n-Hexan n-Hexanol
90 10 235 228
80 20 250 233
50 50 265 246
20 80 280 257
n-Hexan p-Xylol
80 20 230 237
50 50 295 266
30 70 410 >300
n-Heptan Methylpropionat
80 20 220 208
50 50 385 243
30 70 4152 280
n-Octanol n-Pentylacetat
90 10 265 244
67 33 270 243

2 Interpolierter Wert
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Komponente 1 Komponente 2 T, Tz 0,005

Masseanteil in % °C °C

50 50 270 246

33 67 265 248
1,4-Dioxan H-0

90 10 385 198

80 20 395 >300
n-Butylamin H20

80 20 335 293

3.4 0,02 m3-Gefa

3.4.1 Versuchsaufbau

Bei gréBeren Volumina stéBt die Durchfiihrung der Versuche in einer hinsichtlich der
geometrischen Form und des isochoren Bestimmungsverfahrens skalierten Normzind-
temperaturapparatur auf groBe Schwierigkeiten. Daher wurden die Versuche ab einem
GefaBvolumen von 0,02 m3 in einem geschlossenen Gefal, das zusétzlich mit einem pie-
zo-resistiven Druckaufnehmer bestlckt war, durchgefihrt (Abb. 15). Der druckfeste kugel-
formige Behéalter war ausgerUstet mit einem Druckaufnehmer, drei Thermoelementen und
einer Photodiode zur Detektion einer Entziindung sowie mit Zuleitungen fir die Dosierung
des Brennstoffes, der Gemischkomponente Luft und fur die Spuilluft, einer Ableitung fur
die unverbrannten/verbrannten Gemische und die Spulluft sowie einer Vakuumpumpe
(Abb. 15). Die 3 Ni-CrNi-Thermoelemente endeten 2 cm von unten, auf halber Héhe des
GefaBes und 2 cm von oben. Die Einstellung der jeweils gewlinschten Versuchstempe-
ratur erfolgte mit Hilfe eines bis 400 °C beheizbaren Warmeschranks.

v

Luft / Splluft

Dosierpumpe
Photodiode

Thermoelemente

Druckaufnehmer

Flussigkeit

Ziindgefan

Warmeschrank

Abb. 15: Versuchsaufbau 0,02 m3-Gefal3
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3.4.2 Durchfiihrung

Alle Versuche wurden bei einem Ausgangsdruck von ca. 1 bar durchgefiihrt. Dazu wurde
zunéachst die Luft bis zu dem, der gewlinschten Brennstoffkonzentration entsprechenden
Anteil abgepumpt (z.B. auf 0,7 bar fir eine Brennstoffkonzentration von 30 Vol.- %) und
anschlieBend die berechnete Menge Brennstoff mittels einer Dosierpumpe dosiert. Dieser
Vorgang konnte in einigen Fallen bis zu 1 min dauern. Nach jedem Versuch wurde der
Behalter zunachst mit Druckluft gespult, dann auf weniger als 50 mbar evakuiert.

Aufgrund des Versuchsaufbaus war eine visuelle Beobachtung der Zindvorgénge nicht
moglich. Bei diesen Experimenten zeigte ein Vergleich des Photodiodensignals mit den
Anzeigen der Thermoelemente und des Druckaufnehmers, dass eine heiBe Flamme
gekennzeichnet war durch eine Temperaturanstiegsgeschwindigkeit von mindestens
150 K/s und einem Druckanstieg von mehr als 0,5 bar. Deutliche Temperatur- und
Druckreaktionen mit geringeren Werten als 150 K/s und 0,5 bar Uberdruck oder weniger
wurden daher als kalte Flammen gewertet.

3.4.3 Ergebnisse

Die im 0,02m3-Gefal gemessenen Ziindtemperaturen sind in Tab. 6 im Vergleich zu den
entsprechenden Normziindtemperaturen aufgefthrt.

Tab. 6: Im 0,02 m3-Gefal3 untersuchte Reinstoffe: Vergleich von Tz .02 mit Tz

Tz Tz 0,02 TkF 0,02 Tz 0,02-T2

Substanz oG o0 o0 K
n-Hexan 230 213 -17
Cyclohexan 260 234 -26
n-Heptan 220 191 -29
Decalin (cis,trans) 235 214 21
n-Dodecan 200 206 6
n-Propanol 385 276 -109
n-Butanol 325 273 265 -52
n-Pentanol 320 268 -52
n-Octanol 245 252 244 7
n-Butylacetat 395 234 -161
n-Pentylacetat 350 220 -130
i-Pentylacetat 380 254 242 -126
Ethylhexanoat 395 211 -184
Butanon-2 475 271 258 -204
Acetylaceton 340 268 -72
Cyclohexanon 430 293 273 -137
Heptanon-3 410 172 -238
Tetrahydrofuran 230 216 211 -14
Dioxolan-1,3 245 217 -28
Dioxan-1,4 375 197 -178
Dipropylenglykoldimethylether 159 151 8
(Isomerengem.)
Morpholin 275 259 -16
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Gegenuber den Versuchsreihen im 0,005 m3-Gefal3 ergaben sich bei vergleichbaren
Bedingungen meist héhere maximale Temperaturanstiege (in Einzelfallen tGber 500 K) und
héhere Temperaturanstiegsgeschwindigkeiten (z.T. mehr als 2000 K/s). Der Explosions-
druck kann bereits wenige Grad oberhalb der Ziindtemperatur erheblich sein: Flr Butyl-
acetat wurde bei 245 °C, d.h. 12 K Uber der Zindtemperatur ein Explosionsdruck von
4,2 bar beim (nominellen) stéchiometrischen Verhaltnis ¢ =4 gemessen. Dagegen war die
maximal gefundene Druckanstiegsgeschwindigkeit dp/dt= 43 bar/s (entspricht einem
Kgex-Wert von 12 bar-m/s) viel niedriger als die maximal mdglichen Werte (Ke-Werte bei
Dampfen typischerweise > 50 bar-m/s).

Ferner ist allgemein eine weitere Absenkung der Ziindtemperatur festzustellen. Bei Sub-
stanzen, deren Zindtemperatur im 0,005 m3-Gefal3 nur maiig gegeniber der Normzind-
temperatur abgesenkt ist, fallt die ZUndtemperatur gleichmagig weiter ab. Es wurden keine
Stoffe gefunden, bei denen die Ziindtemperatur nach Norm und Tz ¢,00s nur wenig, dann
aber beim Ubergang zu 0,02 m3-GefaB stark abnimmt. Bei Stoffen, die zwischen der
Normzindtemperatur und Tz o005 eine starke Abnahme zeigen (z.B. n-Pentylacetat), ver-
ringert sich die Ziindtemperatur beim Ubergang auf das 0,02 m3-GefaB weniger stark. Wie
im 0,005m3-Gefal3 kénnen auch im 0,02 m3-Gefal3 kalte Flammen auftreten. Die Tempe-
raturbereiche, in denen nur kalte, aber keine heiBen Flammen auftreten, sind jedoch sehr
viel schmaler als im 5 I-Erlenmeyerkolben.

3.5 0,16 m3*-GefaR

3.5.1 Versuchsaufbau

Weitere Versuche wurden in einem aufrecht stehenden druckfesten Zylinder von ca. 0,16
m3- Rauminhalt (I/d-Verhaltnis: = 1,1) durchgefthrt (Abb. 16):

Photo-

diode m
Druckluft

Druckauf- (%
nehmer 3 Thermoelemente

P

Vorratsgefal
mit Waage

BOY

Rezipient E

Vakuumpumpe

v Abluftfilter

Warmeschrank Luft/Sp[JIqut

Abb. 16: Versuchsaufbau 0,16 m?-Gefal3
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Konzeption und Versuchsaufbau entsprachen im Wesentlichen den Versuchsreihen mit
dem 0,02 m3-GefaBes. Lediglich die Dosiervorrichtung war aufgrund der zu dosierenden
groBen Flussigkeitsmengen verandert: Die Flissigkeit wurde mittels ca. 4 bar Druck aus
dem Vorratsgefan tUber eine Kapillare in das Versuchsgefal3 gegeben. Die dosierte Menge
wurde Uber die Gewichtsabnahme gravimetrisch bestimmt. Ferner hatte das untere
Thermoelement aus mechanischen Griinden einen Durchmesser von 1 mm und reagierte
daher trager. Die beiden anderen Thermoelemente hatten einen Durchmesser von
0,5 mm. Die 3 Ni-CrNi-Thermoelemente endeten 2 cm von unten, auf halber H6he des
GefaBes und 2 cm von oben. Der Versuchsaufbau konnte bis ca. 300 °C eingesetzt
werden.

3.5.2 Durchfiihrung

Die Durchfihrung entsprach dem Vorgehen bei den Messreihen im 0,02 m3-Gefal.
Wegen des groB3en Verbrauchs an Substanzen wurden im 0,16 m3-Gefal3 weniger Ver-
suche im Vergleich zu den kleineren GeféBen durchgefuhrt. Die maximale Beobachtungs-
dauer betrug 85 min.

3.5.3 Ergebnisse

Entzindungen bei Temperaturen oberhalb der Zindtemperatur verliefen unter sonst
gleichen Bedingungen (Konzentration, Temperatur) im 0,16 m3-GefaB heftiger als im
0,02 m3-GefaB. Dies gilt fir alle betrachteten Parameter. Als Beispiel zeigt Tab. 7 die Tem-
peratur-anstiegsgeschwindigkeiten einiger Brennstoff/Luft-Gemische in beiden GefaBen.

Tab. 7: Maximale Temperaturanstiegsgeschwindigkeiten im 0,02 m3- und im 0,16 m3-GefaB®

(dT/dlt) max
Substanz und Versuchsbedingung K/s (d(;r ngm-xeefégs
0,02m3-Gefah ’

n-Butylacetat 20 Vol-%; 237°C 700 1290
n-Butylacetat 20 Vol-%; 232°C 263 746
Butan-2-on 20 Vol-%; 300°C 177 280
n-Butanol 25 Vol-%; 273°C 124 197
Ethylhexanoat 15 Vol-%; 210°C 1150 1370
n-Heptan 15 Vol-%; 204°C 724 1230

Entziindungen fihrten etwa 10 K oberhalb der Zindtemperatur bereits zu Explosions-
driicken zwischen 2,1 bar und 4,4 bar. Uberdriicke von mehr als 1 bar wurden stets als
"heiBe" Zindung gewertet.

Erwartungsgemal wurden niedrigere Zindtemperaturen (Tzo,16) gefunden. Die Ergeb-
nisse sind im Vergleich mit der Normzundtemperatur in Tab. 8 zusammengefasst. Kalte
Flammen treten, wenn Gberhaupt, nur in einem schmalen Temperaturbereich knapp
unterhalb der heiBen Flammen auf.

3 Die Bennstoffkonzentrationen liegen aufgrund der Temperaturabhangigkeit der OEG (starke
Aufweitung) im Explosionsbereich
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Tab. 8: Im 0,16 m3-GefaBB untersuchte Gemische: Vergleich von Tz o,16 mit Tz

Tz Tzo,16 Tkro,16

Substanz °C e o
n-Heptan 220 | 182 7 77
n-Butylacetat 395 " 208 T 224
n-Pentylacetat 350 r 217
Ethylhexanoat 355 7 199
Dioxan-1,4 375 7 183
n-Butanol 325 " 268 253
Butanon-2 475 7 244 7 234
Cyclohexanon 430 [ 284 T 262
Dioxan-1,4 375 7 183
Dioxolan-1,3 245 T 206
i-Pentylacetat 380 " 233 T 227
Tetrahydrofuran 230 [ 202 7 197
2-Methyltetrahydrofuran 270 7 199 T 187
n-Pentanol 320 ¥ 253 F 248

3.6 0,5 m*-Gefa
Das grofte im Versuchsprogramm untersuchte Volumen war ca. 0,5 m3.

3.6.1 Versuchsaufbau

Abb. 17 zeigt den Aufbau dieser Versuchsapparatur.

-«
Druckluft

i

TV OB

Abb. 17: Versuchsaufbau 0,5 m3-Gefal3

Das Versuchsgefaf, ein aufrecht stehender Zylinder (I/d = 4/3), wurde Uber einen Heiz-
mantel mit Thermaldl beheizt Damit konnten Temperaturen bis zu 250 °C realisiert werden.
Da der obere Abschlussflansch nicht beheizt war, war die Temperatur im Deckelbereich
um 5 -10 K niedriger. Die Flussigkeit wurde mittels ca. 4 bar Druck aus dem Vorratsgefai
uber zwei Automobil-Einspritzdisen dosiert, wobei die eingespritzte Menge Uber die
Gewichtsabnahme des VorratsgeféBes kontrolliert wurde. Zu Beginn eines Versuches

26



wurde der Luftdruck zunéchst so reduziert, dass nach dem Dosieren und Verdampfen der
Probe der Gesamtdruck 1 bar betrug.

Die Temperatur wurde Uber drei in unterschiedlichen Héhen (15 cm von unten, auf halber
Hohe, 20 cm von oben) befindliche Thermoelemente gemessen, die jedoch wegen ihres
gréBeren Durchmessers (¢ 3 mm) nicht zur Anzeige einer Zindung geeignet waren. Die
Druckmessung erfolgte mit einem piezoresistiven Druckaufnehmer.Um unzulassig hohe
Dricke zu verhindern, war der Behalter mit einer Platzmembran versehen, die bei einem
raschen Druckanstieg bei ca. 1,2 bar ansprach. In einigen Féllen war die Reaktion jedoch
relativ langsam und erreichte 1,5 bar, ohne dass die Membran aufriss. Auch diese Falle
wurden als Zindung gewertet. Méglicherweise handelt es sich in solchen Féllen um kalte
Flammen. Durch diesen Aufbau war es nicht mdglich, im Falle einer Zindung
diese - abgesehen von der Verzugszeit - naher zu charakterisieren

3.6.2 Durchfiihrung

Die Durchfihrung entsprach dem Vorgehen bei den Messreihen im 0,02 m3-Gefal.
Wegen des groBen Substanzbedarfs wurden weniger Versuche durchgefiihrt. Die
maximale Beobachtungsdauer betrug 81 min.

3.6.3 Ergebnisse

In Vergleich zu den Messreihen im 0,16 m3-GefaR fallt die Zindtemperatur im 0,5 ms3-
GefalB (7zy5) weiter ab. Diese Abnahme ist jedoch verglichen mit den Veranderungen bei
kleineren Volumina relativ gering. Starke Abweichungen von 7zgsvon der Normzindtem-
peratur weisen daher nur solche Stoffe auf, bei denen dies bereits bei kleineren Volumina
der Fall ist (Tab. 9).

Tab. 9: Im 0,5 m3-Gefal3 untersuchte Reinstoffe: Vergleich von Tz o5 mit Tz

Substanz Tz Tz 5 Tz0,5-Tz
°C °C K
n-Butylacetat 395 229 -166
n-Pentylacetat 350 217 -133
Ethylhexanoat 395 198 -197
Cyclohexan 260 224 -36
Dioxan-1,4 375 197 -178
n-Hexan 230 201 -29
n-Octanol 245 241 -4
Tetrahydrofuran 230 213 -17
n-Dodecan 200 170 -30
Diethylether 175 165 -10
Dipropylenglykoldimethylether (Isomerengemisch) 159 138 -21

3.7 Versuchsreihen in GefaBen mit kleineren Volumina
Zur Ermittlung der Volumenabhéngigkeit der Ziindtemperaturen wurden neben den vor-
genannten Ergebnissen auch Resultate mit herangezogen, die bei friiheren Projekten in
EdelstahlgefaBen von 0,31, 0,51 und 1| Rauminhalt erzielt worden waren. Wegen des
ungunstigen I/d-Verhaltnisses des 0,3 |-Autoklaven von 5 kénnen die dort gewonnenen
Ergebnisse nur mit Einschrankungen mitverwendet werden. Diese GefaBe waren aulBer
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mit einem Druckaufnehmer nur mit zwei Thermoelementen (z.T. von 1 mm Durchmesser)
ausgerustet. Eine optische Beobachtung fand nicht statt.

In den kleineren GefaBen waren aufgrund des geringeren Volumens, sowohl die
Temperatur- als auch die Druckreaktion bei Zlindung erheblich schwacher. Dies gilt insbe-
sonders fir die jeweiligen Anstiegsgeschwindigkeiten. Aus diesem Grunde wurde in den
kleinen GeféBen bereits ein Temperaturanstieg von 50 K als Ziindung und zwischen 20 K
und 50 K als kalte Flamme gewertet.

3.8 Versuchsreihen in "homogenen" Gemischen

3.8.1 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Far diese Versuche wurden die Versuchsaufbauten des 0,02 m3-GefaBes (Abb. 15) und
des 0,16 m3-GefaBes (Abb. 16) weitgehend unverandert bernommen, lediglich der Luft-
einlass war mit Disen versehen. Die Photodiode konnte bei allen Versuchen eingesetzt
werden. Die Versuchsdurchfihrung wurde, wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben, modifiziert.
Da die Dauer eines einzelnen Versuchs ahnlich lang war wie beim Standardverfahren,
wurden nur wenige reprasentative Substanzen untersucht.

3.8.2 Ergebnisse

Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tab. 10: Vergleich der Ziindtemperaturen im 0,02 m3- und 0,16 m3-Gefai3 bei homogenen
und inhomogenen Gemischen

120,02 AT(0,02m?3 Tz0.16 AT(0,16m3)
°C °C
Stoff

inhomogen | homogen K inhomogen | homogen K
n-Heptan 194 202 8 182 194 12
n-Dodecan 206 195 -11 180 186 6
n-Pentanol 268 273 5 253 262 9
Tetrahydrofuran 216 220 4 0
2-Methyltetrahydrofuran 199 211 12
Cyclohexanon 293 292 -1 284 285 1
n-Butylacetat 234 234 0 228 232 4
n-Pentylacetat 220 220 0 217 216 -1

Die Zindtemperaturen in den homogenen Gemischen weisen nur geringe
Abweichungen (maximal 12 K) zu den Zindtemperaturen inhomogenen Gemischen
auf. Ursache hierfir kdnnte sein, dass infolge der langen Zindverzugszeiten auch bei
den ,inhomogenen‘ Gemischen eine weitgehende Homogenisierung eintritt. Zumeist
waren die Brennstoffkonzentrationen, bei denen die niedrigste Zliindtemperatur auftrat,
jedoch bei den homogenen etwas niedriger als bei den inhomogenen Gemischen.
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4 ERGEBNIS - VOLUMENABHANGIGKEIT DER ZUNDTEMPERATUR

4.1 Theoretische Uberlegungen

Da Voraussetzung flr eine Explosion ist, dass die Warmeproduktion im Reaktions-
volumen die Warmeabfuhr (Uber die Wandung) Ubersteigt, ist unmittelbar verstandlich,
dass aufgrund des niedrigeren Oberflache/Volumenverhéltnis S/Vin gréBeren Volumina
Explosionen bei niedrigeren Temperaturen stattfinden kénnen als in kleineren. Einen
einfachen quantitativen Ansatz bietet die Theorie der Warmeexplosion von Semenoff [16],
nach der sich die Abhangigkeit der Zindtemperatur 7z vom Druck p und dem
Oberflache/Volumenverhéltnis S/V wie folgt beschreiben lasst:

L= const E—Ti exp( E, ) = const ex ( ) Gl. 4
77\ 2RT, v 2RT

Bei p = 1 bar gilt fir zwei verschiedenen Volumina I’z und Vz:

T2 const exp E, |_ T2 const exp E, Gl 5
v 2RT, = ¢lv, | 2RT,,
oder:

Gl. 6

Zy, TZVI

Setzt man auf der rechten Seite zunéchst TZVl szvz’ so kann hiermit die Zindtemperatur

Tzvz beim Volumen Vzaus der Normzindtemperatur berechnet werden, vorausgesetzt,
dass die (scheinbare) Aktivierungsenergie £4 bekannt ist (z.B. Uber die Temperaturabhan-
gigkeit der Zindverzugszeiten, siehe 4.3.3). Da dies haufig nicht der Fall ist, werden in der
Praxis Zindtemperaturen in groBen Volumina meist Gber die von Beerbower [5] ange-
gebene empirische Beziehung abgeschatzt:

log,, V
Tz,, =75+ (T2, —75) 2180 V2 Gl. 1
12 -1log,, V,

Diese Beziehung nimmt eine stoffunabhangige Volumenabhéangigkeit an, die dazu fuhrt,
dass alle Substanzen in einem hypothetischen GefaB von 1 km3 GrdBe eine Zind-
temperatur von 75°C aufweisen wirden.

4.2 Auswertung

4.2.1 Vergleich mit Beerbower- und Semenoff-Beziehung

Von 23 Reinstoffen konnte bei hinreichend vielen GefaBgréBen die Zindtemperatur
bestimmt werden, um eine Aussage Uber die Volumenabhangigkeit treffen zu kénnen.
Abb. 18 bis Abb. 22 zeigen die Ergebnisse zusammengefasst nach Substanzklassen.

In die Abbildungen sind auch die aus der jeweiligen Normzindtemperatur sich erge-
bende Temperaturabhangigkeit nach Beerbower eingetragen. Ebenfalls eingezeichnet ist
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der Verlauf der Zindtemperatur, wie er sich aus der Semenoff-Theorie nach Gl. 5 ergibt.
Die hierfir notwendigen scheinbaren Aktivierungsenergien wurden aus der Temperatur-
abhangigkeit der Zindverzugszeit berechnet (siehe 4.3.3). Die in beiden Modellen
beschriebene logarithmische Abhangigkeit der Zindtemperatur vom Volumen des
GefaBes wird durch die experimentellen Ergebnisse bestatigt. Beide Gleichungen
schéatzen die Zundtemperatur in gréBeren GefaBen jedoch nicht immer zur sicheren Seite
hin ab. Es ergibt sich jedoch kein einheitliches substanzklassenunabhangiges Bild.

Kohlenwasserstoffe

Far die untersuchten Stoffe gibt die Beerbower-Korrelation die Volumenab-hangigkeit
zufriedenstellend wieder (Abb. 18). Die maximale Abweichung des fur 0,5 m3 nach
Beerbower berechneten Wertes betragt -12 K.
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Abb. 18:Volumenabhéngigkeit der Ziindtemperatur der untersuchten Kohlenwasserstoffe

Ether
Bei den untersuchten Ethern ergibt sich ein &hnliches Bild wie bei den Kohlen-
wasserstoffen (Abb. 19).
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Abb. 19: Volumenabhéangigkeit der Ziindtemperatur der untersuchten Ether
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Eine Ausnahme bildet Dioxan-1,4. Selbst mit der nach dem ASTM-Verfahren
gemessenen Ziundtemperatur (Tzastm: 266°C) ergibt sich keine befriedigende Kurve.
Ansonsten betragt die maximale Abweichung des fir 0,5 m3 nach Beerbower berechneten
Wertes -14 K.

Ester

Far alle untersuchten Ester liegen die gemessenen Zindtemperaturen weit (z.T. Uber
100 K) unter den nach der Beerbower-Beziehung zu erwartenden Werten (Abb. 20). Die
Abweichungen zu mit der Semenoff-Korrelation ermittelten Werten sind noch gréer.
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Abb. 20: Volumenabhéangigkeit der Ziindtemperatur der untersuchten Ester
Ketone

Die untersuchten Ketone zeigen ein den untersuchten Estern vergleichbares Bild. Auch
liegen die gemessenen Zindtemperaturen weit (z.T. Gber 100 K) unter den nach der
Beerbower-Beziehung zu erwartenden Werten (Abb. 21). Die Abweichungen zu mit der
Semenoff-Korrelation ermittelten Werten sind noch gréBer.
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Abb. 21: Volumenabhéngigkeit der Ziindtemperatur der untersuchten Ketone
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Alkohole

Bei den untersuchten Alkoholen gibt es sowohl Stoffe, die die Beerbower-Beziehung
erflllen als auch solche, die starke Abweichungen zur unsicheren Seite zeigen (Abb. 22).

400 400
I = n-Propanol
Fa e n-Butanol
m  n-Propanol [ 4 n-gintaml)l
375 - e n-Butanol 375 + ¢ mowano Beerbower
4 n-Pentanol Semenoff
# n-Oktanol [
350 |- 350 |
325 e 325 |
A L
o [¢ ©
~_300 |-*" < _300 |
- e o
L
75 oy E . 275 |
Lo .
250 | s 250 |-
e .- . r .
225 |- 225 |
200 1 " 1 " 1 " |y 1 " 1 " L 1 " 1 " 200- 1 Ll n Lol n PR | n ll\llln
0o 10 20 30 120 160 400 600 800 1000 0.1 1 10 100 1000
Veenatter /! Vienatter |
Abb. 22: Volumenabhéngigkeit der Ziindtemperatur der untersuchten Alkohole
Vergleich

Gl. 1 (Beerbower) scheint die Resultate besser wiederzugeben als die kompliziertere
Gl. 5 (Semenoff). Daher werden die MeBwerte im Folgenden nur mit der empirischen
Beerbower-Beziehung verglichen.

Die Unterschiede zwischen der nach Beerbower zu erwartenden Zindtemperatur und
dem tatsachlich gemessenen Wert sind fir die Substanzen die im 0,02 m3-Gefal3 und im
0,16 m3-Gefal vermessen wurden, in Abb. 23 dargestellt.
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Abb. 23: Vergleich von Tz 02 und Tz 16 Sowie von Literaturwerten im 0,012 m3-Gefai3 [6] mit
nach Beerbower berechneten Wert

Die Stoffe mit einer Normzindtemperatur von weniger als 300 °C befolgen die
Beerbower-Beziehung weitgehend. Haufig liegt der experimentell bestimmte Wert sogar
10 K - 20 K Uber dem berechneten.
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Bei Substanzen mit Zindtemperaturen héher als 300 °C weichen die abgeschétzten
Werte der untersuchten Substanzen stérker von den experimentellen ab. Allerdings
handelt es sich bei den untersuchten Stoffen mit Normzindtemperaturen unter 300 °C fast
ausschlieBlich um Kohlenwasserstoffe und Ether, wahrend die Stoffe mit héheren Norm-
zUndtemperaturen Ester, Ketone und Alkohole waren. Ein Vergleich mit Literaturdaten [6]
zeigt jedoch, dass es auch oberhalb von 300 °C Normziindtemperatur Stoffe gibt, die GI. 1
befolgen.

4.2.2 "Scheinbare Normziindtemperatur"

Wie Abb. 17 — Abb. 21 zeigen, weichen die nach Beerbower erwarteten Temperaturen
nicht vollig unsystematisch von den Messwerten ab. Falls in den gréBeren Volumina viel
tiefere Zindtemperaturen gemessen wurden als durch Extrapolation aus der Normzind-
temperatur zu erwarten, erfolgt immer ein starker Abwartssprung in den Temperaturen
zwischen dem nach Norm bestimmten Wert und dem Wert im nachstgréBeren (untersuch-
ten) Gefal. Die Temperaturabnahme bei weiterer VolumenvergrdBerung ist weit geringer
und verlauft in etwa parallel der Beerbower-Korrelation. Wendet man fiir solche Substan-
zen die Beerbower-Korrelation auf den im 0,001 m3-GefaB3 oder 5-l-Erlenmeyerkolben
ermittelten Wert an, ergibt sich eine weit bessere Ubereinstimmung mit den in den gréBe-
ren Volumina experimentell ermittelten Daten. Das Gleiche gilt fir eine Ausgleichskurve
durch alle Messwerte aufBer der NormzUndtemperatur unter Benutzung der Beerbower-
Gleichung, mit der Normzindtemperatur als freiem Parameter. Beides erlaubt eine
,scheinbare Zindtemperatur’ zu berechnen. In Abb. 24 ist dies am Beispiel des Butyl-
acetats dargestellt:
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Abb. 24: Experimentelle und berechnete Ziindtemperaturen: Beispiel des Butylacetats

Die in groBBen Volumina gemessenen Zindtemperaturen lassen sich sehr gut durch die
Beerbower-Beziehung ausgleichen (Korrelationskoeffizient: 0,94). Durch Extrapolation
dieser Kurve auf V=0,2 | lasst sich eine "scheinbare Zindtemperatur" berechnen. Fur
Butylacetat liegt dieser Wert bei 272 °C, d.h. mehr als 120 K unter dem tatsachlich nach
Norm gemessenen Wert. Diese "scheinbare Normzindtemperatur" von Butylacetat liegt
in der Nahe seiner unter Normbedingungen (0,2 |-Erlenmeyerkolben) ermittelten
Kaltflammentemperatur Tkr = 290°C [17].
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Tab. 11 fasst solche ,scheinbaren Normzindtemperaturen® aller untersuchten Substan-
zen zusammen und vergleicht sie mit den Zindtemperaturen nach Norm 7z und den ,Kalt-
flammentemperaturen 7x#[17] bestimmt im 0,2 I-Erlenmeyerkolben.

Tab. 11: Vergleich der "scheinbaren Normziindtemperatur" mit Normzindtemperatur und Kalt-
flammentemperatur

"scheinbare Normztindtemperatur"

Substanz oTé & IE)F
e e Beerbower beziiglich. = (IEC60079-20-1)
0,005 ms3 oder 0,001 m3
n-Hexan 235 230
Cyclohexan 260 263 250
n-Heptan 220 219 222 218
n-Dodecan 200 205
Decalin (cis,trans) 240 237 240
n-Propanol 385 323 314
n-Butanol 325 313 307
n-Pentanol 320 300 295 296
n-Octanol 245 278 265
Dioxolan-1,3 245 248 231
Dioxan-1,4 375 223 201 217 232
Tetrahydrofuran 230 244 229
Dipropylenglykol- 160 159
diethylether
2-Methyltetrahydrofuran 270 234
Morpholin 275 294 290
Acetylaceton 340 315
Butanon-2 475 311 307 335
Heptanon-3 410 209 197 207
Cyclohexanon 430 329 325 349
n-Butylacetat 395 272 272 290
n-Pentylacetat 350 261 276 257 265
i-Pentylacetat 380 306
Ethylhexanoat 395 244 240 258 232
Diethylether 175 188

Aus Tab. 11 ist ersichtlich, dass in allen Fallen, in denen die "scheinbare
Normzindtemperatur " weit unter der Normzindtemperatur liegt, auch kalte Flammen weit
unterhalb der Normzindtemperatur auftreten. Die "scheinbare Normzindtemperatur" liegt
dann in der Nahe der Kaltflammentemperatur. Dies ist vor allem bei Estern und Ketonen
der Fall. Stoffe wie Alkane, Ether und Alkohole, die keinen oder nur einen kleinen
Kaltflammenbereich aufweisen, haben dagegen "scheinbare Normzindtemperaturen" in
der Nahe der tatsachlichen Werte. Eine Erklarung wére, dass kleine GefédBe den
Umschlag einer kalten in eine heiBe Flamme (Zweistufenziindung) erschweren und
dadurch die Zindtemperatur in der Normapparatur stark heraufsetzen kénnen.

Tabelle 12 zeigt die aus den im 5 I-Erlenmeyerkolben erhaltenen Werten berechneten
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"scheinbaren Normziindtemperaturen" weiterer Stoffe, flir die noch keine Kaltflammen-
temperaturen bestimmt wurden und fir die auch keine Ausgleichsgerade berechnet
werden konnte. Zu den Stoffen mit einer groBBen Differenz zwischen ,scheinbarer” und
wirklicher Normzindtemperatur z&hlen auch hier vor allem Ester und Ketone, aber auch
einige andere Stoffe mit 7z(Norm) > 300 °C.

Tab. 12: Aus den Zindtemperaturen im 0,005 m3-Erlenmeyerkolben zuriickgerechnete
"scheinbare Normzindtemperaturen".

TZR
SaE A ;I'é zur;zl;gﬁzrssok;net TZRK Tz
°C
Kohlenwasserstoffe
Cyclopentan 320 237 -83
n-Octan 205 204 -1
Octadien-1,7 249 259 10
Octin-1 236 232 -4
n-Pentan 260 271 11
Cyclopenten 309 280 -29
Cyclooctan 250 248 -2
n-Decan 200 204 4
Ether
Diethoxyethan 175 167 -8
2,4,6-Trimethyltrioxan-1,3,5
(Paraldehyd) ’ 204 180 24
2H-3,4-Dihydropyran 245 240 -5
Dipentylether 180 180 0
Alkohole
Ethoxyethanol 235 229 -6
Butoxyethanol 240 236 -4
n-Heptanol 275 280 5
n-Hexanol 280 284 4
4-Methylpentanol-2 335 319 -16
Triethylenglykol 370 286 -84
Ester
n-Butylbutyrat 395 280 -115
n-Butylformiat 265 282 17
Cyclohexylacetat 334 303 -31
n-Hexylacetat 265 247 -18
2-Butoxyethylacetat 350 213 -137
2-(2-Butoxyethoxy)ethylacetat 295 202 -93
Methylacetoacetat 280 271 -9
Ketone
Heptanon-2 305 283 -22
Nonanon-5 330 244 -86
Octanon-2 295 239 -56
Nonanon-2 240 222 -18
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TZR

R o
°C
Aldehyde
Benzaldehyd 190 192 2
n-Butanal 190 199 9
n-Pentanal 205 205 0
Propanal 190 203 13
Carbonséauren
Octansaure 245 248 3
Heptansaure 255 265 10
Stickstoffhaltige Verbindungen
n-Butylamin 310 304 -6
N-Methylpyrrolidon-2 265 238 -27

4.3 Zindverzugszeiten

Die Abnahme der Ziindtemperatur mit der GefaBgréBe hat zur Folge, dass die Zeit zwi-
schen dem Entstehen eines Gemisches und der Zindung, d.h. die Zindverzugszeit, an
der Zindtemperatur stark zunehmen kann. Es ist daher wiinschenswert, eine Beziehung
zu finden, die die maximal zu erwartende Verzugszeit flr einen Stoff bei einer bestimmten
GefaBgréBe abschatzt. Aus diesem Grunde wurden neben den Zindtemperaturen auch
die beobachteten Verzugszeiten ausgewertet. Durch Beschreibung der Temperaturabhan-
gigkeit der Zindverzugszeiten durch eine Arrhenius-Beziehung mit einer scheinbaren
Aktivierungsenergie Ex ist es mdglich, die Verzugszeiten, die bei den niedrigen Zindtem-
peraturen in groBen Volumina auftreten kénnen, durch Extrapolation abzuschéatzen.

4.3.1 Versuchsdurchfiihrung

Zur Ermittlung der Zindverzugszeiten wurden die Temperatur-Zeit-Diagramme der Ver-
suche herangezogen. Als Zeitpunkt der Zindung wurde der Punkt des maximalen
Temperaturanstiegs am mittleren oder oberen Thermoelement oder - im Falle des 0,5 ms3-
Behalters - das AufreiBen der Platzmembran angenommen. Beim offenen 5 I-Erlen-
meyerkolben sowie beim 0,5 m3-Behalter galt das Temperaturminimum am untersten
Thermoelement als Nullpunkt. Bei den 0,02 m3- und 0,16 m3-Gefal3 wurde der Punkt, bei
dem 60 % der eingespritzten Brennstoffmenge verdampft waren (zu erkennen am Druck-
anstieg), als Nullpunkt angenommen. Aufgrund dieser Definitionen kénnen Ziindverzugs-
zeiten nur dann sinnvoll ausgewertet werden, wenn sie deutlich gréBer als 1 s sind. Dies
war in den allermeisten Experimenten der Fall.

Falls vorhanden, kdénnen alternativ auch die Druck- und Lichtsignale als Signal fir den
Zindzeitpunkt herangezogen werden. Bei ausgepragten heiBen Flammen sind die auf
diese Weise ermittelten Verzugszeiten praktisch identisch mit den Verzugszeiten aus der
Temperaturmessung. Bei schwachen heiBen Flammen und insbesondere bei kalten Flam-
men kénnen sich dagegen zwischen den einzelnen Sensoren Unterschiede im Bereich
einiger Sekunden ergeben. Da die Ziindverzugszeit in diesen Féllen jedoch schon sehr
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lang ist, ist dies wegen der exponentiellen Temperaturabhangigkeit der Ziindverzugszeit
meist unerheblich.

4.3.2 Zindverzugszeiten bei der Ziindtemperatur

In Tab. 13 sind fir alle Stoffe, die in mindestens zwei GefaBen untersucht worden sind,
die bei der jeweiligen Zindtemperatur beobachteten Zindverzugszeiten zusammen-
gefasst. Im allgemeinen nimmt dieser Wert mit zunehmendem Volumen zu, da die
Zindtemperatur abnimmt. Da im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht versucht wurde,
minimale Zindverzugszeiten zu ermitteln, gibt es in Tab. 13 zahlreiche Ausnahmen. In
Einzelféllen kdnnen die Verzugszeiten in den gro3en Behaltern sehr lang werden (3000 s
entspricht 50 min).

Die Zunahme der Zindverzugszeit scheint jedoch substanzspezifisch zu sein, wie die
Zindverzugszeit beim Normverfahren auch. Im gleichen Gefal3 kann die Ziindverzugszeit
fir die verschiedenen Substanzen um mehr als eine GréBenordnung differieren. Daher ist
es nicht mdglich, fir ein Gefa3 eine maximale Zeit anzugeben, oberhalb derer es nicht
mehr zu Zindungen kommen kann.

Tab. 13: Zlindverzugszeiten nahe der Ziindtemperatur flr unterschiedliche Volumina

Zundverzugszeit bei GefaBgréBe

Substanz s

0,321/0,51 0,001 m® 0,006 m® 0,02m3 0,16m3 0,5m3
n-Pentan - 60 340 - - -
Penten-1 - 32 44 - - -
n-Hexan - 32 430 340 1550 > 700
Cyclohexan 76 880 770 840 - 2600
Methylcyclopentan 28 191 1030 - - -
n-Heptan 107 183 290 350 - 2300
n-Octan - 86 430 - - -
Octadien-1,7 - 39 91 - - -
Dodecan - 410 300 700 710
Decalin (cis,trans) 64 78 - 630 1930 -
n-Pentanal - 32 90 - - -
Benzaldehyd 21 = 60 = = =
Heptansaure - 48 145 - - -
Octanséaure - 80 330 = = =
n-Propanol - 313 - 302 - -
n-Butanol 60 260 1250 360 3150 -
Pentanol - 103 1530 560 3000 -
3-Methylbutanol - 95 650 = = =
n-Hexanol - 154 520 - - -
n-Heptanol = 46 450 = = =
n-Octanol - 179 590 630 - 1420
2-Ethoxyethanol 8 11 17 - - -
Mehyl-tert.-Butylether 14 52 - - - -
Dipropylenglykol-
i : - om0 - - e
Tetrahydrofuran 23 65 139 129 540 190
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Zindverzugszeit bei GefaBgréBe

Substanz S
0,321/0,51 0,001 m® 0,006 m® 0,02m3 0,46m3 0,5m3

2-Methyltetrahydrofuran - 146 330 - 1410 -
Dioxan 70 113 960 490 2600 460*
Trioxan-1,3,5 18 75 190 - - -
Dihydropyran - 35 150 - - -
Morpholin = 10 21 58 = =
n-Butylformiat - 84 89 - - -
n-Pentylformiat 15 71 - - - -
n-Butylacetat - 13 58 50 60 60
n-Pentylacetat - - 28 118 45 62
n-Hexylacetat - 23 49 - - -
Methylacetoacetat - 20 36 - - -
n-Butylpropionat - 56 102 - - -
n-Butylbutyrat - 78 135 - - -
Ethylpentanoat - 58 32 - - -
Ethylhexanoat 6 81 41 320 520 -
Butanon-2 - 72 - 320 1390 -
Pentanon-2 - 66 136 - - -
Pentanon-3 - 61 70 - - -
Pentadion-2,4 163 2300 175 3100
Cyclohexanon - 36 134 101 290
Heptanon-2 14 64 91 - - -
Heptanon-3 - 40 65 98 - -
Heptanon-4 23 24 75 - - -
Octanon-2 53 146 - - -
Nonanon-2 21 56 242 - - -
2-Methylpyrrolidon 28 114 175 - - -

4.3.3 Ermittlung der scheinbaren Aktivierungsenergie

Die Temperaturabhangigkeit der Zindverzugszeit tzv kann durch die "scheinbare"
Aktivierungsenrgie £ in einer Arrhenius-Beziehung charakterisiert werden [7]. Um die
Ergebnisse alterer Arbeiten, bei denen auch bei erhéhtem Druck gemessen wurde, mit in
die Auswertung integrieren zu kdnnen, wurde eine Abhangigkeit 1. Ordnung vom
Ausgangsdruck p angenommen:

K E
ty =— @Xp(— —A) Gl 7.
p RT

In Gl. 7 muss die Konstante K nicht unabhangig von der GefaBgréBe und -form sein. So
kann sie z.B. vom Oberflache/Volumen-Verhalinis beeinflusst sein. Ferner sollte A
konzentrationsabhangig sein. Wurden bei einer Temperatur mehrere Versuche mit
unterschiedlichen Konzentrationen durchgefihrt, so wurde die klrzeste gefundene

4 Bei Dioxan wurde im 5001-Gefal3 eine hdhere Ziindtemperatur als bei 160 | gefunden (siehe auch
Abb. 19)
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Verzugszeit zur Auswertung herangezogen, d.h. bei unterschiedlichen Temperaturen
konnte die ausgewertete Verzugszeit durchaus bei unterschiedlichen Brennstoffkon-
zentrationen gemessen worden sein. Es zeigte sich jedoch, dass die Ziindverzugszeit nur
geringflgig abh&ngig von der eingespritzten Brennstoffmenge ist, lediglich an den
Randern des zindféahigen Konzentrationsbereichs ist sie signifikant hdher.

Wegen der oft nur geringen Anzahl an Messpunkten und der durch die Versuchs-
durchfiihrung bedingten Streuung wurde die Temperaturabhangigkeit der Zindver-
zugszeit stets durch eine einzige (scheinbare) Aktivierungsenergie £4 beschrieben, eine
mégliche Anderung von £ durch einen Wechsel des Reaktionsmechanismus - etwa beim
Ubergang von heiBen zu kalten Flammen - wurde nicht ber{icksichtigt.
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Abb. 25: Temperaturabhédngigkeit der Ziindverzugszeiten von Cyclohexan in
unterschiedlichen Volumina bei Driicken von 1 bar - 10 bar

Als Beispiel wird in Abb. 25 die Temperatur- (und Druck-)abhangigkeit der Zindver-
zugszeit von Cyclohexan gezeigt. In der Arrhenius-Darstellung wird die Abhangigkeit von
logtzvp von T'ndherungsweise durch eine Gerade beschrieben, insbesondere stimmen bei
niedrigen Temperaturen die bei 10 bar in einem kleinen Autoklaven und die bei
Normaldruck im 500 I-Zylinder gemessenen Werte befriedigend Uberein. Auch einige in
einer friheren Arbeit ermittelte Verzugszeiten [15] kénnen in die Auswertung integriert
werden. Die auf diese Weise gefundene Aktivierungsenergie betragt 156 kd/mol.
Betrachtet man die verschiedenen MeBreihen jeweils fir sich allein (vgl. die
unterschiedlichen Symbole in Abb. 25), so kann man erkennen, dass sie im Arrhenius-
Diagramm auf nahezu parallelen, aber gegeneinander verschobenen Geraden liegen, d.h.
E4ist unabhangig vom GefaB, nicht aber K.

Abb. 26 zeigt ferner, wie lange man bei den tiefen Temperaturen, die in groBen GefaBen
noch zur Zindung fihren, unter Umsténden auf eine Zindung warten muss. Im 500 I-
GefaB kam es im vorliegenden Fall erst nach ca. 2600 s, d.h. nach 43 min zu einer
Zindung. Wahrend des gréBten Teils dieser Verzugszeit betrug die mittlere Tempe-
raturanstiegsrate weniger als 0,05 K/s, so dass man bei flichtiger Betrachtung leicht zu
dem falschen Ergebnis "Nichtzindung" gelangen kann.

39



1000

¢ —0,32-GefaB

4 — 1l-Autoklav
5l-Erlenmeyerkolben
e —— 20l-Autoklav

— 150I- und 500I-GefaB

1 s | s | s | s | s | s | s | s |

190 200 210 220 230 240 250 260 270
T/°C

280

Abb. 26: Ziindverzugszeiten von Ethylhexanoat in unterschiedlichen Geféd3en: gleiche Akti-
vierungsenergien, aber unterschiedliche Frequenzfaktoren

Haufig war es jedoch nicht mdglich, die in unterschiedlichen GefaBen bestimmten
Verzugszeiten durch eine einzige Arrhenius-Kurve wiederzugeben. Man konnte jedoch oft
bei der Berechnung der Ausgleichskurven fordern, dass die Aktivierungsenergie far alle
GefaBe die gleiche ist. In der Arrhenius-Darstellung ergeben sich dann parallele Geraden
(Abb. 26). Da der Frequenzfaktor K'auch das Oberflache/Volumen-Verhaltnis enthalt, ist
dieses Verhalten verstandlich.

Es gibt allerdings auch Falle, in denen sich nicht nur die Frequenzfaktoren, sondern auch
die Aktivierungsenergien in den einzelnen GefaBen stark unterscheiden. Ein Beispiel ist
n-Hexan. Die Grinde hierfir sind nicht bekannt. Fiir die meisten untersuchten Stoffe liegen
die gemessenen Aktivierungsenergien im Bereich von 100 kJ/mol - 250 kJ/mol.

4.3.4 Vergleich mit Aktivierungsenergien aus der Druckabhangigkeit

Die z.T. in friheren Arbeiten in 0,5 |- und 1 I-Autoklaven [15, 18] ermittelten Werte sind
in Abb. 27 den Aktivierungsenergien aus der Verzugszeit gegentbergestellt.
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Abb. 27: Vergleich der Aktivierungsenergien aus der Ziindverzugszeit mit Aktivierungsenergien
aus der Druckabhéngigkeit der Ziindtemperatur
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Bei den gemessenen Aktivierungsenergien handelt es sich um scheinbare Werte, die
neben reaktionskinetischen Faktoren z.B. auch Einflisse durch den Verdampfungs-
vorgang aufweisen. Aktivierungsenergien kénnen jedoch auch aus der Druckabh&ngigkeit
der Zindtemperatur (z.B. Uber die Semenoff-Beziehung) ermittelt werden. Die Ergebnisse
sind stark korreliert, ein Zeichen, dass die gemessenen Werte hauptsachlich durch
Eigenschaften des Stoffes und der Reaktion beeinflut sind. Allerdings sind die aus der
Zundverzugszeit ermittelten Aktivierungsenergien meist etwas niedriger als die aus der
Druckabhangigkeit von 7z bestimmten. Die in Abb. 27 eingezeichnete Ausgleichsgerade
hat daher eine Steigung von 0,8 und nicht 1.

4.4 Sicherheitstechnische Schlussfolgerungen

Die vorstehenden Untersuchungen ermdglichen es, die Zindtemperatur in groBBen
Volumina aus Messungen in kleineren GefalBen abzuschatzen.

In der vorliegenden Arbeit wurden flr zahlreiche Substanzen die Zindtemperaturen in
GefaBBen, die groBer als die Normapparaturen sind, ermittelt. Fiir 23 Stoffe konnte diese
Untersuchung auf GefaBvolumina von bis zu 0,16 m?3 beziehungsweise 0,5 m3 ausgedehnt
werden. Dabei zeigte sich, dass

O die Zindtemperatur, wie aus der Literatur bekannt, mit zunehmender GefaBgréBe
monoton abnimmt;

[0 die Abnahme der Zundtemperatur, wie aus der W&rmeexplosionstheorie von
Semenoff ableitbar und in der Beerbower-Korrelation impliziert, mit dem Logarithmus
des Volumens korreliert ist;

O jedoch haufig die logarithmische Abh&ngigkeit der Ziindtemperatur vom Volumen erst
ab GefaBgroBen gultig ist, die groBer als die Normapparatur sind. Dies ist regelmaBig
der Fall bei Substanzen, die zur Ausbildung kalter Flammen weit unterhalb der
Normzindtemperatur neigen;

O die Beerbower-Korrelation die Volumenabhéangigkeit der Zindtemperatur befriedigend
wiedergibt, bei Substanzen, die zur Ausbildung kalter Flammen neigen, jedoch nur,
wenn als Bezug an Stelle der Normzindtemperatur die ,Kaltflammentemperatur nach
Norm’‘ (s. Anhang) herangezogen wird;

O es bei der Ermittlung der Zindtemperatur unerheblich ist, ob man bei der Herstellung
des Brennstoff/Luft-Gemischs auf dessen weitgehende Homogenisierung achtet oder
nicht;

O bei einigen Stoffen durch die Abnahme der Zindtemperatur in groBen Volumina sehr
lange Zindverzugszeiten von mehr als 30 min Dauer auftreten kdnnen. Eine
Abschatzung aus Ziindverzugszeiten bei héheren Temperaturen Uber eine Arrhenius-
Beziehung ist haufig méglich.

Eine Sicherheitsabschlag ist jedoch in allen Féllen erforderlich.
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5 RELEVANTE VEROFFENTLICHUNGEN

W. Hirsch, E. Brandes, T. Stolz: Zindtemperaturen in groBen Behaltern
Tech. Sich. 7 (2017) Nr. 9, 24

W. Hirsch, E. Brandes: Zindtemperaturen in groBen Behéltern
Beitrag fir 13. Fachtagung ,Anlagen-, Arbeits- und Umwelttechnik' Kéthen
angenommen

6 BEWERTUNG DER ERGEBNISSE HINSICHTLICH DES FORSCHUNGS-
ZWECKS/-ZIELS, SCHLUSSFOLGERUNGEN

Da die Zindtemperatur bei technischen Prozessen oft als ,LeitgréBe* flr die maximal
zulassige Temperatur von heiBen Oberflachen und von Gas/Dampf-Luft-Gemischen her-
angezogen wird, ergeben sich unter sicherheitstechnischen Aspekten aus dieser Volu-
menabhangigkeit Konsequenzen far Art und Umfang der ExplosionsschutzmaBnahmen.

Das Ziel dieser Forschungsvorhaben (BGRCI-Forschungsvorhaben ,Ziindtemperaturen
in groBen Behaltern; Projekt — Volumina bis 20 I und DGUV-Forschungsvorhaben ,Ziind-
temperaturen in groBen Behaltern; Projekt — Volumina bis 0,5 m3) eine Basis fiir die
Beurteilung zu erhalten, in wieweit Extrapolationen von Zindtemperaturdaten, die in klei-
nen Volumina bestimmt wurden, auf gréBere Volumina sicherheitstechnisch vertretbar
sind, ist erreicht worden.

Aufgrund der erarbeiteten Datenbasis ist es mdglich, sowohl das Ausmalf3 der Erniedri-
gung der Zundtemperatur als auch das Ausmalf der Verlangerung der Ziindverzugszeit in
Abhangigkeit des Behaltervolumens aus der Normzindtemperatur bzw. der Kaltflammen-
temperatur nach Norm abzuschatzen und zu beurteilen.

7 AKTUELLER UMSETZUNGS- UND VERWERTUNGSPLAN

Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse des Forschungsvorhabens ist eine Konkretisie-
rung das Regelwerk der Berufsgenossenschaften (Explosionsschutz-Regeln (EX-RL)
DGUV Regel 113-001) hinsichtlich der Beurteilung der Zindquelle ,heiBe Oberflache’
bzw. eine Konkretisierung der Bemerkung 1 zu 5.2 Hei3e Oberflachen der TRBS 2152,
Teil 3

,»5.2 HeiBe Oberflachen

Ziel der SchutzmaBBnahmen ist die Verhinderung der Entziindung
explosionsfdhiger Atmosphdre durch das Wirksamwerden einer hei3en
Oberflache als Zindquelle.

5.2.1 Hinweise fir die Gefdhrdungsbeurteilung
(1) Kommt explosionsfahige Atmosphére mit heiBen Oberfldchen (heil3e Rohr-

leitungen, Heizkessel usw.) in Bertihrung, kann es zu einer Entziindung kom-
men. (2) Grundlage der Bewertung ist die genormte Ziindtemperatur der die
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explosionsfdhige Atmosphére bildenden Stoffe. Es ist jedoch zu
berticksichtigen, dass die Ziindfdhigkeit einer heiBen Oberfldche u. a. von der
Art und der Konzentration des jeweiligen Stoffes im Gemisch mit Luft, von
GréBe und Gestalt des heiBen Kérpers und vom Wandmaterial abhangt.

Bemerkung 1: Explosionsfdhige Atmosphére kann z. B. im Inneren gréBerer
erhitzter Rdume durch heiBe Wénde mit deutlich niedrigerer Temperatur als die
der Norm-Ziindtemperatur des Brennstoffs entziindet werden.*

maoglich.

Beispielsweise konnten Experten der PG ,Uberarbeitung der EX-RL -
Beispielsammlung® des SG Explosionsschutz im Fachbereich Rohstoffe und
chemische Industrie der DGUV Uber einen entsprechenden AK des AGS UA Il einen
Vorschlag zur Anderung dieser Bemerkung einbringen
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ANHANG: BESTIMMUNG VON KALTEN FLAMMEN
ISO IEC DIS 80079-20-1

Anhang C
(informativ)
Nicht autorisierte Ubersetzung

Bestimmung von kalten Flammen

Dieser Anhang befasst sich mit einem Screening-Verfahren zur Identifizierung von Stoffen, die in einem
geschlossenen Gefafd deutlich niedrigere Entziindungstemperatur zeigen.

Einige Stoffe, hauptsachlich kurzkettige Ester, Ketone und einige Ether zeigen einen signifikanten
Unterschied (bis zu 200 K) zwischen der Tz nach dem in 7.4 beschriebenen Verfahren, bestimmt im offenen
Erlenmeyerkolben bei Umgebungsdriicken (zwischen etwa 98 kPa und 103 kPa), und der in einem
geschlossenen Gefif3 von vergleichbarem Volumen bei vergleichbarem Druck (1 bar) gemessenen
Zindtemperatur.

Experimentelle Untersuchungen zeigten, dass bei solchen Stoffen sehr blasse blaue Flammen, begleitet von
einem maflig steilen Temperaturanstieg von nicht mehr als 150 K (kalte Flammen), im offenen
Erlenmeyerkolben bei Temperaturen auftreten, die mit den Entziindungstemperaturen in einem
geschlossenen Gefafd vergleichbar sind.

Solche Stoffe konnen nach folgendem Verfahren identifiziert werden: Der Erlenmeyer-kolben wird mit
einem zusdtzlichen Thermoelement von 0,5 mm Durchmesser (T2 in Bild C.1) und einer
Aufzeichnungseinheit fiir die laufende Aufzeichnung der Temperaturentwicklung wahrend der Prifung
ausgestattet. Dieses Thermoelement sollte Nahe am Rand der Offnung des Erlenmeyerkolbens angeordnet
sein und etwa 10 mm iiber dessen Boden enden.

Nach Durchfithrung der Schritte 7.4.3.4 bis 7.4.3.8 wird die Temperatur der Heizeinrichtung in Schritten
von 10 K bis 20 K abgesenkt, bis entweder eine Differenz von 250 °C zu der AIT, die in 7.4 ermittelt wurde,
oder eine Kolbentemperatur von etwa 85 °C erreicht ist. Bei jedem Temperaturschritt wird die Menge des
Stoffes nach 7.4.3.6 variiert. Die von T2 registrierte Temperatur wird wahrend dieser zusatzlichen Schritte
aufgezeichnet. Eine Temperaturerh6hung zwischen 50 K und 150 K mit einer Temperaturanstiegs-
geschwindigkeit zwischen 20 K/s und 30 K/s ist ein Hinweis auf kalte Flammen. Bei der Durchfiih

rung der zusitzlichen Schritte {iber den gesamten Temperaturbereich ist darauf zu achten, die
Kaltflammentemperatur (Bereich der Kaltflammentemperatur) nicht zu verpassen, da einige Stoffe einen
so genannten ,negativen Temperatur-koeffizient” (Bild C.2) aufweisen.
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