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etanol smesi vybuchy vybuchové charakteristiky

Abstrakt

Hodnoty vybuchovych parametrd jsou v soucasnosti publikovany hlavné pro cisté latky, tj. etanol a etylacetat za
standardnich ,atmosférickych” podminek (20 °C a 101 kPa dle IUPAC). V literatufe nejsou uvedeny zddné hodnoty
vybuchovych charakteristik smési etanolu-etylacetdtu-vzduchu, které by pokryvaly podminky, pfi kterych je
prémyslové pouzivan, tj. od 20 °C do 80 °C. V tomto ¢lanku jsou prezentovany maximalni vybuchovy tlak, Prmax’
maximalni rychlost nardstu vybuchového tlaku, (dp/dt)max, a deflagracni index, Ke pfi teplotach 60 °C a 80 °C a tlaku
101 kPa. Dale jsou prezentovany vypoctené hodnoty a trend maximdlniho adiabatického vybuchového tlaku, tj. tlaku
za idedlnich podminek, bez vlivu tvorby sazi a ochlazovaciho efektu stén autokldvu pro obé zvolené teploty a jejich
porovnani s daty ziskanymi experimentdlné za danych zkuSebnich podminek. Autor prezentuje hodnoty p
7,18+0,359 kPa, (dp/dt),_ : 249,7+37,46 bar/s a K: 67,6+10,15 bar-m/s (p_,,c," .0 = 46,750 kPa, p_, 1.0, =
55,827 kPa) pro 60 °C ap,  : 6,55+0,328 bar, (dp/dt) . :216,1+32,42 bar/s a K: 58,6+8,79 bar-m/s (p_,,c," .0 =

sat 2 6
112,767, psatC4H802 = 104,132 kPa) pro 80 °C.
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Abstract

The values of the explosion parameters are currently published mainly for pure substances, i.e., ethanol and ethyl
acetate under standard "atmospheric" conditions (20 °C and 101 kPa according to IUPAC). The literature gives no
values on the explosion characteristics of ethanol-ethyl acetate-air mixtures, covering the conditions in which it is
industrially used, i.e. from 20 °C to 80 °C. The maximum explosion pressure, pmax, the maximum rate of explosion
pressure rise, (dp/dt)max, and the deflagration index, KG, at temperatures of 60 °C and 80 °C at 101 kPa are
presented in this article. Further, calculated values and the trend of the maximum adiabatic explosion pressure, i.e.
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the pressure under ideal conditions without the influence of the soot and the cooling effect of the walls of the
autoclave at both selected temperature and their comparison with data obtained experimentally under the test
conditions are also presented. The author presents pmax: 7.18+0.359 kPa, (dp/dt)max: 249.7+37.46 bar/s and KG:
67.6+x10.15 barm/s (psatC2H60 = 46.750 kPa, psatC4H802 = 55.827 kPa) for 60 °C a pmax: 6.55+0.328 bar,
(dp/dt)max: 216.1+32.42 bar/s and KG: 58.6+8.79 bar-m/s (psatC2H60 = 112.767, psatC4H802 = 104.132 kPa) for 80
°C.

Keywords: mixture, 20 dm3 autoclave, ethanol, ethyl acetate, maximum explosion pressure, maximum rate of
pressure rise, deflagration index

1. Uvod do problematiky

Hodnoty vybuchovych parametrd plynd a par kapalin predstavuji vstupni informace pro navrh konstrukci zafizeni,
ochrannych systém{ a pfistroji pro snizovani a potlaceni Gc¢inku vybuchu. Vybuchovy tlak je nejvyssi tlak, vznikajici v
uzaviené nadobé pfi vybuchu dané smési hoflavych latek se vzduchem, stanoveny za urcitych zkusebnich podminek.
Vyjadruje se jako absolutni tlak. Rychlost nar@stu vybuchového tlaku je nejvyssi hodnota smérnice ¢asové krivky tlaku,
nameérena v uzaviené nadobé pri vybuchu dané smési horlavych ladtek se vzduchem za stanovenych zkuSebnich
podminek. Maximalni vybuchovy tlak a maximalni rychlost narlstu vybuchového tlaku jsou maximalni hodnoty
vybuchového tlaku a rychlosti narQstu vybuchového tlaku [1]. Azeotropické smési esterll kyselin rozpusténé v
bezvodych primarnich alkoholech v poméru 1:9 maji Siroky vyznam jako rozpoustédla (lihova redidla) pro priimyslové
vyuziti ve slévarenstvi, automobilovém, stavebnim, tiskarfském a potravinarském pr@myslu. S rozvojem vyrobnich,
skladovych a distribu¢nich kapacit a Sirokého vyuziti mnoZstvi smési téchto ladtek v ramci EU neustdle roste.
Problémem vsak je, ze v literature nejsou uvedeny zadné hodnoty vybuchovych charakteristik smési etylacetatu (octan
ethylnaty, C,H,0.) rozpusténého v bezvodém etanolu se vzduchem, které by pokryvaly podminky, pfi kterych je

4 872
prémyslové pouzivan, tj. pfi 60 °C a 80 °C.

2. Experimentalni zarizeni a procedury

2.1 Experimentalni zafizeni



Experimentdini zafizeni CA 20L (OZM Research, s.r.0.) se skldda z 20 dm3 kulové ocelové komory s maximalnim
provoznim tlakem autokldvu 3,0 MPa pro dany experiment adaptované pro méreni vybuchovych parametrl za
atmosférického pocate¢niho tlaku (101 kPa) a pocatecnich teplot 60 °C a 80 °C. Pro davkovani smési etylacetatu
rozpusténého v bezvodém etanolu (v poméru 10,0 % obj. v 90,0 % obj.) byl pouzit specidlni systém sestavajici z
davkovaci nadoby o objemu 0,005 dm3 a tlakové odolnosti 10,0 MPa. Nadoba je pfipojena k autokladvu trubickou
zakonlenou tryskou. Na této trubicce je umistén davkovaci elektropneumaticky ventil. Kapalina je do nédoby
davkovana stfikackou pres ru¢ni kulovy ventil. Po vstfiknuti kapaliny do davkovaci nadoby je tato natlakovana
vzduchem na tlak 0,5 MPa. Po otevieni ddvkovaciho ventilu je kapalina vzduchem protla¢ena pres trysku a rozprdsena
do vnitfniho prostoru autokldvu (davkovaci systém neni zobrazen na obrazku), ktery byl pfedtim evakuovan. Vzduch je
do komory davkovan systémem sestdvajicim z hlavniho davkovaciho ventilu, automatického reguldtoru prdtoku a
reguldtoru tlaku. Pri pripravé smési par se vzduchem ipfi ohfevu bylo nutné atmosféru uvnitf autoklavu
homogenizovat z divodl rovnomérného rozlozeni koncentraci a teplot. K tomuto Gc¢elu bylo pouzito michadlo (1400
ot./min.). Otop na 60 °C a 80 °C byl realizovan teplotnim regula¢nim systémem (Presto A30, Julabo). Jako inicia¢ni zdroj
byla pouzita induk¢ni jiskra mezi dvéma elektrodami v souladu s [1]. Vybuchovy tlak byl méfen systémem méreni
dynamického tlaku v zavislosti na ¢ase pomoci dvou piezoelektrickych tlakovych ¢idel (Kistler, typ 701A). Rizeni
autoklavu a vyhodnoceni tlakovych krivek bylo provedeno pomoci programu Pm_CA_Unity [3]. Schematické zndzornénfi
celého pouzitého systému je uvedeno na Obr. 1.
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Obrazek 1. Schematické znazornéni celého systému [2]



2.2 Experimentdlni procedura

Azeotropickd smés etylacetdtu rozpusténého v bezvodém etanolu se vzduchem byla pfipravena metodou parcialnich
tlakl. Experimentalni procedura se skladdala ze ¢tyr krokl: (a) vybuchova komora byla ohrata na poZadovanou teplotu
60 °C, resp. 80 °C a evakuovdna na 4 kPa; (b) do komory byla nadavkovdna smés v rliznych stechiometrickych
pomérech a vzduch tak, aby celkova hodnota Py = 101 kPa; (c) smés byla iniciovana indukéni jiskrou (10 kJ) umisténou
ve stfedu komory po 3 minutdch homogenizace; (d) po iniciaci byl ulozen zdznam dcasové krivky vybuchového
parametru a komora vyvétrana.

2.3 Vypocetni procedura

Procedura vypoctu je podrobné popsana v [3]. Ke kvantifikaci adiabatickych vybuchovych tlakl a teplot pri
konstantnim objemu pfi 15 rliznych koncentracich smési byla pouzita vypocetni metoda minimalizace volné Gibbsovy
energie. Jako vstupni parametry byly pouZity soubory reakénich mechanism( a termodynamickych dat (Cp, sO, HO, G9)
primdrné z databdze Therm.dat [4] ve standardnich polynomickych formatech NASA a CHEMKIN. Pouzitd data byla
vypoc¢tena pomoci ab-initio vypoctl s danymi ,basis-set” ztohoto dlvodu byla analyzovéna jejich kompatibilita
softwarem CHEMThermo [5].

3. Vysledky a diskuze
3.1 Vysledky

V Tab. 1-2 jsou uvedeny hodnoty normalizovaného vybuchového tlaku, Pey/Py: adiabaticky tlak a teplota, Pag @ T,y

rozdil adiabatického a normalizovaného vybuchového tlaku, ¢as od pocatku iniciace k dosazeni p doby trvani od

, t
ex' “pex
iniciace k dosazeni maxima tlaku, rychlost nardstu vybuchového tlaku, (dp/dt)ex a deflagracni index, KG, pro rizné

koncentrace smési etylacetatu rozpusténého v etanolu se vzduchem.

) P
SMES |VZDUCH T/éP p Py éD T (DP/DT) K
(VOL. 1 (VOL. 1 (| gAR) | /P | (S (BARTW/S)
%) %) C) BAR) | Pa (BAR/S)
(BAR)
3,0 97,0 1440 2,42 0,03 2,39 15,77 0,83 0,22
4,0 96,0 1605 2,16 0,06 2,10 11,35 4,93 1,34
5,0 95,0 1799 5,89 4,86 1,03 2,51 58,54 15,86
6,0 94,0 1981 6,81 5,81 1,00 1,39 131,00 35,50
7,0 93,0 2086 7,14 6,79 0,35 0,87 211,72 57,38
8,0 92,0 2273 7,19 7,13 0,06 0,67 248,19 67,26
9,0 91,0 2383 7,22 7,18 0,04 0,68 249,74 67,68
10,0 90,0 2268 7,11 6,72 0,39 0,94 196,86 53,35




11,0 89,0 2190 6,78 6,34 0,44 1,74 128,89 34,93
12,0 88,0 2123 6,86 6,19 0,67 2,02 109,12 29,57
13,0 87,0 2099 5,78 3,82 1,96 11,50 5,79 1,57
14,0 86,0 2042 5,37 2,77 2,60 22,01 3,00 0,81
15,0 85,0 1969 3,30 0,29 3,01 30,11 1,35 0,37
Tabulka 1. Zméiené a vypocitané parametry pfi teploté 60 °C a tlaku 101 kPa
< P

SMES [(VZDUCH | T P AD (DP/DT)

(VOL. (VOL. (/éP i AR /EX “Pex T,@Ing Kch
%) %) Q) (BAR) 3% /P% (MS) | (BAR/s) | (BARM/S)

(BAR)

3,0 97,0 1430 2,49 0,03 2,46 14,15 0,8 0,22
4,0 96,0 1594 2,22 0,19 2,03 13,24 0,9 0,24
5,0 95,0 1789 5,96 4,54 1,42 2,56 56,5 15,31
6,0 94,0 1969 6,88 5,75 1,13 1,12 153,1 4,49
7.0 93,0 2072 6,45 6,00 0,45 0,94 177,8 48,18
8.0 92,0 2262 6,70 6,49 0,21 0,82 209,6 56,80,
9,0 91,0 2368 6,75 6,55 0,08 0,76 216,1 58,56
10,0 90,0 2259 6,63 6,19 0,20 1,33 153,8 41,68
11,0 89,0 2178 5,90 5,77 0,13 2,24 87.9 23,82
12,0 88,0 2116 5,37 5,21 0,16 3,77 43,5 11,79
13,0 87,0 2089 3,89 3,37 0,52 12,98 5,6 1,52
14,0 86,0 2031 4,48 3,07 1,41 23,38 3,9 1,06
15,0 85,0 1961 4,40 2,65 2,75 25,09 2,7 0,73
16,0 84,0 1943 4,21 1,09 3,12 28,91 2,6 0,70
17,0 83,0 1923 3,80 0,30 3,50 30,37 1,3 0,35

Tabulka 2. Zmérené a vypocitané parametry pii teploté 80 °C a tlaku 101 kPa




3.2 Diskuze
3.2.1 Vliv pocatecni koncentrace

Na zakladé hodnot ztabulky 1 a2 lIze konstatovat, Ze trend v hodnotdch vybuchového tlaku experimentdlné
zméreného i adiabatického je s ménici se koncentraci smési podobny uobou zkoumanych pocatecnich teplot.
Maximalni hodnota vybuchového tlaku, se nachazi pri 9,0 % obj. smési etylacetatu rozpusténého v bezvodém etanolu s
91,0 % obj. vzduchu pro dané zkuSebni podminky. Vypoc¢tené hodnoty adiabatického vybuchového tlaku ukazuji shodu
s namérenymi hodnotami v koncentracich blizkych stechiometrickych koncentracim, tj. 8,0 - 10,0 % obj. Mimo tyto
hodnoty se odchylka od namérenych hodnot postupné zvysuje, s pfiblizenim se ke koncentraé¢nim limitdm vybusnosti,
LEL a UEL, tj. 3,0 % obj. a 15,0 % obj. pfi teploté 60 °C a tlaku 101 kPa respektive 3.0 % obj. a 17.0 % obj. pfi teploté
80 °C atlaku 101 kPa. Dobrou shodu namérenych a vypocltenych hodnot vybuchového tlaku v oblasti idedlnich
koncentraci, Ize pric¢itat vysoké rychlosti Sifeni plamene a také idedlnimu kulovému tvaru Sifictho se plamene.
Ochlazovaci efekt stén pak plsobi az po vyhoreni témér veskerého paliva. S tim, jak se koncentrace paliva vzdaluje od
idedIni hodnoty, dochdazi ke zpomalovéani Sifeni reakéni zény a postupné k to vede k odchylkdm od ideélniho kulového
tvaru této zény. Deformace tvaru plamene je zplsobena nizkou hustotou horkych zplodin, které pak stoupaji k vrchu
koule s rychlosti vyssi, nez je rychlost Sifeni ¢ela plamene smérem doll. V téchto pfipadech pak dojde ke kontaktu se
sténou komory jiz brzo po iniciace a ¢ast plamene je tak v kontaktu se sténou po velmi dlouhou dobu a ztraty tepla do
plasté komory pak zacinaji byt vyznamné. To se pak negativné projevi na maximalnim naméreném vybuchovém tlaku.
V pripadé nad-stechiometrickych koncentraci se na odchylce od teoretickych hodnot vybuchového tlaku podili tvorba
sazi, coz snizuje latkové mnoZstvi plynu uvnitf vybuchové komory. Kromé toho, casovy interval mezi iniciaci a
dosazenim vybuchového tlaku se prodluzuje s rostouci a klesajici koncentraci smérem od stechiometrické koncentrace
9,0 % obj., coz také ukazuje na klesajici rychlost Sifeni ¢ela plamene. Kombinovany Ucinek vlivu adiabatické teploty a
rychlosti sifeni cela reakéni zény (plamene) také vede k vyraznému rozdilu v hodnotach (dp/dt)ex mezi studovanymi
koncentracemi smési etylacetatu rozpusténého v bezvodém etanolu se vzduchem. Tabulky 1 a 2 ukazuji porovnani
mezi rychlostmi narlstu vybuchového tlaku, (dp/dt)ex a deflagra¢niho indexu, K., v zavislosti na koncentraci pfi

zvy$enych teplotdch. Maximalni hodnoty rychlosti narlstu vybuchového tlaku i deflagra¢niho indexu je dosazeno pfi
stechiometrickém koeficientu @ = 1,0, tj. koncentraci 9,0 % obj. paliva a 91,0 % obj. vzduchu a snizuji se smérem k

LEL a UEL. Hodnoty (dp/dt)exjsou nizsi v oblasti smési chudé na palivo vlivem kombinovaného uGcinku Ubytku paliva,
podporeného kinetikou vzniku sazi, primarné C(s), pfi nedokonalém spalovani.

3.2.2 Vliv pocatecni teploty

Jak je vidét z tabulek 1 a 2, p (dP/dt)maX akg poskytuji odliSné hodnoty pro obé pocatecni teploty, a ukazuji, jak

jsou hodnoty téchto velicin cﬁﬁéé na zménu teploty. Kvantitativné, snizeni pocatecni teploty o 20 °C zvysi hodnoty
téchto parametrt: 6,55 bar - 7,18 bar, 216 bar/s - 249 bar/s a 58 barm/s —» 67 bar-m/s. Rychlost narQstu
vybuchového tlaku je zavisld na rychlosti cela plamene a uvolhovani tepla a tvaru plamene, tedy velikosti reakéni
zény. Rychlost Sifeni Cela plamene roste s rostouci teplotou, ale klesajici mnozstvi paliva zase sniZzuje mnozstvi
uvolnéného tepla a kompenzuje vliv rychlosti Sifeni plamene na hodnotu vybuchového tlaku. Tabulka 3 shrnuje
hodnoty Pmax’Por tomax: (dp/dt)max akg, pri atmosférickém tlaku a dvou pocatecnich teplotdch. Maximalni vybuchovy
tlak, Prax’ byl stanoven jako nejvyssi hodnota z hodnot Pex zjisténych pro zkoumanou smés paliva ve vzduchu. S
narldstem pocatecni teploty, hodnota vybuchového tlaku klesa vzhledem k poklesu celkového mnoZstvi paliva ve smési
se vzduchem, dojde tedy pri reakci k uvolnéni mensiho mnozstvi energie. Kromé toho, se hodnota vybuchového tlaku
snizuje, protoze s rostouci pocatecni teplotou klesa tzv. expanzni pomér (pomér teploty zplodin a pocatec¢ni teploty v

K). ZvySeni pocatecni teploty také zvySuje rozsah koncentra¢nich mezi vybusnosti. Horni mez vybusnosti se zvySuje a



dolnfi klesa. Kdyz se koncentrace smési pfiblizuje k mezim vybusnosti, klesd vybuchovy tlak prudce k hodnoté nula.

To=60°C T0=80°C

C4H&/OO%__E/2)HGO 9,0+0,2 9,0+0,2
. /0
PI(VéA&ﬁé’;O 7,18+0,359 6,55+0,328

T(Dl\’,‘l/’éx 0,680,04 0.760.05

(DPB/QQ%L\X 249,7+37,46 216,1+32,42
K

(BAR%/I/S) 67,6+10,15 58,6+8,79

Tabulka 3 Primérné hodnoty vybuchovych charakteristik p¥i Py = 101 kPa

V tabulce 3 jsou uvedeny primérné hodnoty a odchylky méreni vypocitané ze tfi hodnot experimentalnich dat
zmérenych za identickych pocatecnich podminek.

4. Zaveér

Byla provedena experimentalni studie vybuchovych parametrd smési etylacetatu rozpusténého v bezvodém etanolu se
vzduchem v 20 dm3 uzaviené kulové nadobé s centralni iniciaci pro rlzné slozeni smési palivo-vzduch, pfi r@iznych
pocatecnich teplotach a atmosférickém tlaku.

Hlavni zavéry:

= Vybuchovy tlak, maximalni rychlost narlstu vybuchového tlaku a deflagra¢ni index smési paliva a vzduchu
dosahl své nejvyssi hodnoty pfi koncentraci 9,0 % obj. v rdmci studovaného koncentra¢niho rozmezi, tj. od 3,0
% obj. do 15,0 % obj. pfi pocatecni teploté 60 °C a tlaku 101 kPa respektive od 3,0 % obj. do 17,0 % obj. pfi
pocatecni teploté 80 °C a tlaku 101 kPa.

» Hodnoty vybuchového tlaku, maximaini rychlosti narlstu vybuchového tlaku a deflagra¢niho indexu se snizuji
se zvySenim pocatecniho teploty. Zatimco doba trvani od iniciace k dosazeni maxima tlaku se se zvySujici
teplotou zvysuje.

= 9,0 % obj. a 17,0 % obj. smési paliva se vzduchem pFedstavujl' nejkratsi a nejdelél’ dobu trvani spalovéani a

= Kvalitativné Ize vyhodnotlt, Ze zjisténa hodnota deflagra¢niho indexu KG zalazuje zkoumanou smés mezi latky
s nizkym potencidlem rizika vybuchu.



Prezentovany vyzkum vybuchovych parametrl par binarni smési kapalin zahajuje sérii studii kapalinou
substituovanych primarnich alkoholl v 20 dm3 vybuchovém autokldvu. Dalsi vyzkum v této problematice bude
smérovan k analyze rozvoje Cela plamene smési etylacetatu rozpusténého v etanolu se vzduchem pouzitim 1000 dm3
vybuchové komory v kombinaci s rychlokamerou.
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