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Zusammenfassung

Es werden die physikalischen-chemischen Grundlagen des halbempirischen Simulationsmodells
EPSIM zur Simulation des Inertgaseinflusses auf die Explosionsgrenzen von Brenngas/L uft-
Gemischen auch bel erhohten Anfangsdricken und -temperaturen vorgestellt. Durch
Modifizierung des Simulationsmodells werden erstmals der Inert- und Brenngaseinfluss auf den
Stabilitatsgrenzdruck von CyH, simuliert. Das Modell basiert auf der stationéren,
eindimensionalen Ausbreitung einer laminaren, homogenen Flamme unter Berticksichtigung der
Stoffmengenbilanz fir die Mangelkomponente des Systems und der Energiebilanz des Systems
ohne die Berticksichtigung von Wéarmestrahlungsverlusten an die Umgebung. Das erforderliche
Grenzkriterium fUr die Festlegung einer Explosions- bzw. Stabilitétsgrenze ist eine bestimmte
Flammentemperatur, die tUber den weiteren Verlauf der Grenzkurve als konstant angenommen
wird. Diese Flammentemperatur wird unter Verwendung gemessener Stabilitétsgrenzdriicke
bzw. Explosionsgrenzen berechnet. In den Simulationen werden zur Bestimmung der Gesamt-
Reaktionsenthalpie des Systems die Gleichgewichtsstoffmengenanteile der formulierten
Bruttoreaktionen iterativ berechnet. Dabel werden erstmals neben homogenen auch heterogene
Bruttoreaktionen berlicksichtigt. Dadurch wurde eine wichtige Zerfallsreaktion unter Bildung

von elementarem Kohlenstoff berticksichtigt.

Fur die Simulationen mit dem modifizieten Modell EPSIM  wurde ein
Reaktionsgleichungssystem aus Bruttoreaktionen fur die Berechnung des Inert- oder
Brenngaseinflusses auf die Stabilitétsgrenzdriicke von C,H, formuliert, worin alein analytisch
nachgewiesene stabile Reaktionsprodukte berticksichtigt wurden. Es wurden hierbel die
Moleklle Butadiin C4H, und Acenaphthalin CioHg als RulRvorstufen berticksichtigt. Fur die
C,H/N2-, CoHo/CO,-, CoHo/NH3-und CoHo/Ho-Gassysteme wird eine gute Ubereinstimmung der
simulierten mit den gemessenen Stabilitdtsgrenzdriicken erzielt. Bel der Simulation der
Stabilitatsgrenzdriicke von C,H,/C,Hs-Gasgemischen wurde das Reaktionsgle chungssystem um
die Bruttoreaktion fur den C,Hs-Zerfall in CH4 und elementaren Kohlenstoff erweitert. Es wird
eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messung fir Gasgemische mit einem

C,H,-Stoffmengenanteil grof3er 30 Mol-% gefunden.

Zur Simulation des Inertgaseinflusses auf die Explosionsgrenzen des C,H4/N,/L uft-Gassystems
bei verschiedenen Anfangsdriicken und —temperaturen mit dem Modell EPSIM wurde ein
System von Bruttoreaktionen formuliert, das die stbchiometrische Verbrennungsreaktion, die

Zerfalsreaktion des C,Hs in CH4 und elementaren Kohlenstoff sowie die Reaktionen mit den



Molekiilen C4H, und C;oHg as RuRRvorstufen enthélt. Uber den Verlauf der unteren und oberen
Explosionsgrenze wird eine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten erzielt. Insbesondere der
untypische Verlauf der oberen Explosionsgrenze bei erhohten Anfangsdricken und

-temperaturen wird gut wiedergegeben.

In ca. 1300 Zundversuchen wurden die zur Validierung des modifizierten Simulationsmodells
EPSIM notwendigen Messergebnisse ermittelt. ES wurden 12 Stabilitatsgrenzdriicke von C;H,
und C,H4 in Abhangigkeit von der Temperatur sowie 46 Stabilitatsgrenzdricke von CyHo/No-,
C,Ho/CO,-, CoHo/H,- und CoHo/NH3-Gasgemischen bel Anfangstemperaturen von 20 °C und
100 °C in Abhangigkeit vom CyH,-Stoffmengenanteil experimentell bestimmt. AulRerdem
wurden 21 Stabilitétsgrenzdriicke von C,H,/CyH4-Gasgemischen bel Anfangstemperaturen von
20 °C, 100 °C und 150 °C ermittelt. In weiteren ca. 200 Zindversuchen wurden zehn
Explosionsgrenzen des Gassystems C,H4/No/Luft bei einer Anfangstemperatur von 100 °C und
einem Anfangsdruck von 100 bar gemessen. Alle Versuche sind in einer neuen Apparatur zur
Bestimmung sicherheitstechnischer Kenngrof3en nach dem Druckschwellenkriterium auch bei
erhdhten Anfangsdriicken und -temperaturen bel der Bundesanstalt fur Materialforschung und

-prifung (BAM) durchgeftihrt worden.

In einem Temperaturbereich von 20 °C bis 150 °C wurde kein Temperatureinfluss auf die
Stabilitétsgrenzdriicke von CyH, festgestellt. Der Stabilitétsgrenzdruck betrégt 1.0 bar. Der
Stabilitétsgrenzdruck von C;H4 nimmt im gemessenen Temperaturbereich von 150 °C bis 200 °C
mit steigender Anfangstemperatur von 135 bar auf 80 bar ab. Die Inertgase N, und CO, sowie
auch die Brenngase H, und NH3 tben einen phlegmatisierenden Einfluss auf den Zerfall von
C,H, aus. Mit zunehmendem Inert- oder Brenngasanteil im Gasgemisch steigt der
Stabilitétsgrenzdruck der Gasgemische. Der phlegmatisierende Einfluss der Fremdgase nimmt in
der Reihenfolge Hz, < N, < CO, < NH3 zu. Bei einem C;H,-Stoffmengenanteil von 60 Mol-%
und einer Anfangstemperatur von 20 °C betréagt der Stabilitatsgrenzdruck 2.2 bar bei CoH,/H»-
Gemischen, 2.9 bar bel C;H2/N,-Gemischen, 4.8 bar bei C,H,/CO,Gemischen und 6.4 bar bei
C,H2/NH3-Gemischen. Durch die experimentelle Bestimmung der Stabilitétsgrenzdriicke von
C,H,/C;H4-Gasgemischen wurde ein bindres Gassystem aus zwei instabilen Gasen untersucht.
Mit abnehmendem C,H,-Stoffmengenanteil steigt der Stabilitdtsgrenzdruck z.B. bei einer
Anfangstemperatur von 150 °C von 1 bar bel 100 Mol-% C,H, nicht-linear auf 135 bar bei
100 Mol-% C,H,4 an.

Die experimentelle Bestimmung der Explosionsgrenzen von C,H4/NJ/Luft-Gemischen zeigt,

dass mit steigendem N,-Stoffmengenanteil der Explosionsbereich des Gassystems kleiner wird.



Die vollstéandige Inertiserung des Systems wird bel einem Stickstoffanteil von 62.0 Mol-%
erreicht. Bel einer oberen Explosionsgrenze von 100 Mol-% C;H,4 entspricht der Anfangsdruck
bzw. die Anfangstemperatur der Explosionsgrenze dem Stabilitétsgrenzdruck von 100 bar bzw.
der Stabilitatsgrenztemperatur von 175 °C.

Durch Visuaisierung einer C,H.-Zerfalsreaktion mit High-Speed-Videoaufnahmen und aus
dem simultan gemessenen Druck/Zeit-Verlauf lassen sich erstmals die detaillierte Form der

Druck/Zeit-Kurve physikalisch erklaren.



