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metanol pary vybuchy vybuchové charakteristiky

Abstrakt

Hodnoty vybuchovych parametr( par kapalin jsou v soucasnosti publikovany pro standardni ,atmosférické” podminky
(20 °C a 101 kPa dle IUPAC). V literatufe nejsou uvedeny zaddné hodnoty vybuchovych charakteristik smési metanolu-
vzduchu, které by porovnavali podminky atmosférické, s podminkami, pfi kterych je schopen se Uplné odpafit, tj. od 65

°C. V tomto ¢lanku jsou prezentovany maximalni vybuchovy tlak, p maximalni rychlost narlstu vybuchového

tlaku, (dp/dt)max, a deflagracni index, K., pfi teplotdch 25 °C a 65 Tgxa tlaku 101 kPa. Déle jsou prezentovany
vypoctené hodnoty a trend maximalniho adiabatického vybuchového tlaku, tj. tlaku za idedlnich podminek, bez vlivu
tvorby sazi a ochlazovaciho efektu stén autokldvu pro obé zvolené teploty a jejich porovnéni s daty ziskanymi
experimentdlné za danych zkusebnich podminek. Autor prezentuje hodnoty Pmax: 9,0+0,452 kPa, (dp/dt)max:
403,4+40,34 bar/s a K: 109,3+10,93 barm/s (p_, 79" = 16.92 kPa) pro 25 °Cap, _ : 8,510,328 bar, (dp/dt),

: 382,7+38,27 bar/s a K: 103,7%10,37 barm/s (p__,“" ;07 = 103.04 kPa) pro 65 °C.

Kli¢ova slova: 20 dm3 autoklav; metanol; maximalni vybuchovy tlak; rychlost narlstu vybuchového tlaku; deflagra¢ni
index

Abstract

The values of the explosion parameters are currently published for standard "atmospheric" conditions (20 °C and 101
kPa according to IUPAC). The literature gives no values on the explosion characteristics of methanol-air mixtures,
covering the atmospheric conditions in comparison with the conditions in which it is possible to fully evaporate, i.e.

from 65 °C. The maximum explosion pressure, p the maximum rate of explosion pressure rise, (dp/dt)max, and the

max’
deflagration index, K ., at temperatures of 25 °C and 65 °C at 101 kPa are presented in this article. Further, calculated
values and the trend of the maximum adiabatic explosion pressure, i.e. 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
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comparison with data obtained experimentally under the test conditions are also presented. The author presents Pmax:

9,0%0,454 kPa, (dp/dt), . : 403,4+40,37 bar/s and K: 109,3+10,83 bar-m/s (p_, ;9" =16.92 kPa) for 25 °Cap
: 8,510,412 bar, (dp/dt), . : 382,7+38,25 bar/s and K: 103,7+10,35 bar-m/s (p_,,“" ;%% = 103.04 kPa) for 65 °C.

Keywords: 20 dm3 autoclave; methanol; maximum explosion pressure; maximum rate of pressure rise; deflagration
index

1. Uvod do problematiky a definice pojmu
1.1 Uvod do problematiky

Jako kapalna paliva predstavuji alkoholy a jejich smési slibny potencidl pro snizeni emisi znecistujicich latek a snizeni
zdvislosti na tradi¢nich fosilnich palivech. Vyzkum naznacuje, ze smichani alkoholu s tradi¢nimi palivy mé za nasledek
lepsi spalovani a tim i snizeni emisi sazi HC a C. Nizsi alkoholy, jako je metanol, mohou byt smichdny s benzinem jako
oktanovy zesilovac pro jejich vysoké oktanové cislo [1-2]. Vybuchové parametry smési nebezpelnych chemickych
latek, tj. vybuchovy tlak a maximalni vybuchovy tlak, rychlost narlstu vybuchového tlaku a maximaini rychlost nardstu
vybuchového tlaku v nehybné smési horlavé pary, vzduchu a inertniho plynu (hoflavém souboru), jsou vyuzivany pfi
projektovani rlznych technik ochrany proti pozaru a vybuchu, jako jsou konstrukce odolné vybuchovému tlaku a
konstrukce odolné tlakovému rézu pfi vybuchu, odleh&eni vybuchu a potlateni vybuchu. Clanek navazuje na
numerickou studii ke zjisténi vybuchovych charakteristik smési metanol - vzduch pfi ¢tyfech rlznych pocatecnich
teplotach, ve které byly vypocteny parametry adiabatického vybuchového tlaku [3].

1.2 Definice pojmi

Vybuchovy tlak (explosion pressure, pex)

Vybuchovy tlak je tlak vznikajici v uzaviené nadobé pfi vybuchu vybusné atmosféry o dané koncentraci.
Maximalini vybuchovy tlak (maximum explosion pressure, p ):

max

Maximdlni vybuchovy tlak je maximalni tlak vznikajici v uzaviené nadobé pfi vybuchu vybusné atmosféry za
stanovenych podminek zkousky (pfi optimalni koncentraci smési).

Rychlost nardstani vybuchového tlaku (rate of explosion pressure rise, (dp/dt)ex)

Rychlost narlstani vybuchového tlaku je smérnice te¢ny v inflexnim bodé vybuchové krivky (zavislosti tlaku na case
pfi dané koncentraci v uzavirené nadobé).

Maximalni rychlost nartistu vybuchového tlaku (maximum rate of explosion pressure rise, (dp/dt)max):

Maximalni rychlost narlstani vybuchového tlaku je maximaini hodnota narlstu tlaku za jednotku ¢asu pfi vybuchu
vSech vybusnych atmosfér v rozsahu vybusSnosti hofrlavé latky v uzavfené nddobé za stanovenych zkusebnich
podminek

Deflagracni index (deflagration index, Ke):

Objemové zavisly parametr daného plynu, ktery se pocitd pomoci rovnice kubického zdkona: (dp/dt)maX-V1/3, kde V je

objem [m3].

2. Experimentadlni procedura a zarizeni



2.1 Experimentdlni procedura

Smés metanolu (Sigma Aldrich, 99,99 %) se vzduchem byla pfipravena metodou parciadlnich tlakd. Experimentalni
procedura se skladala ze ¢tyr krokd: (a) vybuchova komora byla ohfata na pozadovanou teplotu 25 °C, resp. 65 °C a
evakuovéna na 4 kPa; (b) do komory byla naddvkovana smés v réiznych stechiometrickych pomérech a vzduch tak,
aby celkovéd 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 casové krivky vybuchového parametru a komora vyvétrana.

2.2 Experimentdlni zafizeni

Experimentdlni zarizeni CA 20L (OZM Research, s.r.0.) se sklada z 20 dm3 kulové ocelové komory s maximalnim
provoznim tlakem autokldvu 3,0 MPa pro dany experiment adaptované pro meéreni vybuchovych parametrl za
atmosférického pocatecniho tlaku (101 kPa) a pocatecnich teplot 25 °C a 65 °C. Pro davkovani metanolu byl pouzit
specialni systém sestavajici z ddvkovaci nadoby o objemu 0,005 dm3 a tlakové odolnosti 10,0 MPa. N&doba je
pripojena k autoklavu trubi¢kou zakoncenou tryskou. Na této trubicce je umistén davkovaci elektropneumaticky ventil.
Kapalina je do nadoby davkovéna strikackou pres rucni kulovy ventil (Obr. 1). Po vstfiknuti kapaliny do davkovaci
nadoby je tato natlakovand vzduchem na tlak 0,5 MPa. Po otevieni davkovaciho ventilu je kapalina vzduchem
protlacena pres trysku a rozpraSena do vnitfniho prostoru autokldvu, ktery byl predtim evakuovan. Vzduch je do
komory davkovan systémem sestdvajicim z hlavniho davkovaciho ventilu, automatického reguldtoru pritoku a
reguladtoru tlaku. Pri pripravé smési par se vzduchem ipfi ohfevu bylo nutné atmosféru uvnitf autoklavu
homogenizovat z ddvodd rovnomérného rozlozeni koncentraci a teplot. K tomuto Gcelu bylo pouzito michadlo (1400
ot./min.). Otop byl realizovdn teplotnim regulac¢nim systémem (Presto A30, Julabo). Jako inicia¢ni zdroj byla pouzita
indukéni jiskra mezi dvéma elektrodami. Vybuchovy tlak byl méren systémem méreni dynamického tlaku v zavislosti
na ¢ase pomoci dvou piezoelektrickych tlakovych ¢&idel (Kistler, typ 701A). Rizeni autokladvu a vyhodnoceni tlakovych
kfivek bylo provedeno pomoci programu Pm_CA_Unity [4]. Schematické zndzornéni celého pouzitého systému je
uvedeno na Obr. 1.
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Obrazek 1: Schematické znazornéni systému davkovani kapalin a celého systému [4]

3. Vysledky

Palivo Vzduch Tad Py pe/po Pag- pe)/po (dp/dt)ex KG

(vol. %) (vol. %) (°C) (bar) (bar) (bar) (bar/s) (bar-m/s)
6 94 1504 6,1 1,2 4,9 1,1 0,3
7 93 1673 6,8 5,8 1,0 23,3 6,3
8 92 1849 7.3 6,2 1,1 39,1 10,6
9 91 1986 7.9 6.5 1,3 58,8 15,9
11 89 2215 8.8 8,1 0,7 249,7 67,7
13 87 2313 9,4 8,6 0,8 337,4 91,4
15 85 2254 9,5 9,0 0,5 398,0 107,9
17 83 2126 9,4 9,0 0,3 384,5 108,3
19 81 1988 9,1 9,0 0,0 403,4 109,3




21 79 1853 9,0 8,9 0,1 398,9 108,1
23 77 1722 8,7 9,0 0,4 399,6 104,2
25 75 1596 8,4 8,9 0,6 382,5 103,6
27 73 1480 8,1 8,8 0,9 395,2 107,1
29 71 1362 7,9 8,8 11 363,1 98,4
31 69 1249 7,5 8,6 1,3 277,4 75,2
33 67 1140 7,2 8,5 1.4 251,8 68,2
35 65 1035 6,8 8,4 1,7 236,1 64,0
37 63 934 6,5 8,2 1,9 198,4 53,8

Tabulka 1: Zmérené a vypocitané parametry pfi teploté 25 °C a tlaku 101 kPa

Palivo

Vzduch

pe)/po

pad'pe)/po

(dp/at)

K

ad Pad G
(vol. %) (vol. %) (°C) (bar) (bar) (bar) (bar/s) (bar-m/s)

9 91 2000 7,3 4,7 2,6 9,9 2,7
11 89 2224 8,2 6,6 1,6 33,1 9,0
13 87 2319 8,7 7,9 0,7 314,1 85,1
15 85 2264 8,8 8,3 0,4 378,1 102,5
17 83 2139 8,7 8,5 0,1 382,7 103,7
19 81 2003 8,6 8,5 0,0 373,7 101,3
21 79 1868 8,3 8,3 0,0 286,9 77,7
23 77 1737 8,1 7,6 0,5 122,8 33,3
25 75 1611 7,8 6,7 1,1 29,4 8,0
27 73 1490 7,6 6,1 1,5 17,5 4,7
29 71 1372 7,3 6,0 1,2 16,6 4,5
31 69 1259 7,0 5,5 1,4 13,5 3,7
33 67 1150 6,7 5,2 1,4 13,2 3,6
35 65 1045 6,4 1,3 5,1 1,7 0,5




36 64 994 6,2 1,6 4,6 1,9 0,5

37 63 944 6,1 1,2 4,9 1.4 0,4
38 62 896 59 1,2 4,7 2,0 0,5
40 60 801 5,6 1,1 4,6 1,5 0,4

Tabulka 2: Zmérené a vypocitané parametry pfi teploté 65 °C a tlaku 101 kPa
4. Popis vysledku
4.1 Zavislost na koncentraci

Na zdkladé hodnot z Tab. 1-2 Ize konstatovat, Ze trend v hodnotach vybuchového tlaku experimentalné zméreného i
adiabatického [3] je s ménici se koncentraci smési podobny uobou zkoumanych pocatecnich teplot. Maximalni
hodnota vybuchového tlaku, se nachazi pfi 15,0-19,0 % obj. metanolu s 83,0-81,0 % obj. vzduchu pro teplotu 25 °C a
pfi 17,0-19,0 % obj. metanolu s 83,0-81,0 % obj. vzduchu pro teplotu 65 °C a dané zkuSebni podminky. Vypocltené
hodnoty adiabatického vybuchového tlaku ukazuji shodu s namérenymi hodnotami v koncentracich blizkych
stechiometrickych koncentracim, tj. 15,0 - 23,0 % obj. pro obé teploty. Mimo tyto hodnoty se odchylka od namérenych

hodnot postupné zvysuje, s pfiblizenim se ke koncentra¢nim limitdm vybusnosti, LEL a UEL. V pripadé teploty 25 °C a
CH OH

sat 3

pouze 16.92 kPa). V pfipadé nad-stechiometrickych koncentraci se na odchylce od teoretickych hodnot vybuchového

tlaku 101 kPa nelze horni mez vybusnosti dohledat, pravdépodobné z dlivodu nizké tenze par metanolu (p

tlaku kromé tenze par podili napf. tvorba sazi, kterd snizuje latkové mnozstvi plynu uvnitf vybuchové komory. Tab. 1 a
2 ukazuji porovnani mezi rychlostmi nardstu vybuchového tlaku, (dp/dt)ex a deflagra¢niho indexu, K., v zavislosti na
koncentraci pfi atmosférické a zvysené teploté. Maximalni hodnoty rychlosti narlistu vybuchového tlaku i deflagra¢niho
indexu je dosazeno pfi koncentracich nad 15,0 % obj. paliva pro teplotu 25 °C a snizuji se smérem k LEL. Hodnoty
(dp/dt)exjsou nizsi pro pocatecni teplotu 65 °C s maximalni hodnotou pfi 17,0 obj. paliva a snizuji se smérem k LEL i
UEL.

4.2 Zavislost na teploté

Jak je vidét z Tab. 1 a 2, Prnax’ (dP/dt)maX akg poskytuji odliSné hodnoty pro obé polatecni teploty, a ukazuji, jak jsou
hodnoty téchto velicin citlivé na zménu teploty. Kvantitativné, snizeni polatecni teploty o 40 °C zvysi hodnoty téchto
parametrd: 8,5 bar -» 9,0 bar, 382,7 bar/s -» 403,4 bar/s a 103,7 bar-m/s » 109,3 bar-m/s. Rychlost Sifeni ¢ela plamene
roste s rostouci teplotou, ale klesajici mnozstvi paliva zase snizuje mnozstvi uvolnéného tepla a kompenzuje vliv

rychlosti Sifeni plamene na hodnotu vybuchového tlaku. Maximalni vybuchovy tlak, p byl stanoven jako nejvyssi

hodnota z hodnot Pex zjisténych pro zkoumanou smés paliva ve vzduchu. S nér&stre):qr?nx pocatecni teploty, hodnota
vybuchového tlaku klesa vzhledem k poklesu celkového mnozstvi paliva ve smési se vzduchem, dojde tedy pfi 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 pocatecni teploty). ZvySeni poc¢atecni teploty také zvySuje
rozsah koncentra¢nich mezi vybusnosti. Horni mez vybusnosti se zvySuje a dolni klesa. Hodnota horni meze je pfi
teploté 25 °C ovlivnéna nizkou hodnotou tlaku nasycenych par. KdyZz se koncentrace smeési priblizuje k mezim
vybusnosti, klesd vybuchovy tlak prudce k hodnoté nula. Hodnota vybuchového tlaku je pfi teploté 25 °C ovlivnéna

nizkou hodnotou tlaku nasycenych par.
5. Shrnuti

V Tab. 3 jsou uvedeny hodnoty normalizovaného vybuchového tlaku, PaxPor rozdil adiabatického a normalizovaného



vybuchového tlaku, ¢as od pocatku iniciace k dosazeni Prax’ TPmax’ rychlost narlistu vybuchového tlaku, (dP/dT)maX a
deflagracni index, K pro rlizné koncentrace smési metanolu se vzduchem. Hodnoty v Tab. 3 jsou uvedeny priimérné
hodnoty a odchylky méreni vypocitané ze tfi hodnot experimentdlnich dat zmérenych za identickych pocéatecnich

podminek.

Tog=25°C Ty =65°C
CH;0H (vol.%) 19,0+0,2 17,0+0,2
pma/po (bar) 9,04+0,454 8,51+0,412

(dprdt) . (bar/s) 403,4+40,37 382,7+38,25

KG (bar-m/s) 109,3+10,83 103,7+10,35

Tabulka 3: Primérné hodnoty vybuchovych charakteristik pFi Py = 101 kPa
6. Zaveér

Byla provedena experimentdini studie vybuchovych parametrli smési metanolu se vzduchem v 20 dm3 uzaviené
kulové nadobé s centralni iniciaci pro rlzné slozeni smési palivo-vzduch, pfi dvou rlznych pocatecnich teplotach a
atmosférickém tlaku.

Hlavni zavéry:

- pma/pO' (dp/dt)max a KG smési paliva a vzduchu dosahly své nejvyssi hodnoty pri koncentraci 19,0 % obj. v
rdmci studovaného koncentra¢niho rozmezi, tj. od 6,0 % obj. do 37,0 % obj. pfi pocatecni teploté 25 °C a tlaku
101 kPa respektive 17,0 % obj. v rozmezi od 9,0 % obj. do 40,0 % obj. pfi pocatecni teploté 65 °C a tlaku 101
kPa.

= UEL, pma)/po, (dp/dt)max a KG jsou nad-stechiometrickou koncentraci pro teplotu 25 °C ovlivnény nizkym
tlakem nasycenych par metanolu.

Prezentovany vyzkum vybuchovych parametrl par rozsifuje sérii studii primarnich alkohold v 20 dm3 vybuchovém
autoklavu. Dalsi vyzkum v této problematice bude smérovan k analyze vlivu objemu vybuchové komory vyuzitim
kombinace 20 dm3 al m3 komor.

Podékovani

Tato publikace byla vypracovana v rdmci projektu ,Inovace pro efektivitu a Zivotni prostredi - Growth”, identifikacni
kéd LO1403 za financni podpory MSMT v rédmci programu NPU . Autor velice dékuje doc. Dr. Ing. Bfetislavu
Janovskému za cenné konzultace a odborné pripominky k méreni a vyhodnoceni vybuchovych parametrl ak
problematice fazovych rovnovah kapalina-para.

Literatura

[1] HUANG, Li, Q.; CHENG, Y.; HUANG, Z. Comparative assessment of the explosion characteristics of alcohol-air
mixtures. Journal of Loss Prevention in the Process Industries. 2015, ro¢. 37, s. 91-100. Dostupny také z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950423015300097. ISSN 0950-4230.

[2] WANG, Liu, H. ...[et al.]. Comparative study on alcohol-gasoline and gasoline-alcohol Dual-Fuel Spark Ignition (DFSI)
combustion for engine particle number (PN) reduction. Fuel. 2015, ro¢. 159, &. 9362, s. 250-258. Dostupny také z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236115006390



http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950423015300097
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236115006390

. ISSN 0950-4230.

[3] SKRINSKY, J.; VERES, J. Explosion characteristics of methanol-air mixtures at elevated temperatures and pressures:
numerical study. Casopis vyzkumu a aplikaci v profesiondlni bezpecnosti [online], 2016, ro¢. 9, ¢. 3. Dostupny z:
http://www.bozpinfo.cz/josra/explosion-characteristics-methanol-air-mixtures-elevated-temperatures-and-pressures-
numerical. ISSN 1803-3687.

[4] Vybuchova komora CA 20-L pro méfeni vybuchovych parametrd prachovych disperzi, plyn( a par za standardnich i
zvysenych teplot: uZivatelsky manudl pro instalaci, provoz, Gdrzbu a odstrariovani problémd: ver. 2 (21. leden 2016).
OZM Research, s.r.o. Dostupny na vyzadani z: http://www.ozm.cz/en/.

Vzorova citace

SKRINSKY, Jan. Vybuchové parametry par kapalin: smés etanolu a vzduchu. Casopis vyzkumu a aplikaci v profesionaini

bezpecnosti [online]. 2017, ro¢. 10, ¢. 3-4. Dostupny z: http://www.bozpinfo.cz/josra/vybuchove-parametry-par-kapalin-
smes-metanolu-vzduchu. ISSN 1803-3687.

Autor ¢lanku:
Ing. Jan Skfinsky, Ph.D.



http://www.bozpinfo.cz/josra/explosion-characteristics-methanol-air-mixtures-elevated-temperatures-and-pressures-numerical
http://www.bozpinfo.cz/josra/explosion-characteristics-methanol-air-mixtures-elevated-temperatures-and-pressures-numerical
http://www.ozm.cz/en/
http://www.bozpinfo.cz/josra/vybuchove-parametry-par-kapalin-smes-metanolu-vzduchu
http://www.bozpinfo.cz/josra/vybuchove-parametry-par-kapalin-smes-metanolu-vzduchu
/autor/ing-jan-skrinsky-phd

