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Abstrakt

V literatufe je omezené mnozstvi informaci o vybusich toxickych hoflavych latek. Je prezentovdna experimentdini
studie pro rlizné smési CO-vzduch v maximalnim rozmezi koncentraci CO od 12,5 - 0,2 obj. % do 70,5 + 0,2 obj. % ve
smési se vzduchem pfi okolnim atmosférickém tlaku (101 kPa) a teploté (298 K). Experimentalné ziskané hodnoty

vybuchovych charakteristik - Pma (dp/dt)max Ks LEL, UEL, LOC jsou porovnany s vysledky matematického

X,
modelovani tohoto plynu.
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vybusnosti, mezni koncentrace kysliku, maximalni vybuchovy tlak, rychlost narlistu vybuchového tlaku, deflagrac¢ni
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Abstract

There are very limited information on explosion characteristics of toxic flammable substances. Experimental studies
are presented for different CO-air mixtures at a maximum CO concentration range from 12.5 = 0.2 % vol. to 70.5 £ 0.2
% vol. in a mixture with air at ambient atmospheric pressure (101 kPa) and temperature (298 K). The experimental

values of the explosion characteristics - p (dp/dt)max, KG’ LEL, UEL, LOC are compared with the mathematical

max’
modeling of this gas.

Keywords: gas explosions; experimental explosion modeling, carbon monoxide, lower explosion limit, upper explosion
limit, limiting oxygen concentration, maximum explosion pressure, maximum rate of pressure rise, deflagration index
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Vlastni text se piSe pomoci stylu "vlastni text". Pro Upravu ¢lankd pro recenzovany c¢asopis Vybuchy hoflavych plynl v
chemickém a energetickém primyslu zplsobuji vétsinu nejvétsich majetkovych ztradt po celém svété. Nejcastéji
pouzivané vybuchové charakteristiky pro posouzeni rizik vybuchl plynl jsou: vybuchovy tlak, maximalni vybuchovy
tlak, rychlost nardstu vybuchového tlaku, maximalni rychlost narlstu vybuchového tlaku, spodni mez vybusnosti, horni
mez vybusnosti a mezni koncentrace kysliku. Vybuchovy tlak, Pay: je nejvyssi tlak, vznikajici v uzaviené nadobé pfi
vybuchu dané smési horlavych latek se vzduchem nebo vzduchem a inertnimi plyny, stanoveny za urcitych zkusebnich

podminek. Maximalni vybuchovy tlak, p , je maximalni namérend hodnota pri méreni vybuchového tlaku, kdy se

max
méni obsah horlavé latky ve smési. Rychlost nardstu vybuchového tlaku, (dp/dt)ex, je nejvyssi hodnota smérnice (prvni
derivace) Casové kfivky tlaku (s vyhlazenim, je-li to nutné), namérena v uzavrené nadobé pfi vybuchu dané smési
hoflavych latek se vzduchem nebo vzduchem a inertnimi plyny, zjisténd za stanovenych zkuSebnich podminek.

Maximalni rychlost nardstu vybuchového tlaku, (dp/dt) , je maximalni hodnota rychlosti narlstu vybuchového tlaku,

kdy se méni obsah horlavé latky ve smési. Dolni mez vrggﬁénosti, LEL, je spodni hranice rozsahu vybusnosti, ve kterém
mdze dojit k vybuchu. Horni mez vybusnosti, UEL, je horni hranice rozsahu vybusnosti, ve kterém mize dojit k
vybuchu. Mezni koncentrace kysliku, LOC, je maximalni koncentrace kysliku ve smési hoflavé latky, vzduchu a
inertniho plynu, ve které nedojde k vybuchu. Pro Ucely tohoto clanku a pro Ucely spolehlivych a porovnatelnych

vysledk{ jsou vSechny tlaky vyjadreny v barech absolutnich, bar(a); (dp/dt)ex a (dp/dt) jsou vyjadreny v bar(a)/s;

max
LOC, LEL a UEL jsou vyjadreny v objemovém podilu v %.

2. Zkusebni zarizeni a metoda
2.1 Zkusebni zarizeni

ZkuSebni zarizeni (OZM Research, s.r.0.) se skladdd ze zkuSebni nadoby, zafizeni pro pfipravu zkusSebni smési,
inicia¢niho systému, =zafizeni pro méreni teploty, systému pro meéreni tlaku, systému pro méreni teploty a
bezpecnostnich pfistrojl [1]. ZkuSebni nddoba je dvouplastovd nadoba z nerezové oceli (odolnost proti korozi a
prvotnim plynnym smésim a jejich spalindm) kulového tvaru o vnitfnim prméru 336 mm a objemu 0,02 m3. Tato
nadoba a vSechny zafizeni na ni (ventily, snimace, atd.) jsou konstruovény tak, aby vydrzely maximalni pracovni tlak
30 bar{. Zarizeni pro pripravu zkusebni smési se skladdd z kompresoru (Makita AC310H), mérfidla pro méreni podtlaku,
tlakoméru a michadla (1400 ot. / min.) pro dosazeni homogenni smési (tj. rovhomérného rozlozeni koncentraci a
teplot). Je navrzeno tak, Zze obsah hoflavého plynu ve zkuSebni smési je méren s nejistotou méreni do =2 obj. %.
Inicianim zdrojem je induk¢ni jiskra o vykonu pfiblizné 10 W (za atmosférickych podminek) mezi dvéma elektrodami,
umisténa ve stredu zkusSebni nadoby. Pro vytvareni jisker je pouzit vysokonapétovy transformator pripojeny k napajeci
siti pres ¢asovac nastaveny na pozadovanou dobu vybojl (normaini 2 s, prodlouzenda 0,5 s). Pro zaznamendavani teplot
je pouzit termoclanek s odpovidajicim zdznamovym zafizenim. Zdznam teploty je nezbytny, protoze Prmax’ (dp/dt)max, K
G LEL, UEL, LOC jsou na teploté zavislé. Systému pro meéreni tlaku se sklddd ze snimacle tlaku, zesilovace a
zdznamového zafizeni. Vybuchovy tlak je méren 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/kandl se $iftkou pasma vice nez 20 kHz. Rizeni
autokldvu a vyhodnoceni tlakovych kfivek bylo provedeno pomoci programu (Pm_CA_Unity verze 6.3). Schematické
znazornéni celého pouzitého systému je uvedeno na obr. 1.
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Obrazek 1: Zkusebni zafizeni s kulovou nadobou o vnitfnim objemu 20-L [1]
2.2 ZkuSebni metoda

Pro dosazeni spolehlivych a porovnatelnych vysledkd je nutné definovat zkusebni podminky a metody, za kterych se
maji vybuchové charakteristiky urcovat. Vybuchové charakteristiky jsou ovliviiovany zejména vlastnostmi horlavé
latky, teplotou, tlakem, velikosti a tvarem zkusSebni nadoby, typem a energii inicia¢niho zdroje a turbulenci. Pro
stanoveni P, (dp/dt)max o LEL, UEL, LOC neni mozné navrhnout jednu metodu, kterd by byla vhodnéa pro vSechny
tyto vybuchove charaktenstlky. Z téchto praktickych d@vodd byla pouzita kombinace tfi zkuSebnich metod pro

stanoveni vybuchovych charakteristik detailné popsanych v EN 15967:2012 [2], EN 1839:2005 [3] a EN 14756:2007 [4].
2.3 ZkouSena smés

Cistota pouzitého oxidu uhelnatého je 99,9995 mol. % (SIAD spol. s.r.0.). Vzduch je bez vody, tj. = 0,1 obj. % vodnich
par a bez oleje, tj. = 0,1 g/m3 oleje s objemovou koncentraci kysliku < 21 %. Cistota inertniho plynu (N,) pro stanoveni
LOC je 99,995 mol. % (SIAD spol. s.r.o.).

3. Vypoctova procedura a vysledky vypoctu

Procedura vypoctu je podrobné popsana v literature [5]. Ke kvantifikaci adiabatickych vybuchovych tlakd, Py @ teplot
pfi konstantnim objemu pfi 15 rlznych koncentracich smési byla pouZita vypocetni metoda minimalizace volné
Gibbsovy energie. Jako vstupni parametry byly pouZzity soubory reakénich mechanism a termodynamickych dat (C s0
, HY, G9) primarné z databaze Therm.dat [6] ve standardnich polynomickych formatech NASA a CHEMKIN. Pouzita data
byla vypoctena pomoci ab-initio vypoc¢td s danymi "basis-set" z tohoto dlvodu byla analyzovéna jejich kompatibilita
softwarem CHEMThermo [7]. VypocCty hodnot LEL, UEL aLOC byly provedeny pomoci modifikovanych Le
Chatelierovych rovnic pro smés s obsahem inertnich plynd, tedy N,. Vysledky vypoctl s hodnotami z literatury jsou

uvedeny v tabulce 1.



P oax LEL UEL LoC

bar(a) obj. % obj. % obj. %

LITERATURA| 3,226 11,36 ’ 12,50 ’ 12,5Y | 75,6¢ ’ 74,0P ’ 74,07 5,5C
VYPOCET 9,2 12,5 74,0 5,5

Tabulka 1: Vybuchové charakteristiky oxidu uhelnatého

Pismena v tabulce 1 znamenaji G = GESTIS-Substance database (IFA) [8]; D = Design Institute for Physical Properties
(AIChE) [9]; Y = Yaws' Critical Property Data for Chemical Engineers and Chemists (Knovel) [10].

4. Analyza experimentdlné ziskanych dat

Vypoctovou metodou je zjistén nejvyssi tlak pro kazdy z 5 zaznamenanych pribéht vybuchového tlaku pri méreni.
Vybuchovy tlak Pex je nejvyssi hodnota stanovend z téchto zaznamdi. Nejvyssi hodnota (dp/dt)ex pro kazdou krivku
¢asového zaznamu tlaku byla stanovena tak, Ze se Casovy zaznam tlaku z kazdé zkousky derivoval a tak se ziskala
nejvyssi hodnota smérnice (prvni derivace) pro kazdou zkousku. Ve vétsiné pripadd bylo zapotrebi nejdfive vyhladit
ziskany zadznam dat (odfiltrovat), jinak by byly vypolteny chybné hodnoty smérnice. Rychlost narlistu vybuchového
tlaku (dp/dt)ex je nejvyssi z hodnot smérnice ziskané z téchto zkousek. Maximélni vybuchovy pak Pmax @ maximalni
rychlost narlstu tlaku (dp/dt)max jsou stanoveny mérenim pfi krokovych zménach mnozstvi hoflavého plynu ve smési,

dokud neni nalezena maximalni hodnota Py @ (dp/dt)ex.
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Obrazek 2: Zaznam vybuchového tlaku, [ jako funkce casu p¥i pocatecni teploté T°=298 Ka
pocatecnim tlaku Py = 101 kPa

5. Vyjadfeni vysledku



5.1 Vybuchovy tlak a maximalni vybuchovy tlak

Hodnoceni zkousek p je zaloZzeno na zkuSebni smési, kterd ddva nejvyssi tlaky ze vSech. Aby byly

ap,. .,
ex max
zohlednény vsechny nejistoty (méreni tlaku, obsahu hoflavého plynu, kalibrace), je tato hodnota zaokrouhlena na
nejblizsi nasobek 0,1 baru. Navic musi byt uveden obsah hoflavého plynu ve zkusebni smési, kterd dava nejvyssi

hodnoty a hodnotu posledniho prirlistku obsahu hoflavého plynu, aby byla vyjaddrena presnost stanoveni.
5.2 Rychlost néaristu tlaku a maximalni rychlost nardstu tlaku

Hodnoty pro (dp/dt)ex a (dp/dt)max zavisi na objemu a tvaru zkusebni nddoby pouzité pro méreni. Napriklad (dp/dt)max
se snizuje se zvysSujicim se objemem ndadoby. Je proto zavedeno uvadét rychlost narlstu vybuchového tlaku v

normalizované formé pro objem nadoby 1 m3 (KG).

5.3 Dolni mez vybusnosti a horni mez vybusnosti

Hodnoceni vysledkd zkousek LEL a UEL je zaloZzeno na zkuSebni smési, pri které je péti zkouskami prokazano, ze pravé
nedochazi k vybuchu. Pro nejistotu méreni musi byt uvedeny maximaini hodnoty +10 % relativni nebo =2 % absolutni.

5.4 Limitni koncentrace kysliku

Hodnoceni vysledkl zkousek LOC je zaloZzeno na zkusebni smési, pri které je péti zkouskami prokédzano, Zze nemdize
dojit k vybuchu pfri jakékoli koncentraci paliva.

6. Vysledky

Na obrazku 3 jsou uvedeny hodnoty normovaného vybuchového tlaku, Pey/Pg: PTO atmosféricky pocatecni tlak a
teplotu. Na obrazku 4 jsou uvedeny hodnoty rychlosti narlstu (vybuchového) tlaku, (dp/dt“)ex a deflagra¢niho indexu, K
g Pro rizné koncentrace smési CO se vzduchem.
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Obrazek 3: Normovany vybuchovy tlak, pex/po, jako funkce ekvivalentnich mnozstvi (C=12,5-70,5) pFi
pocatecni teploté T0=298 K a pocatecnim tlaku Po = 101 kPa

Jak je patrné z experimentalnich vysledk({, vybuchovy tlak smési vykazuje uréity trend s ménici se koncentraci plynu.
Vybuchovy tlak dosahuje maximéini hodnoty v blizkosti stechiometrické koncentrace s ekvivalentnim pomérem ¢ =1
(C = 35,0 obj. %), a ma tendenci k poklesu, pokud je koncentrace nizsi nebo vyssi nez stechiometrickd. Tato zavislost
se tvofi, protoze v blizkosti stechiometrické koncentrace muize byt plyn a kyslik plné wvyuzit, coz zplsobuje
nejintenzivnéjsi reakci, atim vznikd nejvétsi hodnota tlaku. Kdyz je koncentrace plynu nizsi nez stechiometrickd
koncentrace, prestoze je nadbytek kysliku, je plynu relativné méné, takze vybuch je pomérné slabsi a odpovidajicim
zplGsobem produkuje relativné mensi tlak. Pokud je koncentrace plynu vyssi nez stechiometrickd koncentrace, bude
koncentrace kysliku relativné nizkd. Koncentrace plynu, kterd se skutecné podili na reakci, je tedy nizsi, tudiz se
vytvati nizéi tlak. Cim vétsi je koncentrace plynu, tim mensi je obsah kysliku, a tim méné se plyn skute¢né podili na
reakci. Tlak se tak snizuje. Rychlost narlstu vybuchového tlaku a maximalni vybuchovy tlak maji na koncentraci
podobnou zavislost (obrazek 4).
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Obrazek 4: Rychlost nardstu vybuchového tlaku v normalizované formé pro objem nadoby 1 m3 (KG
) jako funkce ekvivalentnich mnozstvi (C=12,5-70,5) pfi pocatecni teploté T0=298 K a pocatecnim tlaku Po
= 101 kPa

KdyZ je koncentrace plynu nizsi nez jeho stechiometrickd koncentrace, je smés relativné bohaté na kyslik. S narlstem
koncentrace plynu se jeho reakcni objem na jednotku ¢asu zvysSuje, takZze se také zvySuje maximalni rychlost narlstu
tlaku a dosahuje maximalni hodnoty blizko stechiometrické koncentrace. Pokud je vSak koncentrace plynu vyssi nez
stechiometrickd koncentrace, zvySeni koncentrace plynu vyzaduje, aby obsah kysliku ve smési klesal, takze mnozstvi
smési plynu skute¢né zapojené do reakce je odpovidajicim zplsobem snizeno. Vys$si objem plynu, mensi objem kysliku
a tim i objemu plynu, ktery se skutecné podili na reakci za jednotku casu, je také mensi, takze maximalni rychlost
nardstu tlaku se postupné snizuje (obrazek 3-4). Kdyz se koncentrace smési pfiblizuje k mezim vybusnosti, klesa
vybuchovy tlak prudce k hodnoté nula.

7. Zavér

Hlavnim zamérenim tohoto pfispévku je kvantifikovat vybuchové charakteristiky smési oxidu uhelnatého se vzduchem.
max’ (dp/dt) Ke LEL, UEL, LOC oxidu
uhelnatého na jednom zkuSebnim zafizeni v maximalnim rozmezi koncentraci od 12,5 obj. % do 70,5 obj. % pro

Mérenim jsme vlbec poprvé stanovili vybuchové charakteristiky - p

normalni atmosférické podminky. Globdlni analyza zahrnujici porovnani prezentovanych a predchozich zmérenych
charakteristik (12-L a 120-L) spolu s vypoctenymi hodnotami vedly k doplnéni pro hodnotu 20-L objemu zkuSebni
nadoby. Vysledné hodnoty jsou shrnuty v tabulce 2, kde nejistoty méreni jsou dany zkuSebni metodou.

FHARAKTERISTIKA HODNOTA

CO-0O,-N,, (obj. %) 35,0%0,2

pma/po (bar) 8,2+0,82




oy (MS) 0,075+0,04

(dp/dt) _ (bar/s) 490+49,0
K, (barm/s) 133+13,3
LEL (obj. %) 12,5-0,2
UEL (obj. %) 70,5+0,2

LOC / N,, (obj. %) 5,4+0,2

Tabulka 2: Vysledné hodnoty vybuchovych charakteristik pfi T0 =298 K a Po = 101 kPa

Prezentované hodnoty vybuchovych charakteristik mohou byt prakticky vyuzity pfi projektovani technik ochrany proti
vybuchu, jako jsou napf. konstrukce odolné vybuchovému tlaku a konstrukce odolné tlakovému rdzu pri vybuchu,
odlehceni vybuchu a potlaceni vybuchu. Dale mohou byt pouzity pro vylou¢eni nebezpedi vybuchu zabranénim vzniku
vybusné smési plynl a také jako zaklad pro ochranu proti vybuchu pomoci "inertizace".

8. Budouci studie

Protoze p (dp/dt)max, K LEL, UEL, LOC jsou na tlaku a teploté zavislé charakteristiky, jsou budouci studie

max’
zaméreny na kvantifikaci téchto zavislosti v rozsahu daném moznostmi experimentéalniho zafizeni, tj. pocatecni teploty

0 °C az 160 °C a pocatecni tlaky 0,5 bar az 3,0 bar.
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