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Abstrakt

V ¢lanku je predstavené nové zariadenie VK 100, v ktorom sme stanovili dolni medzu
vybusnosti vybranej horlavej kvapaliny 1- Butanolu. Najprv boli vykonané vypocty objemu
horlavej kvapaliny potrebné pre stanovenie LEL a nésledne experimentalne bola stanovena
dolnd medza vyybsnosti 1-butanolu a vzajomne porovnané. LEL 1- butanolu je 1,4 obj. %.
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Abstract

There is introduced a new machinery VK 100 in the paper, in that machinery we set
lower explosive limit of the chosen flammable liquid 1 - butanol. Firstly, there were calculations
of volume of flammable liquid needed to set LEL carried out. Next, there was lower explosion
limit 1 - butanol determined experimentally. They were compared with each other. LEL of
butanol is 1.4 of volume %.
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Uvod

Stanovenie dolnej medze vybuSnosti (LEL) ma mimoriadny vyznam k posudeniu
nebezpecenstva expldzie vo vnutri technologickych systémov, kde sa vyskytuje vybusna
atmosféra tvorena z par horlavych kvapalin so vzduSnym kyslikom. Znalost’ hodnoty LEL sa
bezprostredne vyuZiva k urceniu prostredia s ohladom na nebezpecenstvo poziaru ¢i vybuchu
par horlavych kvapalin podl'a STN EN 1127-1 Vybusné atmosféry.

Ziakladné poznatky o vybuchu

K vybuchu ddjde za predpokladu, ak je k dispozicii uzavrety priestor, v ktorom sa
vyskytuje v potrebnej koncentracii jemne rozptylend horlava latka v zmesi s oxidacnym
prostriedkom a musi byt’ pritomny aj dostato¢ne silny iniciacny zdroj. Horlavou latkou méze byt
horlavy plyn, para alebo hmla horl'avej kvapaliny, rozvireny horlavy prach alebo kombinacia
tychto latok nazyvana hybridnou zmesou [1].
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Meracia metdda stanovenia dolnej medze vybusSnosti je zaloZzena na schopnosti par
horlavych kvapalin so vzduchom explozivne horiet’ po vznieteni iniciacnym zdrojom. Dolna
ktora umoznuje Sirenie explozivneho horenia. Tvori rozhranie medzi zmesou vybusnou a
nevybusnou. Je to ¢islo udavajice najmenSie mnozstvo homogénne rozptylenej horlaviny
v okyslicujicom prostredi (vzduchu), ktoré moze po iniciovani dostato¢ne silnou inicidciou
vyvinit’ tol’ko tepla, ktoré je schopné zapalovat d’alSie nezreagované vrstvy zmesi. Tento
svojvol'ny proces sa rozsiruje v celom objeme, v ktorom je zmes vytvorena. Hodnota dolne;j
medze vybusnosti sa udava v obj. %. [1]

MnoZstvo vybusSnej zmesi

Hustota zmesi par horl'avej kvapaliny so vzduchom je dana tlakom par kvapaliny, ktoré
zavisia na teplote. Plyny a pary kvapaliny, ktoré maji mensiu hustotu ako vzduch, stupaji hore
tym rychlejsSie, ¢im mensiu hustotu maja. Pritom sa postupne miesaju so vzduchom. Difuzny
koeficient ur€uje mnozstvo vybusnej zmesi v uzavretom priestore iba vtedy, ak v tomto priestore
nie je pradenie vzduchu. Pri prudeni vzduchu je ovplyvneny najmé konvekciou.

Vytvaranie vybusnej atmosféry ovplyviiuji pracovné podmienky, ak je latka v uzavretom
priestore a ¢i je tu moznost' uniku latky a tieZ odvetranie a priestorové usporiadanie, napr.
s pritomnost’ou horlavych latok a zmesami je nutné pocitat’ v miestach, ktoré nie st dostatocne
odvetrané, napr. jamy, kanaly a Sachty. Pri plynoch a parach aj maly pohyb vzduchu (prirodzeny
tah, pohyb 0sob) moze sposobit’ premieSanie horlavej latky so vzduchom [2].

Pri kvapalinach mé vplyv na vytvaranie vybusnej zmesi velkost vyparnej plochy a
pracovna teplota.

Vzt'ah medzi technicko-bezpecnostnymi parametrami

Medze vybusnosti vyjadrujt vybusnost’ nasytenych par horlavej kvapaliny a si to
teploty, pri ktorych sa v uzavretom priestore vytvorilo dostatoéné mnozstvo par horlavej
kvapaliny, ktoré dosiahli koncentraénit medzu vybusnosti.

Tlak nasytenych Horna medza
vybusnosti - UEL

—>

Doln medza
vybusnosti - LEL

Koncentracia [0bj.%]

DTMV HTMV — >
Teplota [°C]

Obrazok 1: Rozsah vybusnosti par horlavych kvapalin

Pri horlavych kapalinach vznikd na zaklade povrchovej teploty priama stvislost
medzi parcialnym tlakom a koncentraciou horl’avej kapaliny. Koncentracia horl’avej kapaliny,
respektive parcialny tlak st funkcie teploty zndzornené krivkou tlaku nasytenych par (obrazok 1).
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Kazdej teplote je priradend urcita koncentracia v objemovych percentach dolnej a hornej medze
vybus$nosti a oznacuju sa ako dolna respektive hornd teplotna medza vybusnosti (DTMV a
HTMV).

Vyparovanie kvapalin do nepohyblivého prostredia

Pri vyparovani horlavej kvapaliny do nepohyblivého prostredia sa jedna o molekularnu
diftziu. Je to pomerne pomaly dej, ktory neumoznuje Sirenie sa par kvapaliny na vécsie
vzdialenosti a naopak umoziuje nahromadenie par v mieste ich vzniku a tym vedie k vytvaraniu
miestnych vybusnych koncentracii.

V tomto pripade je dolezity spdsob rozdelenia koncentracie par nad hladinou horl’avej
kvapaliny v zavislosti na teplote a na €ase vyparovania, mozné rozmery zony s nebezpenou
koncentraciou a mnozstvom vyparenej kvapaliny (obrazok 2).

c=a.y +b
y /
x=4()

—>
v

Obrazok 2: Tvorba vybusnej koncentrate par nad volnou hladinou horlavej kapaliny

Na obrazku 2 je zndzornena zmena koncentracie par nad hladinou horl'avej kvapaliny.
Zaciatok suradnicového systému x-y je umiestneny vo vzdialenosti x od hladiny horlavej
kvapaliny, pricom plati, ze vo vzdialenosti x sa koncentracia par horl'avej kvapaliny rovna nule.
Na os y st vynasané vzdialenosti od zaciatku suradnicového systému. Hladina kvapaliny je vo
vzdialenosti x-y.

Zmena koncentracie nad hladinou je mozné popisat’ zavislostou:

c=a.y"+b (1)
kde
c koncentracia par v uvazovanom bode nad hladinou horl'avej kvapaliny [obj. %],
y vzdialenost’ uvazovaného bodu od zaciatku suradnicového systému [m],

a, b konStanty, ktoré je mozné urcit’ z okrajovych podmienok [-].
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Experimentilna cast’
SkuSobné zariadenie VK 100

Vybuchova komora VK 100 je kubicka nadoba, nie podlhovastd. Kubickd nadoba ma
dizku 1 mensiu alebo rovnii dvom priemerom d : 1 < 2.d. S rastiicim objemom nadoby klesa
rychlost’ narastania vybuchového tlaku. Tato zavislost’ popisuje pri kubickych nadobach tzv.
kubicky zakon:

(%j ) V% = konst.= K ;,resp.K @)

kde
(dp/dt)  maximalna rychlost’ narastania vybuchového tlaku [MPa.s-'] alebo [bar.s'],
14 objem nadoby [m?],

K K, kubicka konstanta pre plyny resp. pre prachy [MPa.m.s™'] alebo [bar.s™'].

Kubicka konstanta méze byt technicko bezpecnostnym parametrom, ak su splnené
podmienky - optimdlna koncentracia vybusnej zmesi, rovnaky tvar nadoby, rovnaky stupen
turbulencie zmesi, rovnaky druh a rovnaka energia inicia¢ného zdroja, tak ako to vo VK 100
je splnené. Platnost’ kubického zdkona je podla (3) pri zmesiach par horlavych kvapalin od
objemu nadoby 5 1 a u prachovdzuchovych zmesi od 40 I.

Popis technického zariadenia uréeného na meranie dolnej medze vybusnosti a v
rozsahu vybusnosti

Technické zariadenie ur¢ené na meranie dolnej medze vybusnosti - vybuchova komora
VK 100 je laboratdrne zariadenie urc¢ené k stanoveniu medzi vybusnosti par horlavych kvapalin.
Zariadenie je ramovej konStrukcie, vlastny komora je v hornej ¢asti rAmu, v spodnej €asti rdnu
su umiestnené pneumatické ventily, rozvirovacie zariadenie, iniciacny zdroj, hasiace zariadenie
a pomocné prvky elektroinstalacie.

Vo vnutrikomory je inStalovana vyberatel'nd vyhrievacia platnicka sliziacak odparovaniu
skusobnej kvapaliny. Tato platnicka je napajana 24 VAC, teplota je snimand termoc¢lankom a
regulovatelna regulatorom HT60B.

Do vnutorného priestoru komory st zavedené privody na dve elektrody vysokého napétia
pre iniciaciu vybojom. Dalej je do komory privedeny vstup plynu, elektroventil rozvirovania
par horlavych kvapalin, elektroventil Cistenia komory a elektroventil hasiaceho zariadenia. Vo
vnutri komory je mozné zaistit’ intenzivne prudenie pomocou mieSadla s meniteI'nymi otackami.
Ovladanie funkcii zariadenia je umoznené pomocou extern¢ho pultu, kde st vo zvislej rovine
ovladacie prvky zariadenia. Ich funkcie su v jednotlivych rezimoch vzajomne blokované. Toto
umoziuje bezpecnu prevadzku zariadenia s vyluc¢enim neZiaducej manipulacie.

Popis pristroja - Vybuchova komora VK 100
Vybuchova komora 1001
Vybuchovéa komora tvori hlavnt Cast’ pristroja. Je zhotovend z ocelovej konstrukcie

v tvare valca o objeme 0,1 m’. Horna stena tejto komory je volna, uzatvaratelna Iahko
pretrhnutel'nou papierovou clonou s vyustenim pre odvod povybuchovych splodin V bocne;j
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stene su priezory z tvrdeného skla, ktoré umoziiuju bezprostredné sledovanie procesov pri
vlastnom merani. Sucast’ou zariadenia je teplotna platnicka pre horl'avé kvapaliny s regulaciou
teploty. Pri pokuse s horl'avou kvapalinou nechame platnicku vyhriat’ na 200 °C.

Zariadenie pre rozvirenie zmesi

Do dna vybuchovej komory st zabudované celkom 4 rozvirovace v tvare misiek, do
ktorych sa vklada vopred odvazené mnozstvo prachovej vzorky. K davkovaniu rozvirovacieho
vzduchu z tlakové nadoby pomocou tlaku 6 bar do rozvirovacov je pouzity pneumaticky ventil
riadeného elektropneumatickym ventilom. Rozvirovace v naSom pripade nepouzijeme, alebo
koncentrécia par horl’avej kvapaliny je nizka unikla by skor ako by sme ju iniciovali.

Iniciacny zdroj

Iniciécia je rieSend podl'a normy STN EN 1839.

Do vnutorného priestoru vybuchovej komory su vyvedené dva pary elektrod, sluziace
k upevneniu iniciacného zdroja. Pre bezné stanovenie LEL sa pouziva iniciacia chemicka -
Standardnd. Pre plyny a kvapaliny tavny drotik. V naSom pripade sme pouzili iny druh iniciacného
zdroja a to iniciaciou elektrostatickou kapacitnou iskrou. Vysoké napétie bolo 15000 V/25 mA.

Ovladacie zariadenie

V skrini ovladacieho zariadenia je inStalovany ¢asovy spinac, ktorym je mozné nastavit’
Cas rozvirenia, ¢as oneskorenia inicidcie pre rozvirenie prachu a automaticky vykonat tieto
pochody v pozadovanom slede. Nastavili sme pre experiment ¢as oneskorenia inicidcie 0
sektind a diZku iniciacie 1 sekundu.

Plyny a prachové zmesi
Komora je vybavena privodom vzduchu a inertného plynu. Dalej je ku komore napojeny

zasobnik pre prachové zmesi (napr. inertny prasok pre hasenie). Obsah zasobnika je do komory
vyfukovany pomocou vzduchu alebo inertného plynu. Pre nas pokus nebudeme vyuzivat'.

Obrazok 3: Ovladacie zariadenie Obrazok 4: Vnutorny priestor VK 100
s HT60B
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Obrazok 5: Vybuchova komora Obrazok 6: Ovladacie zariadenie
pripravend VK 100 na meranie

Skusobné zariadenie

Uvedend prezentovana schéma na obrazku 6, principidlne zndzornuje skusSobné
zariadenie vybuchovej komory [3].

priruba priruba
/ papierova membrana
motor 12V = u /
T . i
mieSadlo  filter [}~ komora .
gulovy spétny f 8 - elektroventil
ventil ————
mechanicky rozvir. trysky ‘l'
uzaver
- rychloupinacie skrutky papierova membréna
I 1 [
vemtilator kyslikovy snimac
kompresor

Obrazok 7: Schéma vybuchovej komory [3]
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Experimentalny material - horPava kvapalina patriaca do skupiny alkoholov 1-
butanol (n-butyl alkohol)

1-butanol sa vyraba hydroformylaciou propylénu (oxo syntézou), Reppovou syntézou a
hydrogenaciou krotonaldehydu. Zaroven je aj produktom tzv. butanolového kvasenia. Hlavné
vyuzivanie 1-butanolu je ako rozpustadlo pre rézne naterové latky. Zaroven ma vyuzitie v
textilnom priemysle a pri vyrobe plastov. [4]

Aerosoly kvapalin a hmly tvoria kvapdcky o velkosti mensej ako 1 mm. V praxi sa Casto
vyskytuju hmly a aerosoély, ktoré maju kvapdocky o vel'kosti 0,001 mm a 0,1 mm. Pri plynoch
a prehriatych parach horlavych kvapalin v zmesi so vzduchom, s kyslikom, chléorom a inymi
oxida¢nymi ¢inidlami hrozi nebezpecenstvo vybuchu, ak plati:

Bezpecnostné koeficienty sa obyc€ajne uvazuju :

kp - LEL < cgr < kip, -UEL (3)

kB,= 0,5,

kB,= 1,04 az 1,1 pro nizke hodnoty UEL
kB,=1,32 az 2,52 pro vysoké hodnoty UEL
(napr. H,, C.H,, CH,OH.)

277

Tabul’ka 1: Zakladné charakteristiky 1- butyl alkohol [4]

Sumarny vzorec C,H,OH Struktirny vzorec CH,(CH,),CH,-OH
CAS ¢islo 71-36-3 Molekulova hmot 74,12

Teplota topenia -89,3°C Teplota varu 117,73 °C

Hustota pri 20 °C 809,8 kg.m? Vyparné teplo 584,05 kJ kg
Tvorné teplo -327,3 kJ.mol"! Spalné teplo 36,1 MJ.kg!

LEL 1,4 0bj.% UEL 11,2 0bj.%

Teplota vzplanutia 29 °C Teplota samovzniet. 343 °C

Sposoby vyhodnotenia vysledkov
Vypocétova metodika stanovenia objemovej koncentrdcie pre 1-butanolu

Spdsob vyhodnotenia je zalozeny na fyzikalnochemickych a dynamickych principoch
spravania sa kvapalin. Koncentracie par nad kvapalinou je priamo umerna tlaku nasytenych par:

Covur = % 100 % “)

kde
c,, koncentracia par [obj.%],

p, tlak nasytenych par kvapaliny [Pa],
p, tlak okolia [Pa].
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V uzavretom zariadeni alebo nddrzi sa skuto¢na koncentracia par horlavej kvapaliny
rovna koncentracii nasytenych par:

Cskut = Cs (5)
kde
c,, koncentracia par [0bj.%],
c,  koncentracia nasytenych par horl'avej kvapaliny [obj.%],
koncentrécia nasytenych par sa vypocita podla (6)
g =—25— 100 (6)
Prrac
kde

p,  tlak nasytenych par kvapaliny pri danej teplote [Pa],
e pracovny tlak [Pa].

Objemovu koncentraciu par ¢, je mozn€ prepocitat’ na hmotnostnii  koncentraciu ¢
v g.m" podla vzorca:

M,

c, = 7
" 1007, D
kde
¢, hmotnostna koncentricia [g.m”],
M molarna hmotnost’ [kg.kmol'],
V. molarny objem pri teplote ¢, .[m’.kmol"].
Moléarny objem V', pri teplote #,,, . sa vypocita:
T
V, =y, LR P, (8)
kde T, Prrac

V =22,4135 m’ . kmol™ (pri T, a p,),
p,= 1,01325.105 Pa
T =t  +273.15K,

PRAC PRAC

T =273,15K,
loeie Pracovna teplota [°C],

Pppsc Pracovny tlak [Pa].
Vypocet objemu plynu vychadza zo stavovej rovnice idedlneho plynu, ktord ma tvar:
p- V=n-R-T (9)

pricom pre latkové mnoZzstvo n plati

n=

m
IYa (10)
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m
V="UR.T
P M
m-R-T
Vo =31 (1)

Ked’Ze hmotnost kvapaliny je nemeratelnou veli¢inou, je potrebné ju vyjadrit
prostrednictvom objemu cez hustotu podla vzt'ahu

mkvap = I/kvap IO (12)
V. .p-R-T
Vo :%
P

kombinaciou rovnic (11) a (12) nam vyjde kone¢na forma rovnice pre vypocet objemu
kvapaliny.
”

plyn”

M-p
Vow == kT
P

(13)

kde
n latkové mnozstvo [mol],
m hmotnost’ plynu [g],
M molarna hmotnost’ plynu [g.mol'],
R plynova konstanta [8,314 Pa.m*.K"".mol"],
T teplota plynu [K],
p hustota kvapaliny [kg.m™],
p tlak plynu [Pa],
V' objem plynu pri danom tlaku a teplote [V].

Uvedeny matematicky aparat bol pouzity pre teoreticky vypocet koncentracie par
horl’avej kvapaliny.

Vysledky a diskusia

Vysledky vypoctu potrebného objemu Vkvap horlavej kvapaliny 1-butanolu pre
stanovenie LEL. Uvedeny vypocet je realizovany za danych podmienok (Tabulka 1):

M= 74,12 g.mol"!
p =809,8 kg.m™
T=20°C

=1001

vybuchového priestoru

Na zaklade vypoctov sme ziskali uvedenu tab. 2

Na zaklade experimentov bola potvrdend dolnd medza vybuSnosti LEL pre 1-Butanol
1,4 obj. % o je v zhode s literatirou Wiley,VCH [4] ) uvedenej v tabulke 1.
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Tabulka 2: Vypocitané potrebné mnozstvo V kvap pre stanovenie LEL I- Butanolu

Polet merani | Vkvap [ml] Ob{fl? [II’;:,r] vo kg“;‘;’lti'l‘l‘;srg] LEL [obj.%]
1. 6,09 0,0016 4,930 1,6
2. 5,71 0,0015 4,622 1,5
3. 5,33 0,0014 4,314 1,4
4, 4,95 0,0013 4,006 1,3
5. 4,57 0,0012 3,698 1,2
6. 4,19 0,0011 3,390 1,1
7. 3,81 0,0010 3,081 1,0
Tabulka 3: Experimentalne stanovenie dolnej medze vybusnosti
Vysledky skusky
Cislo MnoZstvo LEL P-pozitiv. N-negativ
merania horPavej Litky [obj.%] Cislo pokusu
1-Butanol [ml]
1. 2. 3. 4 5.
1. 6,09 1,6 P P P P P
2. 5,71 1,5 P P P P P
3. 5,33 1,4 P N P P N
4. 4,95 13 N N N N N
5. 4,57 1,2 N N N N N
6. 4,19 1,1 N N N N N
7. 3,81 1,0 N N N N N

Zaver

Principom merania bolo vytvorenie par horlavych kvapalin so vzdusnym kyslikom a
vytvorenie vybusnej ststavy iniciovanej energetickym zdrojom - iniciatorom. Ciel'om merania
bolo zistenie minimalna koncentracia pary alebo hmly horl'avej kvapaliny vo vzduchu, pri
ktorej dojde k Sireniu vybuchu v zmesi pri danej iniciacnej energii. Experimenty sa vykonavali

pri atmosférickom tlaku, pri konstrukénej teplote vybuchovej komory VK 100.

Vybuchova komora VK 100 bola zakipena v ramci realizacie opera¢ného projektu
Rekonstrukcia objektov Technickej univerzity vo Zvolene so zameranim na vybudovanie IKT a
technické zhodnotenie objektov, do ktorého sa zapojila aj naSa katedra. Na uvedenom zariadeni

budt vykonavané merania Studentov Studijného odboru 8.3.1 Ochrana o0sdb a majetku.
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