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alkoholy smési vybuchy vybuchové charakteristiky vybuchova komora

Abstrakt

Alkoholy jsou molekuly obsahujici hydroxylovou funkéni skupinu (-OH), kterd je vazdna na atom uhliku alkylu nebo
substituovaného alkylu. Hydroxylova funkéni skupina silné prispiva k fyzikalnim vlastnostem alkohold. V pfispévku byly
prezentovany predikce vybuchovych parametrd dvou isomerl propanolu, popis experimentalni aparatury pro méreni
vybuchovych parametrll smési isomerd propanolu a vzduchu, experimentalni procedura pro méreni smési alkohold se
vzduchem a analyza zavislosti vybuchovych parametrl na pocatec¢ni teploté. Originalitou prace je zhodnoceni
vzdjemného vztahu vybuchovych parametrl na strukturnim usporddani atomd v molekule pfi rlznych pocatecnich
podminkdch (koncentrace a teplota). Vysledky propojuji zakladni a aplikovany vyzkum a vedou k realizaci tzv.
aplika¢né zaméreného zdkladniho vyzkumu.
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Alcohols are molecules containing a hydroxyl functional group (-OH), which is bonded to a carbon atom of an alkyl or
substituted alkyl. The hydroxyl functional group strongly contributes to the physical properties of the alcohols. The
prediction of the explosion parameters of two propanol isomers, the description of the experimental apparatus for the
measurement of the explosion parameters of propanol / air mixtures, the experimental procedure for the
measurement of mixtures of alcohols with air and the analysis of the dependence of the explosion parameters at the
initial temperature were presented. The originality of the work is the evaluation of the relationship of the explosion
parameters to the structural arrangement of atoms in the molecule at different initial conditions (concentration and
temperature). The results link basic and applied research and lead to the implementation of application-oriented basic
research.
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1. Uvod

Jako potencidlni a redlny substituent a aditivum benzinu je propanol uvazovan proto, ze nékteré fyzikalné-chemické
vlastnosti propanolu jako napriklad bod varu, jsou srovnatelné s parametry benzinu. Kromé toho, maji isomery
propanolu také vysokou hustotu energie a zaroven vybornou rozpustnost. Z hlediska produkce, bylo zjiSténo, Ze tyto
isomery lze komercéné produkovat i bio procesy jako napr. fermentaci biomasy. Z hlediska oktanového cisla (RON),
vyjadrujiciho odolnost paliva ve smési se vzduchem proti samozapalu, maji 1l-propanol RON=104 a 2-propanol
RON=117 vyssi hodnoty tohoto parametru nez benzin RON=88-98 (urcovano pfi 600 otackdch za minutu) [1]. Propanol
ma dva konstitu¢ni isomery, liSici se strukturnim usporadanim. Jako alkohol obsahuje ve své molekule -OH skupinu. Je
to vSak primarné kyslik, ktery mu poskytuje réizné unikatni palivové a vybuchové vlastnosti v porovnani s analogickymi
uhlovodiky maijici stejny pocet uhlikd napr. propanu. Diky -OH skupiné je kapalnym palivem. Kyslik v molekule
usnadnuje jeho spalovani s potencidlem pro snizeni emisi znedistujicich latek. Z hlediska horeni jsou v soucasnosti
znadmy dva zakladni mechanismy pocatku oxidace alkohol(, ddlezité pro interpretaci jejich vybuchovych charakteristik.
V prvnim, je -OH skupina odtrzena za soucasného vzniku alkyl radikdlu jako produktu. V druhém, je alkohol atakovan
ze strany uhlikového retézce a vytvari oxidy, typicky aldehydy a alkeny. Dominantni mechanismus je zavisli na sile
vazby v konkrétni molekule a celkové stechiometrii, kterd ovliviuje relativni rozloZzeni vznikajicich reaktivnich a
reagujicich produktd. Protoze C-C vazba je slabsi nez C-OH vazba, propanol v porovnani s nizSimi alkoholy, diky
delSimu retézci, neztraci v inicia¢nim kroku -OH skupinu, ale dominantnim mechanismem je rozlozeni propanolu na
aldehyd a uhlovodik. ProtoZze pocatecni koncentrace kysliku ovliviiuje relativni rozlozeni radikald, ukazuje oxidace
propanolu variabilitu v relativnim rozloZzeni koncentraci meziproduktl a produktd v zavislosti na stechiometrii reakce.
Pomér vznikajicich aldehydd a alkenl roste v oblasti nizkych palivovych koncentraci s prebytkem kysliku jako
oxidovadla. Toto plati na zakladé vysledkl pyrolyznich experimentl s 1-propanolem. AvSak u 2-propanolu je situace
odlisna. Diky relativné slabé vazbé -OH skupiny. 2-propanol, tedy v porovnani s 1-propanolem ztraci -OH skupinu
mnohem rychleji. Analyzou reak¢nich tokl bylo zjisténo, Zze jako primarni produkty dekompozice 1-propanolu jsou
etanol, ethen a propen, zatimco u 2-propanolu jsou to aceton a propen. Unimolekuldrni tepelnou dekompozici vznikd
uhlovodik a voda. Z hlediska reaktivity je tedy 2-propanol (iso-propanol) charakterizovan jako méné reaktivni nez 1-
propanol (n-propanol). Propanol je klasifikovan jako hoflavd a vybusna latka. KliCovymi parametry pro charakterizaci
vybuchu v uzavieném prostoru jsou maximalni vybuchovy tlak a deflagra¢ni index. Kromé téchto zakladnich
charakteristik se v technické praxi stanovuje maximalni rychlost narlistu vybuchového tlaku, adiabaticky vybuchovy
tlak, adiabatickd teplota plamene a lamindrni rychlost hofreni. Rozsdhlymi pracemi se podafilo stanovit vybuchové
parametry mnoha hoflavych a vybusnych latek. Tyto charakteristiky byly v minulosti intenzivné zkoumdny u plynnych
paliv, jakymi jsou napfiklad vodik, zemni plyn, acetylén, ale u i smési jako je napf. vysokopecni plyn [2]. V porovnani s



plynnymi palivy, existuje velmi limitované mnozstvi studii popisujicich vybuchové parametry par kapalnych paliv,
obzvlasté alkoholl [3]. Prezentovand studie je pokracovanim prvotni studie zabyvajici se vyzkumem vybuchovych
parametrd par kapalin: smés 1-propanolu a vzduchu, pfi 25, 50 a 150 °C [3]. Jako nejvétsi prinos této prace je
porovnani vybuchovych charakteristik dvou konstitu¢nich isomerl 1-propanolu a 2-propanolu za dvou rlznych
pocatecnich teplot 50 a 150 °C.

2. Experimentalni zarizeni a postup méreni

Zkusebni zarizeni (OZM Research, s.r.0.) jiz bylo pro méreni kapalin pouzito ve studiich [3,5]. Zarizeni se sklada ze
zkuSebni nadoby, zafizeni pro pripravu zkusebni smési, iniciacniho systému, zarizeni pro méreni teploty, systému pro
méreni tlaku, systému pro méreni teploty a bezpecnostnich pristrojd [4]. ZkuSebni naddoba je dvouplastova nadoba z
nerezové oceli (odolnost proti korozi a prvotnim plynnym smésim a jejich spalindm) kulového tvaru o vnitfnim priméru
336 mm a objemu 0,02 m3. Tato n&doba a vSechny zafrizeni na ni (ventily, snimace, atd.) jsou konstruovany tak, aby
vydrzely maximalni pracovni tlak 30 bar(. Zarfizeni pro pripravu zkusebni smési se skladad z kompresoru (Makita
AC310H), méridla pro méreni podtlaku, tlakoméru a michadla (1400 ot. / min.) pro dosazeni homogenni smési (tj.
rovhomérného rozlozeni koncentraci a teplot). Je navrzeno tak, ze obsah horlavé pary ve zkuSebni smési je méren s
nejistotou méreni do 2 obj. %. Pro davkovani isomerl propanolu byl pouzit speciadlni systém sestavajici z davkovaci
nadoby o objemu 0,005 dm3 a tlakové odolnosti 10,0 MPa. Nadoba je pripojena k autoklavu trubic¢kou zakoncenou
tryskou. Na této trubicce je umistén ddvkovaci elektropneumaticky ventil. Kapalina je do nddoby davkovéana strikackou
pres rucni kulovy ventil. Po vstfiknuti kapaliny do davkovaci nadoby je davkovaci nadoba natlakovanad vzduchem na
tlak 0,5 MPa. Po otevreni davkovaciho ventilu je kapalina vzduchem protlacena pres trysku a rozprasena do vnitfniho
prostoru autoklavu, ktery byl pfedtim evakuovan. Vzduch je do komory davkovan systémem sestavajicim z hlavniho
davkovaciho ventilu, automatického regulatoru pritoku a reguldtoru tlaku. Inicia¢nim zdrojem je induk¢ni jiskra o
energii priblizné 50 J, umisténa ve stredu zkusebni nadoby. Pro vytvareni jisker je pouzit vysokonapétovy transformator
pripojeny k napajeci siti pres ¢asovac nastaveny na pozadovanou dobu vybojl (normalini 0,2 s, prodlouzené 0,5 s). Pro
zaznamenavani teplot je pouzit termoclanek s odpovidajicim zaznamovym zarizenim. Z&dznam teploty je nezbytny,
protoze Prax (dp/dt)max, Kstou na teploté zavislé. Systém pro méreni tlaku se skldda ze snimace tlaku, zesilovace a
zdznamového zafizeni. Vybuchovy tlak je méfen pomoci dvou piezoelektrickych tlakovych cidel (Kistler, typ 701A).
Nabojovy zesilovac (Kistler, typ 5041E) mé frekvencni rozsah 0-50 kHz. Zdznamové zafizeni (Tedia typ UDAQ-3644) ma
vice neZ 12 bitové rozlideni a rychlost vzorkovani 50 000 vzork(/s/kanal se $itkou pasma vice nez 20 kHz. Rizeni
autoklavu a vyhodnoceni tlakovych krivek bylo provedeno pomoci programu (Pm_CA Unity verze 6.3). Smés isomer(
propanolu (Sigma Aldrich, 99,99 %) se vzduchem byla pfipravena metodou parcidlnich tlakd. Pro stanoveni P max
(dp/dt)max, K LEL, UEL neni mozné navrhnout jednu metodu, kterd by byla vhodna pro vSechny tyto vybuchové

charakteristiky. Z téchto praktickych dlvodd byla pouZita kombinace dvou zkusebnich metod pro stanoveni
vybuchovych charakteristik detailné popsanych v EN 15967:2012 [6] a EN 1839:2005 [7]. Experimentalni procedura se
sklddala ze ¢tyr krok(: (a) vybuchovd komora byla ohrata na jednu z pozadovanych teplot 50 °C nebo 100 °C a
evakuovana na 0,4 bar; (b) do komory byla naddvkovdna smés aerosolu 1-propanolu a vzduchu a nasledné vzduch tak,
aby celkova hodnota Py = 101 kPa; (c) smés byla iniciovana indukéni jiskrou umisténou ve stfedu komory po 180 s
homogenizace; (d) po iniciaci byl ulozen zdznam c¢asové kfivky vybuchového parametru a komora vyvétrana.

3. Vypoctova procedura

Procedura vypoctu je popsana v ¢lancich [3, 9-10]. Ke kvantifikaci adiabatickych vybuchovych tlakd, P,y @ teplot, T
pri konstantnim objemu a rlznych koncentracich smési byla pouzita vypocetni metoda minimalizace volné Gibbsovy
energie. Jako vstupni parametry byly pouzity soubory reakénich mechanism@ (Chemkin, Reaction Design) a
termodynamickych dat (Cp, SO, HO, GO) implementovanych do databdze THERMO.dat programu Explosion Pressure



[3,8]. Takto pripravené vypocltové schéma jiz bylo dfive aplikovdno na experimentdlni data CH,0 [9-10], l-C3H7O [3]s

odchylkou p £ 10%.

admax ~ Pmax

4. Vysledky

Na obrazku 1la je teoreticky vypocteny tlak, ktery vznikne po iniciaci smési par isomerl propanolu se vzduchem v
hermeticky uzaviené vybuchové komore. Adiabaticky vybuchovy tlak predstavuje vysledek vypoctu
termodynamického déje, pfi kterém nedochdzi k tepelné vyméné mezi vybuchem a okolim. Tento idealizovany model
je velmi dobre vyuzitelny pro koncentrace paliva blizké stechiometrické koncentraci. AvSak pro koncentrace smési
bliZzici se mezim vybusnosti se stava k popisu vybuchového déje nepresnym. Vysledky modelovani z obrazkd 1a a 1b je
mozné porovnat s obrazkem 2a, ktery predstavuje data z méreni.

a) b)

Obrazek 1: Adiabaticky vybuchovy tlak pFi teplotach 0 °C, 25 °C a 100 °C a tlaku 1 bar v zavislosti na a)
koncentraci, b) teploté

Na obrazku 2a,b jsou znazornény vybuchovy tlak a rychlost narlstu vybuchového tlaku v zdvislosti na c¢ase pfi
pocateénim tlaku 1,0 bar a po¢ateéni teploté 50 °C. Cisla v grafu oznacuji rlizné objemové koncentrace 1-propanolu.
VSechny vybuchové krivky na Obr. 2a prezentuji podobny trend. V pocatecni fazi sSifeni plamene (0-25 ms) ma
vybuchovy tlak konstantni hodnotu. Ve druhé fazi tlak prudce vzroste az do hodnoty dosazeni maxima (70-500 ms).
Obé faze dohromady tvori ¢as od iniciace do dosazeni maxima. Takto ziskané hodnoty maximalniho vybuchového tlaku
jsou vstupnimi parametry pro obrazky 3a,b.

a) b)

Obrazek 2: a) Vybuchovy tlak a b) rychlost nardstu vybuchového tlaku 1-C3H80H v zavislosti na ¢ase p¥i
teploté 50 °C a tlaku 1 bar

Jak je vidét z Obr. 3a,b, Prmax’ (dP/dt)maX a KG poskytuji odliSné hodnoty v zavislosti na pocatecni teploté, a ukazuji, jak
jsou hodnoty téchto veli¢in citlivé na zménu teploty. Z Obr. 3a je zfejmé, Ze tlak, ktery vznikne po iniciaci par v
hermeticky uzaviené nddobé pri konstantnim pocatecnim tlaku zavisi na pocatecni teploté nepfimo iUmérné. Maximalni
hodnota vybuchového tlaku na Obr. 3a je nejvyssi hodnota namérena pri rliznych koncentracich. Mezi smésmi isomeru
propanolu se vzduchem se maximalni vybuchovy tlak a rychlost narlstu tlaku snizuji ve sméru 1-propanol-vzduch, 2-
propanol-vzduch. Rozsah vybusnosti se u obou isomerd rozsifuje s rostouci pocatecni teplotou. Dolni meze vybusnosti
se s narlQstem teploty mirné sniZily z 3,5% na 3,0%. Horni meze vybusnosti s narlistem teploty mirné vzrostly z 13,0%
na 13,5%.



a) b)

Obrazek 3: a) Rychlost nariustu vybuchového tlaku a b) deflagraéni index v zavislosti na koncentraci p¥i
teplotach 50 °C a 100 °C a tlaku 1 bar

Na Obr. 4a je adiabaticka teplota a na Obr. 4b je rychlost pohybu Cela plamene v homogenni plynové smési za ¢asovou
jednotku kolmo k ¢elu plamene dovnitf do neshorelé smési. Fyzikdlné je rychlost Sifeni ddna adiabatickou teplotou,
difazi (rychlost Sifeni koncentra¢niho spddu par ve vzduchu) a proudénim vzniklym rozpinavosti spalin. Kromé
pocatecni teploty zavisi uvedené fyzikalni veli¢iny také na mnozstvi privadéného kysliku a stupni promichani. Rychlost
pohybu ¢ela plamene je velice dllezity parametr z hlediska technické praxe, protoze pro homogenni plyno-vzduchové
smési je méritkem rychlosti Sifeni pozaru.

Obrazek 4: a) Adiabaticka teplota v zavislosti na pocatecni teploté pri 0 °C, 25 °C a 100 °C a b) rychlost
Sifeni plamene v zavislosti na pocatecni teploté pri 50 °C a 100 °C pro dvé smési isomeru se vzduchem

5. Zaver

Nebezpedi pozard a vybuchl je spojeno s urditymi procesy, latkami a vlastnostmi latek. Prispévek prezentuje
experimentalni studii vybuchovych a spalovacich charakteristik dvou isomerd uhlovodiku se tremi uhliky a
hydroxylovou skupinou v molekule ve smési se vzduchem, zmérenych za dvou rlznych pocatecnich teplot. Jako
vybuchové charakteristiky byly zméreny maximalni vybuchovy tlak, maximalni rychlost narlstu vybuchového tlaku a
doba od iniciace do maximalniho vybuchového tlaku. V prispévku jsou diskutovany =zavislosti vybuchovych
charakteristik na pocatecni teploté, koncentraci a Case. Vysledky studie ukazuji, Zze maximalni vybuchovy tlak je
lineadrni funkci pocatecni teploty, zatimco maximalni rychlost nardstu vybuchového tlaku neni na zménu pocatecni
teploty citlivd. Porovnanim obou isomerd ve smési se vzduchem, roste hodnota maximalniho vybuchového tlaku i
maximalni rychlosti narlstu vybuchového tlaku v poradi 1-C3 a 2-C3, zatimco doba od iniciace do maximalniho
vybuchového tlaku roste v dlsledku klesajici rychlosti ¢ela plamene vybuchové viny.

6. Podekovani

Tato préce byla vypracovéna v rdmci projektu ,Inovace pro efektivitu a zivotni prostfedi - Growth”, identifika¢ni kéd
LO1403 za finan&ni podpory MSMT v rdmci programu NPU | a specifického vyzkumu SP 2019/89.
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