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Explosion und Detonation wvon Ozon in Gemischen mit kerntechnisch

bedeutenden Trdgergasen

Zusammenfassung

Da Radiolyse von Sauerstoff bei tiefen Temperaturen das
explosive Ozon bildet, sind fir die Sicherheitsbetrachtung kerntech-
nischer Anlagen zur kryogenen Abtrennung des ®°Krypton aus den
AuflSserabgas einer Wiederaufarbeitungsanlage umfangreiche Kenntnisse

ilber das Explosions- und Detonationsverhalten von Ozon erforderlich.

Das Explosionsverhalten des gasfdrmigen Ozons wurde in
Gemischen mit Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Argon, Krypton, Xenon und
Dichlordifluormethan in Abhdngigkeit von der Ozonkonzentration, dem

Initialdruck und der Geometrie des ReaktionsgefdfRes untersucht.

Fir Mischungen von Ozon mit Sauerstoff, Argon, Krypton und
Xenon wurde die Detonationsgeschwindigkeit als  Funktion der
Ozonkonzentration und in Ozon-Xenon-Gemischen zusdtzlich in
Abhdngigkeit vom Initialdruck bestimmt. Ferner wurde der EinfluBl einer
FillkSrperpackung, wie sie in der im KfK erprobten Anlage zur kryogenen
Spaltedelgasabtrennung "KRETA" eingesetzt wurde, auf die Detonation des

Ozons im System Ozon-Xenon untersucht.

Dariiber hinaus wurde der EinfluB geringer Mengen an Kohlen-
monoxid, Methan und Sickstoffdioxid auf die Explosion (0;/Ar) bzw.

Detonation (0,;/Xe) eines Ozon-Edelgas-Gemisches bestimmt.




Explosion and Detonation of Ozone in Mixtures with Carrier Gases

Employed in Nuclear Technology

Abstract

Explosive ozone is known to be formed during low temperature
radiolysis of oxygen. Detailed knowledge on the explosion and the
detonation of ozone is therefore required for safety considerations of
nuclear installations such as proposed for the cryogenic separation of

85krypton from the head end off gas of a reprocessing plant.

The explosion properties of gaseous ozone in mixtures with
oxygen, nitrogen, helium, argon, krypton, xenon and difluorodichloro-
methane were studied by varying the ozone concentration, the initial

pressure and the shape of the vessel containing the gas.

Detonation velocities were determined for gaseous mixtures of
ozone with oxygen, argon, krypton or xenon as functions of the ozone
concentration. In addition, the initial pressure was varied for ozone-
xenon mixtures. The effect of a packing such as used in the ®°%Kr-
separation plant 'KRETA' in KfK on ozone-xenon detonation was

investigated.

In addition, the effect of low amounts of carbon monoxide,
methane and nitrogen dioxide on the explosion (0,;/Ar) and the detonation

(03/Xe) of an ozone-noble gas mixture was determined.
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1. Einleitung

Durch die weltweite Nutzung der Kernénergie ist die
Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen und in diesem Zusammenhang di=

Entsorgung radioaktiver Abfdlle von Bedeutung.

Zu den wdhrend des Reaktorbetriebes erzeugten Spaltprodukten
zdhlen radioaktive und nichtradicaktive Isotope der Edelgase Kryptown
und Xenon, die wdhrend des Zerkleinerns und Aufldsens der Reaktor-
brennstdbe freigesetzt werden. Das wesentliche Problem ist hier das
Isotop °®°Kr (t% = 10.8 a, Emax(ﬁ) = 0.7 MeV) - alle anderen Spaltedel-
gasnuklide sind entweder inaktiv oder so kurzlebig, daf sie wdhrend der
iiblichen Abklingzeit fiir genutzte Brennelemente (1 Jahr) zerfallen. In
einer 350 Jato Wiederaufarbeitungsanlage (WAA) miissen ca. 350 m®
inaktives Xenon und ca. 35 m® Krypton mit einer ®°Kr-Aktivitdt von
1.3x10*7 Bq (3 MCi) entsorgt werden [1,2]. Obwohl die *°Kr-Emission den
von der Strahlenschutzkommission empfohlenen Grenzwert in naher Zukunft
nicht iberschreiten wird [3], wird aus okologischen Griinden bereits die
Riickhaltung des Kryptons erwogen. Krypton ist in der Atmosphdre zu etwa
1 vpm enthalten. Bedingt durch Kernwaffenversuche und die Emission aus
Wiederaufarbeitungsanlagen (gegenwdrtig wird ®°Kr in die Atmosphdre
abgegeben) betrdgt die auf °®°Kr zuriickzufiihrende Aktivitdt bereits
740 kBq (20 uCi) pro m® atmosphdrischen Kryptons [2,4]. Ohne Krypton-
riickhaltung wiirde sich dieser Anteil bei weltweiter Nutzung der

Wiederaufarbeitung in wenigen Jahren verdoppeln.




Zur Abtrennung und Aufarbeitung der Spaltedelgase sind zwei

unterschiedliche Verfahren technisch weitgehend erprobt:

1) Die drucklose Edelgaswdsche; sie basiert auf der guten Los-
lichkeit der Edelgase in Dichlordifluormethan. Nach Reinigung
des Prozefigases von nitrosen Gasen mit Salpetersdure oder
Salpetersdure/Wasserstoffperoxid werden in zwei Reinigungs-
zyklen zundchst Xenon, dann Krypton mit Dichlordifluormethan

aus dem Gasstrom herausgeldst [5,6].

2) Die Tieftemperaturrektifikation (TTRj; hier werden die ver-
fliissigten Gase unter Druck bei tiefen Temperaturen destil-
lativ getrennt. Nach katalytischer Entfernung der Prozefligas-
komponenten Sauerstoff (18 Vol-%), Stickstoffoxide (5Vol-%),
Kohlenwasserstoffe (10 vpm), sowie kryogener Abtrennung von
Kohlendioxid (330 vpm) und Wasser wird das Gas auf 5 bar
komprimiert. Krypton und Xenon werden in einer ersten
Rektifikationssdule gemeinsam vom Trdgergas (N,) abgetrennt.
In einer weiteren Kolonne erfolgt bei 3 bar die Separierung

der Edelgase voneinander [5-7].

Ein mdglicher Nachteil der TTR gegeniiber der Edelgaswdsche
ist die 1in Gegenwart einer Restmenge Sauerstoff erfolgende
radiolytische Bildung von Ozon in den Rektifikationskolonnen. Daher
soll die Problematik dieses Verfahrens hier eingehender diskutiert

werden:

Als wichtiger Schritt vor der Rektifikation ist die bereits
erwdhnte Sauerstoffentfernung 2zu sehen. Sie ist notwendig, da -
besonders bei tiefen Temperaturen - durch die Einwirkung der von ®°Kr
ausgesandten P-Strahlung aus Sauverstoff Ozon gebildet wird: Wdhrend
sich der G-Wert (Anzahl der gebildeten Teilchen pro 100 eV absorbierte
Strahlung) fiir die Ozonbildung nur geringfiigig mit der Temperatur
dndert (G(0;) = 13-16 fiir 300 K und G(0;) = 6~15 fiir 77 K), nimmt der




G-Wert fiir die Ozonzersetzung stark mit der Temperatur ab (G(-0;) = 10°-
10* fir 300 K und G(-0,) = 25 fir 77 K) [8-21]. Wegen der langen
Verweilzeit der Gase in der TTR-Anlage ist daher mit der Bildung und
Akkumulation von Ozon in Sumpf und Boden der Kolonnen zu rechnen,
obgleich im Normalbetrieb nicht mehr als 10 ppm Sauerstoff im

vorgereinigten Speisegas zu erwarten sind.

Ozon  ist  thermodynamisch  instabil und in  hdheren
Konzentrationen sowohl in festem und fliissigem Zustand als auch in der

Gasphase explosiv [22].

Im Speisegas sind ferner Spuren von Methan, Kohlenmonoxid und
Stickstoffoxiden enthalten [6]. Diese Substanzen kdnnen entweder durch
Radikalbildung die Explosionsreaktion initiieren oder durch einen
zusdtzlichen Beitrag zur Radikalkonzentration bzw. zur Reaktionswdrme

eine Explosion fdrdern.

Bedingt durch die geringe Differenz zwischen Schmelz- und
Siedepunkt des Xenons (161 K und 165 K) ist dessen kryogene Handhabung
keineswegs trivial. Bei dem hohen Xenonanteil wvon tiiber 90 % am
Spaltedelgas sind Ausfrierungen in den Kolonnen mdglich. Daher sehen
einige TTR-Varianten zur ErhShung der Xenonloslichkeit die Verwendung
von Argon [23] oder sogar Sauerstoff als Prozefgaskomponente vor. Im
letzten Fall wurden besonders hohe Ozonkonzentrationen - bis iiber
30 Mol-% in der Gasphase - beobachtet [24]. Auch die oben beschriebene
Edelgaswdsche mit Dichlordifluormethan kann von der Mdglichkeit der

Ozonexplosion nicht freigesprochen werden.

Uber das Explosions- und Detonationsverhalten von Ozon/Sauer-
stoff-Gemischen liegt bereits eine Reihe von Arbeiten vor. Zu beachten
sind vor allem die Messungen der Explosionsgrenzen von Schumacher [25],
von Cook et al.[26] sowie von Raffel, Warnatz und Wolfrum [27], die
Untersuchung der Ozon-Explosion von Lewis und v.Elbe [28-30], ferner

die Experimente von Streng et al.[31], Miller [32], Harper und Gordon




[33] sowie Getzinger et al.[34] zur Ozon-Detonation. Dagegen ist iiber
das Verhalten der Systeme Ozon/Stickstoff, Ozon/Edelgas und
Ozon/Dichlordifluormethan bisher nur wenig bekannt. Zu zitieren 1in
diesem Zusammenhang wdre lediglich die Arbeit von Yastrebov und
Kobozev, die die Explosionsgrenzen fiir Ozon in verschiedenen Tridger-

gases bestimmten [35].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Erfassung des
Explosions- und Detonationsverhaltens des Ozons unter Bedingungen, die
den im Hinblick auf den  technischen Einsatz  diskutierten
Verfahrensvarianten zur Spaltedelgasriickhaltung (TTR und Freonwdsche)
Rechnung tragen. Daher sollen die Explosion und die Detonation des
gasformigen Ozons in Gemischen mit den Spaltedelgasen Krypton und
Xenon, sowie den Trdgergasen Sauerstoff, Stickstoff, Argon wund
Dichlordifluormethan experimentell untersucht werden. Besonderes
Gewicht kommt dabei dem System Ozon/Xenon zu, da wegen der Ahnlichkeit
der Siedepunkte beider Gase (0Ozon: 162 K, Xenon: 165 K) eine
Anreicherung des Ozons im Xenon zu erwarten ist. Durch den Vergleich der
experimentellen Ergebnisse mit den Aussagen einiger Modelle =zur
Berechnung von Flammen, Explosionen wund Detonationen soll die
Anwendbarkeit dieser Modelle auf das Ozonproblem untersucht werden.
Darilber hinaus sollen die erzielten Ergebnisse zur Beurteilung der
Sicherheit der Spaltedelgasabtrennung beitragen und Entscheidungs-

kriterien zur Verfahrenswahl liefern.




2. Theoretische Betrachtungen des thermischen Ozonzerfalls,
sowie der laminaren Flamme, der Detonation und der Explosion

von Gasen

Die zur Beurteilung und Diskussion der experimentellen
Ergebnisse wichtigen theoretischen Grundlagen sollen nachfolgend
diskutiert werden. Wesentlich ist die Kinetik des thermischen Ozon-
zerfalls. Ozon ist thermodynamisch nicht stabil und zerfdllt bei Raum-
temperatur langsam, bei hdheren Temperaturen oder in Gegenwart einer
Vielzahl katalytisch wirkender Stoffe rasch. In dieser Arbeit sind hier
vor allem die WAA-typischen Verunreinigungen Wassér, Kohlenmonoxid,
Stickstoffoxide und Methan interessant. Die Prozesse Flamme bzw.
Verbrennung, Detonation und Explosion sollen definiert, ihr Entstehen
und ihre Eigenschaften sowohl qualitativ als auch anhand einiger
wichtiger Modelle quantitativ beschrieben werden. Wahrend Explosionen
allein durch die Geschwindigkeit der Warmeentwicklung und damit durch
die Thermodynamik und die Kinetik der chemischen Reaktion erkldrt
werden, sind filir Flammen und Detonationen zudem ihr Fortschreiten im
Raum charakteristisch. Das einfachste hydrodynamische Modell zur
Beschreibung von Flammen und Detonationen fithrt 2zu den Rankine-

Hugoniot-Gleichungen, die in Kapitel 2.2. diskutiert werden.

2.1. Der thermische Ozonzerfall

Ozon zerfallt bei Raumtemperatur langsam und bei Temperaturen
oberhalb von 70°C rasch zu Sauerstoff mit einer Tendenz zur Explosion
bei ozonreichen Gemischen. Der Ozonzerfall wird durch zahlreiche
Substanzen, wie Metalle, deren Oxide, Spuren von Peroxiden und Stick-
stoffoxiden, sowie organische Verbindungen katalysiert [36]. Im
folgenden sollen der Ozonzerfall in einem bindren Gemisch und der

EinfluB einiger katalytisch wirksamer Verbindungen beschrieben werden.




2.1.1. Der Mechanismus des thermischen Ozonzerfalls

Der thermische Ozonzerfall wurde sowohl bei vergleichsweise
niederen Temperaturen von 300 K bis 400 K (erwdhnenswert sind hier
besonders die Arbeiten von Benson und Axworthy [37]), als auch bei hohen
Temperaturen von 800 K bis 3000 K (Schockwellenexperimente) untersucht.
Hier sind vor allem die Arbeiten von Jones und Davidson [38], Michael

[39], Wray [40} und Center und Kung [41] zu nennen.

Der thermische Ozonzerfall bei mdBigen Temperaturen wird
durch den erstmals von Benson und Axworthy formulierten Reaktions-
mechanismus beschrieben [37]. Dieser sieht folgende Reaktiomnsschritte

vor:

0; +M2>0, +0+M (1)
0+0, +M>0, +M (2)
0+ 0; * 20, (3)

Der StoBpartner 'M' kann sowohl O,, 0, und O, oder ein anderes, dem Ozon

beigemischtes Gas sein, z.B. Stickstoff oder ein Edelgas.

Der Zerfall des Ozons bei hohen Temperaturen (> 2000 K) ist
deutlich langsamer, als eine Extrapolation der Daten fiir die Reaktions-
geschwindigkeit bei mdBigen Temperaturen vermuten 13dB8t [41]. Warnatz
[42] erkldrt dies durch eine starke Temperaturabhdngigkeit des
prdexponentiellen Faktors der Reaktionsgeschwindigkeit fiir den

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt:

(2.1) k, = AxT "' ?5exp(-E/RT).




Bei Temperaturen oberhalb von 1300 K und Driicken oberhalb von 0.5 bar
zerfdllt Ozon innerhalb von 1 bis 2 us nahezu vollstdndig [40,43]. Die

Rekombination des atomaren Sauerstoffs effolgt durch
04+0+M+0, +M (4)

Ferner tritt bei Temperaturen oberhalb 1700 K zu merklichen Anteilen

Dissoziation des Sauerstoffs ein [44-52]:
0O, +M>0+0+M (5)

Der Verlust von Sauerstoffatomen durch Wandreaktion ist hier dagegen
ohne Bedeutung: Nach Kaufman und Kelso [53,54) ist die Geschwindig-

keitskonstante kw fiir diesen ProzeB zu berechnen nach:
(2.2) k = {oid/r ,

wobei U die mittlere Geschwindigkeit des atomaren Sauerstoffes, r der
GefdlBradius und ¢ eine Funktion des Materials und der Temperatur des
GefdBes bedeuten. Da in Ozonexplosionen oder Ozonflammen keine
signifikante Erhdhung der GefdBtemperatur eintritt (AT < 5 K), betrigt
o fiir Pyrexglas o = 107° [53,54] bzw. o = 1.2x10°* [55]. Somit ist fiir
jede Flammen- oder Explosionstemperatur und jede Ozonkonzentration die
Anderung der O-Konzentration durch Wandreaktion sehr viel geringer als

die durch eine der Reaktiomen (1) bis (4).

Durch die thermische Zersetzung des Ozons entstehen
intermedidr ausschlieBlich Sauerstoffatome der Konfiguration O(®P). Die
Bildung von O('D) ist aufgrund der hohen Aktivierungsenergie von
386 kJ/Mol durch thermische Anregung nicht mdglich und tritt erst bei
der photolytischen Ozonzersetzung bei Wellenldngen A < 310 nm ein

[56,57]. Im Gegensatz zu 0('D) ist O(®P) nicht als Kettentrdger wirksam.




2.1.2. EinfluB einiger WAA-typischer Verunreinigungen

auf den thermischen Ozonzerfall
Ozon reagiert ebenso wie der intermedidr entstehende O(3P)
bei Raumtemperatur nicht mit Wasser [58,59]:
O3 + M0, + 0C°P) + M, AH,45 = 106.5 kJ/Mol (1)
0(®P) + H,0 ~ 20H, AH, 95 = 70.3 kJ/Mol (6)
Tritt bei hoheren Temperaturen, z.B. in Flammen oder Explosionen,
Reaktion (6) jedoch ein und wird die Resaktionsgeschwindigkeit kg
geniigend groB, so daB Reaktion (6) in Konkurrenz tritt zu den O-Rekombi-
nationsreaktionen (3) oder (4)
0(®P) + 0; = 20, (3)
0C*P) + 0(°P) + M * 0, + M (4)
so ist eine Kettenreaktion moglich der Form:
HO, + O, + OH + 20, (8)
Tab.2.1 =zeigt eine Abschdtzung der Temperaturabhidngigkeit fiir die
Reaktionsgeschwindigkeiten der 0(®P)-verbrauchenden Reaktionen (2),

(3), (4) und (6). Dabei wurden folgende Daten fiir die Berechnung der

Reaktionsgeschwindigkeiten herangezogen:

(2.3) ky, = 1.5x10*8T ™ 25exp(~96.2kJ/RT)cm’Mol “'s 7! fiir M=0, [42]

(2.4) k, = 1.7x10*%exp(8.8kJ/RT) cm®Mol ~2s "' fiir M=0, [42]




(2.5) ky = 2.3x10%exp(-21.8kJ/RT) cm®Mol s " [42]

(2.6) ky, = 1.4x10'%T-Yexp(-1.4kJ/RT) cm®Mol™2s™ fiir M=0, [42]
(2.7) kg = 9.8x10%2%T—2"%exp(-493.7kJ/RTcm’*Mol ~*s ~* fiir M=0, [58]
(2.8) kg = 1.5x10°T! " Y4exp(-72kJ/RT)cm*Mol "'s ~* [60].

Die 0,-Konzentration wurde gleich 1.6x107*Mol/cm® gesetzt, ein Wert,
der der 0,-Konzentration bei einem Initialdruck von p, = 0.40 bar
entspricht. Fir die Konzentrationen an Ozon und Wasser wurden jeweils
10 % der Sauerstoffkonzentration angenommen, was einen relativ geringen

Ozongehalt, aber einen hohen Wassergehalt bedeutet.

Tab.2.1 Temperatucabhdngigkeit der O(®P)-Reaktionen

ky [0, ] [M]+k; [03]+k, [O] [M]
300 3.0x10711?
500 3,7x10°¢
1000 4,0x1073
1500 0.05
2000 0.16
2500 0.30

Wie Tab.2.1 zeigt, hat Reaktion (6) erst bei Temperaturen oberhalb von
1500 K einen nennenswerten Anteil an der Gesamtreaktion. Wasser wird

daher die Ziindgrenze des Ozons nicht beeinflussen.

Ozon reagiert bei Raumtemperatur nicht mit hochreinem Kohlen-
monoxid [61]: Die Reaktionsgeschwindigkeit fiir Reaktion (9) betridgt
ks £ 0.24 cm®Mol™*s ™. Es kommt i.allg. jedoch unmittelbar nach dem
Kontakt von gasformigen Ozon und Kohlenmonoxid zu einer spontanen,
unvollstédndigen Umsetzung von CO zu CO,, deren genaue Ursache noch
ungekldart ist [61,62]. Dabei werden innerhalb einer Minute je mnach

Konzentration der Reaktionspartner bis zu 70% des Kohlenmonoxids
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umgesetzt, anschlieBend erfolgt die Reaktion mit der oben angegebenen

Geschwindigkeit [62].

CO + 0, * CO, + 0, (9)

Die Reaktion zwischen Ozon und Kohlenmonoxid bei hoheren Temperaturen
wird durch einen Mechanismus erkldrt, der als geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt die thermische Ozonzersetzung und darauffolgend

die Oxidation des Kohlenmonoxids durch O(®P) ansieht [63].

0; +M~>0, +0(®P) + M (1)

OCP) + 0, +M >0, + M (2)
0(*P) + 0; ~ 20, (3)
OC*P) +CO+ M~ CO, + M (10)

Ozon reagiert bereits bei tiefen Temperaturen spontan mit den
Stickstoffoxiden NO und NO, [64,65]. Die Reaktion mit NO verlduft bei
Raumtemperatur und geniigend hoher Konzentration der Reaktionspartner
explosionsartig [66] und fiihrt zur Bildung von NO,. Durch NO, wird Ozon
unter Bildung wvon NO; und N,0g5 als Zwischenprodukte katalytisch
zersetzt [67-69].

0; + NO, + 0, + NO, (11)
NO; + NO, + M+ N,Og + M (12)
N,0s + M =+ NO; + NO, + M (13)

NO, + NO, =+ NO, + NO + 0, (14)
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NO + NO; » 2NO, (15)

NO + 0, + NO, + O, (16)

Ozon reagiert mit Methan bei Temperaturen oberhalb 450 K
unter Bildung einer Vielzahl von Produkten. Nachgewiesen wurden neben
H,0, CO wund CO, auch CH,0, CH,0H, CH;00H und H,0,. Rotzoll [70]
formulierte einen Mechanismus fiir die Methanoxidation durch Ozon, der
47 Elementarreaktionen mit insgesamt 21 Spezies vorsieht. Initiiert
wird die Methanoxidation durch den thermischen Ozonzerfall, gefolgt von
der Reaktion des atomaren Sauerstoffs mit Methan. Als weitere wichtige
Reaktionsschritte sind die Sekunddrreaktionen von Ozon mit Methyl-

radikalen und Wasserstoffatomen zu sehen.

0; +M>0+0, +M (1)
0+ 0, * 20, (3)
0 + CH, » OH + CH, (17)
0; + CH; *» 0, + CH,0 + H (18)
0; +H~* 0, +OH (19)

Ozon wird durch Stickstoffoxide, aber auch durch Methan und
in Verbindung mit einer noch nicht identifizierten Spezies durch
Kohlenmonoxid katalytisch zersetzt, d.h. es kommt zu einem deutlichen
Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit fiir den in exothermer Reaktion
ablaufenden Ozonzerfall. Gleichzeitig konnen sowohl Methan, als auch
Kohlenmonoxid mit einem sauerstoffhaltigen Oxidationsmittel in
exothermer Reaktion umgesetzt werden. Aus diesen Griinden werden die
hier diskutierten Verbindungen das Einsetzen des explosiven

Ozonzerfalls fordern.
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2.2, Die Rankine-Hugoniot-Gleichungen

Verbrennungsvorgdnge wurden bereits im vorigen Jahrhundert
intensiv experimentell untersucht [71,72]. Dabei fand man zwei
unterschiedliche, stabile Prozesse, fiir die jeweils eine konstante
Flammengeschwindigkeit charakteristisch ist: die Detonation, deren
Geschwindigkeit weit grofer als die normale Schallgeschwindigkeit c,

ist, und die normale Verbrennung, die mit einer deutlich langsameren

Geschwindigkeit als ¢, fortschreitet. Mallard und Le Chatelier [72]
prdgten fiir diesen ProzeB zur Unterscheidung von der Detonation den
Begriff "Deflagration". Generell wird jedoch die "normale Verbrennung"
zur Unterscheidung von anderen Prozessen, inshbesondere turbulenten

Flammen, als laminare Flamme bezeichnet. Im folgenden Kapitel soll

anhand eines einfachen Modells, welches 2zu den Rankine-Hugoniot-
Gleichungen fiihrt, die charakteristischen Eigenschaften laminarer

Flammen und Detonationen beschrieben und erkldrt werden.

Abb.2.1 Schematische Darstellung einer eindimensionalen, planaren,

stationdren Flammenfront

€ )Too, P,» P, €os To, Pos Po
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v + Ve
o

X

Die Verbremnung eines Gases erfolge adiabatisch in einer
schmalen Zone, der Flammenfront. Unter der Annahme einer eindimensio-
nalen, planaren Flammenfront, die stetig durch das Medium fortschrei-
tet, 1dBt sich dieses System durch die hydrodynamischen Funktionen

(Erhaltungssdtze fiir Masse, Impuls und Energie) fiir den eindimensio-
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nalen, stetigen FluB beschreiben. Die Flammenfront sei so schmal, daB
sie sich als Unstetigkeitstelle in diesem Gleichungssystem behandeln
1dB8t. Die Flamme sei stationdr (Abb.2.1). Dann erhdlt man durch
Integration der hydrodynamischen Funktionen die Rankine-Hugoniot-
Gleichungen, die die Relation zwischen den physikalischen Grofen vor

und hinter der Flammenfront angeben [73-75].

Seien p, v, p, & und T Dichte, Stromungsgeschwindigkeit,
Druck, spezifische Energie und Temperatur des Gases. Dann gelten fiir ein
eindimensionales, stromendes Medium nach den Gesetzen fiir die Erhaltung

von Masse, Impuls und Energie die Beziehungen:

dp v
(2.9) at + pax 0]
dv , 1 av _
(2.10) s ” ax(p n—) =0
(2.11) (s+ vZ) + = . { < (P~ n ) - (X )}

wobei n ein Reibungskoeffizient und X\ die Wdarmeleitfdhigkeit bedeutet.
Durch Losen dieses Systems partieller Differentialgleichungen mit den
Ausgangsgedingungen py,, Vs, Pos, Egs To fir das unverbrannte Gas
(Frischgas) vor der Flammenfront und Por Vs P E_s T°° filr das

verbrannte Gas (Schwaden) hinter der Flammenfront erhdlt man:

P_"Po
(2.12) Vo = Vg A/ Vo

(2.13) .- Eo

3(p_+po) (Vo-v )

wobei v=1/p das spezifische Volumen bedeutet. In diesen Gleichungen

treten keine Terme mehr auf, die die Viskositdt oder die Warmeleitung
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enthalten. Diese Prozesse sind fiir die Vorgidnge innerhalb der
Flammenfront zwar von grofer Bedeutung, haben aber, wie aus den
Gleichungen (2.12) und (2.13) unmittelbar folgt, keinen Einfluf auf die
makroskopischen Eigenschaften der Flamme. Gleichung (2.12), welche die
Flammengeschwindigkeit angibt, wird im p-v-Diagramm Rayleigh-Gerade
genannt. Gleichung (2.13) ist die Hugoniot-Gleichung [76], die in
Verbrennungsprozessen an die Stelle der Poisson'schen Adiabaten-
gleichung tritt. Da die Flammengeschwindigkeit nicht mehr in ihr
enthalten ist, gibt sie allein die thermodynamischen Eigenschaften des
verbrannten und unverbrannten Gases vor bzw. hinter der Flammenfront

an. Abb.2.2. zeigt den Verlauf der Hugoniot-Kurve in der p-u-Ebene.

Abb.2.2 Graphische Darstellung der Hugoniot-Kurve
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Zu jedem Punkt (p_,v ) der Hugoniot-Kurve muB es eine
Geschwindigkeit v, geben, die durch die Steigung der Rayleigh-Geraden
durch den Ursprung (p,,V,) des Systems und diesen Punkt bestimmt ist.
Fiir den Bereich (pw>pu,uw>uu) existiert keine reelle L&sung der
Rayleigh-Geraden, da (pw'P°)/(U°'Uw) < 0 wird; also kann diesem Bereich
der Hugoniot-Kurve kein physikalischer Vorgang entsprechen. Die
Hugoniot-Kurve besteht demnach aus 2zwei vollig verschiedenen und

voneinander getrennten Zweigen:
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1) der Detonation mit groBer Fortschreitungsgeschwindigkeit v,,
i.allg. Detonationsgeschwindigkeit D genannt, Druckanstieg

und Verdichtung in der Flammenfront (Uo-u°° > 0), und

2) der laminaren Flamme mit geringer Fortschreitungsgeschwin-

digkeit v,, Druckabfall und Expansion in der Flammenfront

(uo-uw < 0).

In den Arbeiten von Becker [73] und Ddring [77] wurde
bewiesen, daB die Detonation nur in einem Punkt der Hugoniot-Kurve, dem
Chapman-Jouguet-Punkt (CJ-Punkt), stabil sein kann, in dem die

Rayleigh-Gerade die Tangente zur Hugoniot-Kurve bildet, also wenn gilt:

pP_-P dp
(2.14) -;‘—“—"——=-( °°>S

v -V dv
o] 00 oo

Diese Beziehung ist identisch mit der von Jouguet [78] geforderten

Bedingung fiir das Entstehen einer Detonation. Im CJ-Punkt wird die

Fortschreitungsgeschwindigkeit zur ‘'"normalen Detonationsgeschwin-
digkeit" DEJ. Ubereinstimmend mit dem experimentellen Befund einer

inhdrenten Detonationsgeschwindigkeit D wird von Jouguet eine solche
Geschwindigkeit DEJ gefordert und Dberechnet. Detonationen mit
Geschwindigkeiten D > Dy (Punkt A der Hugoniot-Kurve) sind instabil und
gehen in die normale Detonation iiber. Detonationen mit D < Dy wider-
sprechen dem 2.Hauptsatz der Thermodynamik und sind nicht moglich. Dies
stimmt mit den Ergebnissen spdterer Experimente iiberein, in denen stets
ein Einsetzen der Detonation mit einer Geschwindigkeit D > D, beobachtet

wurde, die sich im CJ-Zustand stabilisierte.

Durch die Rankine-Hugoniot-Beziehungen in Verbindung mit dem
Jouguet~Postulat wird die Existenz stabiler Detonationen und Flammen
vorhergesagt. Fordert man jedoch analog zum CJ-Zustand der Detonation
den entsprechenden CJ-Zustand der Verbrennung (Punkt E der H-Kurve), so

findet man, daB dieses einfache, die Vorgdnge innerhalb der Flammen-
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front nicht beriicksichtigende Modell zur quantitativen Beschreibung der
laminaren Flamme ungeeignet ist. Wahrend fiir Detonationen, insbesondere
fiir detonierende Gase, eine sehr gute Ubereinstimmung der experimen-
tellen und der nach diesem, als Chapman-Jouguet-Theorie bekannten
Modell berechneten Detonationsgeschwindigkeit beobachtet wurde, sind
stabile Flammem mit CJ-Geschwindingkeit VSJ unbekannt. Also miissen im
Gegensatz zur Detonation fiir das Fortschreiten der Flamme die Prozesse
innerhalb der Flammenfront von fundamentaler Bedeutung sein. Wie in den
beiden folgenden Kapiteln gezeigt wird, erfolgt in der Detonation das
Erhitzen des Gases und damit das Einleiten der chemischen Reaktion durch
Kompression des Gases in einer Schockwelle, wdhrend in der laminaren
Flamme neben der Kinetik der chemischen Reaktion der Wdrmetransport und

der Transport reaktiver Spezies in das Frischgas maBgebend sind.

2.3. Die eindimensionale laminare Flamme

Die experimentellen Untersuchungen zur Oion/Sauerstoff-
Verbrennung von Streng und Grosse [79,22] zeigten, daB es moglich ist,
konzentrierte ozonhaltige Gasgemische und sogar reines Ozon in einer
stetigen Flamme zu verbrennen, ohne daB ein Ubergang zur Explosion oder

zur Detonation eintritt.

Durch das Vorliegen experimenteller VWerte fiir die
Geschwindigkeit der Ozon/Sauerstoff-~Flamme und die einfache Kinetik der
thermischen Ozonzersetzung (wie in Kapitel 2.1.1. gezeigt wurde, kann
der Reaktionsmechanismus durch nur wenige, i.allg. drei Elementar-
reaktionen beschrieben werden) ist die Ozonflamme fiir die Entwicklung
und Erprobung von Modellen fiir die laminare Flamme von grofem Interesse,
So liegen zahlreiche Arbeiten vor, in denen Flammengeschwindigkeit und
Struktur der Flammenfront, d.h. die Zeitabhdngigkeit der Temperatur und
der Konzentration der Reaktanten, fiir den Fall der laminaren

Ozon/Sauerstoff~Flamme berechnet wurde [42,80-89]. Grundlage dieser
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theoretischen Betrachtungen der Ozonflamme ist das Modell der
eindimensionalen, planaren und stetigen laminaren Flamme vorgemischter,

idealer Gase.

Mit Hilfe eines von Warnatz [42] entwickelten Rechenprogramms
flir diesen Flammentyp, der im folgenden Kapitel beschrieben werden
soll, wurden Geschwindigkeit und Struktur der Flamme fiir Mischungen von
Ozon mit Sauerstoff, Stickstoff und den Edelgasen Argon, Krypton und

Xenon berechnet.

2.3.1, Modell der eindimensionalen laminaren Flamme

Eine Flamme ist charakterisiert durch eine Zone § erhdhter
Temperatur, in der die chemische Reaktion erfolgt, und der Geschwindig-
keit, mit der diese in das unverbrannte Medium fortschreitet, bzw. im
Fall der stationdren Flamme, die Geschwindigkeit, mit der das
unverbrannte Gas in die Flammenfront eintritt. Dabei wird das Frischgas
durch Wdrmeleitung erwdrmt, gleichzeitig diffundieren aktive Spezies,
die in der Flammenfront erzeugt wurden, in das Frischgas hinein. Durch
diese Prozesse wird die Reaktionsgeschwindigkeit ansteigen und, da die
Reaktanten verbraucht werden, ein Maximum durchlaufen. Hinter der
Flammenfront existiert ein Gleichgewicht. Die Breite § der Flammenfront
ist daher abhdngig von der Reaktionsgeschwindigkeit, und somit von der
Temperatur und der Konzentration der Reaktanten. Letztere ist eine

Funktion der Dichte p und damit des Initialdruckes py.

Das von Warnatz [42] entwickelte Modell beschreibt eine ein-
dimensionale, stetige, laminare Flamme mit planarer Flammenfront
senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung. Fir diesen Flammentyp sind
folgende Eigenschaften charakteristisch: Die Flamme schreitet mit
konstanter Geschwindigkeit v, fort, fiir die Werte von 1 bis 1000 cm/s

gefunden wurden. Da die Flammengeschwindigkeit deutlich kleiner als die




-18=

normale Schallgeschwindigkeit ¢, ist, erfolgt die chemische Reaktion in
der Flammenfront bei konstantem Druck, die Reaktionspartner befinden
sich im Gleichgewicht. Die mittlere freie Wegldnge der beteiligten
Spezies ist klein gegen die Flammendicke 8. Es wirken keine &uBeren
Krdfte auf die Flamme ein. Thermodiffusion, Diffusion durch Druck-
gradienten, Wiarmeverluste durch Strahlung sowie Effekte durch die
Viskositdt des Gases sind vernachldssigbar. Der Zustand des Gases ist

durch das Gesetz fiir ideale Gase gegeben [90].

Die folgenden Abschatzungen sollen eine grobe Charakte-
risierung der Flammengeschwindigkeit v, und der Flammendicke 6 liefern
[90]: Seien py, i, Ep die urspriingliche Dichte, die mittlere Warmeleit-
fahigkeit und die mittlere spezifische Warmekapazitdt des Gases, sei
ferner r = dp/dt die Reaktionsgeschwindigkeit, so gelten fiir die Breite

6 der Flammenfront und und die Flammengeschwindigkeit v, Ndherungen:

(2.15) 5 :C_x -
pPo [
L1/

(2.16) Vo = Po z

Die normale Flammengeschwindigkeit v, ist also im Gegensatz zur
normalen Detonationsgeschwindigkeit Dy, die nur von den thermo-
dynamischen GroBen und der Komposition des Gases vor und hinter der
Flammenfront bestimmt ist, eine Funktion der Kinetik der chemischen
Reaktion und der Transportvorgidnge in der Flamme. Fiir eine Reaktion n-
ter Ordnung in einem idealen Gas ist die Reaktionsgeschwindigkeit
-proportional der n-ten Potenz des Druckes. Nimmt man eine Temperatur-
abhdngigkeit in Arrheniusform an, so erhdlt man fiir die Druck- und
Temperaturabhidngigkeit der Flammengeschwindigkeit:

-1

(2.17) Vg o p%n exp(-%E/RTw) .
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Ist fiir die Verbrennung eine Reaktion zweiter Ordnung geschwindigkeits-

bestimmend, so wird die Flammengeschwindigkeit unabhidngig vom Druck.

Den genauen Wert der Flammengeschwindigkeit erhdlt man als
Eigenwert durch L&sen der Erhaltungsgleichungen, durch die chemische
Reaktionen im eindimensionalen, stetigen FluB beschrieben werden. Fiir

die Kontinuitdt gilt:

dp . B
(2.18) 3%+ 2x(Pv) =0

Sei N die Anzahl der an chemischen Reaktionen in der Flammenfront
beteiligten Spezies, Yi = mi/m die Massenfraktion und Dij die Diffusiong-
konstante fiir eine Spezies i mit i=1...N, j = 1...N, i#j, dann gilt fir

diese Spezies:

i i 9 ( aYi)
(2.19) — +t pvi— =1, + v pDﬁ %

Fiihrt man durch Cp = (ah/aT)p und h = ¢ + p/p die Temperatur als
abhdngige Variable ein, so erhilt man unter Beriicksichtigung der
chemischen Reaktion und der Diffusion in der Flammenfront aus Gleichung

(2.11) fiir die Erhaltung der Energie:

N N c_ | Y,
(2.20) 3T + VEI =1 E.(XEI) . Trh + 3 Blp 2 3T

at ax pc_ 9x  3X pc_ .. i1 . c i 9x 9x

) p i=1 i=1 p

Warnatz [42] ersetzte in diesen Gleichungen den Diffusionsterm, der die
Diffusion in einem bindren System beinhaltet, durch den exakten
Diffusionsfluf fiir ein Mehrkomponenten-System. Im Quellenterm
(l/pcp)Zrihi werden unter Vermeidung der Annahme stationdrer
Konzentrationen die Reaktionen (1),(2),(3) und (4) beriicksichtigt.

Reaktion (5) und die Riickreaktion zu (3), 20, * 0+0;, sind zu langsam
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und daher ohne Bedeutung. Nach Einfiihrung der zeitunabhdngigen
Ortsvariablen ¥ erhdlt man durch Losen der nun stationdren Erhaltungs-
gleichung die Struktur der Flammenfront und, in guter Ubereinstimmung
mit experimentellen Werten [79,22], die Flammengeschwindigkeit fiir die

Ozon/Sauerstoff-Flamme.

2.3.2. Die laminare Ozonflamme

Mit Hilfe des von Warnatz entwickelten Programms zur
Berechnung eindimensionaler, laminarer Flammen vorgemischter Gase
wurden Geschwindigkeit und Struktur der Ozonflamme fiir Mischungen von
Ozon mit Sauerstoff, Stickstoff, sowie den Edelgasen Argon, Krypton und
Xenon in Abhdngigkeit von Ozonkonzentration und Druck bei einer
Initialtemperatur von Ty, = 298 K berechnet. Zusdtzlich wurden
Ozonflammen  fiir Ozon/Xenon-Gemische mit willkiirlich gewdhlten
Ozonkonzentrationen von 40 und 60 Mol-% Ozon unter TTR-typischen
Bedingungen (p = 3 bar, T, = 165 K) berechnet. Die Ergebnisse sind

vollstdndig in Anhang 7.1. tabellarisch wiedergegeben.

Abb.2.3 zeigt die Flammentemperatur, Abb.2.4 die Flammen-
geschwindigkeit fiir einen gewdhlten Druck von 0.45 bar als Funktion der
Ozonkonzentration und der inerten Komponente. Die Flammentemperatur
wird im wesentlichen durch den in der Energiegleichung (2.20) ent-
haltenen Quellenterm (1/pcp)£rihi bestimmt. Da die Wdrmekapazitdten der
Edelgase nur geringfiigig von dem Wert eines einatomigen, idealen Gases
abweichen und die Reaktionsgeschwindigkeiten der Ozonzersetzung mit
Argon, Krypton oder Xenon als dritten StofBpartner sich fiir gleiche Ozon-
konzentrationen nur unwesentlich voneinander unterscheiden [58], ist
der Quellenterm nahezu unabhidngig von der Art des Edelgases. Daher
erreichen Ozon/Edelgas-Flammen bei gleicher Ozonkonzentration etwa
gleiche Temperaturen. Bedingt durch die hoheren Wdrmekapazitdten

zweiatomiger Gase werden in Ozon/Sauerstoff- und Ozon/Stickstoff~-




-21-

Gemischen niedrigere Flammentemperaturen als in den entsprechenden
Gemischen mit Edelgasen erreicht. Ozon/Sauerstoff- und Ozon/Stickstoff-
Gemische unterscheiden sich voneinander nur minimal durch die
geringfiigig hoheren Werte fiir die Warmekapazitdt des Sauerstoffes [91],
wdhrend die Reaktionsgeschwindigkeiten in beiden Systemen nahezu
identisch sind [58]. Daher erreichen Ozon/Stickstoff-Flammen etwas
hShere Temperaturen. Sauerstoff wird sowohl als Reaktionsprodukt des
Ozonzerfalls gebildet als auch als Trdgergas eingesetzt. Bei
Temperaturen oberhalb 1700 K tritt Dissoziation des Sauerstoffs ein.
Diese erfolgt endotherm und beeinfluBt den Quellenterm negativ, so daf

sich fiir hohere Ozonkonzentrationen der Temperaturanstieg verringert.

Die Flammengeschwindigkeit wird neben der Energiequelle durch
Wdrmetransport und Diffusion der Teilchen beeinfluBt. Wdhrend die
Wdrmekapazitidt pcp unabhdngig von der Art des Edelgases ist, nehmen die
Wdrmeleitfdhigkeit X\ und der Diffusionskoeffizient D und folglich auch
die Flammengeschwindigkeit fiir Ozon/Edelgas-Gemische gleicher Ozon-
konzentration in der Reihenfolge Ar > Kr > Xe ab. In Gemischen hoher
Ozonkonzentration (XOG> 0.4) DbeeinfluBt der steigende Anteil an
dissoziiertem Sauerstoff sowohl den Warmetransport durch den deutlichen
Anstieg der Warmeleitfahigkeit bei nahezu unveranderter Wdrmekapazitidt
[93] als auch die Diffusion durch den hoheren Diffusionskoeffizienten
des atomarem Sauerstoffs und bewirkt einen signifikanten Anstieg der
Flammengeschwindigkeit, Dieser Effekt zeigt besonders im System

Ozon/Sauerstoff,

Wie Tab.2.2 anhand einer gewdhlten Ozonmischung von 25 Mol-%
Ozon in Argon verdeutlicht, zeigen Geschwindigkeit und Temperatur der
Ozonflamme eine nur geringfiigige Abhdngigkeit vom Initialdruck. In den
Abbildungen 2.5 und 2.6 ist fiir verschiedene Ozongemische die Breite §
der Flammenfront als Funktion der Flammengeschwindigkeit und des
Druckes graphisch dargestellt. Die Flammendicke 6 ist umgekehrt
proportional zu Flammengeschwindigkeit und Druck, wie fiir die in einer

Reaktion zweiter Ordnung erfolgende Ozonzersetzung zu erwarten ist.
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Abb.2.3 TFlammentemperaturen v, fiir laminare Ozonflammen bei

Ty = 298 Kund p = 0.45 bar
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Abb.2.4  Flammengeschwindigkeiten v, fiir laminare Ozonflammen bei

Te = 298 Kund p = 0.45 bar
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Abb.2.5 Abhdngigkeit der Flammendicke 6 von der Flammengeschwindigkeit

1.6
: Ozon-Flammen '//
1.4 ////
12_ 0~ 1/v0 ////
S 1.0:— 03/02 ‘// OS/NE
o i /
o 0.8 40,/Ar, 7 0,/Kr/
4 | Pis
2 i e X
g - // //, Oy’e
E 0.6 v
m -
N n
0.4}
02:- Py = 0.45 bar
0.01 1t i i
500 50 20 10 5

Flammengeschwindigkeit v, [cm/s]

Tab.2.2 Flamme eines Ozon/Argon-Gemisches von 25 Mol-% Ozon

bei T, = 298 K

p [hPa] vy [cm/s] T [K] § [cm]
50 106.3 1468 1.01
100 106.2 1468 0.511
200 106.2 1468 0.256
450 106.2 1469 0.113

1000 106.1 1471 0.051
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Abb.2.6  Abhdngigkeit der Flammendicke § vom Initialdruck
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In den Abbildungen 2.7 sind exemplarisch einige der berechneten
Flammenprofile der reinen Ozonflamme und der Ozon/Xenon-Flammen fiir
Ausgangsbegingungen p = 0.45 bar und T, = 298 K, sowie p = 3 bar und
T¢ = 165 K in Abhdngigkeit von der Ozonkonzentration wiedergegeben. Fir
gleiche Ausgangsbedingungen (Ozonkonzentration, Druck, Initial-
temperatur) sich die Profile der Ozon/Argon-, Ozon/Krypton- und
Ozon/Xenon-Flammen identisch. Die Profile der Ozon/Stickstoff- und
Ozon/Sauerstoff-Flammen unterscheiden sich von ihnen nur gerinfiigig in
der Flammendicke und Flammentemperatur aufgrund der hdheren Wirme-

kapazitdt des Stickstoffs und des Sauerstoffs.
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Flammenprofile fiir Ozon= und Ozon/Xenon-Flammen
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2.3.3. Zindgrenzen

Die Bezeichnung 'Ziindgrenze' wird gebraucht im Zusammenhang
mit der Ausbildung laminarer Flammen in vorgemischten Gasen, die nicht
zur Selbstziindung fdhig sind, sondern einer externen Ziindquelle
bediirfen. Bei schwacher Ziindung entsteht eine nicht-stationdre Flamme,
deren Geschwindigkeit und Temperatur sich verringern werden, so daB die
Reaktion zum Erliegen kommt. Bei geniigend starker Zindung hingegen
schreitet die Flamme mit konstanter Geschwindigkeit fort. Die
Zindgrenze ist definiert als die Grenzkonzentration Xgr an Brennstoff;
in einem brennbaren Gemisch filhrt eine Konzentrationsidnderung iiber die
Zindgrenze hinaus 2zu Gemischen, in denen keine stabile Flamme mehr
moglich ist. Da ein brennbares Gemisch i.allg. aus dem Brennstoff und
einem Oxidationsmittel besteht, existieren zwei Ziindgrenzen: Unter-
schreiten der unteren Grenze fithrt zu Gemischen, die wegen Brennstoff-
mangel keine stabile Flamme erlauben, Uberschreiten der oberen Grenze
filhrt zu Gemischen, die wegen Mangels an Oxidationsmittel nicht
brennbar sind. Dariiber hinaus sind, wie am Beispiel der Ozonflamme
gezeigt wurde, stabile Flammen in Gemischen moglich, in denen ein Stoff
thermodynamisch instabil ist und ohne chemische Umsetzung mit einem
anderen Stoff in exothermer Reaktion zerfdllt. Fiir einen solchen Prozef

existiert nur eine Ziindgrenze,

Zindgrenzen sind abhdngig von Druck, Ausgangstemperatur,
Zindenergie, Verdiinnung durch ein inertes Medium (Stickstoff oder Edel-
gase), der Anwesenheit chemischer Inhibitoren sowie von Wandeffekten,
d.h. der Geometrie des GefdBes, welches das Gas einschlieBt: Betrachtet
man ein zylindrisches GefdB, so nimmt der Konzentrationsbereich, in dem
ein Gemisch brennbar ist, mit wachsendem Durchmesser zu, wobei die
Anderung bei geringen Durchmessern deutlich, bei grdBeren (d 2 5 cm)
nur noch gering ist. Bei Verminderung des Druckes steigt die (untere)
Zindgrenze an; fiir ein Gemisch gegebener Zusammensetzung existiert fiir

eine gewdhlte GefdBdimension ein kritischer Wert pgr’ unterhalb dessen
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keine stationdre Flamme mdglich ist. Durch TemperaturerhShung wird die
Grenze gesenkt, da dem System weniger Energie zum Erreichen der Ziind-
energie zugefilhrt werden muf. Man findet eine lineare Abhdngigkeit der
Zindgrenze Xgr von der Temperatur T,. Chemische Inhibitoren verringern
die Reaktionsgeschwindigkeit und damit Flammentemperatur und Flammen-

geschwindigkeit und bewirken ein Ansteigen der Zindgrenze [94].

In den vorherigen Kapiteln wurden stets adiabatische Prozesse
betrachtet. In Wirklichkeit verursacht z.B., Wérmeiibertragung auf die
kalte GefdBwand einen Energieverlust, so daB das Gas nicht zur adiaba-
tischen Flammentemperatur Taf’ sondern bei verminderter Brenngeschwin-
digkeit m = pv zur geringeren Flammentemperatur T verbrennt. In der
Erhaltungsgleichung fiir die Energie (2.20) ist daher ein Verlustterm L
zu beriicksichtigen [95]. Betrachtet man eine planare, stationdre Flamme
und beriicksichtigt man einen Energieverlust, der ausschlieBlich durch
Wdarmeleitung erfolgt, so ist der Verlustterm gegeben durch die Ndherung
L = bX(T-T,)/d?, wobei der Wert b fiir ein zylindrisches GefdB ca. 15
betrdgt. Korrigiert man die Energiegleichung um diesen Term, so erkennt
man, daB es fiir das Fortschreiten der Flamme einen minimalen GefdB3-
durchmesser geben muf3, dessen Unterschreiten zum Ausldschen (Quenching)
der Flamme fiihrt. Fiir diesen kritischen Durchmesser d, (Quenching-
durchmesser) ergibt ergibt sich mit B =ﬁl§?(Taf-Tu) die Ndherung [95]

(2.21) do = v 2eBfb'§

In ihren experimentellen Untersuchungen der Ozon/Sauerstoff-Flamme
fanden Streng und Grosse [96] fiir den Quenchingdurchmesser do eines

Rohres die empirischen Beziehungen:

(2.22) do/um = 10" %53 X5 —2:118 fiir To = 298 Kund p = 1 atm

3

(2.23) do/um = 10*°°%3 (p/atm) 7' *'!  fiir T, = 298 K und X, =1
3
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Nach einem einfachen Modell kann die Ziindung eines Gases nur
erfolgen, wenn ein Volumen, gegeben durch die Flammendicke & und die
durch den Quenchingabstand do gegebene Flache A, auf die adiabatische

Flammentemperatur Taf erhitzt wird. D.h. es ist eine Mindestziindenergie

(2.24) hmin = (GA)poEb(Taf-Tn)
erforderlich. Die genauesten Bestimmungen der Ziindenergie fiir
Ozon/Sauerstoff-Gemische wurden von Raffel et al. [27] durchgefihrt:
Ubereinstimmend mit theoretischen Berechnungen wurden fiir Ozonkonzen-
trationen von 20 bis 50 Mol-% bei einem Initialdruck von 0.35 bzw. 0.7
bar Ziindenergien von 0.1 bis 0.2 J/cm® (absorbierte Energiedichte)
experimentell bestimmt. Fir geringere Ozonkonzentrationen stieg die
Zindenergie bis zu einem Wert von 1 J/cm® fiir 10 Mol-% Ozon an. Gemische
mit einem Ozongehalt unter 10 Mol-% konnten auch durch Einstrahlung

hoherer Energien (bis zu 40 J/cm?) nicht mehr geziindet werden.

2.4, Detonation

Die Detonation ist definiert als eine mit einer Schockwelle
gekoppelte chemische Reaktion. In einem ziindfdhigen Gas konnen
Schockwellen mechanisch erzeugt werden, oder von einer Flamme
ausgesandte Kompressionswellen konnen sich zu einer Schockwelle
versteifen. Schockwellen sind gekennzeichnet durch eine unstetige
Anderung von Dichte, Druck und Temperatur des Gases und eine die normale
Schallgeschwindigkeit ibersteigende Fortschreitungsgeschwindigkeit.
Erreicht die Temperatur in der Schockwelle einen Wert, bei dem sich das
Gas nach kurzer Induktionszeit spontan entziindet, tritt Detonation ein.
Fiir Detonationen sind folgende Eigenschaften charakteristisch: Eine
stabile Detonation schreitet mit konstanter Geschwindigkeit fort und
erreicht Werte bis iiber 3000 m/s. Die Detonationsgeschwindigkeit wird

nur von der chemischen Zusammensetzung der detonierenden Substanz
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bestimmt. Sie ist unabhdngig von der .Geschwindigkeit der chemischen
Reaktion, sofern diese nur hinreichend hoch ist. Sie ist unabh#ngig von
Initialdruck und -temperatur, unabhdngig von ihrem Enstehungsort und
der Art ihrer Erzeugung (Ziindung durch Flammen, Funken, mechanisch
erzeugte Schockwellen) und unabhdngig von Material und Durchmesser des

GefdBes, sofern dieser einen Mindestwert iiberschreitet.

Die erste =zufriedenstellende Theorie 2zur Berechnung von
Detonationsgeschwindigkeiten wurde von Chapman und Jouguet (CJ)
entwickelt [78,99] wund spdter durch das Modell von Zeldovich,
von Neumann und Doring (ZND) iiber die Struktur der Detonationswelle
erweitert [77,100,101]. In den folgenden Abschnitten sollen beide
Modelle, sowie einige wesentliche Erscheinungen, die durch diese
einfachen Theorien nicht erkldrt werden, wie die Existenz von
Detonationsgrenzen, Wirkung von Grenzschichten, Abkiihlungseffekte und
Detonations-"Spin'", diskutiert werden. Ferner werden Detonations-
geschwindigkeit, -druck und -temperatur fiir stationdre Detonationen von
gasformigen Ozon-Sauerstoff- und Ozon-Edelgas-Mischungen nach der CJ-

Theorie berechnet.

2.4.1, Die Chapman-Jouguet-Theorie

Die wesentlichen Grundziige der Chapman-Jouguet-Theorie wurden
bereits in Kapitel 2.2. diskutiert. Die CJ-Theorie beschreibt streng
eindimensionale, planare, stationdre Detonationen und erlaubt nur durch
Anwendung hydrodynamischer und thermodynamischer Funktionen die
Berechnung der stationdren Detonationsgeschwindigkeit DEJ, sowie Druck
und Temperatur des CJ-Zustandes, ausgehend von den Rankine-Hugoniot-
Gleichungen und dem Chapman-Jouguet-Kriterium fiir die Existenz
stationdrer Detonationen. Dieses Kriterium besagt, daB die stationdre
Detonationsgeschwindigkeit gleich der Summe aus Schallgeschwindigkeit c

und FlieBgeschwindigkeit v des Gases ist. Da c, = (ap/ap)s, folgt:
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(2.14) 81 Po _ (<)
) v -u dv /8,CJ
o CJ

Die Indices CJ und o bezeichnen den Chapman-Jouguet-Zustand bwz. den
Ausgangszustand des Gases. Fiir adiabatische Zustandsdnderungen gilt
(dp/du)S = -¥(p/v). Es gelten die Rankine-~Hugoniot-Gleichungen; ferner
gilt fiir ideale Gase puv = nRT, wobei ¥ den Adiabatenkoeffizienten und n
die Anzahl der Mole pro Gramm bedeuten (per Definition ist v = 1/p). Sei
q die in der chemischen Reaktion pro Gramm der Gasmenge freigesetzte
Wdrmemenge, so ist die Anderung der spezifischen inneren Energie des

Gases gegeben durch:

(2.25) Eoy " 8o = &y (TeyT,) - g
Mit der Verdichtung u = pCJ/pO und Umformen der oben genannten

Gleichungen erhdlt man:

1 Ilg Tg

(2.26) w2 - (/) + = 0
g no5Tes¥es

R 1
(TCJ-TO) -q - E(u-l)(nchcJ + _nﬂTD) =0

(2.27) "

C.
v

(2.28) o = u V¥ n.®T

cJcJ cJ
(2.20y 163 ., Do
Po neTy

Aus diesem Gleichungssystem lassen sich alle Grofen berechnen, die die

makroskopischen Eigenschaften der Detonationswelle beschreiben.
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2.4.2, Die Zeldovich~von Neumann-Doring-Theorie

Nach Zeldovich, von Neumann und Doring besteht eine
Detonationswelle aus einer schmalen Wellenfront, der Schockwelle, in
der sich die Zustandsgrofen des Gases unstetig dndern, gefolgt von einer
Zone, in der die Umsetzung der zuvor komprimerten und erhitzten Gase
genau wie in einer homogenen Gasreaktion erfolgt [77,100,101]. Diese in
Abb.2.8 skizzierte Struktur folgt unmittelbar aus dem fiir die Breite
einer Schockwelle typischen Wert von etwa 107" mm [102], welcher der
mittleren freien Wegldnge eines Teilchens entspricht [73,97]. Die
Reaktion setzt ein, nachdem das Gas in der Schockwelle komprimiert und
erhitzt wurde. Wadhrend die Reaktion fortschreitet, steigt die
Temperatur bis zur Detonationstemperatur an. Gleichzeitig sinkt der

Druck ab, da das Gas in der Reaktionszone expandiert, bis schlieflich

Abb.2.8 Schematische Darstellung einer Detonationswelle und der

Druckanderung in einer Detonation
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Abb.2.9  Hugoniot-Kurven fiir die Detonation eines Gemisches von

10 Mol-% Ozon in Sauerstoff
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im CJ-Punkt der Gleichgewichtszustaﬁd erreicht wird. Dabei beeinfluBt
die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion nicht die Detonations-
geschwindigkeit, welche allein vom CJ-Zustand bestimmt wird, aber sie
bestimmt die Linge 8 der Reaktionszone. Bezeichnet man mit £ das
Fortschreiten dér Reaktion, so 148t sich fiir jeden Wert £ mit 0 < § < 1
eine Hugoniot-Kurve =zeichnen, wie dies in Abb.2.9 fiir £=0 (reine
Schockwalle) und (=1 (Gleichgewicht) fiir ein 10%iges Ozon/Sauerstoff-
Gemisch dargestellt ist. Der Zustand des Gases in der Schockwelle
(von Neumann-Spitze) ist gegeben durch den Schnittpunkt der Hugoniot-
Kurve fiir £=0 mit der Rayleigh-Geraden. Die Rayleigh-Gerade, welche die
Detonationsgeschwindigkeit bestimmt, bildet im CJ-Punkt die Tangente
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zur Hugoniot-Kurve fiir £=1. Der CJ-Zustand beschreibt also die
riickwdrtige Grenzschicht der Detonationswelle und damit den Beginn
einer isentropen, nicht-stationdren Verdiinnungswelle, in der das Gas
(Schwaden) expandiert und die Geschwindigkeit des Gases von der
stationdren Detonationsgeschwindigkeit auf Null absinkt [103,104}.
Ausgelost von dem ZND-Modell fiir stationdre Detonationen wurde die
Struktur der Detonationswelle in zahlreichen experimentellen Arbeiten
untersucht. Dabei wurde die von Zeldovich, v.Neumann und Ddring
geforderte Struktur bestdtigt: Schockwelle und Reaktionszone lassen
sich auf Grund ihrer unterschiedlichen Dichtegradienten voneinander
unterscheiden. Ferner wurcde das Absinken des Druckes um einen Faktor von
ca. 2 von der "von Neumann-Spitze" zur CJ-Ebene (pS # 2p;) und hinter
der CJ-Ebene das Einse*zen der nicht-stationdren Verdiinnungswelle

beobachtet [105-108].

2.4.3. Nicht-ideale Deionationen

Sowohl die CJ-Theorie als auch das ZND-Modell liefern keine
Aussagen iiber die Detonationsfdhigkeit eines Stoffes. Analog zu den
Zindgrenzen in Flammen werden jedoch Detonationsgrenzen, abhidngig von
Brennstoffkonzentration, Initialdruck und GefdBdurchmesser, beobach-
tet. Fiir die planare Detonation im System Ozon/Sauerstoff wird die
Grenzkonzentration mit ca. 9 Mol-% Ozon angegeben [109]. Ferner werden
im Gegensatz zur CJ-Detonation stabile Detonationen mit einer
geringeren stationdren Detonationsgeschwindigkeit Dy < DEJ beobachtet
[33,34,77,110-114]. Das Auftreten solcher Detonationen zeigt mehrere
Mangel der CJ-Theorie und auch des ZND-Modells auf:

Die ZND-Theorie definiert die CJ-Ebene gleichzeitig als die
Grenzschicht zwischen stationdrer Detonationswelle und nicht-statondrer
Verdiinnungswelle und als den Zustand chemischen Gleichgewichtes. Da die

Breite 6 einer Detonationswelle stets endlich ist (sie ist i.allg.
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kleiner als 1 mm, nahe der Detonationsgrenze betrdgt sie einige mm),
eine chemische Reaktion sich dagegen asymptotisch dem Gleichgewicht
nahert, kann folglich der Zustand des Gases an der CJ-Ebene nur ungefdhr
dem Gleichgewichtszustand entsprechen. Diese Abweichung muf3 sich mit
zunehmender Reaktionsgeschwindigkeit verringern, so daf nur fiir
hinreichend schnelle Reaktionen die CJ-Theorie in Verbindung mit dem
ZND-Modell eine genaue Berechnung der stationdren Detonations-

geschwindigkeit erlaubt [115~117].

Die Detonationswelle wird in beiden Modellen als streng
eindimensional, die Wellenfront als planar angesehen. Wdarmeleitung und.
Viskositdt werden nicht berlicksichtigt. Diese Prozesse bedingen aber
bei Detonationen in Rohren einen zweidimensionalen FluB der Gase und
bewirken eine Krimmung der Wellenfront und innerhalb der Reaktionszone
die Ausbildung einer Grenzschicht, die durch einen Temperaturgradienten
vom Rohrinneren zur Wand hin gekennzeichnet ist und deren Breite mit
wachsender Ldnge &6 der Reaktionszone zunimmt. Der resultierende
Energieverlust fiihrt zu einer Verringerung der stationdren Detonations-
geschwindigkeit um einen Betrag ADy,. Diese Schwdchung der Detonation
nimmt bei Verringerung des Rohrdurchmessers und fallendem Initialdruck
Pe 2u, bis schlieBlich eine stabile Detonation unmoglich wird. Daraus
folgt unmittelbar, daB fiir Detonationen in Rohren eine Detonations-
grenze (gegeben durch einen minimalen Rohrdurchmesser und minimalen
Initialdruck bei gegebener chemischer Zusammensetzung des detonierenden
Stoffes) existieren mul [77]. Tsugé [118] berechnete erstmals Werte AD,
fiir die Ozondetonation in Rohren in guter Ubereinstimmung mit
experimentell ermittelten Werten [34] und 1lieferte ferner einen
mathematischen Beweis fiir die Existenz von Detonationsgrenzen: Mit
Hilfe von Ndherungsverfahren ergibt sich AD, als Eigenwert fiir ein
System partieller Differentialgleichungen, die unter Einbeziehung von
Viskostdt, Wdrmeleitung und Diffusion (Gesetze von Navier-Stokes,
Fourier und Fick) den FluB des Gases in der Detonationswelle
beschreiben. Unterschreitet entweder die Ozonkonzentration oder das

Druck-Durchmesser-Verhdltnis einen kritischen Wert, so existiert kein
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Eigenwert ADy, d.h. es gibt keine LOsung fiir das Gleichungsystem, durch
das eine Detonafion beschrieben wird. Fir kleine Werte AD,, d.h. fiir
Detonationen mit einer Geschwindigkeit nahe der CJ-Geschwindigkeit,
ergibt sich ilbereinstimmend mit experimentellen Befunden eine umgekehrt

proportionale Abhdngigkeit von py und d:
(2.30) AD6/D,% o (pod)~?

Befinden sich Gasgemische nahe der Detonationsgrenze in
diinnen Rohren oder betrachtet man Gemische, die nur schwer zur
Detonation zu bringen sind, so werden Detonationen mit pulsierender
Druckwelle beobachtet [33,98,108,113,119-126,]. Fiir diese Schwingungen
sind folgende Eigenschaften charakteristisch: Die Amplitude dieses als

Detonationsspin bezeichneten Prozesses steigt mit sinkender Brennstoff-

konzentration an. Die Frequenz v nimmt mit abnehmendem Rohrdurchmesser
d zu. Die mit der Detonation verbundene Leuchterscheinung pflanzt sich
schraubenformig durch das Rohr fort. Die Detonationsgeschwindigkeit
entspricht der CJ-Geschwindigkeit DSJ. Fay gelang die theoretische
Berechnung des Detonationsspins, wobei er annahm, daB die Schwingungen
sich wie normale Schallwellen verhalten [127]. Ausgehend von Rayleighs
Behandlung der Ausbreitung von Schallwellen in einem stromenden Medium
[128] erhielt Fay die Beziehung

(2.31)  DY/v =d [n(a+1)/¥k ],

wobei ¥ der Adiabatenkoeffizient des Gases im CJ-Zustand und kn ein

Koeffizient der Besselfunktion ist. Fir n=1 und kn=1.841 erhdlt man
(2.32) 259y = ad.

in Ubereinstimmung mit experimentellen Beobachtungen.
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2.4.4, Das Entstehen von Detonationen

Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten fiir das Enstehen von

Detonationen[129]:

1) Der Ubergang vom VerbrennungsprozeB zur Detonation erfordert

turbulente Flammen. Schreitet eine laminare Flamme durch ein GefdB,
i.allg. ein Rohr, fort, wird die Oberfldche der Flammenfront durch
Wechselwirkung ihrer Randzone mit der GefdBwand oder Wechselwirkung mit
reflektierten Druckwellen oder Hindernissen in Fortpflanzungsrichtung
gestort. Die Oberfldche der Flamme, die Brennfldche, wird sich
vergroBern und falten: Die Flamme wird turbulent. Diese VergroBerung
der Brennfldche filhrt zur einer drastischen Steigerung der Flammen-
geschwindigkeit. Die von der Flammenfront ausgesandte Kompressionswelle
versteift sich zur Schockwelle. Das Einsetzen der Detonation selbst
erfolgt ‘'"plotzlich", d.h. es 148t sich nicht durch einen
kontinuierlichen Ubergang von der Flamme zur Detonation beschreiben.
Dies stimmt mit experimentellen Beobachtungen iiberein [119] und folgt
auch aus der Betrachtung der Hugoniot-Kurve, die aus zwei vollig von
einander getrennten Zweigen fiir die Verbrennung und die Detonation

besteht (Kap.2.2.).

2) Das direkte Auslosen der Detonation erfordert eine externe Ziind-

qﬁelle, die geeignet ist, im detonationsfdhigen Medium eine Schockwelle
zu erzeugen, die mit einer ihr folgenden chemischen Reaktion gekoppelt
ist. Fiir eine solche Ziindquelle, Funken oder mechanische Schocks, ist
eine Mindestenergie erforderlich. Wird diese unterschritten, kommt es
zur Entkopplung von Schockwelle und Reaktionszone, die Detonation wird

nicht-stationdr und geht in einen Verbrennungsprozef iiber.

Unabhdngig von der Art ihres Entstehens sind einsetzende Detonationen
nicht-stationdr. Sie weisen eine hohere als die stationdre Detonations-
geschwindigkeit auf, die sich 2zunehmend verringert, bis sich die

Detonation im stationidren Zustand stabilisiert [105,120,130].
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2.4.5. Die Detonation ozonhaltiger Gasgemische

Wie in frilheren Arbeiten bereits am System Ozon/Sauerstoff
gezeigt wurde, 13dBt sich die CJ-Theorie auf die Detonation ozonhaltiger
Gasgemische und Fliissigkeiten anwenden [31,32,33]. Zum Vergleich mit
den hier ermittelten experimentellen Daten wurden nachfolgend die
Detonationen von Mischungen aus Ozon und Sauerstoff oder den Edelgasen
Argon, Krypton und Xenon, sowie Ozon/Xenon-Gemischen mit geringen

Anteilen an Methan, Kohlenmonoxid oder Stickstoffdioxid berechnet:

Bekannt seien Initialdruck wund -températur sowie die
Zusammensetzung des Frischgases. Wegen der per definitjonesm
vollstdndigen Umsetzung des Gases in der Detonationswelle ist die
Zusammensetzung des verbrannten Gases ebenfalls bekannt. Damit 148t

sich die Detonationstemperatur T aus den Gleichungen (2.26) und

(2.27) durch Iteration bestimmen 55.32), wobei hier eine Genauigkeit
von 3 K gewdhlt wurde. g ist die Wdrmetdnung der Gesamtreaktion pro
Gramm des Gasgemisches, Fir die Detonation eines reinen
Ozon/Sauerstoff- oder reinen Ozon/Edelgas-Gemisches tragen zwei
Reaktionen zur Wdrmetdnung q bei: 1) die Zersetzung des Ozons mit einer

Reaktionswdrme AH - 142.7 kJ/Mol [58] und 2) die Dissoziation

0, +130,
des Sauerstoffs, die bei Temperaturen oberhalb 1700 K zu merklichem

Anteil o erfolgt, mit AH = + 498.5 kJ/Mol [58}. Dabei ergibt sich

0,20
bei bekanntem Molenbruch des Ozons XO und des Sauerstoffs XO :
3 2
2.33 = - -
(2.33) a = noXy  (8Hy 940,70 F Peg¥o,® ("B Lo0)

Der Dissoziationsgrad o ergibt sich aus:
(2.34 o =vK /(K_+ 4p).
) p/( p P)

Enthdlt das Gemisch neben Ozon Kohlenmonoxid, Methan oder Stickstoff-

dioxid, so sind die Reaktionen
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CO + 40, + CO, AH = -283.1 kJ/Mol
CH, + 130, = CO + 2H,0 AH = -519.5 kJ/Mol
CH, + 20, * CO, + 2H,0 AH = -802.5 kJ/Mol
N,0s *+ 2NO, + 30, AH = 55,1 kJ/Mol

zu beriicksichtigen [131]. Die Werte fiir die Wdrmekapazitdten und
Adiabatenkoeffizienten wurden Tabellenwerken entnommen [92]. Fiir
Edelgase wurden die Werte fiir ein einatomiges, ideales Gas eingesetzt.
Aus den berechneten Werten fiir u und TCJ lassen sich nach den
Gleichungen (2.28) wund (2.29) die Geschwindigkeit Dy und das

Druckverhdltnis pCJ/p0 berechnen (S.32).

Die Ausgangsbedingungen fiir die Rechnungen waren
Pe = 0.4 bar, T, = 300 K und Ozonkonzentrationen bis 100 Mol-%. Die
Ozonkonzentration wurde in Schritten von 1 Mol-% variiert. Die
Ergebnisse sind in den Abbildungen 2.10, 2.11 und 2.12 fiir bindre
Gemische zusammen mit den Werten von Stieng et al. [31] und Harper und

Gordon [33], sowie in Anhang 7.2 tabellarisch wiedergegeben.

Die Darstellung der Detonationstemperatur als Funktion der
Ozonkonzentration gleicht prinzipiell den entsprechenden Diagrammen fiir
die laminare Flamme (s.S5.22), wobei jedoch in der Detonation durch die
Kompression y hohere Temperaturen erreicht werden. Die hier berechneten
Werte stimmen sehr gut mit denen von Streng et al., [31] iiberein, wahrend
sie im Bereich hoher Ozonkonzentrationen deutlich von den Ergebnissen
von Harper und Gordon [33] abweichen. Harper und Gordon nahmen fiir den
Dissoziationsgrad a¢ des Sauerstoffs eine GroBenordnung niedrigere als
die hier eingesetzten Werte an und errechneten folglich hohere
Temperaturen. Mit der Detonationstempertur steigt gemdB Gleichung

(2.29) auch der Detonationsdruck.
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Abb.2,10 Abb.2.11
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Die Detonationsgeschwindigkeit wird zusdtzlich von der Dichte
des Gases, hier ausgedriickt durch die Molzahl pro Masseneinheit, beein-
fluBt. Im DSY-x

03

Ozon/Sauerstoff-Gemische wegen ihrer dhnlichen Dichten direkt

-Diagramm lassen sich die Kurven fiir Ozon/Argon- und

miteinander vergleichen: GemdB der hdheren Werte fiir den Adiabaten--
koeffizienten ¥, der Kompression u und der Detonationstemperatur TCJ
werden im System Ozon/Argon hohere Detonationsgeschwindigkeiten
erreicht. Ozon/Edelgas-Gemische unterscheiden sich voneinander nur

durch die Dichte; entsprechend nimmt die Detonationsgeschwindigkeit in
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Abb.2.12 Detonationsdriicke ozonhaltiger Gasgemische
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der Reihenfolge He > Ar > Kr > Xe ab. Der EinfluB der Dichte wird
besonders deutlich im System Ozon/Helium: Fiir niedrige Ozon-
konzentrationen steigt die Detonationsgeschwindigkeit sehr rasch auf
einen hohen Wert an; bei steigender Ozonkonzentration bewirkt die
zunehmende Dichte des Gases, daB sich die Steigung der Kurve trotz der
Zunahme der Reaktionsenthalpie und der Temperatur derartig verringert,
daB die Detonationsgeschwindigkeit nach Erreichen eines Maximalwertes

zu dem Wert fiir reines Ozon abfdllt.
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2.5. Adiabatische Explosionen in geschlossenen GefdBen

Unter einer Explosion versteht man das spontane Einsetzen
einer raschen Widrmeentwicklung durch eine chemische Reaktion,
hervorgerufen durch eine drastische Steigerung der Reaktions-
geschwindigkeit. Das Entstehen einer Druckwelle ist eine Folge der

Explosion. Man unterscheidet zwei Explosionsarten:

1) die Kettenexplosion; sie tritt ein, wenn bei einer Ketten-
reaktion durch Kettenverzweigung die Zahl der Kettentrdger
und damit die Reaktionsgeschwindigkeit ansteigt (z.B.

Knallgasreaktion);

2) die Wadrmeexplosion (thermische Explosion); sie liegt vor,
wenn die Widrmeentwicklung einer exothermen Reaktion die
Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt, was zu erhodhter
Wdrmeentwicklung und somit zu einer weiteren Steigerung der

Reaktionsgeschwindigkeit fithrt.[132]

Die Ozonexplosion ist eine WArmeexplosion, denn wie bereits
in 2.1.1. gezeigt wurde, wird bei der thermischen Zersetzung des Ozons

ausschlieBlich das nicht als Kettentrdger wirksame O(®P) gebildet.

2.5.1, Modell von Flamm und Mache

Wird ein ziindfdhiges Gas in einem geschlossenen Behdlter zur
Explosion gebracht, so erfolgt die Verbrennung des Gases in einer
schmalen Zone, der Flammenfront, die sich, beginnend an der Ziindquelle,
durch das gesamte Volumen fortpflanzt. Dabei wird das Gas in der
Reaktionszone infolge der Temperaturerhshung in Fortpflanzungsrichtung

der Flamme adiabatisch expandieren, wahrend das Gas auBerhalb der




by~

Flamme komprimiert wird, so daB die Verbrennung nur zu Beginn bei
konstantem Druck erfolgt. Sei £ der Anteil des verbrannten Gases an der
Gesamtmenge. Die Verbrennung erfolge in einer dinnen Schicht df. Die
Indices u und b bezeichnen das unverbrannte bzw. das verbrannte Gas.
Seien p, = p({=0) der urspriingliche Druck und T, = Tu(£=0) die urspriing-
liche Temperatur des unverbrannten Gases (Frischgas). Dann verbrennt
die erste Schicht df bei dem Druck p, und zu der Temperatur Tb(£=0).
Alle weiteren Schichten werden auf den Druck p = p(§) komprimiert,
nehmen dabei Temperaturen Tu(i) an und verbrennen zu hdheren Driicken und
Temperaturen Tb(g), bis schlieBlich nach dem Verbrennen der letzten
Schicht d% und gleichzeitiger Kompression des Gases die Maximalwerte
P, = p((=1) und Te = Tb(£=1) erreicht werden. Durch die chemische
Reaktion dndert sich die ‘Molzahl um den Faktor u = an/Znu. Anwendung
der Poisson'schen Adiabatengleichung auf das Frischgas und auf das

verbrannte Gas und Integration der Gleichungen iber alle Werte von §

fihrt zu:
P ¥ ¥
e _ K &5 _ u-b
(2.35) 5e - RT, (Kb 1) ?ﬁ'l + 1
K Xu P, (xu-l)/xu '?b-l 1
2.36 T = |2+ (——) T —_— =
( ) e (R ¥,-1 \po 0 T oW
mit
(2.37) K= uCp’bTb(£=0)-Cp’uTo,
wobei ?u bzw. C der mittlere Adiabatenkoeffizient bzw. den mittlere
H
molare Wdrmeleitfdhigkeit des Frischgases zwischen den Temperaturen T,
und Tu(£=1), und 75 und 5% b die entsprechenden Grofen des verbrannten
3

Gases zwischen den Temperaturen Tb(£=1) und Te bedeuten. Ferner gilt:

(2.38) &= (p&)-p )/ (P )-
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Aus diesen Gleichungen lassen sich fiir bekannte Werte p,, To, sowie
bekannter chemischer Zusammensetzung des unverbrannten, wie des
verbrannten Gases der Explosionsdruck P und die Explosionstemperatur

Te berechnen [133].

2.5.2. Explosionsdriicke und -Temperaturen fiir ozonhaltige Gasgemische

Die in Ozonexplosionen in geschlossenen Gefdflen erreichten
Maximalwerte des Druckes P, und der Temperatur Te wurden fiir Gemische
von Ozon mit Sauerstoff, Stickstoff und Edelgasen nach dem Modell von
Flamm und Mache berechnet. Die hierfiir gemachten Annahmen und
Vereinfachungen sollen im folgenden Text kurz erldutert werden: Die
Verbrennung der ersten Gasschicht ist noch nicht durch Kompression
beeinfluBt. Die hier erreichte Temperatur Tb(£=0) muB daher der
Temperatur Taf der adiabatischen, laminaren Flamme, die sich nach dem in
2.3.2.diskutierten Modell berechnen 1dRt, entsprechen. Fiir ein Gemisch
von 50 Mol-% Ozon in Sauerstoff bei den Ausgangsbedingungen T, = 300 K
und p, = 0.45 bar erhdlt man nach Warnatz [42] Taf = 1778 K. Aus den
Gleichungen (2.35), (2.36) und (2.37) erhdlt man durch Iteration die
Temperaturen Tu(E=l) = 468 K und Te = 1911 K, sowie die Konstante K und
den Explosionsdruck pe/p° = 9,11, Ersetzt man die mittleren Widrme-
kapazitdten C und C sowie die mittleren Adiabatenkoeffizienten

. _ p,u p,b’
u und ¥ durch die Werte C =C (Te), Cp,b = Cp,b(Taf) und

) b p,u ~ “p,u :
u = Xu(Tg), Xb = Xb(Taf), so wird die Rechnung erheblich vereinfacht.
Die Konstante K ist dann gegeben durch:

(2.39) K= Ts.

ucp,bTaf ) Cp,u
Aus den Gleichungen (2.35) und (2.36) erhdlt man durch Iteration die
Werte Te = 1905 K und P, = 9.07. Diese Ergebnisse unterscheiden sich nur
unwesentlich von den unter Verwendung mittlerer Wdrmekapazitdten und

mittlerer Adiabatenkoeffizienten berechneten Werten. Fiir Gemische mit
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Ozonkonzentrationen unterhalb von 50 Mol-% werden die Abweichungen noch
geringer sein. Diese Vereinfachung, die 2zu einer bedeutenden

Erleichterung der Iteration fithrt, ist also erlaubt.

Die Ausgangsbedingungen fiir die Rechnung waren p, = 0.45 bar,
Tye = 300 K und Ozonkonzentrationen bis 50 Mol-%. Die Ozonkonzentration
wurde in Schritten von 1 Mol-% variiert. Fiir den Adiabatenkoeffizienten
¥ des Ozons wurde der Wert fiir ein dreiatomiges, ideales Gas, ¥ = 1.29,
angenommen [134]. Fir Edelgase wurden die Werte einatomiger, idealer
Gase, ¥ = 1.67 und Cp = 5/2 R, eingesetzt. Die Werte ¥, Cp aller lbrigen
Komponenten wurden Tabellenwerken entnommen (Cp(O;): [135], sonstige:
[92]). Die Ergebnisse sind in Abb.2.13 und Abb.2.14 dargestellt. Ihre
vollstédndige tabellarische Wiedergabe befindet in Anhang 7.3.

Abb.2.13 Abb.2.14
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Die Darstellung der Explosionstemperatur als Funktion der
Ozonkonzentration gleicht prinzipiell den entsprechenden Diagrammen fiir
die laminare Flamme (s.S.22), wobei jedoch fiir die Explosion die adiaba-
tische Kompression des Frischgases zu hoheren Temperaturen fithrt. Mit
der Temperatur steigt der Explosionsdruck, wobei im wesentlichen der
Adiabatenkoeffizient des Trédgergases (¥ ~ 1.67 fiir einatomige Gase und

¥ = 1.4 fiir zweiatomige Gase) die Hohe der erreichten Werte bedingt.

3. Experimentelle Untersuchungen

Das Explosnicnsverhalten des gasfdrmigen Ozons wurde in
Gemischen mit Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Argon, Krypton, Xenon und
Dichlordifluormethan in Abhdngigkeit von der Ozonkonzentration, dem
Initialdruck und der Geometrie des Reaktionsgefdfes untersucht. Die
Ergebnisse der Ozon/Sauerstoff-Experimente dienen in erster Linie dem
Vergleich mit den Ergebnissen fritherer Arbeiten [23,26-30]. Aus den
Ozon/Helium-Versuchen konnen zusdtzliche Informationen iber den
Mechanismus der Explosionen erhalten werden, da sich Helium durch seine
sehr hohe Wdrmeleitfdhigkeit stark von den schweren Edelgasen
unterscheidet (XHe= 10 XAr)'

Fir Mischungen von Ozon mit Sauerstoff und den Edelgasen
Argon, Krypton und Xenon wurden die Detonationsgeschwindigkeiten als
Funktion der Ozonkonzentration und in Ozon/Xenon-Gemischen zusdtzlich
in Abhdngigkeit vom Initialdruck experimentell bestimmt. Ferner wurde
der EinfluB einer Fiillkorperpackung, wie sie in der im KfK erprobten
Anlage zur kryogenen Spaltedelgasabtrennung "KRETA" eingesetzt wird,
auf die Detonation des Ozons im System Ozon/Xenon untersucht. Dariiber
hinaus wurde der EinfluB geringer Mengen an CO, CH, und NO, auf die
Explosion (0;/Ar) bzw. Detonation (0;/Xe) eines Ozon/Edelgas-Gemisches

bestimmt.
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Abb.3.2  Versuchsanordnung zur Untersuchung von Ozon-Detonationen
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3.1. Aufbau und Durchfithrung der Versuche

Die zur Untersuchung von Ozon-Explosionen und Ozon-
Detonationen entwickelten Versuchsanordnungen sind in den Abb.3.1 und
3.2 (S.48 f) schematisch dargestellt. Wesentliche Bestandteile sind die
Anordnung zur Herstellung der Gasgemische, das ReaktionsgefaB und

Systeme zur Druckmessung und Gasanalytik.

3.1.1, Herstellung der Gasgemische

Die heute gebrduchlichste Methode zur Ozondarstellung ist die
Umsetzung von reinem Sauerstoff durch stille Entladung in einem aus der
"Siemens'schen RShre" [136,137] entwickeltem Ozonisator. Das hier
eingesetzte Gerdt (Modell O0ZT-504, Fa.Fischer, Bonn-Bad Godesberg)

liefert Ozon bis zu einer Konzentration von 4 Mol-% in Sauerstoff.

Dieses Gemisch wurde in dem geeichten Rohr des kugelformigen
MischungsgefdBfes mit flissigem Stickstoff  auskondensiert. Der
Sauerstoff wurde vollstdndig verdampft und abgepumpt. Nach Zugabe des
Inertgases aus einem 20-Liter-Vorratsbehdlter wurde das Ozon verdampft
und das Gemisch in das vorher evakuierte ReaktionsgefdB iiberfilhrt. (Zur
Herstellung konzentrierter 0;/0,-Gemische wurde der Sauerstoff nur zum
Teil entfernt und das verbliebene Gemisch verdampft.) Die Prozesse
wurden durch Druckmessung (MKS-Baratron DruckmeBsystem, MKS Instru-

ments) genau kontrolliert.

Durch Beliiftungs- und Abgasleitungen, die mit einem ozon-
zersetzendem Kupfer-Katalysator (BASF-Katalysator R3-11 (=BTS-Kataly-
sator), BASF, Ludwigshafen) versehen waren, konnte die Freisetzung von

Ozon an die Laborluft verhindert werden.
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3.1.2. Reaktionsgefdfle

Zur Untersuchung der Ozon-Explosion und -Detonation wurden

GlasgefdBe unterschiedlicher Geometrie eingesetzt.

Adapter aus Edelstahl fiir GaseinlaB, Probenahme, Druck- und
TemperaturmeBinstrumente waren durch mit Kollodin gedichtete Norm-
schliffe mit dem GefaB verbunden. Die Temperatur wurde mit einem
Eisen/Konstantan-Thermoelement von 0.5% Genauigkeit gemessen. Die
Ziindung erfolgte elektrisch (3V,2A) mit einem 40 mm langen, 0.1 mm
starken Pt-Draht, der mit einer speziellen Durchfilhrung im Zentrum
einer Kugel oder am Ende eines zylindrischen GefdBes angebracht war.
Abb.3.3 zeigt Ziindmechanismus und Adapter fiir ein zylindrisches
Reaktionsgefd. Die Abmessungen der GefdBe, die zur Untersuchung der

Ozon-Explosion eingesetzt wurden, sind in Tab.3.1. zusammengefaft.

Abb.3.3 Zindung und Adapter mit Druck- und TemperaturmeBinstrumenten

eines zylindrischen ReaktionsgefdBes
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Tab.3.1 ReaktionsgefafBe zur Untersuchung von Explosionen

Gefdf dfcm] 1[cm] Vicm?]
Kugel 12.4 - 1000
Zylinder 2.0 50 160
Zylinder 3.5 50 500
Zylinder 5.0 50 1000
Zylinder 5.0 100 2000
Zylinder 7.5 50 2200

Zylindrische GefdBe wurden horizontal ausgerichtet. In der Kugel
befanden sich Ziindmechamismus und Druckaufnehmef (Erfassung des
Explosionsdruckes, s.S.54) ebenfalls in der Waagrechten. Durch diese
Anordnung wurde ein Einfluf der Wdrmekonvektion auf das MeBergebnis

ausgeschlossen.

Die Untersuchung von Ozon-Detonationen erfolgte in einem
Glasrohr von 535 cm Linge und 2 cm Innendurchmesser. Das Rohr war durch
eine 0.1 mm starke Polyethylenmembran in eine 65 cm lange Ziindkammer und
einen 470 cm langen MeBteil getrennt. Um Reflexionen der Schockwelle zu
vermeiden, wurde das Rohrende ebenfalls mit einer Membran verschlossen.
(Bei dem Einsatz einer 50 cm langen Fillkorperpackung muBte das Rohr
verkiirzt werden: Wie in Abb.3.4 gezeigt wird, war das Rohr in Hche des

letzten Druckaufnehmers durch einen Adapter fest verschlossen.)

Die Detonation des Ozons wurde durch Explosion eines bezogen
auf die Wasserbildung stdchiometrischen Knallgasgemisches in der
Zindkammer eingeleitet. Die Ziindung des Knallgases, das aus einem
500ml~Behdlter eingespeist wurde, erfolgte wiederum elektrisch. Wegen
der hohen Wiarmetdnung der Knallgasreaktion (58 kJ/Mol H,0) und wegen
der hohen Wiarmeleitfdhigkeit des Wasserstoffs (1812 uJ/cmsK bei 25°C)
waren ein stdrkerer Pt-Draht (0.3 mm) und eine hohere elektrische

Leistung (8V,6A) erforderlich.
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In der Mitte des Rohres konnten unterschiedlich lange Fiill-
korperpackungen eingebaut werden. Eine solche Packung bestand aus einem
Rohrstiick, welches zwischen zwei Siebboden aus Edelstahl mit 1 mm
PorengroBe Edelstahlwendeln vom Durchmesser 3x3 mm ('"Braunschweiger
Wendeln") enthielt. Das Fortschreiten der Druckwelle wurde an mehreren
Positionen, u.a. unmittelbar vor und hinter der Fiillkorperpackung,
gemessen (Tab.3.2). Abb.3.4 zeigt das Detonationsrohr mit FiillkOrper-
packung.

Tab.3.2 Abmessung des Detonationsrohres und Abstand der MeBpositionen

von der Zindkammer

Gesamt- Linge der MeBposition[cm]

Lange[cm] Packung[cm] I IT ITI Iv

535 - 50 250 450 -
545 10 50 250 260 460
568 50 50 250 300 503

Abb.3.4  Detonationsrohr mit Fiillkdrperpackung
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3.1.3. Druckmessung

Die Bestimmung der Ozonkonzentration erfordert eine mdglichst
genaue Messung des Initialdruckes, wdhrend das Registrieren des
Explosionsdruckes bzw. der Detonationswelle eine moglichst schnelle

Methode verlangt.

Der Druck vor der Explosion bzw. Detonation wurde mit einem
"DPI-100"-DruckmeBgerdt (Druck Ltd., Groby, Leicestershire, England)
fiir einen MeBbereich von 0-10 bar Absolutdruck 'A' und mit einer
Genauigkeit von * 0.5 % bzw. mit einem 'MKS-Baratron''-DruckmeBsystem
(s.S.48), bestehend aus MeBkopf (Typ 310HS-1000SP, MeBbereich:
0-10 bar A), Spannungsversorgungs-, Verstdrker- und Heizungselement
(Typ 170M-6C) und Anzeigegerdt (Typ 170M-25D), registriert. Die
Genauigkeit dieses Systems betrdgt * 0.08 % der Anzeige und zusdtzlich
£ 0.001 % des Vollausschlages 'FS'. Ferner ist eine Temperatur-

abhdngigkeit von * 5 ppm/°C zu beriicksichtigen.

Der Maximaldruck wédhrend der Explosion wurde mit einem
"SENSOTEC"-Subminiatur-Druckaufnehmer (Fa.Burster, Gernsbach) in
Verbindung mit einem '"SEMMEC-9000"-MeBsystem (Burster, Gernsbach),
bestehend aus Spannungsversorgung, Verstdrker, Spitzenwertspeicher und
Anzeigegerdt registriert. Die Funktionsweise des Druckaufnehmers ist
die der Wheatstone'schen Briicke, wobei die druckempfindliche Membran
den variablen Widerstand, einen DehnungsmeBstreifen, beeinfluft.
Eingesetzt wurde ein korrosionsbestdndiger Aufnehmer des Typs ''S"
(Eigenfrequenz: 20 kHz, Linearitdt o: 0.2729 mV/bar, Absolutdruck:
0-10 bar) mit aufgeschweifliter Edelstahlmembran von 4.75mm Durchmesser
(Abb.3.5). Die Genauigkeit des Aufnehmers betrdgt 6 = * 1/75, hinzu
kommt eine Temperaturabhdngigkeit von * 0.05 %/°C der Linearitdt und
* 1/3000/°C des Vollausschlages bezogen auf die Differenz A® zwischen
aktueller Temperatur O minus 23°C. Die Genauigkeit des SEMMEC-9000

Systems wird mit den Werten % 0.05 % (Spannungsversorgung), * 0.005 %
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und * 0.25 % (Verstdrker), % 0.1 % des Vollausschlags (Spitzenwert-
speicher) wund * 0.05 % (Anzeigegerdt) und die Anstiegszeit des

Spitzenwertspeichers mit 1 ms/V angegeben.

Abb.3.5 Bau des ''SENSOTEC-S"-Subminiatur-Druckaufnehmers

Membran

-~
3
—

Zur Messung der zeitlichen Druckédnderung wahrend der
Detonation wurden 3 bzw. 4 ''SENSOTEC-S'"-Subminiatur-Druckaufnehmer
(Linearitdt in mV/bar: «,=0.2729, a,=0.2629, «;=0.2059, «,=0.2741) in
Verbindung mit den Speise- und Verstdrkereinheiten des SEMMEC-9000
MeBsystems und einem Transienten-Rekorder (Modell TR-4000, Krenz-
Electronics GmbH., Hirzenhain), bestehend aus einem Controller und &
schnellen Analog-Digital-Convertern (2K Speicherpldtze, 8 bit Auf-
losung, 200kHz), eingesetzt. Die gewdhlte Abtastrate betrug 50 bzw.
100us. Das MeBsystem wurde mit dem Signal des dem Ort der Ziindung
ndchsten Druckaufnehmers getriggert. Auswertung und Abspeichern der

MeBdaten erfolgte durch einen HP-87XM Computer (Hewlett-Packard S.A.).
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3.1.4, Gasanalyse

Die vor und nach der Zindung im ReaktionsgefaB vorhandene
Ozonmenge wurde durch Messung der UV-Absorption (ACTA-M VII
Spektralphotometer, Modell 5270, Beckman Instruments GmbH.) bei einer
Wellenldnge von A = 253.65 nm bestimmt. Fiir diese Wellenldnge betrdgt
der Extinktionskoeffizient £ des Ozons & = 131.8 cm™ [138]. Verwendet
wurde eine Quarzkiivette von 0.1 cm optischer Lidnge. Der Partialdruck des

Ozons Py in bar ergibt sich aus
3

_ - _1 .1.0133 bar
G- e, TE e T 5.2k
mit E = gemessene Extinktion, T = gemessene Temperatur, £ = Absorp-

tionsweg in cm. Die Genauigkeit der gemessenen Extinktion betrdgt AE =

0.003 fiir 0 <E <1, AE =0.01 fir 1 <E <2 und AE = 0.03 fiir 2 < E < 3.

Die aus NO, durch Reaktion mit Ozon gebildeten Stickstoff-
verbindungen wurden vor und nach der Ziindung durch Messung der IR-
Absorption (IR-Spektrophotometer, Modell 599, Perkin-Elmer, Uberlingen)

in einer 10cm breiten Kiivette mit AgCl-Fenster nachgewiesen.

Die Konzentration an CH,, CO und CO, wurde mit einem Gas-
chromatographen (Modell HP5890, Hewlett-Packard) unter Verwendung von
Helium als Trdgergas mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 20ml/min)
bestimmt. Die Gasgemische wurden mit zwei Trennsdulen (Porapak Q 10 ft

und Molekularsieb 5A 10 ft) anlysiert.
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3.2. Ergebnisse

In den folgenden beiden Kapiteln sind die Ergebnisse der
Versuche zur Ozonexplosion und zur Ozondetonation beschrieben. Die
MeBdaten sind graphisch wiedergegeben, wobei als gemessene,
charakteristische GroBen  fiir die Explosion das Verhdltnis von
Maximaldruck zu Initialdruck und fiir die Detonation deren Fort-
schreitungsgeschwindigkeit als Funktion der experimentell bestimmten

Ozonkonzentration aufgetragen sind.

Die Beobachtungen beziiglich der Zindgrenzen,
Detonationsgrenzen, des Uberganges von der Ixplosion zur Detonation,
sowie des Einflusses von Kohlenmonoxid, Methan und Stickstoffdioxid
sind zusdtzlich in Tabellenform wiedergegeben. Auf die vollstidndige,
tabellarische Wiedergabe aller MeBdaten innerhalb des Textes wurde
wegen deren Vielzahl bewuBt verzichtet. Sie findet sich in Anhang 7.4

(Ozonexplosion) und Anhang 7.5 (Ozondetonation).

3.2.1. Versuche zur Ozonexplosion

Die Abhangigkeit der Ozonexplosion vom Trdgergas, welche bei
einem Initialdruck von 0.45 bar in einem Rohr von 5 cm Durchmesser und

50 cm Liange untersucht wurde, ist in Abb.3.6'dargeste11t.

Bei allen untersuchten Trdgergasen wurden fiir die Ozonexplo-
sion Zindgrenzen beobachtet, welche als Sprung in der pmax/po Vs Xog-
Kurve erscheinen und, wie Abb.3.7 zeigt, durch den Ubergang von der
unvollstandigen zur vollstdndigen Umsetzung Y(-0,;) des Ozons gekenn-
zeichnet sind. Ozon/Edelgas-Gemische zeigen die niedrigste Ziindgrenze,
hier ausgedriickt als Molenbruch Xgr an Ozon, bei innerhalb der MeB3genau-

igkeit identischen Werten fiir die Trdgergase Argon (Xgr =7.9%0.2 %)),
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Krypton (Xgr =7.7 £0.3) und Xenon (Xgr = 7.7 £ 0.4 %). Die Zind-
grenzen steigen in der Reihenfolge Xe = Kr = Ar < He < N, < 0, < CCl,F,

an und sind zunehmend weniger scharf definiert.

Abb.3.6 Explosion von Gemischen des Ozons mit verschiedenen

Trédgergasen
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Abb.3.7 Umsetzungsgrad Y(-0,) des Ozons nach der Ziindung
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Molenbruch Ozon X,
3
Oberhalb der Ziindgrenze erfolgt ein linearer Anstieg des
Maximaldruckes mit der Ozonkonzentration, der in der Reihenfolge
Xe = Kr = Ar ¥~ He > N, = 0, > CCl,F, abnimmt und fiir Gemische mit den
Edelgasen Xenon, Krypton und Argon in einen exponentiellen Anstieg
iilbergeht. Dieser Ubergang zu exponentiellem Druckanstieg erfolgt in
Gemischen mit Xenon bei einem Ozongehalt von X0 > 0.13, mit Krypton bei
3

X, > 0.14 und Argon bei X
03 03
i.allg. wvon einer Leuchterscheinung, die sich als das GefdB

durcheilende Lichtpunkte beschreiben 1d8t, und Ger&duschentwicklung

> 0.16. Explosionen solcher Gemische waren

begleitet. Lichtpunkte und Gerdusch wurden auch in den Systemen
Ozon/Helium fiir X032 0.2, sowie Ozon/Sauerstoff und Ozon/Stickstoff fiir
anz 0.3 beobachtet. In zwei Versuchen wurde die =zeitliche
Druckdnderung wdhrend der Explosion eines Ozon/Xenon-Gemisches fiir
Konzentrationen oberhalb 13 Mol-% Ozon mit Hilfe eines Oszilloskops
(Hamec 802) bzw. eines Transientenrekorders aufgezeichnet (Abb.3.8 und

3.9). Wie Abb.3.9 =zeigt, erfolgt nach einem zundchst stetigen




Druckanstieg iiber

=60~

100 ms eine unstetige

Druckanderung,

mit der

gleichzeitig eine pulsierende Druckwelle mit einer Frequenz von

v = 0.5 kHz einsetzt.

Abb.3.8

p-t-Diagramm einer "Explosion' von 17.0 Mol-% Ozon in Xenon,

aufgezeichnet mit einem Oszilloskop

[Volt]

Druck

3.5

3.0

2.5

fav]
s

-
o

—  ExplxXe-5-39 Rohr: 50 ¥ 500 mm
Dzon: 0.0765 bar
Xenon: 0.3735 bar
u Temp.: 298.7 K
SRTUNN IR N KRN SNNTT HNPUN N R R N
.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 3.0 10.0
Zeit  [ms}

Abb.3.9 p-t-Diagramm einer "Explosion'" von 18.2 Mol-% Ozon in Xenon,

aufgezeichnet mit einem Transientenrekorder

5.0
4.0

5 3.0

a

V4

Q

s 3

.

jan]

ExplxXe-5-43

Rohr:; 50 % 500 mm
0Zon: 0.0818 bar
Xenon: 0.3677 bar
Temp.: 296.9 K

Zeit
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Wie Tab.3.3 verdeutlicht, sind die in diesen beiden Versuchen gemes-
senen Maximaldriicke niedriger als die nach der CJ-Theorie berechneten
Driicke pCJ/p0 fiir eine Detonation, iiberschreiten jedoch deutlich die

nach Flamm und Mache berechneten Werte pe/po fir eine Explosion.

Tab.3.3 Ubergang von der Explosion zur Detonation

Versuch Expl*Xe-5-39 Expl#Xe-5-43
p-t-Messung Oszilloskop Transientenrekorder
Ozonkonzentration 17.0 Mol-% 18.2 Mol-%
pmax/po'

MeBwert 7.86 9.37

nach Flamm/Mache 5.93 . 6.18

nach Chapman/Jouguet 11.78 12.33

Nach der Zindung stellt sich im Reaktionsgefaf ein Enddruck
P.d ein, der durch die Reaktion 0,2140, um den Wert Ap = %po,OSXY(-O3)
gegeniiber dem Initialdruck erhoht ist. Im System Ozon/Dichlor-
difluormethan wurde ein hSherer Enddruck Perd >~ Po + %po’QyXY('03)>
sowie eine deutliche RuBentwicklung im ReaktionsgefdB beobachtet, was
eine Zersetzung des Dichlordifluormethans anzeigt. Auf eine Analyse der
Zersetzungsprodukte wurde verzichtet. Die RuBentwicklung filhrte dazu,
daB nach AbschluB der Versuche mit Dichlordifluormethan das

ReaktionsgefdB mit seinen Zuleitungen ersetzt werden mufte.

Die Abhangigkeit der Ozonexplosion von der Geometrie des
ReaktionsgefdBes wurde fiir unterschiedliche Trdgergase bei einem
Initialdruck von ca. 0.45 bar untersucht. Die MeBwerte fiir Explosionen
in einer Kugel und in horizontal ausgerichteten Rohren verschiedenen
Durchmessers sind zusammen mit den nach der Theorie von Flamm und Mache
berechneten Werten fiir adiabatische Explosionen (s.Kap.2.5.2.) in den
Abbildungen 3.10, 3.11 und 3.12 wiedergegeben. Explosionen, die im
Zentrum einer Kugel ausgeldst wurden, weisen die niedrigsten
Zindgrenzen auf, die gemessenen Maximaldriicke n#hern sich den

theoretischen Werten an, Die Abweichungen der gemessenen
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pmax/p0 Vs Xoa-Kurve von der berechneten Kurve ist hier am geringsten
und betrdgt ca. -20 % (Abb.3.10 und 3.11). Fiir Explosionen in Rohren
erfolgt der Anstieg der gemessenen Maximaldriicke linear mit der
Ozonkonzentration. Es treten deutliche Abweichungen von den
theoretischen Kurven auf, die mit Verringerung des Rohrdurchmessers
zunehmen. Die Ziindgrenze verschiebt sich fiir engere Rohre geringfiigig
zu hoheren Ozonkonzentratiomen. Ferner verringern sich mit abnehmendem
Rohrquerschnitt die Explosionsdriicke Prax und auch die Neigung zu
detonationsartigem Verhalten der Ozon/Edelgas-Gemische, die sich im

pmax/po Vs XO ~-Diagramm durch exponentiellen Druckanstieg und Schneiden
3

der theoretischen Kurven fiir Explosionen ausdriickt.

Abb.3.10 Explosionen des Ozons in Gemischen mit Sauerstoff

in verschiedenen GefdBen
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Abb.3.11

Explosionen des Ozons

in Gemischen mit Argon

in verschiedenen GefdBen

/ Initialdruck p,

max

Maximaldruck p
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Abb.3.12
Explosionen des Ozons
in Gemischen mit Xenon

in verschiedenen Gefdf3en
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Abb.3.13 Explosion von Ozon/Sauerstoff-Gemischen in verschiedenen

GefdBen bei unterschiedlichen Initialdriicken
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Neben dem Trdgergas und der Geometrie der Versuchsanordnung
wurde der Initialdruck p, des Gases variiert. Abb.3.13 und Abb.3.1l4
zeigen die MeBwerte fiir Ozonexplosionen mit den Trdgergasen Sauerstoff
und Stickstoff in verschiedenen GefdBen bei unterschiedlichen Initial-
driicken 2zusammen mit den berechneten Werten fiir adiabatische
Explosionen. Die entsprechenden Ergebnisse fiir die Systeme Ozon/Argon

und Ozon/Xenon sind in den Abbildungen 3.15 und 3.16 zusammengefaBt.
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Abb.3.13 (Forts.)
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Bei Explosionen in Rohren bewirkt die Verringerung des

Initialdruckes ein Ansteigen der Ziindgrenzen zu hoheren Ozonkonzentra-

tionen sowie eine Abnahme der Grofle pmax/po und damit eine groBere

Abweichung der gemessenen von den berechneten Werten. Gleichfalls nimmt

die Neigung der Ozon/Edelgas-Gemische =zur Detonation mit fallendem

Initialdruck ab. Bei Explosionen, die im Zentrum einer Kugel ausgelost

wurden, wurde keine Abhdngigkeit

Initialdruck beobachtet.

des

Pmax/po-Verhaltnlsses vom
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Abb.3.13 (Forts.)
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Die

fiir unterschiedliche Trdgergase,

GefdBgeometrien und

Initialdriicke bestimmten Ziindgrenzen fiir die Ozonexplosion sind in

Tab.3.4 fiir die Kugelgeometrie, in Tab.3.5 fiir Rohre unterschiedlichen

Durchmessers wiedergegeben.

0.30
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Abb.3.14 Explosion von Ozon/Stickstoff-Gemischen bei verschiedenen

Initialdriicken
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Tab.3.4 Zindgrenzen der Ozonexplosion in einer Kugel bei T, = 298 K

Trdgergas d[mm] py[bar] Xgr [%]

Ar 124 0.45 7.6x0.2
(0P 124 0.45 10.0%0.1
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Abb.3.15 Explosion von Ozon/Argon-Gemischen in verschiedenen Gef&dflen

bei unterschiedlichen Initialdriicken
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In einem Rohr von 20 mm Durchmesser wurde fiir keines der hier

untersuchten Systeme eine scharf ausgeprdgte Ziindgrenze, sondern ein

eher kontinuierlicher Ubergang zur Explosion beobachtet. Abb.3.17 zeigt

die Zindgrenzen fiir

Ozonexplosionen

in Rohren als

Funktion des

Initialdruckes und des GefdBdurchmessers und illustriert den Anstieg

der Zindgrenze bei fallendem Initialdruck und bei Verringerung des

Durchmessers.
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Abb.3.15 (Forts.)
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Wurde der zum Ziinden des Gases verwendete Pt-Draht von 40 mm
auf 25 mm verkiirzt, konnte ein Ozon/Argon-Gemisch mit 8.7 Mol-% Ozon bei
einem Druck von 0.45 bar in einem 50 mm breiten Rohr nicht mehr zur
Explosion gebracht werden. Die Ziindgrenze stieg hier von 7.9 + 0.2 Mol-%
Ozon auf 8.8 * 0.2 Mol-% (vgl. Tab.3.5, S.73). Dagegen bewirkt eine

Verldangerung des Pt-Drahtes iber 40 mm hinaus kein Absinken der

Zindgrenze.
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Abb.3.16 Explosion von 0Ozon/Xenon-Gemischen in verschiedenen GefidBen

bei unterschiedlichen Initialdriicken
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Abb.3.16 (Forts.)
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Abb.3.17 Ziindgrenzen fiir Ozonexplosionen in Rohren
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Tab.3.5 Ziindgrenzen der Ozonexplosion in Rohren bei T, = 298 K

Trdgergas d [mm] po [bar] X [%]

gr
0, 75 0.200 < 12
0, 50 0.035 19.140.9
0, 50 0.220 12.340.5
0, 50 0.435 11.6%0.5
0, 50 1.000 10.240.3
0, 35 0.068 7.5%1.7
0, 35 0.200 13.2%1.0
0, 35 0.450 11.640.6
0, 20 0.200 14.4%1.0
0, 20 0.300 13.4%1.2
0, 20 0.450 12.741.2
N, 50 0.061 14.740.4
N, 50 0.072 13.740.7
N, 50 0.083 13.4%0.4
N, 50 0.45 10.840.2
CC1,F, 50 0.43 22.5%2.5
He 50 0.45 8.940.2
Ar 50 0.063 12.7%0.5
Ar 50 0.135 10.742.2
Ar 50 0.300 8.5%0.4
Ar 50 0.45 7.940.2
Ar 50 0.535 8.140.3
Ar 35 0.20 10.310.7
Ar 35 0.25 9.6+0.1
Ar 35 0.60 8.6%0.9
Ar 20 0.75 8.540.4
Kr 50 0.45 7.740.3
Xe 50 0.45 7.740.4
Xe 35 0.184 <9.3
Xe 35 0.60 7.8%2.1
Xe 20 0.30 10.1+1.6
Xe 20 0.525 8.6%0.1
Xe 20 0.60 8.5%0.3
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Zuletzt wurde der EinfluB der WAA-typischen Verunreinigungen
Kohlenmonoxid, Methan und Stickstoffdioxid auf die Explosion eines

Ozon/Edelgas-Gemisches untersucht,

Als geeignetes Trdgergas wurde Argon gewdhlt: Die

Zindgrenzen, der Druckanstieg mit der Ozonkonzentration dp /dX0 und
3

die Hohe der erreichten Maximaldriicke sind sehr 5hn1ic;mg;m System
Ozon/Xenon, welches fiir die Tieftemperaturrektifikation (TTR) von
grofltem Interesse ist. Dagegen ist die Tendenz zur Detonation im
Vergleich zu den Systemen Ozon/Xenon und Ozon/Krypton am wenigsten
stark ausgeprdgt. Die Versuche wurden in einer Kugel von 124 mm
Durchmesser durchgefilhrt, da fiir die Kugelgeometrie die Abweichungen

vom Idealverhalten am geringsten sind.

Eingesetzt wurden Kohlenmonoxid in einer Konzentration von
ca. 5 Mol-%, sowie Methan und Stickstoffdioxid in Konzentrationen von
jeweils ca. 1 Mol-% bezogen auf das Trdgergas. Die MeBergebnisse sind
zusammen mit den Vergleichswerten fiir die Explosion reiner Ozon/Argon-
Gemische in den Druck vs Konzentration-Diagrammen Abb.3.19, 3.20 und

3.21 dargestellt.

Bei der Herstellung CO-haltiger Gemische wurde ein
betrdchtlicher, aber nicht reproduzierbarer Anteil des Kohlenmonoxids
durch spontane Reaktion mit Ozon zu Kohlendioxid umgesetzt. Um die
aktuelle CO-Konzentration vor der Zindung genauer angeben zu kdnnen
wurden zusdtzliche Ozon/Edelgas/Kohlenmonoxid-Gemische hergestellt und
analysiert (Blindversuche). Fiir die aktuelle CO-Konzentration ergibt
sich als Mittel aus 13 Messungen ein Wert von 36.5 * 17.5 % der
urspriinglichen Konzentration, also hier 1.8 £ 0.9 Mol-%. Diese Zugabe
von Kohlenmonoxid bewirkt eine nur geringfiigige Verschiebung der
Zindgrenze zu niedrigeren Ozonkonzentrationen. Sie betrdgt hier
6.8 + 0.4 Mol-% Ozon gegeniiber 7.5 * 0.2 Mol-% Ozon im reinen
Ozon/Argon-Gemisch. Es wird jedoch ein wesentlich steilerer Anstieg des
Explosionsdruckes mit der Ozonkonzentration 2zu deutlich hoheren

Maximalwerten beobachtet (Abb.3.19).
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Tab.3.6 zeigt fiir jeweils ein Gemisch unterhalb, oberhalb und im Bereich
der Ziindgrenze die Rate der Ozonzersetzung Y(-0,) und der CO,-Bildung
Y(CO,).

Tab.3.6  Analyse einiger 0;/Ar/CO-Gemische unterschiedlicher

Ausgangskonzentrationen Xo nach der Ziindung

)03

Xy 0 [%] | Y(-0)[%] Xoo [8] X (%] ¥(C01) (%]
6.4 68.2 2.24 1.90 0
7.1 98.2 1.28 3.35 0<Y<54
9.1 98.5 0.02 4,00 98.5 £ 1

Kohlenmonoxid wird in Gemischen oberhalb der Ziindgrenze vollstiandig zu
Kohlendioxid umgesetzt. Fiir Ozonkonzentrationen oberhalb 10 Mol-%
brennt die 0;-CO-Flamme, wie Abb.3.18 fiir ein 0,/Ar/CO-Gemisch mit
einer Ozonkonzentration von 12.3 Mol-% 2zeigt, mit intensiv blauer

Flamme.

Abb.3.18 Explosion eines Gemisches von 12.3 Mol-% Ozon und 1.8 Mol-%

Kohlenmonoxid in Argon bei einem Initialdruck von 0.28 bar
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Abb.3.19 EinfluB geringer Konzentrationen an Kohlenmonoxid auf die

Explosion von Ozon/Argon-Gemischen
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Zusatz von 1 % Methan zu einem Ozon/Argon-Gemisch fiihrt zu
einer deutlichen Verringerung der Zindgrenze von 7.5 * 0.2 Mol-% Ozon
auf 5.2 + 0.4 Mol-% Ozon und zu wesentlich hoheren Explosionsdriicken
(Abb.3.20). Explosionen in Gemischen mit einer Ozonkoﬁzentration ober-
halb 9 Mol-% sind von Leuchterscheinung und Gerduschentwicklung
begleitet. Wie die in Tab.3.7 zusammengefafiten Ergebnisse der Gas-

analyse zeigen, enthielt das eingesetzte Methan keinen nachweisbaren
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Abb.3.20 EinfluB geringer Konzentrationen an Methan auf die Explosion

von Ozon/Argon-Gemischen
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Anteil an Kohlenoxiden, auch trat vor der Ziindung keine Bildung von CO
oder (0, durch Reaktion des Methan mit Ozon ein. Fiir Mischungen
unterhalb oder im Bereich der Ziindgrenze wurde eine unvollstdndige
Umsetzung des Methans zu CO, beobachtet. In Gemischen, deren Ozongehalt
deutlich die Ziindgrenze iiberschreitet, wurde Methan nahezu vollstdndig
verbrannt. Kohlenmonoxid konnte als Endprodukt der Methanverbrennung

nur einmal in signifikanter Konzentration nachgewiesen werden.
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Tab.3.7 Analyse einiger 0;/Ar/CH,-Gemische unterschiedlicher

Ausgangskonzentrationen X0 nach der Ziindung

»04
Xo,Oa[A] Y(-03)[%] XCH“[A] XCO [%] XCOZ[A] Y(-CH,)[%] Bemerkungen
0 - 0.96 0 0 - Blindprobe
2.7 50.4 0.89 0 0.26 22.6
5.1 80.1 0.63 0 0.44 41.1
5.3 92.2 0.52 0.03 0.36 42.9
5.6 98.0 0.60 0 0.30 33.3
5.6 98.2 0.44 0.20 0.29 52.7
9.6 98.7 0.016 0.002 0.87 98.0

Bei der Herstellung von Gasgemischen mit Stickstoffdioxid-
zusatz verschwand die Braunfdrbung des Gases durch Reaktion des
Stickstoffdioxids mit Ozon. Das Produktgemisch neigt =2zu spontaner
Explosion: Es wurden zwei spontane Explosionen im MischungsgefaB und
eine weitere im ReaktionsgefdB beobachtet. Wahrend der Untersuchung des
NO,~Einflusses auf die Ozondetonation (hier wurde Xenon als Tragergas
eingesetzt, s5.5.90), kam es im MischungsgefdB zu zwei weiteren Selbst-
ziindungen des Gases, die zur Detonation und zur Zerstorung der Versuchs-

anordnung fithrten.

Die Ziindgrenze ist fiir Ozon/Argon-Gemische mit NO,-Zusatz
deutlich zu niedrigeren Ozonkonzentrationen verschoben und nicht mehr
scharf ausgeprdgt. Fiir Ozonkonzentrationen oberhalb 8 Mol-% wurden nur
geringfiigig hohere Maximaldriicke als in reinen Ozon/Argon-Gemischen
beobachtet (Abb.3.21). Fir Ozonkonzentrationen oberhalb von 10 Mol-%
ist die Explosion von Leuchterscheinung und Gerduschentwicklung
begleitet., Nach der Explosion wird eine deutliche Braunfdarbung, die die
Riickbildung des Stickstoffdioxids anzeigt, beobachtet. Das vor der
Explosion durch Reaktion von Stickstoffdioxid mit Ozon entstandene,
farblose N,0g5 konnte zundchst nicht durch IR-Spektroskopie nachgewiesen
werden, da die eingesetzten Konzentrationen duBerst gering waren (unter

den gewdhlten Bedingungen betrugen der Initialdruck 0.45 bar und
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folglich der N,05-Partialdruck ca. 0.002 bar) und das entstandene
N,0g - vermutlich in der Mefzelle - durch Hydrolyse vollstdndig zu HNO,

umgesetzt wurde.

Abb.3.21 EinfluB geringer Konzentrationen an Stickstoffoxiden auf die

Explosion von Ozon/Argon-Gemischen
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Zum Nachweis des N,0; wurden Ozon/Edelgas/Stickstoffdioxid-
Gemische mit hoherem Stickstoffdioxidgehalt (2.5 Mol-% NO,/N,0, in
Argon und 7.4 Mol-% NO,/N,0, in Xenon) hergestellt und IR-
spektroskopisch analysiert. Einige der Spektren sind in Abb.3.22

wiedergegeben.
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22 Infrarotspektren des NO,/N,0, und dessen Reaktionsprodukte

mit Ozon
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Spektrum*] zeigt das Ausgangsgemisch, bestehend aus Xenon mit 7.4Mol-%

NO,/N,0,. Mit Hilfe der Gleichgewichtsbedingung K = Pro /(pN o )2 und
2 a2\

Ka9s = 6.80 bar '[139] ergibt sich fiir einen Druck von 480 hPa folgende

Zusammensetzung: pNOz= 29.6 hPa, pNzO#= 5.9 hPa und Pye = 44.5 hPa. Das

Spektrum zeigt die Absorptionsbanden von NO, und N,0,: Eine Bande

1

mittlerer Intensitdt bei einer Wellenzahl v von 2919 cm ™, sowie starke

und sehr starke Absorption bei 1750 em™!, 1620 cm~', 1265 cm™' und
750 cm™! [140,66].

Spektrum®2 zeigt neben Ozon die durch Reaktion von NO, und N,0, mit Ozon
entstandenen Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen: In das Mischungsgefdl
mit 98.8 hPa eines Ozon/Sauerstoff-Gemisches wurde das Xenon/NO,/N,0, -
Gemisch der oben beschriebenen Zusammensetzung eingeleitet, bis sich
ein Druck von 450 hPa einstellte. Die braune Fdrbung des Stickstoff-
dioxids verschwand vdllig, wdhrend die Blaufdrbung durch Ozon erhalten
blieb. Die Messung der UV-Absorption ergab eine Ozonkonzentration von
11 Mol-% im Produktgemisch. Aus diesen Angaben und der Annahme, dafl NO,
und N,0, zundchst vollstdndig zu N,0; umgesetzt wurden, d.h. die
Hydrolyse des N,05 zu Salpetersdure wird hier vernachldssigt, 1dBt sich
die Zusammensetzung des Ausgangs- sowie des Produktgemisches berechnen.

Tab.3.8 faBt die Partialdriicke der Komponenten zusammen.

Tab.3.8 Partialdriicke der Ausgangs- und Endstoffe fiir die Bildung von
N,0s aus NO, und N,0, '

Ausgangsstoff pe [hPa] Endstoff pe [hPa]
0, 63.4 0, 50.0
0, 35.4 0, 48.8
NO, 23.2
N,0. s 1 Na0s 15.2
Xe 336.0 Xe 336.0

Summe 461.6 Summe 450.0
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Das Produktgemisch wurde in die IR-MeBzelle iiberfiihrt und und bei einem
Druck von 385 hPa 10 Min nach seiner Herstellung zur Messung gebracht,
die nach weiteren 12 Min abgeschlossen war. In Spektrum*2 wurde neben
Ozon (Absorptionsbanden bei 2105 cm™, 1110 u. 1042 cm™! [141,142]) Di-
stickstoffpentoxid (1715 cm~!, 1240 cm ™, 740 cm™ [64]), sowie dessen
Hydrolyseprodukt, die Salpetersdure (3550 cm™, 1712 u. 1706 cm ™, 1331
u. 1325 cm™!, 879 cm™?, 762 cm ™ [66,143]), nachgewiesen. Vergleich der
Ozonabsorption mit einem Referenzspektrum (62 % Transmission T bei
v = 2105 em™! Ffiir Po, = 100.7 hPa) ergab, daB die Oxonkonzentration in
dieser Zeit auf 4.6 Mol-% abgesunken war. Entsprechend ergab sich fiir
N,O0s (Referenz: 27 % T bei ¥ = 1240 cm™, 37 % T bei ¥ = 740 cm ™ fiir
pNn05= 4 hPa [66]) ein Partialdruck von pN205= 1.6 = 0.4 hPa, was ein
Verlust von 87 % durch Hydrolyse bedeutet.

Spektrum*3 ist typisch fir die wuntersuchten Gasgemische nach der
Explosion und wurde nach der Ziindung eines Gemisches von 14.3 Mol-% Ozon
in Argon mit einem urspriinglichen NO,/N,0,-Anteil von 2.5 Mol-% bei
einem Druck wvon 355 hPa aufgenommen. Man erkennt deutlich die Riick-

bildung des NO, (3.8 hPa) neben einem geringen Anteil an Salpetersiure.

Spektrum*4 ist ein Referenzspektrum und zeigt die IR-Absorption von
Stickstoffdioxid bei geringen Konzentrationen. Hier wurden 370 hPa
eines Gemisches von Argon mit einem Anteil von 1 Mol-% NO,/N,O,,

entsprechend 3.6 hPa NO, und 0.1 hPa N,0,, eingesetzt.

Die Beschreibung der Experimente, die zur Untersuchung der
Ozonexplosion durchgefithrt wurden, schlieBft mit der Betrachung der
experimentellen Fehler. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Fehler der Druck- und Konzentrationsmefwerte nicht in die p-X-Diagramme
eingezeichnet. Sie sollen daher an dieser Stelle diskutiert werden. Die
experimentellen Fehler der MeBgrofen (Ozonkonzentration, Explosions-
dfuck) wurden unter Verwendung der Herstellerangaben beziiglich der
Genauigkeit der MeBsysteme nach dem Gauss'schen Gesetz fiir die

Fortpflanzung mittlerer, quadratischer Fehler berechnet,
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Der Fehler der gemessenen Ozonkonzentrationen betrdgt i.allg.

* 0.5 bis * 2.0 % des Ozon-Molenbruches X Abweichungen ergeben sich

sowohl fiir besonders niedrige als aucg3 fir besonders hohe Ozon-
konzentrationen, sowie fiir Gemische bei niedrigem Initialdruck, da die
Konzentration diesem umgekehrt proportional ist (Xo3 berechnet sich
aus: X = po,Og/po)' Ferner wurden in Gemischen mit Helium bzw. Argon

bei héngem Ozonanteil (XO;> 0.16), sowie Gemischen mit einem Zusatz
ozonzersetzender Stoffe, Methan und Stickstoffdioxid, ein rascher
Zerfall des Ozons in der UV-MeBzelle beobachtet. Die Ozonkonzentration
wurde hier durch  Extrapolation der Absorption vs Zeit-Kurve
abgeschdtzt. In einigen Versuchen war sogar eine Ozonbestimmung durch
Messung der UV-Absorption nicht mehr mdglich, sondern der Ozongehalt
wurde aus der Differenz der Driicke vor und nach der Explosion bestimmt.
Bei vollstdndiger Umsetzung des Ozons gemdB 0, * 1.5 0, resultiert der
urspriingliche Partialdruck po,O, des Ozons aus po’03= 2(pend-p°). Der
Fehler ergibt sich hier aus der Genauigkeit der Druckmessung. Die Fehler

der Ozonbestimmung, die den oben aufgefilhrten Wert von * 2.0 %

iiberschreiten, sind in Tab.3.9 zusammengefaBt.

Tab.3.9 Fehler AXO der Ozonbestimmung
3

Trdgergas Reaktionsgefah po [bar] AX [%] Bermerkungen

03

0, Rohr 500x50 mm 0.112 < 2.1

0, Rohr 500x50 mm 0.058 < 2.9

0, Rohr 500%x50 mm 0.040 < 5.4

0, Rohr 500x35 mm 0.102 < 2.4

0, Rohr 500x35 mm 0.067 < 3.2

N, Rohr 500%50 mm 0.112 <2.3

He Rohr 500%x50 mm 0.45 < 2.5 fir X. 20.24

Ar Rohr 500x50 mm 0.45 < 3.2 fir XO°ZO.18

Xe Rohr 500x35 mm 0.45,0.20 < 2.2 3
Ar+19%CH, Kugel 124 mm 0.45 3.7
Ar+1%NO, Kugel 124 mm 0.45 4.0
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Der prozentuale Fehler des gemessenen Maximaldruckes Apmax

und damit auch der Fehler des Druckverhdltnisses A(pmax/po) fdllt mit
steigenden Werten Prax’ Da der Maximaldruck eine Funktion der Ozon-
konzentration, des Trdgergases, der Geometrie des ReaktionsgefdBes,

sowie des Initialdruckes ist, gilt:

a) Der prozentuale Fehler der Druckmessung fdllt mit steigender

Ozonkonzentration (Tab.3.10).

Tab.3.10 Fehler der Druckmessung fiir die Explosion von
Ozon/Krypton-Gemischen in einem 500x50 mm Rohr

bei py = 0.45 bar

b) Fir gleiche Ozonkonzentration, gleiche GefdBgeometrie und gleichen
Initialdruck ist der prozentuale Fehler des Explosionsdruckes fiir

Ozon/Edelgas-Gemische am geringsten (Tab.3.11).

Tab.3.11 Fehler der Druckmessung fiir die Ozonexplosion in einem

500x50 mm Rohr bei p, = 0.45 bar und XO = 0,14
(]

Trdgergas Xe Kr Ar He N, 0, CC1,F, V!
pp o [%] 1.9 2.0 2.1 1.8 2.6 3.1 3.0

c) Fir gleiches Trdgergas und gleiche Werte der Ozonkonzentration
und des Initialdruckes nimmt der prozentuale Fehler des Explosions-

druckes mit wachsendem Gefdfldurchmesser ab (Tab.3.12).

1) =
X03 0.26
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Tab.3.12 Fehler der Druckmessung fiir die Explosion von Ozon/Argon-
Gemischen bei X0 = 0.13 und py, = 0.45 bar in einem 500mm
3
langen Rohr

d [mm] 50 35 20
Apmax [%] 2.2 4.9 6.7

d) Fiir gleiche Ozonkonzentration, gleiches Tridgergas und gleiche
GefdBgeometrie nimmt der prozentuale Fehler des Explosionsdruckes

mit fallendem Initialdruck zu (Tab.3.13 und Tab.3.14).

Tab.3.13 Fehler der Druckmessung fiir die Explosion von Ozon/Argon-

Gemischen bei XO = 0.16 in einem 500x20 mm Rohr.

3
poe [bar] 0.75 0.60 0.45 0.30 0.20
Apmax [%] 2.6 3.4 4.8 8.3 14.3

Tab.3.14 Fehler der Druckmessung fiir die Explosion von Ozon/Sauer-

stoff-Gemischen bei XO % 0,20 in einem 500x35 mm Rohr.
3

Po [bar] 0.833 0.546 0.446 0.358 0.236 0.155 0.103 0.068
Ap ax [%] 2.4 3.3 1.8 5.3 8.9 15.0 28.7 =50

Fir detonationsartige Vorgidnge treten bei Messung des Maximaldruckes
mit dem Spitzenwertspeicher systematische Fehler auf, da, wie die
Abbildungen 3.8 und 3.9 (s.S.60) =zeigen, die Anstiegszeit des
Spitzenwertspeichers von 1 ms/Volt fiir diese schnellen Prozesse zu
langsam ist: In Versuch Expl#*Xe-5-39 wurde die zeitliche Druckdnderung
mit einem Oszilloskop registriert (Abb.3.8). Die Auswertung des p-t-
Diagramms ergab einen Maximaldruck von 3.54 bar. Die Abweichung des mit
dem Spitzenwertspeichers gemessenen Wertes (2.83 bar) von diesem
betrdgt -20 %. In einem weiteren Versuch (Expl®Xe-5-43) wurde das
MeBsignal mit einem Transientenrekorder aufgezeichnet und ein Maximal-
druck von 4.22 bar gegeniiber einem Wert von 3.04 bar, gemessen mit dem

Spitzenwertspeicher, registriert. Die Abweichung betrdgt hier -28 %.
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Fiir den Anstieg der ersten  Druckschwingung  ergibt sich
dp/dt = 2.375bar/0.5ms bzw. dU/dt = 1.9V/0.5ms, d.h. der Anstieg des
MeBsignals erfolgt um einen Faktor von Vier schneller als die Vom
Hersteller angegebene Zeit des Spitzenwertspeichers. Folglich sind die
MeBwerte fiir detonationsartige Vorgdnge deutlich zu niedrig. Nimmt man
die beiden hier beschriebenen Versuche fiir die Explosion eines
Ozon/Xenon~-Gemisches mit Ozonkonzentrationen von 17.0 und 18.2 Mol-%
zum Maf3stab (die hier gemessenen Driicke sind die hdchsten), betridgt die

Abweichung der MeBwerte vom tatsdchlichen Maximaldruck bis zu -30 %.

3.2.2. Versuche zur Ozondetonation

Die Detonation des Ozons im Gemisch mit Sauerstoff oder den
Edelgasen Argon, Krypton und Xenon wurde experimentell bei einem
Initialdruck von 0.4 bar untersucht. Die Gemische wurden durch die
Explosion von 0.4 bar Knallgas geziindet. Im System Ozon/Xenon wurden
sowohl der Initialdruck des Gemisches (0.15 bar bis 0.4 bar) als auch

die Knallgasmenge (0.25 bar bis 0.4 bar) variiert.

Die MeBergebnisse fiir Gemische nahe der Detonationsgrenze
sind in Tab.3.15 aufgefiihrt. Die Werte D,, D, bedeuten die im ersten
bwz. zweiten Abschnitt der MeBstrecke registrierte Geschwindigkeit der
Druckwelle. Bei einer Knallgasmenge von 0.4 bar wurde fiir die
Ozon/Edelgas-Gemische eine Detonationsgrenze von ca. 7 Mol-% Ozon
beobachtet. Bei Verringerung der Knallgasmenge steigt die Detonations-
grenze deutlich an und erreicht fiir Ozon/Xenon-Gemische Werte zwischen
11.1 und 15.5 Mol-% fiir 0.3 bar Knallgas und zwischen 17 und 28 Mol-%
fir 0.25 bar Knallgas.

Aus den MeBsignalen (p-t-Kurven) ergaben sich auch fiir
Gemische nahe der Detonationsgrenze keine Hinweise auf das Auftreten

des Detonatonsspins.
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Tab.3.15 Detonationsgrenzen

Tréager- Pe Ozon  Knallgas Y(-03) D, D, DEJ Detona-

gas [bar] [Mol-%] [bar] [%] [m/s] [m/s] [m/s] tion

0, 0.4006 7.3 0.40 4.9 465 408 854  keine D.
0, 0.4038 14.9 0.40 99.7 1000 1000 1087 stabil
Ar 0.3996 6.1 0.40 99.3 909 909 945 stabil
Ar 0.3992 7.2 0.40 2.1 449 400 1000  keine D.
Ar 0.4006 9.9 0.40 99.6 1053 1053 1116  stabil
Kr 0.3999 5.5 0.40 99.2 625 615 640 stabil
Kr 0.4002 5.7 0.40 99.2 625 321 649 instabil
Kr 0.3999 6.8 0.40 99.3 667 682 682  stabil
Xe 0.3891 4.5 0.40 99.5 455 263 478 instabil
Xe 0.3967 6.2 0.40 5.0 278 230 538 keine D.
Xe 0.3993 7.2 0.40 99.5 548 556 569 stabil
Xe 0.3061 11.1 0.30 1.7 270 223 672  keine D.
Xe 0.2888 15.5 0.30 99.6 758 758 764  stabil
Xe 0.2203 14.4 0.25 3.0 nicht registr. 742 keine D.
Xe 0.2030 17.2 0.25 99.3 276 191 795  keine D.
Xe 0.1754 28.5 0.25 99.5 909 889 961  stabil
Xe 0.1911 29.3 0.25 99.6 909 889 970 stabil

In stabilen Detonationen wurde fast immer eine Leucht-

erscheinung in Form das Rohr durcheilender Funken beobachtet.

Als experimentelle Detonationsgeschwindigkeit D, sind die
Mittelwerte aus den MefRgrdBen D; und D, zusammen mit Literaturwerten fiir
das System Ozon/Sauerstoff und den nach der CJ-Theorie berechneten
Werten fiir die hier untersuchten Systeme in Abb. 3.23 als Funktion der
Ozonkonzentration aufgezeichnet. Die experimentellen Detonations-
geschwindigkeiten sind unabhdngig vom Initialdruck und stimmen
innerhalb der Fehlergrenzen mit den CJ-Geschwindigkeiten iiberein, sind
jedoch stets geringfligig niedriger als diese. Die Hohe des MeBfehlers
ergibt sich aus der gewdhlten Abtastfrequenz des Transientenrekorders

(plus/minus 1 Kanal).
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Abb.3.23 Detonationsgeschwindigkeiten
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Aus den gemessenen Detonationsgeschwindigkeiten wurden nach
(2.28)

die experimentellen Werte fiir Detonationstempe-

der CJ-Theorie, d.h. unter Verwendung der Gleichungen (2.26),
und (2.29) (s.S8.32),
ratur und Detonationsdruck durch Iteration berechnet. Dieser Weg war
notwendig, da diese beiden Grofen nicht direkt meBbar sind. So erlaubt
die Ausrichtung der Druckaufnehmer senkrecht zur Stomungsrichtung der
Gase nicht das Erfassen des Gesamtdrucks (vgl. S.94). Die Ergebmisse

sind -in Abb. 3.24 fiir die Temperatur und in Abb. 3.25 fiir den Druck




[ K]

et

s

Detonationstemperatur

=89=

gemeinsam mit den theoretischen Werten dargestellt. Entsprechend den

gemessenen Detonationsgeschwindigkeiten sind die experimentellen

Temperaturen und Driicke geringfiigig niedriger als die theoretischen

Werte.

Abb. 3.24 Detonationstemperaturen
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Abb.3.25 Detonationsdriicke
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Der EinfluB der WAA-typischen Verunreinigungen, Kohlen-
monoxid, Methan und Stickstoffdioxid, auf die Detonation eines
Ozon/Edelgas-Gemisches wurde bei einem Initialdruck von 0.4 bar
untersucht. Als geeignetes Trdgergas wurde wegen seiner hohen Dichte
Xenon gewdhlt: Das System Ozon/Xenon zeigt die niedrigsten Detonations-
geschwindigkeiten, daher sollten Effekte durch Verunreinigungen hier am
deutlichsten zu beobachten sein. Eingesetzt wurden Kohlenmonoxid in

einer Konzentration von ca. 5 Mol-%, Methan und Stickstoffdioxid in
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Konzentrationen von jeweils ca. 1 Mol-% bezogen auf das Tridgergas. Die
Analyse der ozonhaltigen Gemische vor der Zindung ergab, daB ein
Grofiteil des Kohlenmonoxids und ein geringer Anteil des Methans durch
spontane Reaktion mit Ozon 2zu Kohlendioxid oxidiert worden war

(Tab.3.16 und Tab.3.17).

Tab.3.16 Analyse der 0,/C0/Xe-Gemische vor der Ziindung

X. [%] X.n [%] X [%]

03 Cco CO,
5.8 1.40 3.06
10.7 2.20 2.57
13.6 1.43 4.10
16.8 0 2.57

Tab.3.17 Analyse der 0,/CH,/Xe-Gemische vor der Ziindung

X [%] X [%] Xan 1%] X [%]

0, CH, co Co,
- 0.97 0 0
5.7 0.98 0 0.37
6.9 0.89 0 0.31
8.8 0.82 0 0.22
9.8 0.82 0 0.25
10.7 0.81 0 0.28
13.3 0.76 0 0.50

Die Detonation dieser Gemische wurde durch die Ziindung von
jeweils 0.4 bar Knallgas eingeleitet. Dabei wurde fiir CO-haltige
Gemische mit einer Ozonkonzentration oberhalb 10 Mol-% eine blaue
Flamme beobachtet. Abb.3.26 zeigt die experimentell bestimmten sowie
die theoretischen Detonationsgeschwindigkeiten als Funktion der Ozon-
konzentration. Bei der Berechnung der Detonationsgeschwindigkeiten
wurde angenommen, daf fiir CO-haltige Gemische ca. 2/3 der urspriing-

lichen CO-Menge zum Zeitpunkt der Ziindung bereits zu CO, oxidiert war
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Abb.3.26 EinfluB WAA-typischer Verunreinigungen auf die Detonation

eines Ozon/Xenon-Gemisches
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und fiir CH,-haltige Gemische die Reaktion innerhalb der Detonations-
welle nicht zu C02 sondern zu CO fiihrt. Ubereinstimmend mit den
berechneten Werten wurde fiir den Zusatz von 1 Mol-% Methan ein
deutlicher, fiir den Zusatz von real 1.5 Mol-% Kohlenmonoxid ein
geringerer Anstieg der Detonationsgeschwindigkeit  festgestellt,
Stickstoffdioxid in einer Konzentration von 1 Mol-% beeinfluBt die

Detonationsgeschwindigkeit nicht.
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Bei Einsatz einer Fiillkorperpackung wurden unabhdngig von
deren Ldnge Detonationen im Rohrabschnitt hinter der Packung erst bei
Ozonkonzentrationen oberhalb von 21.1 * 1.6 Mol-% beobachtet. Die hier
gemessenen Detonationsgeschwindigkeiten entsprechen den Werten, die fiir
Ozon/Xenon-Gemische in einem 20 mm breiten Rohr bestimmt wurden, und
sind geringfiigig niedriger als die CJ-Geschwindigkeiten (Abb.3.27). Fiir
Ozondetonationen unterhalb dieser Grenze von 21.1 Mol-% wurde in fast
allen Versuchen im Rohrabschnitt hinter der Packung eine vollstédndige
Umsetzung des Ozons beobachtet, die in einer beinahe ohne Druckanstieg
fortschreitenden Flamme erfolgte. Die Geschwindigkeit dieser Flammen
betrug im Mittel 195 % 7 m/s, ein Wert, der der normalen
Schallgeschwindigkeit fiir ein Ozon/Xenon-Gemisch mit einer Ozon-

kon;ientration von 20 Mol-% (190 m/s) entspricht.

Abb.3.27 Detonation in einer simulierten Fiillkorperkolonne
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In den Abbildungen 3.28 und 3.29 sind die MeBsignale fiir die
Detonation zweier Ozon/Xenon-Gemische in der simulierten Fiillkorper-

kolonne wiedergegeben., Form und Hohe der Signale sind durch die

Anordnung der Druckaufnehmer bedingt: Ist der Aufnehmer senkrecht zur
erfallt

bei paralleler Anordnung wird der

Stromungsrichtung des Mediums angeordnet, so er

nur den

statischen Druck, Gesamtdruck,

‘ndmlich die Summe aus statischem und dynamischem Druck, erfaBt. Die
Druckaufnehmer in den MeBpositionen 1, 2 und 3 waren senkrecht zur Rohr-
achse angeordnet, dabei befanden sich die Positionen 2 und 3 im Abstand
von 5 mm vor bzw. hinter den Siebboden der Packung. Der Druckaufnehmer
in Position 4 war in Richtung der Rohrachse im Zentrum des fest ver-

schlossenen Rohrendes eingeschraubt (s.S.53, Abb.3.4). Da eine auf eine

Abb.3.28 TFortschreiten einer Detonation in einer Fiillkorperkolonne
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Fldche auftreffende Schockwelle reflektiert wird, mufl Aufnehmer 4 einen

Druck anzeigen, der im Idealfall doppelt so hoch wie der Gesamtdruck

sein muB. Bedingt durch die Aufldsung des MeBsystems wird sich die durch

das MeBsignal gegebene Fldache verdoppeln, d.h. der gemessene Maximal-

wert wird geringfiligig niedriger sein als der zweifache Maximaldruck.

Abb.

3.28 zeigt eine Detonation,

die in beiden Teilen des

Rohres, sowohl vor als auch hinter der Packung erfolgt: Signal 1 zeigt

entsprechend der Versuchsanordnung einen Druckanstieg zu einem relativ

geringen Maximalwert. Das zweite Druckmaximum wird durch Reflexion der

Druckwelle am Gaseinlaf,

verursacht.

der

Signal 4 steigt zu einem Maximalwert von 9.49 bar an, der

Abb.3.29 TFortschreiten einer Detonation in einer Fiillkdrperkolonne
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nur geringfiigig niedriger ist als der Detonationsdruck fiir ein
entsprechendes Ozon/Xenon-Gemisch in einem 20 mm breiten Rohr
(10.22 bar). Signal 2 zeigt die gleiche Form und einen vergleichbar
steilen Druckanstieg wie Signal 4 zu einem allerdings etwas niedrigeren
Maximalwert wvon 7.38 bar. Siebboden und Fillkorper wirken also
einerseits wie eine feste, undurchldssige Wand und reflektieren die
Schockwelle. Das in Vergleich zu Signal 4 niedrigere Druckmaximum wird
durch die Anordnung des Druckaufnehmers und die teilweise
Durchlassigkeit der Packung fiir die Druckwelle verursacht. Signal 3
weist entsprechend der Versuchsanordnung einen relativ geringen
Maximaldruck auf und ist zudem durch den Weg der Druckwelle durch die
Packung in seiner Amplitude geschwdcht und stark verbreitert. Die mit
Pfeilen markierten 2zweiten Maxima der Signale 3 und 4 sind auf
Reflexionen der Druckwelle an der Fiillkdrperpackung bzw. am Rohrende
zuriickzufitlhren. Da hier das Ozon bereits vollstdndig =zu Sauerstoff
umgesetzt war, wurde keine Detonation, sondern eine Schockwelle mit
abnehmender Intensitdt und Geschwindigkeit beobachtet. In diesem
Versuch wurden im Rohrabschnitt vor der Fillkdrperpackung eine mittlere
Geschwindigkeit von 832 * 35 m/s, innerhalb der Packung 589 % 120 m/s
und hinter der Packung 829 + 59 m/s gemessen. (vgl.: Die experimentell
bestimmte, normale Detonationsgeschwindigkeit fiir ein Gemisch von
22.2 Mol-% Ozon din Xenon in einem 20 mm breiten Rohr betragt
831 £ 35 m/s). Der hohe MeBfehler fiir die Geschwindigkeiten innerhalb
und hinter der Packung wird durch die starke Verbreiterung des Signals 3

verursacht.

Abb.3.29 zeigt eine Ozondetonation, die die Fiillkdrperpackung
nicht durchdringt: Die Signale der MeBpositionen 1 und 2 sind in ihrer
Form und in den erreichten Maximalwerten den entsprechenden Signalen
des oben beschriebenen Versuches vergleichbar (s.Abb.3.28). Dagegen
zeigen die Signale 3 und 4 eine nur sehr schwache Druckwelle mit
abnehmender Intensitdt. Die gemessenen mittleren Geschwindigkeiten
betragen hier 808 * 33 m/s vor der Packung, 592 * 121 m/s innerhalb und
209 * 4 m/s hinter der Packung gegeniiber einer normalen Detonations-

geschwindigkeit von 811 + 33 m/s fiir das entsprechende Gasgemisch.
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4. Interpretation und Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Versuche 2zur Oxonexplosion und
Ozondetonation wurden mit den Aussagen der hier diskutierten Modelle
der Flamme, der Explosion und der Detonation und gegebenfalls mit

Literaturwerten verglichen und interpretiert.

4.1, Ozonexplosion

Diskutiert wurden die im Experiment bheobachteten deutlichen
Abhdngigkeiten des Explosionsdruckes und der Ziindgrenze von dem
Trdgergas, der Geometrie der Versuchsanordnung (Kugel, Rohre
verschiedenen Durchmessers und Lidngen), dem Initialdruck und dem
Trédgergas zugesetzte Verunreinigungen (CO, CH,, NO,). Explosionsdruck,
Explosionstemperatur und Flammengeschwindigkeiten wurden fiir Gemische
von 15 Mol-% Ozon mit Edelgasen (Ar, Kr, Xe) in GefdBen
unterschiedlicher Geometrie bei unterschiedlichen Initialdriicken durch
Iteration berechnet. Ferner wurde fiir einige ausgewdhlte Beispiele
bestimmt, ob unter den gegebenen Versuchsbegingungen ein Ubergang von

der Explosion zur Detonation erfolgen kann oder unmoglich ist.
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4.1.1, Explosionsdriicke

In allen Versuchsreihen zur Ozonexplosion wurde eine
Abhdngigkeit des Explosionsdruckes von der Ozonkonzentration und dem
Trdgergas beobachtet. Die Deutung des Einflusses dieser beiden Faktoren
auf das Explosionsverhalten ist trivial: Mit der Ozonkonzentration
steigt die Wdrmetdnung Ah fiir die Ozonzersetzung und somit die
Explosionstemperatur; bei sonst gleichen Ausgangsbedingungen ist diese
bei verschiedenen Trdgergasen nach T = Ah/cp + T, abhdngig von der

Wdrmekapazitdt des Gemisches.

Die Versuche zur Ozonexplosion wurden in Gefdflen zweier
vollig unterschiedlicher Geometrien durchgefiihrt: a) in einer Kugel mit
Zindung des Gases in deren Zentrum und b) in einem Rohr, wobei die

Zundung in einem Rohrende erfolgte.

Wird ein Gasgemisch im Zentrum einer Kugel geziindet, so kann
die Flamme nur radial zur GefdBwand hin fortschreiten. Ein solcher
Prozef stellt ein eindimensionales System dar. Verluste treten hier nur
in geringem MaBe 1) in der duBersten Gasschicht durch Wdrmeiibertragung
auf die kalte GefdBwand und 2) durch Wdrmestrahlung des IR-aktiven Ozons
im durch adiabatische Kompression erwdrmten Frischgas auf (das Produkt
0, und das intermedidre O(®P) sind nicht IR-aktiv). Das Modell von Flamm
und Mache fiir die adiabatische Explosion eines Gases 1in einem
geschlossenen GefdB 1dBt sich daher auf die Kugelgeometrie anwenden: Es
wird keine Abhdngigkeit des Verhdltnisses von Explosionsdruck Prax 2%
Initialdruck py vom Initialdruck beobachtet. Die experimentell
bestimmte Druck-Ozonkonzentration-Kurve folgt dem Verlauf der
theoretischen Kurve. Die MeBwerte Prax sind jedoch um 20 % niedriger als
die berechneten Werte P, (Abb.3.13f,3.15d). Fiir diese Abweichung lassen
sich zwei Ursachen nennen: 1) Dieses Modell der adiabatischen Explosion
ist eine Ndherung; d.h. die Rechnungen, die zu den Gleichungen (2.38)

und (2.39) fiihren, enthalten einige Vereinfachungen. So werden z.B. in
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einer Differenz die Widrmekapazitdten des Gases bei konstantem Volumen
CV durch die Warmekapazitdten bei konstantem Druck Cp ersetzt, um die
Integrierbarkeit der resultierenden Gleichungen zu erreichen [133]. 2)
Es wird ein adiabatischer ProzeB angenommen. In Wirklichkeit geben die
duBeren Gasschichten, sobald sie durch Kompression erwdrmt werden,
einen geringen Teil ihrer Energie durch Wdrmeleitung an die kalte
GefaBwand ab. Ferner treten durch das IR-aktive Ozon Verluste durch

Wdarmestrahlung im komprimierten, erwdrmten Frischgas auf.

Wdhrend hier auf die Wdrmestrahlung nicht weiter eingegangen
werden soll, sollen am Beispiel eines Ozon/Argon-Gemisches die Verluste
durch Warmeleitung durch eine einfache Ndherung abgeschdtzt werden: Nur
die HduBerste Gasschicht soll Wiarme an die GefdBwand abgeben, wdhrend
Kompression und Verbrennung der inneren Schichten rein adiabatisch
erfolgen. Seien ¢ die Breite der &#duBersten Schicht, A die Kugel-
oberfliche, Tmax die maximale und T, die urspriingliche Temperatur des
Gases. Dann ist der Verlust innerhalb einer Zeit t gegeben durch
q_= X(T-To}%t. Durch diesen Verlust verringert sich die Temperatur des
Gases um die Differenz AT = Tmax-T' Daraus folgt filir den Warmeverlust
q_* EppV(Tmax-To). Das Volumen der Gasschicht betrdgt V = AxZ. Somit
erhdlt man:

A

T
T pl? ( max
pPC

4.1 AT = -To)t.

X\ bedeutet hier die mittlere Wdarmeleitfahigkeit des Gases zwischen den
Temperaturen Tmax und T,, Eb die mittlere, spezifische Wdrmekapazitdt
des Gases zwischen den Temperaturen Tmax und T. Die Normierung der
Temperaturdifferenz AT filhrt zu der GrdBe At. At ist definiert durch
At = (T -T)/(Tmax-To) und ist ein anschauliches Mafl fiir den

max
Wdrmeverlust. Man erhdlt:

(4.2) At =
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Sei & der Anteil des verbrannten Gases an der Gesamtmenge. Fiir den Druck
p = p(§) gilt die Ndherung & = (P'Po)/(Pe'po); der Enddruck Pe ist
bekannt (s.Kap.2.5.1.). Es lassen sich also fiir jeden Wert & der
aktuelle Druck p(§) und mit Hilfe der Adiabatengleichungen auch Volumen
und Temperatur des verbrannten, sowie des unverbrannten Gases angeben.
Da Temperatur T und Druck p des Frischgases somit stets bekannt sind,
148t sich fiir die Verbrennung des Gases innerhalb einer Zone d& nach
Warnatz [42] eine Flammengeschwindigkeit v({) mit den Ausgangs-
bedingungen T() und p(£) berechnen. Die Flammengeschwindigkeit ist =zu
Beginn des Prozesses (£=0) gleich der in Kapitel 2.3.2. berechneten
Geschwindigkeit v, laminarer Flammen und steigt mit zunehmenden Werten
fiir Temperatur und Druck des Frischgases deutlich an. Die Ergebnisse fiir
das gewdhlte Beispiel sind in Tab.4.1 wiedergegeben. Betrachtet wird
die Explosion eines Ozon/Argon-Gemisches mit X03= 15 Mol-%,
Po = 0.45 bar und T, = 300 K in einer Kugel von 1 Liter Inhalt. Der
Explosionsdruck fiir dieses Gemisch betrdgt nach Flamm und Mache [133]
pe/po = 6.12 (s.5.169, Tab.7.16). Die Umsetzung des Gases erfolge in 10
Schichten A = 0.1. Das Volumen V({) des verbrannten Gases ergibt sich
aus V(&) = £Vo(p/p°)_vx und wird durch den Radius r = 3/%6?237?

ausgedriickt. Taf ist die jeweilige Flammentemperatur des Gases.

Tab.4.1  Adiabatische Explosion eines Ozon/Argon-Gemisches in einer

Kugel mit X09= 15 Mol~%, pg = 0.45 bar, Ty = 300 Kund Vy =1 L
g P/Po T [K] r [em] v[em/s] T ([K]
=0 1.00 300 0.00 33.7 1129
0.1 1.51 351 4,17 51.2 1173
0.2 2.02 392 4.87 68.9 1208
0.3 2.54 427 5.25 87.6 1237
0.4 3.05 458 5.51 107.2 1264
0.5 3.56 486 5.69 127 .4 1287
0.6 4.07 511 5.84 148.2 1307
0.7 4.58 535 5.95 170.9 1327
0.8 5.10 557 6.05 193.9 1345
0.9 5.61 577 6.14 217.6 1361
1.0 6.12 597 6.20 244.5 1378
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Die Zeit t, in der die Wdrmemenge q_ abgegeben wird, sei gleich der Zeit
tj’ in der eine Gasschicht A} = £j-£j_1 verbrennt (j =1...10). Diese ist
gegeben durch tj = (rj-rj_l)/vs. Da die Flammengeschwindigkeit inner-
halb A nicht konstant ist, sondern von Vj-l zZu vj ansteigt, wird die
mittlere Geschwindigkeit Vj = %(vj + Vj_l) eingesetzt. Gleichung (4.2)
enthdlt als weitere Unbekannte die Dichte p des Gases und die Temperatur
T . Fir ein ideales Gas gilt p = p/RTM, wobei M die Masse fiir 1 Mol

max
des Gasgemisches angibt. Tmax ; ist diejenige Temperatur, die das vom

3
Volumen Vj=AXCj eingeschlossene Frischgas nach Verbrennung der Zone
AE = gj_gj-l durch Kompression annehmen wiirde, wenn kein Wdarmeverlust
erfolgt. Fir den adiabatischen ProzeB gilt & = (p'Po)/(Pe'po). Fiir
AE = - = - - ' i
¢ Zj gj-l folgt daher AZ (pj pj_l)/(Pe po). Da Py.q bereits
bekannt ist, 1dBt sich pj berechnen. Einsetzen des Ergebnisses fiir pj in

die Adiabatengleichung ergibt den Wert Tmax i Man erhdlt schlieflich:

’

Aus dieser Gleichung 148t sich fiir jedes Ej durch Iteration die
Temperatur T, und somit auch der Druck pj/po des Gases in der duflersten
Schicht berechnen. Tab.4.2 zeigt den berechneten Druck- und Temperatur-
anstieg in dieser Schicht wdhrend der schrittweisen Verbrennung des
Gases. Wird die duBerste Gasschicht verbrannt (j=10), sind an Stelle von
Volumen, Temperatur, Wdrmekapazitdt, Adiabatenkoeffizient und Wdrme-
leitfdhigkeit des Frischgases die entsprechenden Grofen des verbrannten
Gases zu beriicksichtigen. Die bendtigten Daten wurden Tabellenwerken
entnommen (Cp(03,02): [911, CP(Ar) und ¥(0,,Ar): [92], X(0,,Ar): [93],
A(0;3): [135]. Fiir ¥(0;) wurde der Wert 1.29 eines dreiatomigen, idealen
Gases eingesetzt [134]. Die durch die Verbrennung bewirkte Expansion

des Gases wird durch die Zunahme der Schichtdicke ¢ fiir £ = 1 deutlich.
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Tab.4.2  Temperatur- und Druckanstieg innerhalb der &duBersten Gas-
schicht bei der Explosion eines Ozon/Argon-Gemisches in einer
Kugel mit X0 = 15 Mol%, pe = 0.45 bar, T =300 Kund Vo =1L

3

2 ¢ [em] At (%] T, [K]  p,/p,

= 0 0.21 -- 300 1.00
0.1 0.21 84 308 1.07
0.2 0.17 15 349 1.49
0.3 0.15 7.1 384 1.91
0.4 0.13 4.7 414 2.34
0.5 0.12 2.9 442 2.78
0.6 0.11 2.3 468 3.22
0.7 0.10 1.7 491 3.67
0.8 0.09 1.6 509 4.02
0.9 0.28 1.5 533 4.54
1.0 0.20 2.2 1320 4.96

Nach diesem einfachen Modell sinkt der Explosionsdruck von dem Wert
pe/po = 6.12 fiir den adiabatischen ProzeB nach Flamm und Mache [133] auf
einen Wert von pe/po = 4,96 fiir einen Vorgang, der geringe Verluste
durch Warmeleitung in der Randzone des Gasvolumens erlaubt.
Experimentell wurde fiir das hier gewdhlte Ozon/Argon-Gemisch ein
Explosionsdruck von pmax/po = 4,85 £ 0.15 bestimmt. Das MeBergebnis
stimmt innerhalb der Fehlergrenze mit dem berechneten Wert pe/po = 4.96
ilberein. D.h. die beobachtete Differenz zwischen MefBwerten und den
streng nach der Theorie von Flamm und Mache [133] berechnenten Driicken

wird durch das Auftreten von Wdrmeverlusten innerhalb der duBeren

Gasschichten durch Warmeiibertragung auf die Gefdfwand erklart.

Wird ein brennbares Gemisch in einem Rohr eingeschlossen und
erfolgt die Ziindung an einem Ende des Rohres, so pflanzt sich die Flamme
in Richtung der Rohrachse fort. Da die Temperatur der GefdBwand wahrend
der Verbrennung nahezu konstant bleibt (sie entspricht der
Ausgangstemperatur T, des Systems), bildet sich ein Temperaturgradient
senkrecht zur Rohrachse aus, welcher einen WarmefluB zur Wand hin
bewirkt und zu einer Kriimmung der Flammenfront filhrt. Ein solcher Prozef

stellt ein mehrdimensionales System dar.
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Bei der Verbrennung eines Gases in einem geschlossenen Rohr
treten mehrere gegenldufige Prozesse auf: 1) Der WarmefluB zur Rohrwand
filhrt zur Verringerung der Flammentemperatur und der Flammen-
geschwindigkeit; die Verbrennung erfolgt nicht mehr adiabatisch. 2) Die
Expansion des Gases in der Flammenfront bewirkt eine Kompression und
damit éine Erwdrmung des Frischgases; diese wiederum fiihrt zum Anstieg
der Flammentemperatur und -Geschwindigkeit. 3) Die Kriimmung der
Flammenfront vergrdfert deren Flache und somit die Brenngeschwindigkeit
(diese gibt an, wieviel Frischgas pro Zeiteinheit verbrennt und ist eine
Funktion der Flammenoberfldche); folglich erhdht sich die Flammen-
geschwindigkeit (i.e. die Fortschreitungsgeschwindigkeit der Flamme im
Raum) in der N#Zhe der Rohrachse; der Geschwindigkeitsgradient wird
steiler. Uberwiegt die Abkiihlung der Flamme durch Wirmeleitung zur
GefdBwand, so ist eine Explosion des Gases nicht méglich. Die Flamme
kann sogar instabil werden. Dann sinkt in einem geniigend langen Rohr die
Flammentemperatur so weit ab, dafl dies zum Ausldschen der Flamme fiihrt.
Uberwiegt die Erwdrmung durch Kompression, so tritt Explosion ein.
Diese erfolgt jedoch nicht-adiabatisch und kann daher nicht mehr durch
das Modell von Flamm und Mache [133] beschrieben werden; es wurden daher
in fast allen Versuchen zur Ozonexplosion in Rohren deutlich niedrigere
als die nach Flamm und Mache berechneten Explosionsdriicke beobachtet.
Eine Versteifung des Geschwindigkeitsgradienten wund die damit
verbundene VergroBerung der Flammenoberflache begiinstigen den Ubergang

zur turbulenten Flamme und somit zur Detonation.

Die Verbrennung eines Gases 1in einem geschlossenen,
zylindrischen GefdB kann nicht mehr durch das Modell der
eindimensionalen, adiabatischen, stationdren, laminaren  Flamme
beschrieben werden. Die Erhaltungsgleichungen fiir Masse, Impuls und
Energie miissen die Anderung der physikalischen GrdfBen nach allen
Richtungen des Raumes enthalten. Auch ist die Vereinfachung des
Gleichungssystems durch die Annahme einer stationdren, d.h.
zeitunabhidngigen Flamme nicht mehr erlaubt. Es resultiert ein System

partieller Differentialgleichungen, fiir das keine mathematische Losung




-104-

existiert. Daher soll der EinfluB der zylindrischen Geometrie auf die
Verbrennung bzw. die Explosion ozonhaltiger Gasgemische anhand einer

einfachen Ndherung erkldrt werden:

Das Gas sei in einem zylindrischen GefdB des Durchmessers d
und der Lange & eingeschlossen. Die Flamme schreite entlang der
Rohrachse (x-Richtung) mit der Geschwindigkeit v(x) fort, die
Flammenfront sei planar. Der Energieverlust erfolge nur durch
Warmeleitung radial zur Gefdfwand hin. Sei Tmax die maximale Temperatur
des verbrannten Gases in Achsenndhe, die urspriingliche Temperatur T,
gleich der Temperatur des Gases in Wandnihe, X\ die mittlere Warme-
leitfdhigkeit des Gases 2zwischen diesen Temperaturen, dann ist der
Verlust q_ innerhalb einer Zeit t gegeben durch den mittleren
Temperaturgradienten (Tmax-Tu)/%d, die mittlere Wdrmeleitfahigkeit und
die Zylinderoberfldche A gemdB der Naherung q_= ZX(Tmax—To)At/d. Die
Temperatur des Gases nimmt durch den Wiarmeverlust um den Betrag
AT = Tmax-T ab. Fir den Verlust q_ gilt daher q_= EppVXAT. Innerhalb der
Zeit t legt die Flamme den Weg Ax zuriick. Oberflache A und Volumen V
dieser Zone sind gegeben durch A=wdAx und V=3nd*Ax. Die Zeit t ist

gegeben durch t=Ax/v. Somit erhdlt man fiir die Temperaturabnahme:

8A(T__ =T,)
. max Ax
(4.4) AT = ——E;~;—af—~ Y

Mit A1 = (Tmax-T)/(Tmax-To) folgt:
8\ A

¢ pd?
o

4.5 x X
(4.5) At v
Die Temperatur des Gases sei zu Beginn des Prozesses gleich der

Temperatur Ta der adiabatischen, eindimensionalen, laminaren Flamme.

f
Die Verbrennung des Gases erfolge in zehn Schritten, dabei #dndere sich
der Anteil £ des verbrannten Gases an der Gesamtmenge um jeweils A£=0.1.
Jede dieser zehn Zonen fiille den ganzen Querschnitt 4md? des Rohres aus.

Die Verbrennung der ersten Zone erfolge adiabatisch.
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Diese Annahme ist sicher nicht korrekt, ermdglicht aber die
Einbeziehung der bei dem Ziinden des Gases diesem zugefilhrten Energie.
Die hier eingesetzte Methode, das Ziinden mittels elektrisch erhitztem
Pt-Draht, ist ungenau: Auch nach erfolgter Ziindung wird dem Gas Energie
zugefilhrt und dieses weiter aufgeheizt. Dieser zusdtzliche Energie-
betrag sei gerade so groB, daB der Verlust durch Widrmeleitung
vollstdndig ausgeglichen wird, so daB die Verbrennung der ersten
Gasschicht scheinbar adiabatisch erfolgt. Diese Annahme ist nicht nur
sinnvoll, sie erwies sich im weiteren Verlauf der Rechnungen als
notwendig: Fir einige Systeme, in denen eine Explosion des Gases
beobachtet wurde, ergab die Rechnung ohne die Annahme der adiabatischen

Verbrennung der ersten Zone das Erloschen der Flamme. °

Wdhrend der Verbrennung aller weiterer Zonen gibt das
verbrannte, heifle Gas Energie durch Warmeleitung an die GefdBwand ab.
Folglich ist die am Ende einer Zone erreichte Flammentemperatur Tf
niedriger als die Temperatur Taf der entsprechenden adiabatischen
Flamme. Die durch die Verbrennung zur Temperatur Tf bewirkte
Kompression und Erwdrmung des Frischgases erfolge jedoch adiabatisch.
Diese Annahme ermoglicht es, aus der Flammentemperatur Tf die

Temperatur Tu des Frischgases und schlieRlich mit Hilfe der Adiabaten-

gleichung p(l-x)/XTu=pn(1-X)/xTo den Druck p zu berechnen:

Wie bereits fiir den Fall der Ozonexplosion in einer Kugel
gezeigt wurde (s.5.100), lassen sich fiir adiabatische Explosionen mit
den Modellen von Flamm und Mache [133] und Warnatz [42] der Druck p(§),
die Frischgastemperatur Tu(E), die Flammentemperatur Taf(g) und die
Flammengeschwindigkeit v,(£) fiir jeden Wert { berechnen (s.Anhang 7.6).
Trdgt man die Flammentemperaturen gegen die Frischgastemperaturen auf,
erhdlt man eine Grafik, aus der sich fiir jede Flammentemperatur Tf die
zugehorige Frischgastemperatur Tu bestimmen 1&aBt. Die Ermittlung der
Flammengeschwindigkeiten v der nicht-adiabatischen Flammen erfolgt

analog.
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Bei der Berechnung des Energieverlustes nach Gleichung (4.5)
ist zu beriicksichtigen, daB wihrend der Verbrennung einer Gaszone sich
innerhalb dieser sowchl Temperatur, Druck und Volumen das Gases, als
auch die Geschwindigkeit der Flamme dndern. Das Gesamtvolumen des Gases
ist gegeben durch V, = ind?%, das unkomprimierte Frischgas nimmt den
Anteil (1-£)V ein. Fiir das Volumen V = #md?x des auf den Druck p
komprimierten Frischgases gilt nach der Adiabatengleichung V = (1-

-V¥
E)WVap/po) !
sei gleich der Zeit tj (mit j =1..10), in der eine Gaszone Af = gj-gj_l

. Die Zeit t=Ax/v, in der die Wdrmemenge q_ abgegeben wird,
verbrennt.

Abb.4.1  Verbrennung einer Zone j eines in einem Rohtr eingeschlossenen

Gases

X, X
j-

X, b4
J

/fg%;g;}f verbranntes Gas Frischgas

Wie Abb.4.1 zeigt, legt die Flamme innerhalb dieser Zeit die Strecke

V¥

-y - , - -V (1 -
Ax = xj xj_l mit xj - (l'gj)z(Pj/Pu) und xj_l_'(l gj_l)ﬂ'(pj_l/pﬂ)

zuriick, wobei sich die Flammengeschwindigkeit von Vj- in x, _

1 j-1
xj dndert. Die gesuchte Temperaturabnahme in der Ebene xj ist definiert

durch ATj =T

zu v, in
]

,~T. .. Es ist T, ., die Flammentemperatur, die in x,
max,j “f,) £,3 N
erreicht wird und Tmax f die Temperatur, die in xj erreicht wiirde, wenn
3
kein Wédrmeverlust erfolgt. Tmax ; ist leicht zu ermitteln: Fiir die
. 3

Zone j-1 sind Flammentemperatur T Frischgastemperatur Tu . und

f,j'l’ sJ=1
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Druck pj_1 bereits bekannt. Erfolgt die Verbrennung der j-ten Zone
adiabatisch, so &#ndert sich der Druck gemdB £ = (p’PO)/(Pe-po) um
Ej-gj-l = (pj—pj_l)/(Pe-po). Da in dieser Gleichung alle Grofen auBer
pj bekannt sind, 148t sich dieser berechnen. Einsetzen von pj in die
Adiabatengleichung liefert die Temperatur Tu,j des Frischgases, welche
durch graphische Auswertung zu Tmax,j filhrt. Gleichnung (4.5) enthdlt
als weitere Unbekannte die Dichte p des Gases. Fiir ein ideales Gas gilt
p = p/RTM. Nimmt man fiir die Temperaturverteilung einen Rotations-
paraboloiden an (Abb.4.2), so ist die mittlere Temperatur des Gases in
der Ebene xj gegeben durch i} = %(Tf’j-To). Damit ergibt sich fiir die

Dichte p, = p./RT.M.
Py = Py/RT;

Abb.4.2  Temperaturprofil einer nicht-adiabatischen Flamme in einem

Rohr

Die Flammengeschwindigkeit zeigt die gleiche radiale Abhangigkeit wie
die Temperatur: Sie nimmt in Achsenndhe den maximalen Wert v an und
sinkt in Wandndhe ab auf den Wert Null, betrdgt also im Mittel v = }v.

Da sich ferner die Flammmengeschwindigkeit entlang der Strecke

- . ” e - 1 , .. . .
ij xj xj_1 andert, folgt Vj 4(vj+vj_1). Somit erhdlt man fiir Atj.
(4.6) AT, = 8XRM(Tf’j_T°) 1 il ,
) j c_ d . v.,+v,
h| o P ( 5 J_1)
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Diese Gleichung ermdglicht die Berechung von T durch Iteration,

£,]
wobei die GroBen mit Index j-1 die Ergebnisse der vorausgegangenen

Rechnung, die GroBen mit Index j, ausgenommen T , die geschdtzten

Werte sind. Die Rechnungen wurden durchgefﬁﬁiif’;ﬁr Ozon/Edelgas-
Gemische unter Variation
a) des Trdgergases,
b) des Initialdruckes pg,
c) des GefaBdurchmessers d und
d) der GefdBlange ¢.
Die Ausgangsbedingungen waren:
a) X, = 15 Mol-%; Trdgergase: Argon, Krypton, Xenon;
Ty = 300 K; pg = 0.45 bar; d = 50 mm; £ = 500 mm;
b) X = 15 Mol-%; Trdgergas: Xenon; T, = 300 K;
pPe = 0.45 bar, 0.23 bar; d = 50 mm; £ = 500 mm;
c) X, = 15 Mol-%; Trdgergas: Xenon; T, = 300 K;
Po = 0.45 bar; d = 50 mm, 35 mm, 20 mm; £ = 500 mm;
d) X, = 15 Mol-%; Trdgergas: Xenon; T, = 300 K;
0.45 bar; d = 50 mm; & = 500 mm, 1000 mm.

i

Po

Die Daten fiir Wdrmeleitfdhigkeiten, Wdrmekapazitdten und Adiabaten-
koeffizienten wurden Tabellenwerken entnommen (A(0,,Ar,Kr,Xe): [93],
Cp(0;) wund ¥(0,): [92]). Tir die Wdrmekapazitdten und Adiabaten-
koeffizienten der Edelgase wurden die Werte Cp = 5/2xR und ¥ = 5/3
einatomiger, idealer Gase angenommen. Die Ergebnisse sind graphisch in
den Abbildungen 4.3 bis 4.6 sowie tabellarisch in Anhang 7.6

wiedergegeben.

Wie im Experiment wurde eine nur geringe Abhdngigkeit des
Explosionsdruckes von dem als Trdger eingesetzten Edelgas (auBer
Helium) festgestellt (Abb.4.3 und S.58, Abb.3.6). Bei gleicher Wdarme-
kapazitdt und gleichen Ausgangsbedingungen T,, ps, d und £ bestimmen
allein Wdrmeleitfahigkeit und Flammengeschwindigkeit die Temperatur-
abnahme AT und somit-letztlich den Explosionsdruck p(£=1). Der Einfluf
der Wdrmeleitfdhigkeit, die drastisch in der Reihenfolge Ar > Kr > Xe

abnimmt, wird gemdB Gl.(4.5) durch die in gleicher Reihenfolge
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Abb.4.3  Druck- und  Temperaturanstieg in  nicht-adiabatischen

Explosionen von Ozon/Edelgas-Gemischen
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abnehmende Flammengeschwindigkeit gemildert. Es resuliert eine nur
geringe Abnahme des Explosionsdruckes p(£=1) in der Reihenfolge
Xe > Kr > Ar. Somit 1848t sich auch ohne Kenntnis der Flammen-
geschwindigkeit die deutliche Verringerung des exprimentell bestimmten
Explosionsdruckes Poax bei der Verwendung von Helium als Trdgergas
erkldren: Helium besizt eine extrem hohe Warmeleitfahigkeit, die etwa
das 10-fache der des Argons betrdgt [93]. Ferner zeigen die hier
berechneten Explosionsdriicke in Ubereinstimmung mit den experimentellen

Beobachtungen eine deutliche Abhidngigkeit von dem Initialdruck p,, dem
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Abb.4.4  Druck- und  Temperaturanstieg in nicht-adiabatischen
Explosionen von Ozon/Xenon-Gemischen bei unterschiedlichen
Initialdriicken
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GefdBdurchmesser d und der GefdBldnge £. Der Initialdruck py bestimmt
den aktuellen Druck p(f) und somit die Dichte des Gases zu jedem Zeit-
punkt t({). Folglich steigt der Warmeverlust, hier ausgedriickt durch
mit abnehmendem Initialdruck und fihrt schlieflich zu
p(§=1) (Abb.4.4 und S§.70,

Abb.3.16). Der Wdrmeverlust ist eine Funktion des mittleren Temperatur-

die GroBe A1,

einem Absinken des Explosionsdruckes

gradienten sowie des Verhdltnisses von GefdBoberfldche zu GefaBvolumen
und ist daher dem Quadrat des Durchmessers d umgekehrt proportional

(Gl.(4.5)). sich daher deutlich auf den

Jede Anderung von d muB

1.0
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Abb.4.5 Druck- und Temperaturanstieg in nicht-adiabatischen

Explosionen von Ozon/Xenon-Gemischen bei unterschiedlichen

Gefdfdurchmessern
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auswirken. Folglich wurden bei Verringerung des Rohrdurchmessers eine
berechnet (p(£=1)) und
S.64, Abb.3.12).

innerhalb der die

im

Mit

deutliche Abnahme des Explosionsdruckes

Experiment (pmax) beobachtet (Abb.4.5

wachsender Rohrldnge £ vergroBert sich die Zeit t,

und

Flamme das gesamte Rohr durcheilt, bzw. die Zeit t, innerhalb der das
Gas Wdrme an die Rohrwand abgibt. In der Anwendung von Gleichung (4.5)
resultieren breitere Intervalle Ax. Folglich steigt der Warmeverlust
mit zunehmender Rohrldnge an, der Explosionsdruck nimmt entsprechend ab

(Abb.4.6 und Anhang 7.6, Tab.7.33).

Abb.4.6 Druck- und Temperaturanstieg in nicht-adiabatischen
Explosionen von Ozon/Xenon-Gemischen bei unterschiedlichen
GefaBldangen
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Wdrmeverlust wund damit letztlich auch auf den Explosionsdruck
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Tab.4.3 faBt die berechneten Explosionsdriicke p(§=1) fiir die
hier betrachteten Systeme zusammen und setzt sie in Relation zu den
entsprechenden experimentellen Werten p . Da "Explosionen" der
Ozon/Edelgas-Gemische bei einem Ozonanteil wvon 15 Mol-% i.allg.
detonationsartigen Charakter zeigen (z.B. $.60, Abb.3.9 und S.118,
Tab.4.5), wurden die experimentellen Explosionsdriicke durch lineare

Extrapolation der Maximaldruck vs Ozonkonzentration-MeBkurven bestimmt.

Tab.4.3  Experimentelle und theoretische Werte fiir die Explosions-
driicke verschiedener Ozon/Edelgas-Systeme (XO = 15 Mol-%,
a

To = 300 K)

Trdgergas po[bar] d[mm] £[mm] pmax/po ‘p(5=1)/Po Ap[%]

Argon 0.45 50 500 3.7520.1 3.90 4
Krypton 0.45 50 500 4.00£0.1 4.09 3
Xenon 0.45 50 500 4.20%0.1 4.41 5
Xenon 0.23 50 500 3.5540.1 3.39 -5
Xenon 0.45 35 500 3.35%0.1 3.35 *0
Xenon 0.45 20 500 2.00+0.1 2.53 27
Xenon 0.40 50 1000 3.00%0.2 3.15 5

Das hier beschriebene Modell der nicht-adiabatischen Explosion ist eine
einfache Ndherung: Flamm und Maches Modell der adiabatischen Explosion
wurde um eine Ndherung fiir den Energieverlust durch Wdrmeleitung
erweitert und unter Einbeziehung der Theorie der eindimensionalen,
adiabatischen, laminaren Flamme auf das Problem nicht-adiabatischer
Explosionen angewandt. Dabei erfolgte die Berechnung des Explosions-
druckes durch numerische Integration iiber nur zehn Zeit- bazw.
Raumintervalle. Dennoch sind die Abweichungen Ap der berechneten
Explosionsdriicke p({=1) von den MeBwerten Poax DUT gering. Die sehr gute
Ubereinstimmung von theoretischen und experimentellen Ergebnissen
zeigt: Fiir die Ozonexplosion in Rohren treten Abweichungen von der
adiabatischen Explosion auf, ndmlich die beobachtete Abhdngigkeit des

Explosionsdruckes von Trédgergasen gleicher Wdrmekapazitdt, Initial-
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druck, Durchmesser und Lidnge des Rohres. Diese werden durch einen Wdrme-

verlust, der allein durch Wdrmeleitung erfolgt, hinreichend erklidrt,
4.1.2. Ubergang von der Explosion zur Detonation

In einigen Versuchen =zur Ozonexplosion, insbesondere bei
Gemischen von Ozon mit Argon, Krypton und Xenon, wurden Explosionen
beobachtet, die = von lLeuchterscheinungen (Funken, Blitze) und
Gerduschentwicklung begleitet waren. Fiir diese Ozon/Edelgas-Gemische
wurde ferner ein exponentieller Anstieg des Explosionsdruckes mit der
Ozonkonzentration registriert (S.58, Abb.3.6). In zwei Versuchen wurden
sogar hohere als die nach Flamm und Mache berechneten Explosionsdriicke
gemessen (s.S5.61, Tab.3.3). Die Aufzeichnung der =zeitlichen Druck-
dnderung zeigte einen unstetigen Druckanstieg (S.60, Abb.3.9). Aus der
Beobachtung einer Gerduschentwicklung wdahrend der "Explosionen' folgt,
da8 hier die Fortschreitungsgeschwindigkeit der Flammenfront die
normale Schallgeschwindigkeit iiberschritt. Also lagen hier Detonationen
vor, obwohl nie Driicke gemessen wurden, die den CJ-Werten entsprachen.
Diese Diskrepanz wird jedoch durch die Trdgheit des MeBsystems erkldrt.
Hier ist vor allem die fiir eine Regristrierung von Detonationsdriicken zu
langsame Anstiegszeit des Spitzenwertspeichers zu nennen (s. Fehler-
diskussion, S.85). Bei der Aufzeichnung der zeitlichen Druckdnderung
mittels eines Transientenrekorders wurde mit 2 kHz eine zu niedrige
Wandlerfrequenz vorgewdhlt: Bei einsetzenden Detonationen tritt stets
Detonationsspin auf, dessen Frequenz v sich nach der von Fay [127]

formulierten Gleichung
(2.31) v = D‘EJkn/[dn(xn)]

berechnen 148t (S.37). Fiir ein Ozon/Xenon-Gemisch mit einem Anteil von
18.2 Mol-% Ozon ist DEJ = 812 m/s, TCJ = 2137 K und ¥ = 1.571. Der

Rohrdurchmesser betrdgt hier d = 5 cm. Es ergibt sich fiir die Frequenz
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des Detonationsspins v = 3,6 kHz, ein Wert, der etwa doppelt so hoch ist
wie die vorgewdhlte Wandlerfrequenz. Die pro Kanal des ADC's
aufgezeichneten DruckmeBwerte sind demnach iiber mehrere Maxima und

Minima der Druckwelle gemittelt und sind folglich zu niedrig.

Fiir das Einsetzen einer Detonation ist es notwendig, dafB die
Verbrennung des Gases von der anfangs laminaren Flamme in eine
turbulente Flamme ibergeht. Die turbulente Flamme, die mit einer
Geschwindigkeit A fortschreitet, erzeugt vor sich im Frischgas eine
Schockwelle mit der Geschwindigkeit 2 Erreicht das Gas in dieser
Schockwelle fiir einen bestimmten Zeitraum, der Induktionszeit, die
Zindtemperatur, so tritt Detonation ein. Nach Lee [129] 1dBt sich die

erforderliche Geschwindigkeit der turbulenten Flamme kerachnen nach:

4(¥-1) v

@D vt g

wobei g gleich der spezifischen Verbrennungswdrme ist und fiir Ozon
3 kJ/g betrdgt. Die Geschwindigkeit A der Schockwelle 148t sich aus den
Rankine-Hugoniot-Gleichungen (2.12) und (2.13) berechnen: Da in einer
Schockwelle keine chemische Reaktion erfolgt, bleibt die Anzahl der
Teilchen wunverdndert. Mit der Zustandsgleichung fiir ideale Gase
pv = nRT, der N&dherung fiir die spezifische Energie E e, = EV(TS-TO)
und der Definition wu = UO/US lassen sich die Rankine-Hugoniot-

Gleichungen umformen zu:

(4.8) g, (T,-T ) -%(u-l)nR(Ts-i—To) =0

= /B -
(4.9) v, = /u-l nR(WT ~T ).

Wie innerhalb dieses Textes noch gezeigt wird, entziindet sich ein
brennbares Ozongemisch, wenn es auf eine Temperatur von 750 K erhitzt

wird (s.5.121). Somit ist die Temperatur TS der Schockwelle bekannt. Die
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Daten fiir Warmekapazitdten und Adiabatenkoeffizienten wurden Tabellen-
werken entnommen (Cp(O;,Oz): [92] und ¥(0,): [92]). Fir die Wdrme-
kapazitdten und Adiabatenkoeffizienten der Edelgase wurden die Werte
CV = 3/2xR und ¥ = 5/3 einatomiger, idealer Gase angenommen. Fiir ¥(0;)
wurde der Wert 1.29 eines dreiatomigen, idealen Gases eingesetzt [134].
Tab.4.4 faBt die fiir verschiedene Ozon/Trdgergas-Gemische berechneten
Geschwindigkeiten der Schockwellen und der turbulenten Flammen zusammen
und setzt letztere in Relation zu den entsprechenden Geschwindigkeiten

vy der adiabatischen, laminaren Flammen.

Tab.4.4  Kritische Flammengeschwindigkeiten fiir das Einsetzen von

Detonationen in Ozonflammen

Trdgergas X. [%] vs[m/s] vt[m/s] vo[m/s] vt/vu

O3
Ozon 100 980 30 4.84 6
Xenon 15 465 4.6 0.21 22
Krypton 15 570 8.6 0.25 34
Argon 15 790 22 0.34 65
Argon 20 805 24 0.67 35
Sauerstoff 15 990 34 0.13 260
Sauerstoff 30 985 33 0.87 33

Abb.4 .7 Schematische Darstellungen der Flammenoberflachen

(a) laminarer und (b) turbulenter Flammen in Rohren [129]

(a)

(b)
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Der Ubergang von einer laminaren in eine turbulente Flamme
ist gleichbedeutend mit einer Anderung der Flammenstruktur: Die
urspringlich planare oder konische Flammenoberfldche wird in sich
gefaltet (Abb.4.7). Die durch Faltung bewirkte Vergroferung der
Oberfldche filhrt zu einem deutlichen Anstieg der Brenngeschwindigkeit.
Mit der Brenngeschwindigkeit erhoht sich die pro Zeiteinheit frei-
werdende Energie, folglich steigen die Flammentemperatur und die
Flammengeschwindigkeit deutlich an. Nach einer von Lee [129] zitierten
Faustregel verzwanzigfacht sich die Flammengeschwindigkeit beim bei dem

Ubergang zur Turbulenz: v, = 20xv,. Die Geschwindigkeit der turbulenten

Flamme bleibt dann nah;;u konstant, bis eine erneute Faltung der
Flammenoberfldche eintritt. Dann erhoht sich die Flammengeschwindigkeit
wiederum um das 20-fache der Geschwindigkeit der laminaren Flamme.
Bezeichnet man die Anzahl der Faltungen der Flammenoberfldche, also den
Grad der Turbulenz, mit 'f', so erhdlt man in grober Ndherung fiir die

Geschwindigkeit turbulenter Flammen:

(4.10) v ® £x20xv,

Aus diesen Uberlegungen folgt unmittelbar: Das nach Lee [129]
berechnete Verhdltnis vt/vo (Tab.4.4) ist ein MaB fiir die Neigung einer
beliebigen, laminaren Ozonflamme iiber das Zwischenstadium der Turbulenz
in eine Detonation iiberzugehen. Reines O0Ozon wird demnach sofort
detonieren, sobald die Oberfldche der laminaren Flamme durch &dufere
Einwirkung gestort wird. Ein Ozon/Xenon-Gemisch mit einem Anteil von
15 Mol-% Ozon detoniert, sobald die anfangs laminare Flamme in
Turbulenz iibergeht. Fiir die entsprechenden Ozon/Krypton=- und
Ozon/Argon-Flammen reicht der Ubergang zur einfachen Turbulenz nicht
mehr aus, um eine Detonation einzuleiten, sondern es ist eine zwei- bzw.
dreifache Faltung der Flammenoberfldche notwendig. Damit wird das
Einsetzen von Detonationen zunehmend erschwert und somit unwahrschein-
lich. Im entsprechenden Ozon/Sauerstoff-Gemisch ist eine Anzahl von
f = 13 Faltungen erforderlich, um die notwendige Flammengeschwindigkeit

v, = 260xy, zu erreichen. Eine Detonation ist hier also unmoglich.
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Erhoht man jedoch den Ozonanteil auf 20 Mol-% im Argon-Gemisch oder auf
30 Mol-% im Sauerstoff-Gemisch, so erreicht man geeignete Voraus-

setzungen fir das Einsetzen von Detonationen.

Lee's Modell iiber das Einsetzen von Detonationen soll nun auf
die Ozonexplosion in geschlossenen Rohren angewandt werden: Da in den
hier durchgefiilhrten Versuchen Rohre von kurzer Lidnge (£ = 50 cm und
£ = 100 cm) benutzt wurden, muB der Ubergang von der laminaren zur
turbulenten Flamme bereits bei geringem Abbrand des Gases erfolgen,
damit im verbleibendem Frischgas eine Detonation einsetzen kann. Hier
wurde ein Abbrand von & = 0.3 angenommen. Bei diesem Wert zeigt die

Geschwindigkeit v, der laminaren Flamme bereits eine Abhiangigkeit von

dem Initialdruck ;i, dem GefdBdurchmesser d und der GefdBlange £ (Anhang
7.6, Tab.7.50 bis 7.56), wdhrend die Geschwindigkeiten der Schockwelle
und der turbulenten Flamme gemdB der Rankine-Hugoniot-Gleichungen und
des Modells von Lee unabhdngig von diesen Parametern sind. Wegen der
kurzen GefdBlangen kann nur ein Ubergang zu der einfachen, turbulenten
Flamme erfolgen. Hohere Turbulenzen mit mehrfacher Faltung der Flammen-
oberfldche sind hier nicht moglich. Tab.4.5 faBt die Vorhersage einer

Detonation nach dem Modell von Lee und die experimentellen Beobachtun-

Tab.4.5 Kritische Flammengeschwindigkeiten fiir das Einsetzen von
Detonationen in Ozon/Edelgas-Gemischen mit X_ = 15 Mol-%,

0y
Ty = 300 Kund £ = 0.3 in Rohren

Detonation

Trdgergas py[bar] d[mm] ¢[mm] vz[m/s] vt[m/s] Vt/vz theor. beob.
Argon 0.45 50 500 0.55 22 40 nein nein
Krypton 0.45 50 500 0.44 8.6 20 ja ja
Xenon 0.45 50 500 0.39 4.6 12 ja ja
Xenon 0.23 50 500 0.32 4.6 14 ja ja
Xenon 0.45 35 500 0.32 4.6 14 ja  kein MeBwert
Xenon 0.45 20 500 0.14 4.6 33 nein nein
Xenon 0.40 50 1000 0.29 4.6 16 ja nein




-119-

gen fiir Ozon/Edelgas-Gemische mit einem Ozonanteil von 15 Mol-% in in
unterschiedlichen Versuchsanordnungen zusammen. Die Aussagen. der
Theorie iiber das Einsetzten von Detonationen stimmen, abgesehen von
einer Ausnahme, mit den experimentellen Beobachtungen iiberein. Fiir das
System Ozon/Krypton mit XO = 15 Mol-%, T, = 300 K, p, = 0.45 bar,
d=50mm und ¢ = 500 mm wird die Detonationsgrenze richtig
vorhergesagt (Vt/v2 = 20). Folglich 148t sich Lee's Modell auf Flammen
und Explosionen ozonhaltiger Gasgemische anwenden. Gleichzeitig wird
das hier beschriebene Modell der nicht-adiabatischen Explosion

erhdrtet.

4.1.3. Zundgrenzen

Fiir alle hier untersuchten Ozon/Trdgergas-Systeme wurden fir

die Ozonexplosion Ziindgrenzen beobachtet.

Vergleicht man die hier gemessenen Werte fiir die Ziindgrenze
mit den experimentellen Ergebnissen von Schumacher [25], Cook et al.
[26] und Raffel et al. [27] fiir das System Ozon/Sauerstoff, sowie von
Yastrebov und Kobozev [35] fiir verschiedene Ozon/Trédgergas-Systeme
(Tab.4.6, Tab.4.7), so findet man: Die hier gemessenen Ziindgrenzen fiir
Ozon/Sauerstoff-Gemische entsprechen den MeBwerten von Cook et al. und
Raffel et al. und sind deutlich niedriger als die Daten von Schumacher.
Gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Yastrebov und Kobozev
wurde fiir die Systeme Ozon/Sauerstoff und Ozon/Stickstoff beobachtet,
wahrend hier fiir Ozon/Argon ein um 12 % geringerer Wert bestimmt wurde
(7.9 Mol-%). Diese Abweichungen werden durch unterschiedliche Methoden
der Ozonbestimmung sowie der Ziindung des Gases erkldrt: Schumacher [25]
sowie Yastrebov und Kobozev [35] bestimmten die Ozonkonzentration aus
der Differenz zwischen Initialdruck p, und Enddruck Pond (s.5.83),
gemessen mit einem Fliissigkeitsmanometer (Hg oder H,SO,). Diese Methode
ist weit weniger genau als die hier und in der Arbeit von Raffel et al.

[27] eingesetzte UV-Spektroskopie (s. Fehlerdiskussion, S.82f). Raffel
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Tab.4.6  Zindgrenzen ozonhaltiger Gasgemische in einer

eindimensionalen Versuchsanordnung (T, = 300 K)

Trdger- Versuchs- Po[bar] X r[Mol-%] Autor Bemerkung
gas anordnung &

Ar Kugel,124mm¢ 0.45 7.5 £ 0.2 diese Arbeit

0, Kugel,124mm¢ 0.45 9.8 £ 0.2 diese Arbeit

0, Kugel, 99mm¢ 1.0133 9.3+ 0.3 Cock et al.(26) E=0.44J

0, Kugel, 99mm¢ 1.0133 10.9 * 0.6 Cook et al.(26) E=0.17J

0, Kugel,110mm¢ 1.0133 11 Schumacher (23)

0, Zylinder 0.35-0.7 10 Raffel et al.(27) jign=1J/cm3

Tab.4.7. Ziindgrenzen ozonhaltiger Gasgemische in einer
zweidimensionalen Versuchsanordnung

(50 mm breites Rohr, T, = 300 K)

Tragergas p, [bar] Xgr [Mol-%] Autor Bemerkung
0, 1.000 10.2 £ 0.3 diese Arbeit
0, 1.0133 10.4 Yastrebov,Kobozev [35]
0, 1.0133 11.8 Schumacher [23]
N, 0.45 10.8 £ 0.2 diese Arbeit
Ny 1.0133 10.4 Yastrebov,Kobozev [35]

CC1,F, 0.43 22,5 + 2.5 diese Arbeit

CC1, 1.0133 ”> 10.4 Yastrebov,Kobozev [35]
Ar 0.45 7.9 £ 0.2 diese Arbeit 2 (Pt)=40mm
Ar 0.45 8.8 £ 0.2 diese Arbeit 2 (Pt)=25mm
Ar 1.0133 8.8 Yastrebov,Kobozev [35]

et al. [27] zeigten am System Ozon/Sauerstoff, daB die Ziindenergie,
angegeben als absorbierte Energiedichte j, mit sinkender Ozonkon-
zentration deutlich zunimmt und im Konzentrationsbereich von 10 Mol-%

Ozon unendlich steil ansteigt. Die Bestimmung der Ziindgrenzen erfordert
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daher eine reproduzierbare Energiequelle, Die Autoren der hier
zitierten Arbeiten zindeten das Gasgemisch entweder durch einen
elektrisch erhitzten Pt-Draht [23], durch Funken [26,35] oder mit einem
Laser [27]. Die Arbeiten von Schumacher sowie von Yastrebov und Kobozev
enthalten keine Angaben iiber die HShe des Energiewertes. Werden Pt-
Drahte zur Ziindung verwendet, so missen neben der Konstanz von Spannung
und Stromstdrke auch die gleiche Linge der Drdhte gegeben sein: Bei
Verkiirzung des Pt-Drahtes von 40 mm auf 25 mm steigt die Ziindgrenze fiir
Ozon/Argon-Gemische in einem 50 mm breiten Rohr bei einem Initialdruck
von 0.45 bar von 7.9 £ 0.2 Mol-% Ozon auf 8.8 £ 0.2 Mol-% Ozon
(s.5.67). In einem Rohr von 20 mm Durchmesser wurde fiir keines der hier
untersuchten Systeme eine scharf ausgeprédgte Ziindgrénze, sondern ein
eher kontinuierlicher Ubergang zur Explosion beobachtet (Abb.3.10-
3.12). Dies stimmt mit den Ergebnissen von Cook et al. [26] iberein, die
fiir Explosionen von Ozon/Sauerstoff-Gemischen in einer Kugel von 25 mm

Durchmesser ebenfalls keine scharfe Grenze beobachteten.

Fiir Explosionen in Rohren bei einem Initialdruck p, < 1 bar
wurde eine Abhidngigkeit der Ziindgrenze, ausgedriickt als Molenbruch Xgr
an Ozon, von Initialdruck, Durchmesser des Rohres, sowie Warmeleit-

fahigkeit und molarer Warmekapazitdt des Gasgemisches der Form

A

cppod

(4.11) X =A+B,
gr i i

gefunden, wobei der Index i das jeweilige Ozon/Trdgergas-System
bezeichnet (Abb.4.8). Die Schnittpunkte Ai der Geraden mit der
Ordinaten (A0¢= 10.8 + 0.2, AN2= 10.2 £ 0.4, AEdelgas = 7.3 % 0.3)
entsprechen den Ziindgrenzen fiir adiabatische, eindimensionale Flammen,
da hier kein EinfluB durch Wandeffekte vorliegt (d = «). Die Temperatur
dieser Flammen betrdgt fiir alle hier berechneten Ozon/Tridgergas-Systeme
Taf =750 £ 5 K (s.S5.22, Abb.2.3) und entsprechen der Ziindtemperatur
fiir Ozon. Es wird postuliert, daB die Zindtemperatur fiir jede Ziindgrenze

gleich ist und 750 K betrdgt. Folglich ist auch die Flammengeschwindig-
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Abb.4.8  Zindgrenzen fiir die Ozonexplosion in Rohren
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keit fiir jede Ziindgrenze in einem gewdhlten Ozon/Trdgergas-System
gleich und entspricht dem Wert v, fiir X03= Xgr(d=oo). Da fir die
Flammendicke & nach Gl. (2.15) die einfache Nidherung § = X/Eppuvo gilt,
lassen die in Gl. (4.11) formulierten, experimentellen Ergebnisse
darauf schlieBen, daB fiir die Ziindgrenze von Ozon in Rohren die

d
die Flammendicke 8 die nach Warnatz [42] berechneten und fiir nicht-

GesetzmdBigkeit Xgr = a + b§— mit a = Xgr(d=oo) gegeben ist. Setzt man fiir

adiabatische Flammen korrigierten Werte ein (da &8 wumgekehrt
proportional der Flammengeschwindigkeit ist, wird Gadiab mit dem
Quotienten aus adiabatischer und nicht-adiabatischer Flammengeschwin-

digkeit multiplizert. Letztere ist gleich vy von Xgr(d=oo).), so erhdlt
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Abb.4.9  Zindgrenzen fiir die Ozonexplosion in Rohren
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man erwartungsgemdB, wie Abb.4.9 zeigt, fir die Zindgrenzen den
Zusammenhang
5

(4.12) xg]C = xgr(d=») + b

mit b = (1.47%£0.05)x10 2 Mol-% fiir die hier untersuchten Trédgergase.

Im System Ozon/Sauerstoff wurde bei dem Druck p, = 1 bar eine
geringere als die durch Gleichung (4.12) gegebene Zingrenze beobachtet
(Abb.4.10). Schumacher [25] fand bei hohen Initialdriicken (25 atm -
40 atm) ein Absinken der Ziindgrenze zu auffallend geringen

Ozonkonzentrationen (7 Mol-%). Fiir Driicke oberhalb von 1 bar ist das
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Modell des idealen Gases nicht mehr streng anwendbar, da Kovolumen und
Viskositdt zunehmend an Bedeutung gewinnen. Damit kann das Modell der
adiabatischen, laminaren Flamme, das storungsfreie, viskositdtsfreie,
ideale Gase annimmt (s.S.18), nicht mehr in seiner urspriinglichen Form
auf die Explosion eines Gases in einem geschlossenen Gefd angewandt
werden, Da die Schichten df des Gases nicht mehr frei expandieren
konnen, erfolgt auch zu Beginn des Prozesses ({=0) die Verbrennung nicht
mehr bei konstantem Druck, sondern fiihrt 2zu einem Druckanstieg
innerhalb der Schicht df. Daher nimmt das Gas bereits bei der Ziindung
eine hohere Temperatur als die der adiabatischen, laminaren Flamme an.

Folglich sinkt die Zundgrenze zu niedrigeren Ozonkonzentrationen ab.

Abb.4.10 Ziindgrenzen fiir die Ozon/Sauerstoff-Explosion in Rohren in

Abhdngigkeit von Initialdruck p, und Durchmesser d (T,=300 K)
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4.1.4, EinfluB WAA-typischer Verunreinigungen

Werden ozonhaltigen Gemischen geringe Konzentrationen an
Kohlenmonoxid, Methan oder Stickstoffdioxid zugesetzt, so wird ein
Absinken der Ziindgrenze sowie ein Anstieg des Explosionsdruckes

beobachtet (s.5.76-79, Abb.3.19, 3.20, 3.21).

Wie bereits in Abb.4.9 gezeigt wurde, ist die Ziindgrenze
umgekehrt proportional der Flammengeschwindigkeit v,, die durch Losen
der Differentalgleichungen fiir die adiabatische, eindimensionale,
laminare Flamme als Eigenwert des Gleichungssystems erhalten wird
(s.Kap.2.3.1.). Der in einer adiabatischen Explosion erreichte Enddruck
P, ist eine Funktion jener Temperatur Tb des verbrannten Gases, die zu
Beginn des Prozesses (§ = 0) erreicht wird. Dies ist die Temperatur Taf
der adiabatischen, laminaren Flamme (s.Kap.2.5.). Sowohl Kohlenmonoxid
und Methan als auch das durch Reaktion von Stickstoffdioxid mit Oxon
gebildete Distickstoffpentoxid reagieren in der Flamme und bewirken
eine gegeniiber der reinen Ozon/Inertgas-Flamme verdnderte Thermodynamik
und Kinetik der chemischen Reaktionen. Folglich wird der Quellenterm

(l/pcp)Zrihi der Energiegleichung (G1.2.20, S.19) drastisch beeinfluBt:

Die Verbrennung von CO zu CO, und die von CH, zu CO, und H,0 sind stark

exotherm [131]:

-283.05kJ/Mol
-802.53kJ/Mol

CO + 40, *+ CO, AH
CH, + 20, = CO, + 2H,0 AH

U

Entsprechend einer Konzentration von durchschnittlich 1.8 Mol-% Kohlen-
monoxid betrdgt die hier zusdtzlich freigesetzte Energie ca. -5.1 kJ pro
Mol Gasgemisch (vgl.: Filir eine Ozonkonzentration von 10 Mol-% betrdgt
die Wdrmetdnung -14.3 kJ pro Mol Gasgemisch). Dieser zusdtzliche
Energiebetrag bewirkt einen Anstieg der Flammentemperatur und damit

auch der Flammengeschwindigkeit. Folglich miissen die Zindgrenze auf
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eine geringere Ozonkonzentration absinken und die Explosionstemperatur
sowie der Explosionsdruck auf hchere Werte ansteigen. Das Gleiche gilt
filr den Zusatz von ca. 1 Mol-% Methan. Hier werden ca. -8.0 kJ pro Mol
Gasgemisch zusdtzlich freigesetzt. Dariiber hinaus fithrt die Reaktion
von Ozon mit Methan =zu einer Vielzahl von Radikalen und anderen
reaktiven Spezies (s.S.11; [70]), die einen rascheren Ozonabbau
bewirken. Daher wird neben einem deutlichen Anstieg des Explosions-
druckes ein im Vergleich zur CO-Beimischung weit stdrkeres Absinken der

Zindgrenze beobachtet.

Stickstoffdioxid reagiert bereits bei Raumtemperatur spontan mit Ozon
unter Bildung des in heterogener Reaktion &duBerst hydrolyse-
empfindlichen Distickstoffpentoxids. Die in der Flamme erfolgende

Umsetzung von N,0s zu NO, ist schwach endotherm [131]:
N,O0¢ =+ 2NO, + 30, AH = 55.1 kJ/Mol

D.h. hier wird die Wdrmetonung der Gesamtreaktion entsprechend einer
N,0¢-Konzentration von max. 0.5 Mol-% um max. 0.3 kJ pro Mol Gasgemisch
verringert. Im Gegensatz zu den Systemen Ozon/Inertgas, Ozon/Inert-
gas/Kohlenmonoxid und Oxon/Inertgas/Methan ist hier nicht die

Zersetzung des Ozons
0; +M>0, +0+ M 1)
sondern die Disproportionierung des Distickstoffpentoxids
N,O5 + M > NO; + NO, + M (13)

geschwindigkeitsbestimmend (s.Kap.2.1.2). Fiir eine Temperatur von 750 K
betragen die Reaktionsgeschwindigkeiten k, = 7.6x107cm®Mol"'s ™! [42]
und k;; = 7.8x10''cm®Mol s ' [143]. Sowohl N,0s als auch die hier
entstehenden Stickstoffoxide sind &uBerst reaktiv und bewirken einen

raschen Ozonabbau, Hier beeinfluBt allein die Kinetik den Quellenterm




-127-

der Energiegleichung und bewirkt so einen Anstieg der Flammentemperatur
und der Flammengeschwindigkeit. Daher wird bei Stickstoffdioxidzusatz
ein, wenn auch geringer, Anstieg des Explosionsdruckes sowie ein
drastischer Effekt auf die Ziindgrenze beobachet: Die Ziindgrenze wird
nicht nur zu geringeren Ozonkonzentrationen verschoben, sie ist zudem
nicht mehr scharf definiert. Dies erkldrt auch die Neigung von
Ozon/Inertgas/Stickstoffdioxid-Gemischen zu spontanén Explosionen. DaB3
hier sowohl das Verschwinden einer scharf ausgeprdgten Ziindgrenze als
auch Spontanexplosionen im ReaktionsgefdR beobachtet wurden, ist ein
Indiz dafiir, daB die bei der IR-spektroskopischen Untersuchung des
Gasgemisches festgestellte Hydrolyse des N,0s zu Salpetersdure nicht im
MischungsgefdB wdhrend der Herstellung des Gemisches oder im Reaktions-

gefdB sondern erst nach der Probenahme in der Mefzelle erfolgte.

4.2, Ozondetonation

Die in bindren Gemischen sowie in Gemischen mit zus&dtzlichen,
geringen Anteilen an Wasser, Kohlenmonoxid, Methan oder Stickstoff-
dioxid bestimmten Detonationsgeschwindigkeiten wurden mit den
entsprechenden Werten der Chapman-Jouguet-Detonation verglichen. Ferner
wurden ein moglicher EinfluB des zur Zindung eingesetzten Knallgases
auf die Ozondetonation und die Auswirkung von Fiillkdrperpackungen auf

das Fortschreiten von Detonationen diskutiert.
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4.2.1, Detonationsgeschwindigkeit

Fiir die Detonation von gasformigem Ozon in Gemischen mit
Sauerstoff, Argon, Krypton oder Xenon wurden Detonationsgeschwindig-
keiten experimentell bestimmt, die gut mit den entsprechenden Chapman-
Jouguet-Geschwindigkeiten DSJ ilbereinstimmen, obgleich sie stets
geringfiigig niedriger sind als diese (s.S.88, Abb.3.23). Die CJ-Theorie
beschreibt eine streng planare Detonationswelle, die nur in einem
unendlich breiten Rohr realisiert werden kann, denn in jedem endlich
breiten Rohr fithrt die Wechselwirkung des Gases mit der Rohrwand zu
einer Kriimmung der Wellenfront in Wandndhe und somit zur Verringerung
der Detonationsgeschwindigkeit (s.Kap.2.4.3.). Daher werden fiir das
hier eingesetzte Rohr mit einem Durchmesser von 20 mm geringere als die
nach der CJ-Theorie berechneten Werte erwartet und beobachtet. Die
Abweichung ADO/DSJ der experimentellen von der CJ-Geschwindigkeit
betrdgt =-1.5 bis -6.5 % und entspricht den von Getzinger et al.[34]
bestimmten Werten filir Ozon/Sauerstoff-Gemische mit hohen Ozonkonzen-

trationen (Tab.4.8).

Tab.4.8  Abweichung der  experimentell  bestimmten Detonations-

geschwindigkeit von der CJ-Geschwindigkeit

Trdgergas X. [%] Doy [m/s] DEJ[m/s] ADO/DSJ Autor

0,

Argon 13.2 1177 + 98 1229 4.2 % diese Arbeit
21.3 1333 + 126 1423 -6.3 % diese Arbeit
Krypton 21.9 1026 £ 74 1063 -3.5 % diese Arbeit
Xenon 40.4 1040 = 78 1090 -4.6 % diese Arbeit
51.0 1177 + 98 1195 ~1.5 % diese Arbeit

Sauerstoff 80 1747 1793 -2.6 % Getzinger et al.[34]

85 1766 1812 ~2.5 % Getzinger et al.[34]

90 1785 1831 -2.5 % Getzinger et al.[34]

95 1804 1841 -2.4 % Getzinger et al.[34]
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4.2.2, EinfluB von Knallgas und WAA-typischen Verunreinigungen

In den Versuchen zur Ozondetonation wurden Temperaturen bis
zu 3000 K erreicht (s.S5.89, Abb.3.24). Dies sind Temperaturen, die eine
Reaktion von intermedidrem O(®P) mit in der Apparatur vorhandenen
Spuren von Wasser erlauben (s5.5.9). Durch die Ziindung mit Knallgas
werden neben betrdchtlichen Mengen Wasser intermedidr OH-Radikale
gebildet. Treten diese Produkte in das Ozon/Trdgergas-Gemisch ein, so
ist ein Abbau des Ozons durch Kettenreaktion mit OH und HO, als

Kettentridger wahrscheinlich.

Es wurde gezeigt, daB die Versuchsergebnisse sehr gut mit dem
Modell von Chapman und Jouguet beschrieben werden konnen. Dieses Modell
berticksichtigt nur thermodynamische Daten, jedoch keine kinetische
Prozesse. Der genaue Reaktionsmechanismus der Ozonzersetzung ist daher
fiir das Ergebnis (Temperatur und Detonationsgeschwindigkeit) ohne
Bedeutung, sofern die Energiebilanz der Gesamtreaktion unverdndert

bleibt. Fiir beide Reaktionsmechanismen,
a) die durch OH-Radikale unbeeinflufte Ozonzersetzung

0 +M >0, +0+M AHsg00 = 110.47 kJ/Mol (1)
O + O + M -+ 02 + M AH3°00 '513‘44 kJ/MOl (4)

b) sowie den Ozonabbau durch Kettenreaktion

OH + 03 -+ H02 + 02 AH3UOD ="167.54 kJ/MOl (7)
HO, + O; » OH + 2 0, AH;p00 = -124.94 kJ/Mol  (8)

gilt fur die Gesamtreaktion

-146.25 kJ/Mol  (20)

Il

20; * 30, AHj3 000
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Temperatur und Geschwindigkeit der Detonation sind demnach unabhingig

von OH-Radikalen.

Nach der ZND-Theorie wird eine Detonation durch Kompression
der Gase in einer Schockwelle eingeleitet. Die Breite der Schockwelle
betrdgt ca. 0.1 um. Anschliefend erfolgt in der Reaktionszone, deren
Lange einige mm betragen kann, die chemische Umsetzung der Gase, die
schlieBlich durch die CJ-Ebene in die nicht-stationdren Schwaden
iibertreten (s.2.4.2.). Nach einem Modell von Tsugé 148t sich der EinfluB
der Rohrwand, der =zur Kriimmung der Schockfront und innerhalb der
Reaktionszone zur Ausbildung einer Grenzschicht entlang der Wand fiihrt,
berechnen (s.2.4.3.). In beiden Modellen wird die StrSmung der Gase als
laminar vorausgesetzt. Also kann keine Vermischung von verbrannten und
unverbrannten Gasen erfolgen. Zieht man jedoch Turbulenz (z.B durch die
Membran, Unebenheit der GefdBwand, Verbindungsstiicke) und damit eine
solche Vermischung der Gase, hier speziell von Knallgas und Ozon, in

Erwdgung, so ist die Reaktion
H2 + %02 -+ Hzo AH3000 = =241.9 kJ/MO]. (21)

bei der Berechnung von Detonationstemperatur und -geschwindigkeit mit

zu beriicksichtigen.

Abb.4.11 zeigt die nach der CJ-Theorie berechneten
Detonationsgeschwindigkeiten fiir verschiedene Ozon/Xenon-Gemische bei
steigendem Knallgasgehalt. Die maximale Knallgaskonzentration von
X2H,/04= 0.12 entspricht dabei dem homogenen Gemisch der gesammten zum
Zinden des Ozons eingesetzten Knallgasmenge mit dem Ozon/Xenon-Gemisch
und ist unter den gewdhlten Versuchsbedingungen nicht realisierbar.
Ferner sind die experimentell bestimmten Detonationsgeschwindigkeiten
in Abb.4.11 als schraffierte Zonen, deren Breite der jeweiligen MefB3-
genauigkeit entspricht, eingezeichnet. Die Berechnungen der Detona-

tionsgeschwindigkeiten gzeigen, daB die Detonation von Gemischen

geringer Ozonkonzentration (X0 = 0.1) durch Vermischung mit Knallgas
3
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Abb.4.11 EinfluB von Knallgas auf die Detonation

von Ozon/Xenon-Gemischen
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‘drastisch, die Detonation von Gemische mit hoher Ozonkonzentration
(X03= 0.5) dagegen nur schwach beeinfluBt werden kann. Der Vergleich
der experimentellen Daten fiir Ozon/Xenon-Detonationen mit den
befechneten Kurven zeigt, daf fir Gemische mit Ozonkonzentrationen
XO:,S 0.3 keine signifikante Vermischung von Knallgas und Oxon/Xenon
auftritt. Fir hohere Konzentrationen wird eine solche Vermischung,
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wiirde sie eintreten, die Detonationsgeschwindigkeit nur innerhalb der
experimentellen Fehler beeinflussen. Dieses Ergebnis stimmt iiberein mit
den hier diskutierten Modellen, nach denen sich das Gas auch unmittelbar
vor der Schockfront in Ruhe befindet und sich die ZustandsgroBen des
Gases erst in der Schockwelle (unstetig) dndern, wobei die Bewegung des
verdichteten Gases durch die Gleichungen fiir die laminare Stromung

beschrieben wird.

Durch Zusatz von Kohlenmonoxid zu einem Ozon/Xenon-Gemisch

wird dessen Detonationsgeschwindigkeit entsprechend der Warmetonung der

Reaktion

Co + 0, ~ CO, AH = -283.05kJ/Mol

erhoht. Vor dem Einleiten der Detonation verringerte sich bereits die
CO-Konzentration von 5 Mol-% auf im Mittel 1.4 * 1.0 Mol-% (s.5.91,
Tab.3.17). Daher betrdgt die =2zu beriicksichtigende, =zusdtzliche
Energie -4.2 kJ pro Mol der gesamten Gasmenge (vgl.: fiir eine Ozon-
konzentration von 10 Mol-% betrdgt die Wdrmetonung -14.3 kJ pro Mol
Gasgemisch). Wie die Abb.4.12 verdeutlichen, stimmen mit Ausnahme eines
Versuches, in dem eine geringere Detonationsgeschwindigkeit registriert
wurde, die MeBwerteinnerhalb der Fehlergrenze mit der fiir eine CO-
Konzentration von 1.5 Mol-% berechneten D, vs Xos-Kurve iiberein: In
diesem Versuch wurde eine Ozonkonzentration von 5.4 Mol-%, also ein Wert

unterhalb der Ziindgrenze (s5.5.76, Abb.3.19), bestimmt.

Zusatz von Methan zu einem Ozon/Xenon-Gemisch erhoht dessen

Detonationsgeschwindigkeit entsprechend der Wdrmetonung der Reaktion
CH, + 140, * CO + 2H,0 AH = -519.48kJ/Mol ,
d.h. bei der hier gewdhlten Konzentration von 1 Mol-% Methan um einen

zusdtzlichen Energiebetrag von =-5.2 kJ pro Mol Gasgemisch. Fiir die mit

Beriicksichtigung dieser Reaktion berechneten Detonations-
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geschwindigkeiten wurde eine sehr gute Ubereinstimmung mit den

experimentellen Werten gefunden. Nimmt man dagegen eine Reaktion
CH, + 20, * CO, + 2H,0 AH = -802.53kJ/Mol

mit hier AH = -8 kJ pro Mol Gasgemisch an, so wird, wie in den Abb.4.12
gezeigt wird, eine weniger gute Ubereinstimmung von experimentellen und
theoretischen Werten beobachtet. Wie bereits in den Arbeiten von
Kistiakowsky et al. [106,112] berichtet wurde, fihrt die Detonation von
Kohlenwasserstoff-haltigen Gemischen innerhalb der Detonationswelle nur
bis zum Kohlenmonoxid. Die weitere Oxidation zum Endprodukt
Kohlendioxid erfolgt in den nicht-stationdren Schwaden, die mit
geringerer Geschwindigkeit fortschreiten, und kann demnach nicht zur

Detonationstemperatur und -Geschwindigkeit beitragen [130].

Abb.4.12 EinfluB WAA-typischer Verunreinigungen auf die Detonation von

Ozon/Xenon-Gemischen
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Zusatz von 1 Mol-% Stickstoffdioxid bewirkt keine mefBbare

Anderung der Detonationsgeschwindigkeit fiir Ozon/Xenon-Gemische, da die

Warmetonung fiir die schwach endotherme Reaktion
N20s * 2NO, + 30, AH = 55.1 kJ/Mol,

hier sind entsprechend 0.5 Mol-% N,0; ca. 0.3 kJ pro Mol Gasgemisch zu
beriicksichtigen, zu keiner signifikanten Anderung der Energiebilanz
fithrt (vgl.: fiir eine Ozonkonzentratien von 10 Mol-% betrdgt die

Warmetdnung 14.3 kJ pro Mol Gasgemisch).

4.2.3. Detonationen in simulierten Fiillkorperkolonnen

Der Einsatz von Fiillk&érperpackungen, bestehend aus Edelstahl-
wendeln 3x3 mm, zeigte, daB eine solche Packung unabhdngig von ihrer
Linge das Fortschreiten von Detonationen verhindert: Detonationen von
Ozon/Xenon~Gemischen mit Ozonkonzentrationen bis zu 21.1 Mol-% bei
einem Initialdruck von 0.4 bar pflanzen sich nicht durch eine Packung
von 100 mm oder 500 mm Ldnge fort. Fiir die hier beobachtete Detonations-
grenze ist demnach neben dem Initialdruck nur der Durchmesser der
Siebbodendffnungen (1 mm) und der Metallwendeln (3 mm) verantwortlich,
iibereinstimmend mit der in Kapitel 2.4.3. formulierten Aussage iiber die
Existenz von Detonationégrenzen, die durch eine kritische Brennstoff-
konzentration, einen kritischen Initialdruck und einen kritischen

Durchmesser charakterisiert sind.

Hier ist der Vergleich mit dem Ausldschen von Ozon/Xenon-
Flammen von Interesse. Nach den empirische Formeln von Streng und Grosse
[96] fiir das AuslOschen von Ozon/Sauerstoff-Flammen findet man durch

Kombination der Gleichungen (2.22) und (2.23)
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298 K und p = 1 atm

101'553 XO -2+:118 fiir TO
3

(2.22) do/um

il

101°%53% (p/atm)” 1"l fiir T,

(2.23) do/um 298 X und XO =1

3

fir ein Ozon/Sauerstoff-Gemisch mit einer Ozonkonzentration von
21.1 Mol-% und einem Initaldruck von 0.4 bar einen Quenchingdurchmesser
von do(0,) = 6.8 mm fiir das Ausloschen der Flamme in einem Rohr. Der
Quenchingdurchmesser do(Xe) fiir die entsrechende Ozon/Xenon-Flamme 148t

sich mit Hilfe der Ndherung
(2.21) do =V 2efb 8

abschidtzten (s.5.29). Ozon/Sauerstoff- und Ozon/Xenon-Flammeun unter-

scheiden sich in der Flammendicke 8§ und im Zeldovich-Parameter B durch

die Flammentemperatur. Mit f = RTEfzx(Taf-To) erhdlt man
a

do (Xe) T (05 Taf(Xe)-Tovj 5 (Xe)
do(oz) h Taf(Xe)' Taf(OZ)_To 5(02)

(4.13)

Aus den nach Warnatz [42] berechnetem Flammenprofilen (Tab.7.2 und 7.5)
erhdlt man fiir eine Ozonkonzentration von 21.1 Mol-% und einen

Initialdruck von 0.4 bar
(4.14) do (Xe) = 0.53 do(0,).

Der kritische Durchmesser fiir das Ausldschen der Ozon/Xenon-Flamme in
einem Rohr betrdgt somit do(Xe) # 3,6 mm, Dieser Wert entspricht dem
Durchmesser des eingesetzten Fiillkorper (3 mm). Wie diese Abschdtztung
zeigt, ist also die Detonationsgrenze, hier ausgedriickt als kritischer
Durchmesser, identisch mit der durch den Quenchingdurchmesser fiir das

AuslGschen der Flamme gegebenen Ziindgrenze.
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5. Zusammenfassung

Da Radiolyse von Sauerstoff bei tiefen Temperaturen das
thermodynamisch instabile und daher explosive und detonationsfdhige
Ozon bildet, sind fiir die Sicherheitsbetrachtung kerntechnischer
Anlagen =zur kryogenen Abtrennung des radioaktiven Spaltprodukts
Krypton-85 aus dem Aufldserabgas einer WAA umfangreiche Kenntnisse iiber

das Explosions~ und Detonationsverhaltens des Ozons erforderlich.

In dieser Arbeit wurden die Ozonexplosion sowie die Ozon-
detonation experimentell und theoretisch untersucht. Grundlagen der
Berechnungen waren Modelle der eindimensionalen, laminaren Flamme, der
adiabatischen Explosion und der idealen Detonation. Erganzend wurden
die Kinetik des thermischen Ozonzerfalls, die Zindgrenzen und das
Quenching von Flammen, die nicht-ideale Detonation und das Einsetzen

von Detonationen diskutiert.

Fir die Ozonexplosion wurde als die charakteristische GroBe
der Explosionsdruck als Funktion von Ozonkonzentration, Trdgergas,
Intialdruck, GefdBgeometrie und WAA-typischer Verunreinigungen
bestimmt. Die Abhdngigkeit der Explosion von Ozonkonzentration wund
Trdgergas wurde durch einfache, thermodynamische Funktionen erkldrt.
Der hier beobachtete EinfluB von Initialdruck und Geometrie wies auf
einen nicht-adiabatischen ProzeB hin, der auf Energieverluste durch
Wiarmeleitung zuriickgefiihrt werden konnte. Die Erweiterung bestehender
Theorien um eine Ndherung fiir den Wdrmeverlust fiihrte hier zu einem
einfachen Modell, das eine nicht-adiabatische Explosion erstmals
quantitativ beschreibt. Die beobachtete Neigung ozonhaltiger Gemische,
von einer Explosion in eine Detonation iiberzugehen, konnte durch das
Auftreten von Turbulenzen bereits zu Beginn des Explosionsvorganges
verstanden werden. Die Anwendung einer diesbeziiglichen Theorie auf die
nicht-adiabatische Ozonexplosion lieferte Aussagen fiir das Einsetzen
von Detonationen in sehr guter Ubereinstimmung mit den experimentellen

Beobachtungen.




-137-

Aus den MeBwerten fiir die Ziindgrenzen konnte eine empirische
Formel abgeleitet werden, die die Ziindgrenze als Funktion von
Trdgergas, Initialdruck und GefdBgeometrie beschreibt und eine
Bestimmung der Zindtemperatur fiir Ozon (75015 K) ermdglichte.
Verursacht durch das nicht-ideale Verhalten der Gase, treten jedoch

Abweichungen von dieser Systematik bei hoheren Initialdriicken auf.

Zindgrenze und Explosionsdruck ozonhaltiger Gemische wurden
bereits durch geringe Mengen an Kohlenmonoxid, Methan oder Stickstoff-
dioxid beeinflufit: a) Kohlenmonoxid und Methan beeinflussen durch ihre
stark exotherme Verbrennung die Thermodynamik der Gesamtreaktion und
fiihren zu einem deutlichem Anstieg des Explosionsdruckes; b) Stick-
stoffoxide und die Reaktionsprodukte des Methan verdndern die Kinetik
des Ozonzerfalls und bewirken ein deutliches Absinken der Ziindgrenze.
Stickoxide verursachen eine besonders drastische Anderung des
Explosionsverhaltens: Das ozonhaltige Gemisch neigt hier zur Spontan-

explosion.

Fir Ozon/Dichlordifluormethan-Gemische wurde eine Berechnung
des Explosionsdruckes durch die Bildung polymerer Zersetzungsprodukte
des CCl,F, in der Flamme verhindert. Aufgrund des experimentellen
Befundes, der auffallend hohen Ziindgrenze und den niedrigen Explosions-
driicken, und der fiir die "Edelgaswdsche" reduzierten Wahrscheinlichkeit
der radiolytischen Ozonbildung ist dieses Verfahren vom Standpunkt der
Ozonproblematik weitaus sicherer als die kryogene Spaltedelgas-

abtrennung.

Versuche zur Ozondetonation - es wurde als charakteristische
GroBe die Detonationsgeschwindigkeit in Abhdngigkeit von Ozon-
konzentration, Initialdruck und WAA-typischen  Verunreinigungen
bestimmt =~ ergaben, daB sich die Ozondetonation sehr gut durch die
klassische Theorie von Chapman und Jouguet beschreiben 1&Bt. Bedingt
durch Wandeffekte waren die MeBwerte allerdings geringfligig niedriger

als die theoretischen Ergebnisse, die nur fiir ideale Detonationen
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gelten. Die CJ-Theorie liefert somit obere Grenzwerte fiir die
Charakteristika der Ozondetonation und stellt folglich einewgeeignete
Grundlage fiir Sicherheitsbetrachtungen dar. Die hier gemessenen
Detonationsgrenzen sind eine Funktion der Ziindenergie (hier: der
einleitenden Schockwelle) und des Rohrdurchmessers: Fir Ozon/Xenon-
Gemische, geziindet mit ca. 0.4 bar Knallgas in einem 20 mm breiten Rohr,
betrdgt die Detonationsgrenze ca. 7 Mol-% Ozon und steigt bei Einsatz
einer Fiillkorperpackung von 3 mm PorengrdBe auf ca. 21 Mol-% Ozon an.
Diese Packung, die mit dem in der kerntechnischen Anlage zur 8SKrypton~-
Separierung "KRETA" eingesetzten Typ identisch ist, stellt somit ein

wirksames Hindernis fiir das Fortschreiten von Detonationen dar.
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7. Anhang

7.1 Laminare Flammen verschiedener Ozon/Tridgergas-Gemische

Tab.7.1 Ozon/Sauerstoff-Flammen

X, %] Polbar] §{cm] T[K] vo[cm/s]
5 0.45 50.8 518 0.1
6 0.45 24.0 558 0.3
7 0.45 12.5 598 0.6

10 0.05 22.6 719 3.0
10 0.1 11.6 719 2.9
10 0.2 5.89 719 2.9
10 0.45 2.72 719 2.8
10 1.0 1.32 719 2.7
15 0.05 5.75 906 12.8
15 0.1 2.92 906 12.8
15 0.2 1.47 907 12.8
15 0.45 0.657 908 12.7
15 1.0 0.304 908 12.5
20 0.05 2.58 1069 31.8
20 0.1 1.31 1070 31.8
20 0.2 0.657 1071 31.7
20 0.45 0.293 1074 31.6
20 1.0 0.133 1077 31.4
25 0.05 1.56 1215 58.4
25 0.1 0.790 1216 58.3
25 0.2 0.395 1217 58.4
25 0.45 0.175 1220 58.1
25 1.0 0.080 1224 57.9
40 0.05 0.740 1568 159.4
40 0.1 06.370 1569 159.4
40 0.2 0.185 1571 159.3
40 0.45 0.082 1575 159.5
40 1.0 0.037 1577 159.3
50 0.45 0.075 1778 235.2
60 0.45 0.066 1949 303.5
75 0.45 0.060 2156 379.3
100 0.45 0.054 2451 483.5
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X0, [%]  po[bar] §[cm] T[K] Vo [cm/s]

5 1.0 4,06 619 0.7
10 0.05 7.09 898 9.9
10 0.1 3.59 898 9.9
10 0.2 1.80 899 9.9
10 0.45 0.80 899 9.9
10 1.0 0.362 300 9.9
15 0.05 2.47 1127 33.7
15 0.1 1.25 1127 33.7
15 0.2 0.625 1128 33.7
15 0.45 0.278 1129 33.7
15 1.0 0.125 1131 33.6
20 0.05 1.42 1314 67.8
20 0.1 0.714 1314 67.8
20 0.2 0.357 1314 67.8
20 0.45 0.159 1315 67.8
20 1.0 0.072 1317 67.7
25 0.05 1.01 1468 106.3
25 0.1 0.511 1468 106.2
25 0.2 0.256 1468 106.2
25 0.45 0.113 1469 106.2
25 1.0 0.051 1471 106.1
40 0.45 0.070 1811 218.8
40 1.0 0.032 1812 218.7
60 0.45 0.065 2105 331.2
75 0.45 0.060 2259 389.2
100 0.45 0.054 2451 483.5
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Tab.7.3 Ozon/Stickstoff-Flammen

X9, %] po[bar] §[cm] T[K]  vo[em/s]
10 0.45 2.15 739 3.4
15 0.45 0.570 932 14.5
20 0.45 0.264 1100 34.9
25 0.45 0.162 1246 62.8
40 0.45 0.091 1614 170.8
50 0.45 0.078 1792 233.1
60 0.45 0.068 1953 293.1
75 0.45 0.060 2162 371.0

100 0.45 0.054 2451 483.5

Tab.7.4  Ozon/Krypton-Flammen

XO,[%] po[bar] 8[cm] T[K] ve[cm/s]
10 0.45 0.815 901 7.1
15 0.45 0.278 1131 25.4
20 0.45 0.156 1318 53.1
25 0.45 0.111 1473 85.7
40 0.45 0.070 1815 185.7
60 0.45 0.057 2109 299.6
75 0.45 0.059 2266 371.9

100 0.45 0.054 2451 483.5

Tab.7.5 Ozon/Xenon~-Flammen

Xo, %] po[bar] § [cm] T{K] vo[cm/s]
10 0.45 0.836 901 5.5
15 0.45 0.273 1132 20.7
20 0.45 0.151 1319 44,8
25 0.45 0.107 1474 73.9
40 0.45 0.068 1818 166.1
60 0.45 0.057 2110 274.0
75 0.45 0.059 2285 354 .4

100 0.45 0.054 2451 483.5
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Chapman-Jouguet-Detonation verschiederner

Ozon/Trdgergas-Gemische

Ozon/Sauerstoff-Detonation

Xog[%] Toy[K] poy/P,

406
485
558
627
694

757
819
879
937
994

1049
1103
1157
1210
1261

1312
1362
1412
1460
1508

1555
1602
1647
1693
1737

NN [0, B S o W WhNN -

O WO e oo~

.81
.33
.79
.24
.67

.09
.49
.89
.28
.67

.06
.43
.81
.18
.55

.91
.27
.64
.00
.36

71
.07
10.
10.
11.

43
77
14

cJ . cJ
D " [m/s] X03[£] Toy[K1 poy/p, D, [m/s]
507 26 1781 11.49 1320
590 27 1825 11.83 1337
654 28 1867 12.18 1355
711 29 1910 12.53 1371
759 30 1951 12.88 1387
804 31 1992 13.21 1403
843 32 2032 13.55 1418
880 33 2071 13.89 1433
915 34 2110 14.22 1447
949 35 2148 14.55 1461
980 36 2186 14.89 1475
1009 37 2222 15.21 1487
1037 38 2258 15.53 1500
1064 39 2293 15.85 1512
1090 40 2327 16.16 1524
1114 41 2360 16.48 1536
1138 42 2392 16.78 1547
1161 43 2424 17.09 1558
1183 44 2455 17.38 1569
1204 45 2485 17.68 1579
1225 46 2513 17.98 1589
1245 47 2541 18.26 1598
1265 48 2569 18.53 1607
1283 49 2595 18.80 1615
1303 50 2621 19.08 1624
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Tab.7.6 Ozon/Sauerstoff-Detonation (Forts.)
X, [%] T,{[K] p../p. DO’ [m/s]

0, CJ CJ' %o )

51 2646 19.36 1633
52 2670 19.62 1640
53 2694 19.88 1648
54 2717 20.13 1655
55 2739 20.38 1662
56 2759 20.64 1670
57 2780 20.88 1676
58 2800 21.12 1682
59 2820 21.36 1689
60 2840 21.58 1694
61 2857 21.83 1701
62 2876 22.06 1706
63 2894 22.27 1712
64 2911 22.50 1717
65 2927 22.71 1722
66 2943 22.93 1727
67 2958 23.15 1732
68 2974 23.35 1737
69 2987 23.57 1742
70 3002 23.77 1746
71 3018 23.98 1750
72 3032 24.20 1755
73 3047 24 .41 1759
74 3061 24.62 1764
75 3075 24.82 1768

Xo,[%] TeyIK] poy/p, Dy [m/s)
76 3087 25.03 1772
77 3103 25.25 1776
78 3114 25.46 1780
79 3127 25.66 1784
80 3139 25.85 1787
81 3151 26.04 1791
82 3162 26.24 1794
83 3175 26.42 1798
84 3185 26.62 1801
85 3197 26.80 1804
86 3205 27.00 1808
87 3216 27.18 1811
88 3226 27.36 1814
89 3236 27.54 1817
90 3248 27.71 1819
91 3256 27.89 1822
92 3264 28.08 1825
93 3275 28.25 1828
94 3282 28.43 1831
95 3292 28.60 1833
96 3301 28.77 1835
97 3307 28.96 1838
98 3316 29.13 1841
99 3324 29.30 1843

100 3331 29.48 1845




-150-

Tab.7.7 Ozon/Helium-Detonation
Xo, %] To5[K] poy/p, Do lu/s]
0, CJ CJ" %o 0
1 490 2.19 1646
2 632 2.99 1885
3 765 3.75 2049
4 890 4.46 2163
5 1009 5.14 2250
6 1121 5.81 2319
7 1228 6.44 2370
8 1330 7.06 2411
9 1427 7.66 2443
10 1520 8.23 2467
11 1608 8.78 2486
12 1693 9.32 2500
13 1773 9.85 2512
14 1850 10.35 2519
15 1924 10.85 2524
16 1994 11.33 2526
17 2061 11.79 2526
18 2125 12.24 2525
19 2185 12.68 2523
20 2243 13.11 2519
21 2298 13.51 2514
22 2350 13.91 2507
23 2399 14,29 2500
24 2445 15.67 2492
25 2489 15.03 2484

Xo,[%] Toy[K] pgy/p, D [m/s]
26 2531 15.36 2474
27 2569 15.70 2464
28 2606 16.02 2453
29 2640 16.33 2442
30 2673 16.63 2431
31 2703 16.91 2419
32 2731 17.20 2408
33 2758 17.47 2396
34 2784 17.72 2383
35 2807 17.98 2371
36 2829 18.24 2360
37 2851 18.47 2347
38 2872 18.71 2335
39 2890 18.94 2323
40 2908 19.17 2311
41 2926 19.38 2299
42 2942 19.59 2287
43 2957 19.81 2276
44 2972 20.01 2264
45 2985 20.22 2253
46 2997 20.42 2242
47 3012 20.61 2230
48 3024 20.82 2220
49 3037 21.02 2209
50 3049 21.21 2199
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Tab.7.7 Ozon/Helium-Detonation (Forts.)
Xo,[%] Toy[K] poy/p, Do (m/s]
51 3060 21.41 2189
52 3071 21.59 2179
53 3082 21.78 2169
54 3092 21.96 2159
55 3102 22.16 2149
56 3111 22.35 2140
57 3121 22.52 2131
58 3128 22.71 2122
59 3137 22.88 2113
60 3145 23.06 2104
61 3152 23.23 2096
62 3159 23.41 2087
63 3168 23.57 2078
64 3174 23.75 2070
65 3181 23.91 2062
66 3189 24.08 2054
67 3193 24.25 2047
68 3199 24,42 2039
69 3205 24.59 2031
70 3213 24.74 2023
71 3218 24,90 2016
72 3223 25.07 2009
73 3228 25.24 2002
74 3234 25.39 1994
75 3238 25.56 1988

Xo, %] TsIK] poy/p, Do [m/s]
76 3244 25.71 1981
77 3247 25.88 1974
78 3253 26.04 1968
79 3258 26.19 1961
80 3263 26.35 1954
81 3268 26.50 1948
82 3271 26.67 1942
83 3274 26.83 1936
84 3278 26.99 1930
85 3281 27.15 1924
86 3285 27.30 1919
87 3291 27.45 1912
88 3295 27.60 1907
89 3298 27.76 1901
90 3300 27.92 1896
91 3306 28.07 1890
92 3309 28.23 1885
93 3311 28.39 1880
94 3316 28.53 1874
95 3318 28.69 1870
96 3320 28.86 1865
97 3324 29.00 1860
98 3326 29.17 1855
99 3330 29.31 1850

100 3331 29 .48 1845
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Tab.7.8 Ozon/Argon-Detonation
X, (%] Tg K] pgy/p, DS [m/s]
3 cJ CJ" %o 0
1 490 2.19 548
2 632 2.99 657
3 765 3.75 745
4 890 4.46 818
5 1009 5.14 882
6 1121 5.81 940
7 1228 6.44 991
8 1330 7.06 1038
9 1427 7.66 1081
10 1520 8.23 1120
11 1608 8.78 1157
12 1693 9.32 1191
13 1773 9.85 1223
14 1850 10.35 1253
15 1924 10.85 1281
16 1994 11.33 1307
17 2061 11.79 1331
18 2125 12.24 1355
19 2185 12.68 1377
20 2243 13.11 1398
21 2298 13.51 1417
22 2350 13.91 1436
23 2399 14.29 1453
24 2445 15.67 1470
25 2489 15.03 1485

Xo, (4] To5[K] poy/p, D% [m/s]
26 2531 15.36 1499
27 2569 15.70 1513
28 2606 16.02 1526
29 2640 16.33 1538
30 2673 16.63 1549
31 2703 16.91 1560
32 2731 17.20 1570
33 2758 17 .47 1579
34 2784 17.72 1588
35 2807 17.98 1597
36 2829 18.24 1606
37 2851 18.47 1613
38 2872 18.71 1621
39 2890 18.94 1628
40 2908 19.17 1635
41 2926 19.38 1641
42 2942 19.59 1647
43 2957 19.81 1654
44 2972 20.01 1659
45 2985 20,22 1665
46 2997 20.42 1670
47 3012 20.61 1675
48 3024 20.82 1681
49 3037 21.02 1686
50 3049 21.21 1691




Tab.7.8
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Ozon/Argon-Detonation (Forts.)

Xo, (%] Toy[X] pgy/p, DO (n/s)
51 3060 21.41 1696
52 3071 21.59 1700
53 3082 21.78 1705
54 3092 21.96 1709
55 3102 22.16 1713
56 3111 22.35 1718
57 3121 22.52 1722
58 3128 22.71 1726
59 3137 22.88 1730
60 3145 23.06 1734
61 3152 23.23 1738
62 3159 23.41 1741
63 3168 23.57 1745
64 3174 23.75 1748
65 3181 23.91 1752
66 3189 24.08 1755
67 3193 24.25 1759
68 3199 24,42 1762
69 3205 24.59 1765
70 3213 24.74 1768
71 3218 24.90 1771
72 3223 25.07 1774
73 3228 25.24 1777
74 3234 25.39 1780
75 3238 25.56 1783

Xo,[%) Toy[K] pgy/p, Do (m/s]
76 3244 25.71 1786
77 3247 25.88 1789
78 3253 26.04 1791
79 3258 26.19 1794
80 3263 26.35 1797
81 3268 26.50 1799
82 3271 26.67 1802
83 3274 26.83 1805
84 3278 26.99 1807
85 3281 27.15 1810
86 3285 27.30 1813
87 3291 27.45 1815
88 3295 27.60 1817
89 3298 27.76 1820
90 3300 27.92 1822
91 3306 28.07 1824
92 3309 28.23 1827
93 3311 28.39 1829
94 3316 28.53 1831
95 3318 28.69 1834
96 3320 28.86 1837
97 3324 29.00 1838
98 3326 29.17 1841
99 3330 29.31 1843

100 3331 29.48 1845




Tab.7.9

-154-

Ozon/Krypton-Detonation

Xo, (%] Ty (K] pgy/p, DO [u/s]
1 490 2.19 380
2 632 2.99 457
3 765 3.75 519
4 890 4. 46 572
5 1009 5.14 619
6 1121 5.81 661
7 1228 6.44 699
8 1330 7.06 735
9 1427 7.66 768

10 1520 8.23 798
11 1608 8.78 827
12 1693 9,32 854
13 1773 9.85 880
14 1850 10.35 904
15 1924 10.85 928
16 1994 11.33 950
17 2061 11.79 971
18 2125 12.24 991
19 2185 12.68 1011
20 2243 13.11 1030
21 2298 13.51 1047
22 2350 13.91 1064
23 2399 14.29 1080
24 2445 15.67 1097
25 2489 15.03 1112

Xo, (3] Tos[KI pgy/p, D ln/s]
26 2531 15.36 1126
27 2569 15.70 1140
28 2606 16.02 1154
29 2640 16.33 1167
30 2673 16.63 1179
31 2703 16.91 1192
32 2731 17.20 1204
33 2758 17 .47 1215
34 2784 17.72 1226
35 2807 17.98 1237
36 2829 18.24 1248
37 2851 18.47 1258
38 2872 18.71 1268
39 2890 18.94% 1279
40 2908 19.17 1289
41 2926 19.38 1298
42 2942 19.59 1308
43 2957 19.81 1317
L4 2972 20.01 1326
45 2985 20.22 1336
46 2997 20.42 1345
47 3012 20.61 1354
48 3024 20.82 1363
49 3037 21.02 1372
50 3049 21.21 1381




Tab.7.9
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Ozon/Krypton-Detonation (Forts.)

Xo, (8] TyIK] poy/p, D57 [m/s]
51 3060 21.41 1391
52 3071 21.59 1399
53 3082 21.78 1408
54 3092 21.96 1417
55 3102 22.16 1426
56 3111 22.35 1435
57 3121 22.52 1443
58 3128 22.71 1452
59 3137 22.88 1461
60 3145 23.06 1470
61 3152 23.23 1478
62 3159 23.41 1487
63 3168 23.57 1496
64 3174 23.75 1505
65 3181 23.91 1513
66 3189 24.08 1522
67 3193 24.25 1531
68 3199 24,42 1540
69 3205 24,59 1549
70 3213 24.74 1557
71 3218 24.90 1566
72 3223 25.07 1575
73 3228 25.24 1584
74 3234 25.39 1593
75 3238 25.56 1602

Xo,[%] Tey[K] pgy/p, Dy (m/s]
76 3244 25.71 1611
77 3247 25.88 1620
78 3253 26.04 1629
79 3258 26.19 1638
80 3263 26.35 1648
81 3268 26.50 1657
82 3271 26.67 1667
83 3274 26.83 1676
84 3278 26.99 1685
85 3281 27.15 1695
86 3285 27.30 1704
87 3291 27 .45 1714
88 3295 27.60 1723
89 3298 27.76 1733
90 3300 27.92 1743
91 3306 28.07 1753
92 3309 28.23 1763
93 3311 28.39 1773
94 3316 28.53 1783
95 3318 28.69 1793
96 3320 28.86 1804
97 3324 29.00 1814
98 3326 29.17 1824
99 3330 29.31 1835

100 3331 29.48 1845
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Tab.7.10 Ozon/Xenon-Detonation

XOa[%] ToytKl pay/P,

490
632
765
890
1009

1121
1228
1330
1427
1520

1608
1693
1773
1850
1924

1994
2061
2125
2185
2243

2298
2350
2399
2445
2489

XN~ (VAR SR CVIN S ()

[T
O C W W

11.
.79
12.
12,
13.

13.
13.
14.
.67
15,

15

.19
.99
.75
.46
14

.81
A4
.06
.66
.23

.78
.32
.85
.35
.85

33

24
68
11

51
91
29

03

Do [m/s] Xo,[%] TgyK] pgs/p, Do ln/s]
304 26 2531 15.36 929
357 27 2569 15.70 942
417 28 2606 16.02 954
459 29 2640 16.33 967
497 30 2673 16.63 978
532 31 2703 16.91 990
563 32 2731 17.20 1002
593 33 2758 17.47 1013
620 34 2784 17.72 1023
645 35 2807 17.98 1034
669 36 2829 18.24 1045
692 37 2851 18.47 1055
714 38 2872 18.71 1065
734 39 2890 18.94 1076
754 40 2908 19.17 1086
773 41 2926 19.38 1096
791 42 2942 19.59 1106
809 43 2957 19.81 1116
826 44 2972 20.01 1125
842 45 2985 20.22 1135
858 46 2997 20.42 1145
873 47 3012 20.61 1155
888 48 3024 20.82 1165
902 49 3037 21.02 1175
916 50 3049 21.21 1185
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Tab.7.10 Ozon/Xenon-Detonation (Forts.)

DC

J

Xo, (%] TsIK] pgs/p, D, [n/s]
51 3060 21.41 1195
52 3071 21.59 1205
53 3082 21.78 1215
54 3092 21.96 1225
55 3102 22.16 1235
56 3111 22.35 1246
57 3121 22.52 1256
58 3128 22.71 1266
59 3137 22.88 1277
60 3145 23.06 1287
61 3152 23,23 1298
62 3159 23.41 1309
63 3168 23.57 1319
64 3174 23.75 1330
65 3181 23.91 1341
66 3189 24.08 1352
67 3193 24,25 1364
68 3199 24,42 1375
69 3205 24,59 1386
70 3213 24.74 1897
71 3218 24.90 1409
72 3223 25.07 1421
73 3228 25.24 1433
74 3234 25.39 1445
75 3238 25.56 1458

Xo, (%] Ty[K] pgy/p, D [n/s)
76 3244 25.71 1470
77 3247 25.88 1483
78 3253 26.04 1496
79 3258 26.19 1509
80 3263 26.35 1522
81 3268 26.50 1536
82 3271 26.67 1550
83 3274 26.83 1564
84 3278 26.99 1578
85 3281 27.15 1592
86 3285 27.30 1607
87 3291 27.45 1622
88 3295 27.60 1637
89 3298 27.76 1652
90 3300 27.92 1668
91 3306 28.07 1784
92 3309 28.23 1701
93 3311 28.39 1718
S4 3316 28.53 1734
95 3318 28.69 1752
96 3320 28.86 1770
97 3324 29.00 1788
98 3326 29.17 1807
99 3330 29.31 1826

100 3331 29.48 1845




Tab.7.11

Ozon/Kohlenmonoxid/Xenon-Detonation

-158-

berechnet fiir eine CO-Konzentration von 5 Mol-%

bezogen auf das Trdgergas

Xo, [%] Toy[K] poy/pg DO (n/s)
1 757 3.63 413
2 1131 5.66 527
3 1477 7.53 614
4 1797 9.27 686
5 2027 10.54 738
6 2090 10.96 754
7 2150 11.36 770
8 2207 11.75 785
9 2261 12,12 800

10 2311 12.49 814
11 2359 12.84 828
12 2405 13.18 840
13 2448 13.51 853
14 2489 13.83 866
15 2527 14,15 880
16 2564 14.45 890
17 2598 14.74 901
18 2631 15.02 912
19 2661 15.30 923
20 2690 15.56 933
21 2717 15,83 944
22 2744 16.07 954
23 2768 16.31 964
24 2790 16.56 974
25 2812 16.80 983

Xo,1%] Ty[K] poy/p, Dy lm/s]
26 2833 17.02 993
27 2853 17.25 1002
28 2872 17.46 1012
29 2889 17.68 1021
30 2905 17.90 1030
31 2921 18.11 1039
32 2937 18.30 1048
33 2951 18.50 1057
34 2964 18.70 1066
35 2978 18.89 1075
36 2990 19.07 1084
37 3002 19.26 1092
38 3013 19.45 1101
39 3024 19.64 1110
40 3035 19.82 1119
41 3046 20.00 1128
42 3055 20.18 1137
43 3064 20.36 1146
44 3074 20.53 1155
45 3082 20.71 1164
46 3090 20.89 1173
47 3098 21.06 1182
48 3106 21.24 1191
49 3113 21.41 1200
50 3122 21.57 1209




Tab.7.11

Ozon/Kohlenmonoxid/Xenon-Detonation

-159-

berechnet fiir eine CO-Konzentration von 5 Mol-%

bezogen auf das Tridgergas (Forts.)

Xo, (%] Ty [K] pgy/p, D [n/s)
51 3127 21.74 1219
52 3135 21.90 1228
53 3142 22.06 1237
54 3148 22.26 1247
55 3154 22.39 1256
56 3160 22.55 1266
57 3165 22.71 1276
58 3170 22.88 1285
59 3177 23.02 1295
60 3181 23.19 1305
61 3187 23.34 1315
62 3191 23.51 1325
63 3196 23.66 1335
64 3199 23.83 1346
65 3205 23.98 1357
66 3210 24.13 1367
67 3213 24.30 1378
68 3218 24.45 1389
69 3223 24,61 1400
70 3228 24.76 1411
71 3232 24.92 1422
72 3236 25.07 1434
73 3240 25.23 1446
74 3243 25.38 1457
75 3247 25.54 1469

Xo, (4] Tgs[K] poy/p, Do (m/s)
76 3250 25.70 1482
77 3253 25.86 1494
78 3259 26.00 1506
79 3262 26.16 1519
80 3264 26.31 1532
81 3269 26 .46 1545
82 3271 26.62 1558
83 3274 26.78 1572
84 3278 26.92 1585
85 3281 27.08 1599
86 3284 27.23 1613
87 3286 27.39 1628
88 3290 27.53 1642
89 3294 27.68 1657
90 3295 27.84 1673
91 3299 27.99 1788
92 3300 28.15 1704
93 3303 28.30 1720
94 3307 28.44 1736
95 3309 28.61 1753
96 3311 28.75 1770
97 3314 28.90 1787
98 3317 29.05 1805
99 3319 29.20 1823

100 3321 29.37 1842




Tab.7.12 0Ozon/Kohlenmonoxid/Xenon-Detonation

-160-

berechnet fiir eine CO-Konzentration von 1.5 Mol-%

bezogen auf das Tragergas

Xo, [%] Tgy[K] pgy/p, D7 [m/s]
1 736 3.53 404
2 1022 5.09 493
3 1135 5.73 527
4 1242 6.36 558
5 1344 6.96 587
6 1442 7.54 613
7 1534 8.10 638
8 1622 8.65 662
9 1706 9.17 684

10 1786 9.68 705
11 1862 10.18 726
12 1935 10.65 745
13 2004 11.12 763
14 2079 11.57 781
15 2132 12.01 798
16 2192 12.43 814
17 2248 12.84 830
18 2302 13.24 845
19 2353 13.62 860
20 2400 13.99 874
21 2446 14,35 888
22 2489 14.69 901
23 2529 15.02 914
24 2567 15.34 926
25 2603 15.66 939

Xo, %] TgyIK] poy/p, DY [u/s)
26 2636 15.96 951
27 2668 16.25 962
28 2698 16.54 974
29 2726 16.81 985
30 2752 17.07 995
31 2777 17.33 1006
32 2800 17.58 1016
33 2823 17.82 1026
34 2844 18.07 1037
35 2864 18.30 1047
36 2883 18.52 1057
37 2901 18.75 1067
38 2918 18.96 1076
39 2934 19.17 1086
40 2949 19.38 1096
41 2963 19.58 1105
42 2976 19.78 1115
43 2990 19.97 1124
44 3001 20.18 1134
45 3014 20.37 1144
46 3026 20.56 1153
47 3038 20.75 1162
48 3048 20.94 1172
49 3058 21.12 1182
50 3068 21.31 1191




Tab.7.12 0Ozon/Kohlenmonoxid/Xenon-Detonation

-161-

berechnet fiir eine CO-Konzentration von 1.5 Mol-%

bezogen auf das Tragergas (Forts.)

Xo, (8] Tgs[K1 pgy/p, DY (m/s)
51 3077 21.49 1201
52 3088 21.66 1211
53 3095 21.84 1221
54 3105 22.03 1230
55 3113 22.20 1240
56 3121 22.38 1250
57 3128 22.55 1260
58 3136 22.71 1270
59 3142 22.89 1281
60 3150 23.05 1291
61 3157 23.21 1301
62 3161 23.39 1312
63 3167 23.55 1322
64 3173 23.71 1333
65 3181 23.86 1343
66 3186 24,03 1354
67 3191 24,19 . 1365
68 3198 24.34 1376
69 3202 24,51 1388
70 3206 24.67 1399
71 3213 24,83 1410
72 3217 24.99 1422
73 3223 25.15 1434
74 3226 25.32 1446
75 3232 25.47 1459

Xo,[%] Toy[K] poy/p, Do lm/s)
76 3237 25.62 1471
77 3240 25.80 1484
78 3245 25.95 1496
79 3249 26.11 1509
80 3254 26.26 1523
81 3258 26.42 1536
82 3262 26.57 1549
83 3265 26.73 1563
84 37269 26.89 1577
85 3272 27.05 1592
86 3275 27.21 1606
87 3281 27.35 1621
88 3284 27.51 1636
89 3286 27.67 1651
90 3292 27.81 1667
91 3294 27.97 1683
92 3296 28.13 1699
93 3301 28.28 1716
94 3303 28.44 1733
95 3307 28.58 1750
96 3309 28.75 1768
97 3313 28.89 1785
98 3314 29.06 1803
99 3319 29.20 1823

100 3321 29.37 1842
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Tab.7.13 Ozon/Methan/Xenon-Detonation

berechnet fiir eine CH,-Konzentration von 1 Mol-%
bezogen auf das Trdgergas

und fiir die Reaktion CH, + 0, = CO + 2H,O0

Xo, %] Te5[KI pgy/p, Dy n/s] Xy, (3] Tos[K] poy/p, Dy [m/s)
1073 5.39 507 26 2702 16.52 966
1185 6.04 540 27 2731 16.79 977
1291 6.67 570 28 2757 17.06 988
1393 7.27 599 29 2783 17.31 998
1489 7.85 624 30 2806 17.56 1008
1580 8.41 648 31 2830 17.80 1018
1667 8.96 671 32 2851 18.05 1028
1750 9.49 693 33 2871 18.28 1038
1829 9.99 714 34 2890 18.51 1048
1905 10.47 733 35 2907 18.73 .058
1977 10.95 752 36 2925 18.94 1067
2046 11.43 771 37 2941 19.15 1077
2111 11.87 788 38 2956 19.34 1086
2173 12.31 805 39 2969 19.56 1095
2232 12.73 821 40 2984 19.74 1104
2288 13.14 836 41 2995 19.94 1114
2341 13.54 851 42 3008 20.13 1123
2392 13.92 866 43 3021 20.32 1132
2439 14.29 880 44 3032 20.51 1142
2484 14.64 893 45 3044 20.68 1151
2526 14.98 906 46 3053 20.88 1161
2566 15.31 919 47 3064 21.06 1170
2603 15.62 931 48 3075 21.23 1179
2638 15.94 943 49 3083 21.41 1188
2671 16.23 954 50 3091 21.58 1198




-163-

Tab.7.13 Ozon/Methan/Xenon-Detonation

Xo, [%] Tos[K] poy/p, DO m/s]

berechnet fiir eine CH,-Konzentration von 1 Mol-%
bezogen auf das Trdgergas

und fiir die Reaktion CH, + O; * CO + 2H,0 (Forts.)

51
52
53
54
55

56
57
58
59
60

61
62
63
64
65

66
67
68
69
70

71
72
73
74
75

X0, %1 T[] poy/p, (m/s]
3101 21.77 1207 76 3244 25.75 1473
3109 21.94 1217 77 3248 25.90 1486
3117 22.11 1226 78 3252 26.05 1498
3124 22.28 1236 79 3256  26.21 1511
3132 22.44 1245 80 3259 26 36 1524
3138 22.61 1255 81 3262 26.51 1538
3146 22.77 1265 82 3265 26.67 1551
3153 22.93 1275 83 3271 26.81 1565
3157 23.10 1285 84 3274 26.96 1579
3163 23.26 1294 85 3276 27.12 1593
3169 23.42 1305 86 3282 27.26 1607
3177 23.57 1315 87 3284 27.41 1622
3182 23.73 1326 88 3286 27.57 1637
3186 23.89 1336 89 3290 27.71 1652
3193 24.04 1347 90 3292 27.87 1668
3197 24.20 1358 91 3297 28.01 1683
3203 24.35 1368 92 3299 28.17 1700
3207 24.51 1380 93 3302 28.31 1716
3213 24.66 1391 94 3304 28.47 1733
3217 24 .82 1402 95 3307 28.61 1750
3222 24.97 1414 96 3311 28.76 1768
3225 25.14 1425 97 3313 28.92 1786
3230 25.29 1437 98 3316 29.06 1804
3235 25.44 1449 99 3319 29.20 1823
3240 25.59 1461 100 3320 29.37 1842
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Tab.7.14 Ozon/Methan/Xenon-Detonation

berechnet fiir eine CH,-Konzentration von 1 Mol-%
bezogen auf das Trdgergas

und fiir die Reaktion GCH, + 20, * CO, + O, + 2H,0

Xo, (8] Tgs[K] pgy/py DG n/s] Xo,[%] Ty K] poy/p, Dy [m/s]
1073 5.39 507 26 2771 16.89 977
1432 7.36 599 27 2795 17.14 987
1528 7.93 624 28 2818 17.39 997
1620 8.48 648 29 2840 17.62 1007
1706 9.01 671 30 2861 17.86 1017
1789 9.53 692 31 2880 18.07 1026
1867 10.03 712 32 2899 18.30 1036
1942 10.51 731 33 2916 18.52 1045
2013 10.98 749 34 2932 18.73 1054
2080 11.43 767 35 2947 18.94 1063
2144 11.87 784 36 2962 19.14 1073
2205 12.29 800 37 2975 19.33 1082
2263 12.70 816 38 2989 19.52 1091
2317 13.10 831 39 3002 19.71 1100
2369 13.48 845 40 3014 19.90 1109
2417 13.85 859 41 3026 20.09 1118
2464 14.21 873 42 3037 20.28 1127
2507 14.54 885 43 3048 20.45 1136
2548 14.88 898 44 3058 20.63 1145
2586 15.20 910 45 3068 20.81 1154
2622 15.51 922 46 3077 20.99 1163
2655 15.81 934 47 3087 21.16 1172
2687 16.10 945 48 3094 21.34 1182
2717 16.36 956 49 3103 21.52 1191
2745 16.63 966 50 3111 21.69 1200
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Tab.7.14 Ozon/Methan/Xenon-Detonation

berechnet fiir eine CH,-Konzentration von 1 Mol-%

bezogen auf das Trdgergas

und fiir die Reaktion CH, + 20; = CO, + 0, + 2H,0 (Forts.)

X, [%] T, [K] P/ D [m/s] X [%] T..[K] poi/p_ DO [m/s]

0,3 cJ CJ'%o "o 0,1 "cJ CJl’% 0 o
51 3118 21.86 1210 76 3248 25.77 1474
52 3126 22.01 1219 77 3251 25.93 1486
53 3132 22.19 1228 78 3257 26.07 1499
54 3140 22.34 1238 79 " 3260 26.22 1512
55 3147 22.50 1247 80 3263 26,37 1525
56 3152 22.67 1257 81 3266 26.53 1538
57 3158 22.83 1267 82 3271 26.67 1551
58 3164 22.99 1277 83 3273 26.82 1565
59 3171 23.14 1286 84 3275 26.98 1579
60 3176 23.30 126 85 3280 27.12 1593
61 3181 23.46 1306 86 3282 27.28 1608
62 3187 23.61 1317 87 3287 27 .42 1622
63 3191 23.77 1327 88 3289 27.58 1637
64 3197 23.92 1337 89 3292 27.72 1652
65 3200 24.08 1348 90 3294 27.88 1668
66 3206 24.23 1359 91 3298 28.02 1684
67 3210 24.40 1370 92 3301 28.16 1700
68 3215 24.54 1381 93 3303 28.32 1716
69 3221 24,69 1392 94 3306 28.47 1733
70 3223 24,86 1403 95 3309 28.61 1750
71 3228 25.01 1415 96 3311 28.77 1768
72 3232 25.16 1426 97 3313 28.91 1786
73 3237 25.32 1438 98 3316 29.06 1804
74 3241 25.47 1450 99 . 3320 29.20 1822
75 3244 25.62 1462 100 3322 29.37 1842
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Tab.7.15 0Ozon/Distickstoffpentoxid/Xenon-Detonation

berechnet fiir eine N,0g-Konzentration von 0.5 Mol-%
bezogen auf das Trédgergas

und fir die Reaktion N,05 + 0; * 2NO, + 20,

Xo, %] Toy[K] pgy/p, DL [m/s) Xo,[%] ToyIK] poy/p, Do m/s]
490 2.19 304 26 2531 15.36 929
632 2.99 357 27 2569 15.70 942
765 3.75 417 28 2606 16.02 954
890 4.46 459 29 2640 16.33 967

100¢ 5.14 497 30 2673 16.63 978
1121 5.81 532 31 2703 16.91 990
1228 6.4 563 32 2731 17.20 1002
1330 7.06 593 33 2758 17.47 1013
1427 7.66 620 34 2784 17.72 1023
1520 8.23 645 35 2807 17.98 1034
1608 8.78 669 36 2829 18.24 1045
1693 9.32 692 37 2851 18.47 1055
1773 9.85 714 38 2872 18.71 1065
1850 10.35 734 39 2890 18.94 1076
1924 10.85 754 40 2908 19.17 1086
1994 11.33 773 41 2926 19.38 1096
2061 11.79 791 42 2942 19.59 1106
2125 12.24 809 43 2957 19.81 1116
2185 12.68 826 44 2972 20.01 1125
2243 13.11 842 45 2985 20.22 1135
2298 13.51 858 46 2997 20.42 1145
2350 13.91 873 47 3012 20.61 1155
2399 14.29 888 48 3024 20.82 1165
2445 15.67 902 49 3037 21.02 1175
2489 15.03 916 50 3049 21.21 1185
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Tab.7.15 Ozon/Distickstoffpentoxid/Xenon-Detonation

berechnet fiir eine N,0g-Konzentration von 0.5 Mol-%

bezogen auf das Trdgergas

und fiir die Reaktion N,0Og + 03 * 2NO, + 20, (Forts.)

%o, %1 T3 K] poy/p, D (m/s] Xo, (%] Tgs[K] poy/p, Dy (m/s]
51 3060 21.41 1195 76 3244 25.71 1470
52 3071 21.59 1205 77 3247 25.88 1483
53 3082 21.78 1215 78 3253 26.04 1496
54 3092 21.96 1225 79 3258 26.19 1509
55 3102 22.16 1235 80 3263 26.35 1522
56 3111 22.35 1246 81 3268 26.50 1536
57 3121 22.52 1256 82 3271 26.67 1550
58 3128 22.71 1266 83 3274 26.83 1564
59 3137 22.88 1277 84 3278 26.99 1578
60 3145 23.06 1287 85 3281 27.15 1592
61 3152 23.23 1298 86 3285 27.30 1607
62 3159 23.41 1309 87 3291 27.45 1622
63 3168 23.57 1319 88 3295 27.60 1637
64 3174 23.75 1330 89 3298 27.76 1652
65 3181 23.91 1341 90 3300 27.92 1668
66 3189 24,08 1352 91 3306 28.07 1784
67 3193 24,25 1364 92 3309 28.23 1701
68 3199 24.42 1375 93 3311 28.39 1718
69 3205 24.59 1386 94 3316 28.53 1734
70 3213 24.74 1897 95 3318 28.69 1752
71 3218 24,90 1409 96 3320 28.86 1770
72 3223 25.07 1421 97 3324 29.00 1788
73 3228 25.24 1433 98 3326 29.17 1807
74 3234 25.39 1445 99 3330 29.31 1826
75 3238 25.56 1458 100 3331 29.48 1845
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7.3 Adiabatische Explosion verschiedener Ozon/Trdgergas-Gemische

Tab.7.16 Adiabatische Explosion verschiedener Ozon/Tridgergas-Gemische

berechnet nach dem Modell von Flamm und Mache

g;:ger- Sauerstoff Stickstoff Edelgase
Xo,[%]  po/py T Kl p/p, T,IKl  p/p, T,IK]

e [o] e e 0 e e [»] e

1 1.20 358 1.22 363 1.36 401
2 1.40 413 1.44 422 1.72 497
3 1.60 465 1.66 481 2.09 590
4 1.80 516 1.87 535 2.46 680
5 2.00 567 2.09 589 2.84 768
6 2.18 612 2.28 636 3.18 845
7 2.37 657 2.48 683 3.52 921
8 2.56 702 2.67 729 3.87 996
9 2.75 747 2.87 775 4.23 1071
10 2.94 791 3.07 821 4.58 1146
11 3.12 833 3.26 863 4,89 1206
12 3.31 875 3.44 904 5.19 1267
13 3.49 915 3.63 946 5.50 1328
14 3.68 957 3.82 988 5.81 1388
15 3.87 998 4.02 1029 6.12 1448
16 4.04 1035 4.19 1066 6.38 1496
17 4.21 1070 4,37 1102 6.64 1545
18 4.39 1106 4 .54 1138 6.91 1593
19 4.56 1142 4.72 1173 7.17 1641
20 4.74 1178 4,89 1209 7.44 1689
21 4.90 1209 5.05 1240 7.66 1728
22 5.06 1240 5.21 1271 7.89 1768
23 5.21 1270 5.37 1302 8.12 1807
24 5.37 1301 5.54 1332 8.35 1845
25 5.54 1332 5.70 1363 8.58 1884
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Tab.7.16 Adiabatische Explosion verschiedener Ozon/Trdgergas-Gemische

berechnet nach dem Modell von Flamm und Mache (Forts.)

Trdger-
gas

Sauerstoff Stickstoff Edelgase

Xy, (%1 p/p, T IKl  p/p, T,IKl  p/p, T, I[K]

0, ) e
26 5.68 1359 5.86 1392 8.77 1916
27 5.83 1386 6.02 1422 8.97 1948
28 5.98 1412 6.18 1451 9.17 1980
29 6.13 1439 6.34 1481 9.37 2012
30 6.28 1465 6.51 1510 9.57 2043
31 6.42 1490 6.66 1536 9.73 2068
32 6.56 1514 6.80 1561 9.90 2093
33 6.71 1539 6.95 1586 10.06 2117
34 6.86 1564 7.10 1611 10.22 2142
35 7.00 1589 7.25 1636 10.39 2166
36 7.14 1611 7.38 1658 10.56 2191
37 7.28 1634 7.52 1679 10.73 2216
38 7.42 1656 7.66 1701 10.90 2241
39 7.56 1678 7.80 1724 11.07 2265
40 7.70 1700 7.94 1746 11.23 2290
41 7.84 1722 8.07 1765 11.38 2309
42 7.98 1743 8.20 1784 11.52 2329
43 8.12 1765 8.33 1803 11.66 2348
44 8.26 1787 8.45 1821 11.80 2367
45 8.40 1808 8.58 1839 11.94 2386
46 8.53 1828 8.70 1857 12.09 2405
47 8.66 1847 8.82 1874 12.23 2424
48 8.80 1866 8.95 1891 12.37 2443
49 8.93 1885 9.07 1909 12.51 2461
50 9.07 1905 9.20 1926 12.65 2480
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7.4 Ergebnisse der Versuche zur Ozonexplosion

Tab.7.17 Explosion von Ozon/Sauerstoff-Gemischen in einer Kugel

von 124 mm Durchmesser

Xoa [%] p,[hPa] p_ ,[hPa] p [hPa] Prax’Po Y(-03)[%]
14.6 £ 0.2 228 245 718 £ 51 3.15 £ 0.22 98.1

7.0 £ 0.1 444 450 479 £ 5 1.08 £ 0.04 39.7
9.1 £ 0.1 452 459 523 £ 51 1.16 £ 0.11 32.2
9.6 £ 0.1 456.5 468 578 £ 51 1.27 £ 0.11 47.2
9.9 + 0.1 444 456 600 = 51 1.35 £ 0.12 50.4
10.0 + 0.1 452 476 1085 % 51 2.30 + 0.12 95.4
11.1 + 0.1 455.5 481 1075 * 52 2.36 * 0.12 97.8
13.1 % 0.1 445 475 1304 + 53 2.93 £ 0.12 97.3
15.1 £ 0.1 441 475 1442 + 54 3.27 £ 0.12 98.6
17.5 £ 0.2 450 490 1741 + 56 3.87 £ 0.13 99.3
18.1 £ 0.2 451 492 1665 * 55 3.69 £ 0.12 99.3
20.8 + 0.2 443 491 1879 * 56 4.24 £ 0.13 99.3
Tab.7.18 Explosion von Ozon/Sauerstoff-Gemischen in einem

500 x 75 mm Rohr

on [%] p,[bPa] p, ,[hPa] p [hPa] Prax’Po Y(-03)[%]
12.0 £ 0.2 200 212 362 + 50 1.81 £ 0.25 97.7
13.5 £ 0.2 202 217 445 + 50 2.20 + 0.25 98.3
13.6 + 0.2 200 215 443 £ 50 2.21 + 0.25 98.3
18.3 £ 0.2 210 221.5 605 *+ 50 3.01 £ 0.25 99.4
23.7 £ 0.2 199.5 224 756 *+ 51 3.79 £ 0.25 99.4
12.8 + 0.1 299 319 643 + 51 2.15 £ 0.17 98.6
14,9 £ 0.1 301 324.5 776 * 51 2.58 + 0.17 99.5
20.0 £ 0.2 300.5 332 1018 + 52 3.39 * 0.17 99.6
23.4 + 0.2 301 337 1206 * 53 4.01 £ 0.18 99.5
13.5 £ 0.1 427 456 1039 % 52 2.43 + 0.12 99.3
18.9 *+ 0.1 428 470 1469 * 54 3.34 £ 0.13 99.4

In Versuchen, die mit einem #* gekennzeichnet sind,
wurden Leuchterscheinung und Gerduschentwicklung beobachtet.
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Tab.7.19 Explosion von Ozon/Sauerstoff-Gemischen in einem

500%x50 mm Rohr

X0, [#] p,[hPa] p_,[(hPa] p [hPa] Poax’Po Y(-03) (%]
18.0 £ 0.7 35 36 35 + 14 1.00 £ 0.00 36.5
18.7 £ 0.7 35 38 35 + 14 1.00 = 0.00 88.2
19.0 * 0.9 30 31.5 30 & 14 1.00 £ 0.00 41.2
19.2 £ 0.7 35 38 40 + 14 1.15 + 0.41 90.8
19.9 * 0.7 35 38.5 45 t 14 1.29 + 0.41 92.3
20.3 £ 0.7 35 38.5 45 + 14 1.29 £ 0.41 96.8
21.6 £ 0.7 40 44.5 60 £ 14 1.51 £ 0.36 97.4
22.6 £ 0.7 40 45 71 = 14 1.76 £ 0.36 97.5
24.1 * 0.5 51 57 102 £ 14 2.00 £ 0.28 98.8
26.5 * 0.6 49 56 110 + 14 2.24 £ 0.29 98.9
16.8 £ 0.4 63 68 94 £ 23 1.49 * 0.36 96.3
17.4 £ 0.5 55 60 81 24 1.47 + 0.41 95.2
17.6 £ 0.4 61 66 92 + 23 1.51 £ 0.37 96.4
18.1 £ 0.5 56 61.5 87 £ 23 1.55 * 0.41 97.0
18.3 £ 0.5 55 61 96 * 23 1.75 £ 0.41 96.2
15.4 £ 0.4 75 81 96 * 23 1.27 £ 0.30 93.2
14.3 £ 0.3 105 110 146 + 23 1.39 £ 0.22 95.2
18.5 £ 0.3 121 132 255 % 23 2.11 £ 0.19 98.3
19.0 £ 0.3 111 122 235 * 23 2.11 £ 0.21 97.8
15.9 * 0.2 150 161 284 + 23 1.89 £ 0.16 97.7
17.1 £ 0.2 180 195 417 £ 24 2.32 £ 0.13 97.5
11.0 + 0.1 225 228 240 * 15 1.07 £ 0.07 10.0
11.9 * 0.2 222 226 258 + 15 1.16 = 0.07 38.0
12.8 £ 0.2 219.5 233 343 * 16 1.56 = 0.07 96.4
13.5 + 0.2 221 235 375 £ 16 1.70 * 0.07 96.8
14.4 £ 0.2 220 236 415 + 16 1.89 + 0.07 97.8
14.9 £ 0.2 218 234 428 * 16 1.96 £ 0.07 96.6
15.2 £ 0.2 220 237 435 + 16 1.98 + 0.07 97.17
15.6 + 0.2 219 236 475 £ 16 2.17 £ 0.08 97.1
17.4 £ 0.2 220 239 538 + 16 2.45 * 0.08 97.4
18.4 + 0.2 259 284 671 * 25 2.59 £ 0.10 98.1
19.6 £ 0.2 223 245 594 * 25 2.66 + 0.11 97.9
19.9 + 0.2 241 264 653 * 25 2.71 % 0.10 98.5
22.6 £ 0.2 221 246 734 *+ 18 3.32 £ 0.08 99.3
26.2 £ 0.2 222 251 878 + 19 3.96 + 0.09 99.2
38.3 £ 0.5 % 218 261 1346 t 24 6.18 * 0.11 99.9 *
45.8 £ 0.5 % 219 270 1778 + 29 8.12 = 0.14 99.9 *
48.5 + 0.5 % 220 274 1840 + 29 8.37 £ 0.14 99.9 *




Tab.7.19
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Explosion von Ozon/Sauerstoff-Gemischen in einem

500 x 50 mm Rohr (Forts.)

on (%] p,[bhPa] p_ ,[hPa] p . [hPa] Prax’Po Y(-03)[%]
9.3 £ 0.1 436 439 446 £ 25 1.02 £ 0.06 11.7
9.7 £ 0.1 449 453 459 * 25 1.02 * 0.06 19.3
10.4 + 0.1 427 432 437 £ 25 1.02 * 0.06 23.3
11.3 £ 0.1 422 430 474 + 25 1.12 £ 0.06 27.2
11.9 £ 0.1 456 483 796 £ 26 1.75 £ 0.06 97.1
12.3 £ 0.1 451 478 812 + 27 1.80 £ 0.06 97.8
12.9 £ 0.1 435 463 837 + 27 1.92 + 0.06 97.9
14.4 + 0.1 403 432 872 + 27 2.16 £ 0.07 98.2
15.5 + 0.1 419 452 996 % 27 2.38 £ 0.07 98.9
19.8 £ 0.2 426 469 1313 £ 30 3.08 £ 0.07 99.2
21.6 £ 0.3 427 474 1530 %= 32 3.58 £ 0.08 99.4
22.7 £ 0.3 435 485 1569 * 33 3.61 £ 0.08 98.8
24.9 + 0.3 452 507 1990 + 32 4.40 £ 0.07 99.2
29.3 £ 0.3 % 422 483 1989 * 37 4,71 + 0.09 99.5 *
42.5 £ 0.7 % 443 539 3192 + 47 7.25 £ 0.11 100.0 =*
18.5 £ 0.2 499 546 1509 + 32 3.02 £ 0.07 98.6
18.8 £ 0.2 482 527 1482 + 32 3.07 £ 0.07 98.6
19.4 + 0.2 501 550 1604 + 33 3.20 £ 0.07 98.9
9.9 + 0.1 1002 1015 1135 * 26 1.13 £ 0.03 17.9
10.2 £ 0.1 1000 1045 1728 + 32 1.73 £ 0.03 84.2
11.3 2 0.1 999 1055 2107 % 42 2.11 % 0.04 98.3
12.7 £ 0.1 1001 1064 2324 * 38 2.32 = 0.04 98.0
13.7 £ 0.1 1002 1071 2540 % 41 2.54 * 0.04 98.8
15.2 £ 0.1 1001 1077 2878 * 45 2.87 £ 0.05 98.6
16.4 + 0.3 1005 1088 3159 * 48 3.14 £ 0.05 99.3
19.0 £ 0.3 1005 1101 3620 £ 54 3.60 + 0.06 99.1
19.4 + 0.3 999 1097 3696 * 55 3.69 £ 0.06 99.1
20.4 £ 0.3 997 1100 3817 £ 56 3.83 £ 0.06 99.3
23.2 £ 0.3 1004 1123 4419 + 64 4.40 = 0.07 99.6
Tab.7.20 Explosion von Ozon/Sauerstoff-Gemischen in einem
500 x 35 mm Rohr

X03 [%] p,[bhPa] p_ ,[hPa] p _ [hPa] Prax’Po Y(-03)[%]
12.7 £ 0.4 66 67 66 + 50 1.00 £ 0.00 6.4
15.3 £ 0.4 68.5 69.5 74 + 50 1.07 £ 0.72 11.7
16.3 + 0.4 . 68.5 69.5 69 * 50 1.00 £ 0.00 11.1
18.6 = 0.4 68 74 89 + 50 1.32 £ 0.73 95.7
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Tab.7.20 Explosion von Ozon/Sauerstoff-Gemischen in einem

500 x 35 mm Rohr (Forts.)

XOS[%] po[hPa] pend[hpa] pmax[hPa] pmax/po Y(-03)[%]
12.9 £ 0.3 101 102 111 £ 50 1.10 £ 0.49 13.8
15.6 + 0.3 102 109 122 + 50 1.20 £ 0.49 94,1
15.7 £ 0.3 102 110 132 £ 50 1.30 £ 0.49 93.7
16.7 £ 0.3 103 111 123 £ 50 1.20 + 0.48 35.9
19.3 + 0.3 103 113 174 £ 50 1.69 = 0.48 96.9
13.0 + 0.2 155 156 170 £ 50 1.10 + 0.32 16.7
16.0 £ 0.2 153 165 214 * 50 1.40 £ 0.32 96.8
17.0 £ 0.2 154 167.5 245 + 50 1.60 £ 0.32 97.1
20.0 £ 0.2 155 171 320 + 50 2.06 £ 0.32 97.5
13.3 £ 0.1 236 251 317 = 50 1.34 £ 0.21 96.0
16.1 + 0.2 240 259.5 422 + 50 1.76 £ 0.21 97.2
17.3 £ 0.2 241 261 474 £ 50 1.96 = 0.21 96.5
20.3 * 0.2 236 260 564 £ 50 2.39 + 0.21 97.4
13.5 £ 0.1 360.5 385 532 £ 50 1.48 + 0.14 97.4
16.4 + 0.1 360.5 390.5 719 = 51 2.00 £ 0.14 97.0
17.6 £ 0.1 360 392 805 * 51 2.24 + 0.14 96.7
20.5 + 0.2 358 395 985 * 52 2.75 £ 0.15 97.1

9.0 + 0.1 446 451.5 471 £ 17 1.06 £ 0.04 14.4
10.9 + 0.1 450 464 470 + 17 1.05 £ 0.04 47.1
12.2 + 0.1 450 477 633 + 18 1.41 £ 0.04 96.4
12.7 = 0.1 450 477.5 643 + 18 1.43 £ 0.04 97.4
13.0 + 0.1 443.5 472.5 667 + 19 1.50 * 0.04 97.8
15.2 + 0.1 448 482 885 + 20 1.98 £ 0.05 97.7
15.6 = 0.1 438 472 860 *+ 20 1.96 = 0.05 97.7
21.7 £ 0.3 446 495 1401 + 25 3.14 £ 0.06 97.7
25.3 + 0.3 * 435 491 1660 *+ 28 3.82 + 0.07 98.5 *
12.9 + 0.1 551 587 864 * 52 1.57 £ 0.10 97.1
13.4 *+ 0.1 548 585 912 * 52 1.66 + 0.10 97.1
16.5 + 0.2 550 595 1238 + 53 2.25 £ 0.10 96.5
17.7 £ 0.2 548.5 597 1368 * 54 2.49 + 0.10 95.6
20.7 £ 0.2 546 602 1678 = 55 3.07 £ 0.10 97.5
11.5 £ 0.1 840 888 1295 + 54 1.55 = 0.07 97.1
12.6 + 0.1 832 887 1429 = 55 1.74 + 0.07 97.0
16.3 + 0.2 837 906 2066 * 58 2.47 + 0.07 96.8
17.6 + 0.2 841 914 2226 * 60 2.65 £ 0.07 97.1
19.8 + 0.2 © 833 913 2572 * 62 3.09 = 0.08 97 .4
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Tab.7.21 Explosion von Ozon/Sauerstoff-Gemischen in einem

500 x 20 mm Rohr

Xo, %] p,(hPa] p_ . [nPa] p . [(hPa] P /P, Y(-05)[%]
12.2 £ 0.2 201.5 203.5 202 £ 5 1.00 £ 0.01 0.7
14.4 £ 0.2 201 204 226 *+ 50 1.13 £ 0.25 14.9
18.7 £ 0.2 203 222 304 + 50 1.50 £ 0.25 96.8
20.6 + 0.2 203 223 329 + 50 1.62 + 0.25 96.7
24 .4 + 0.2 199 223.5 421 = 50 2.12 £ 0.25 95.1
12.2 £ 0.1 302 305 312 + 50 1.03 £ 0.17 1.4
14.6 £ 0.1 300 321 371 + 50 1.24 £ 0.17 93.4
18.9 £ 0.2 301 329 493 + 50 1.64 £ 0.17 95.2
20.8 £ 0.2 300.5 331 563 = 50 1.87 £ 0.17 95.1
2.4 + 0.2 * 303 339 743 = 51 2.45 £ 0.17 93.7 *
11.5 = 0.1 451 455 476 + 17 1.06 * 0.04 8.1
13.8 £ 0.1 451.5 483 574 + 18 1.27 £ 0.04 96.3
15.2 £ 0.1 448 483.5 672 + 19 1.50 + 0.04 97 ..
16.6 + 0.1 450 486 663 + 18 1.47 £ 0.04 96.1
17.2 £ 0.1 450 490 765 £ 19 1.70 £ 0.04 95.4
18.3 £ 0.2 451 491 786 * 19 1.74 £ 0.04 95.8
21.3 £ 0.2 451 497 1010 + 21 2.24 + 0,05 96.0
25.5 £ 0.3 450 505 1243 *+ 24 2.76 £ 0.06 95.0
29.6 £+ 0.3 * 452 515 1255 + 23 2.78 + 0.05 95.6 *
35.2 £ 0.6 * 453 531 2176 * 34 4.80 £ 0.08 99.6 *
36.4 * 0.6 * 452 534 2017 = 32 4.46 £ 0.08 99.6 *
12.4 £ 0.1 602 635 728 * 51 1.21 £ 0.09 93.4
14,7 £ 0.2 602 646 905 £ 52 1.50 £ 0.09 94.7
19.0 £ 0.2 597 653 1244 £ 53 2.08 + 0.09 93.3
20.8 £ 0.2 600 663 1419 £ 54 2.36 =+ 0.09 93.3
21.6 £ 0.2 599 663 1534 + 55 2.56 £ 0.09 93.5
24.6 * 0.2 * 600 673 1414 + 54 2.36 + 0.09 95.0 *
12.4 £ 0.2 746 791 974 £ 52 1.30 £ 0.07 94.0
14.9 + 0.2 748 803 1168 £+ 53 1.56 £ 0.07 94.9
18.9 + 0.2 753 823 1693 * 56 2.25 + 0.08 93.2
19.7 £ 0.2 750.5 821 1726 * 56 2.30 £ 0.08 93.5
21,0 £ 0.2 751 829 1959 £ 57 2.61 £ 0.08 91.8
23.5 0.2 % 750 836 2267 = 50 3.02 + 0.08 92.6 *
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Tab.7.22 Explosion von Ozon/Stickstoff-Gemischen in einem

500 x 50 mm Rohr

Xo,[%]  p,[hPa] p ,[hPa] p . [hPa] Pnax/Po  Y(-02)[%]
13.3 £ 0.6 47 48 47 £ 23 1.00 £ 0.00 20.6
15.0 £ 0.5 49 51.5 49 £ 23 1.00 £ 0.00 60.6
11.7 £ 0.5 56 58 56 £ 23 1.00 £ 0.00 31.9
13.1 £ 0.4 72 73 82 + 23 1.14 + 0.32 20.7
14.2 £ 0.4 64 68 85 + 23 1.32 £ 0.36 90.4
14.3 £ 0.4 72 77 93 £ 23 1.29 £ 0.32 93.1
15.8 £ 0.3 80 86.5 121 + 23 1.52 £ 0.29 96.9
13.8 £ 0.3 94 100 125 £ 23 1.33 £ 0.24 95.1
13.4 £ 0.3 111 118 163 £ 23 1.46 £ 0.21 95.2
15.3 £ 0.3 115 123 187 £ 23 1.63 £ 0.20 97.8
15.1 % 0.2 126 136 229 * 23 1.82 £ 0.18 97.5
12.7 £ 0.1 237 252 397 t 24 1.67 £ 0.10 97.6
13.5 £ 0.1 272 291 520 + 24 1.91 £ 0.09 97.9
13.8 £ 0.2 220 237 395 * 24 1.80 £ 0.11 97.4
14.3 £ 0.2 189 202 354 % 24 1.87 + 0.13 98.0
15.5 £ 0.5 253 273 573 £ 25 2.26 £ 0.10 97.0
15.9 £ 0.2 229 248 523 t 24 2.28 £ 0.11 97.9
12.0 £ 0.1 327 346 554 + 25 1.69 + 0.08 97.6
16.5 £ 0.1 350 379 907 27 2.59 + 0.08 98.1

7.4 £ 0.1 448 452 448 £ 25 1.00 £ 0.00 8.6
7.8 £ 0.1 448 452 448 t 25 1.00 £ 0.00 7.1
9.5+ 0.1 458 467 468 £ 25 1.02 £ 0.06 28.3
10.5 £ 0.1 448 455 479 t 25 1.07 £ 0.06 21.0
10.7 + 0.1 452 463 535 £ 25 1.18 £ 0.06 39.0
10.9 £ 0.1 448 471 778 £ 26 1.74 £ 0.06 94.6
10.9 £ 0.1 452 475 772 £ 26 1.71 + 0.06 94.5
11.6 + 0.1 447 473 808 * 26 1.81 * 0.06 97.2
12.8 £ 0.1 447 476 911 % 27 2.04 £ 0.06 97.5
13.1 £ 0.1 455 474 919 % 27 2.07 £ 0.06 97.7
13.2 £ 0.1 447 477 921 = 27 2,06 £ 0.06 98.1
14.2 £ 0.1 456 488 1075 £ 28 2.36 £ 0.06 98.3
16.0 £ 0.1 458 494 1200 * 29 2.62 £ 0.07 98.4
16.6 + 0.1 447 484 1251 + 30 2.80 + 0.07 98.6
17.2 £ 0.1 448 487 1324 + 30 2.96 = 0.07 99.2
19.9 £ 0.2 453 500 1556 £ 32 3.44 £ 0.07 99.5
22.8 £ 0.3 448 498 1768 + 34 3.95 + 0.08 98.7
38.5 £ 0.6 * 450 519 3168 % 46 7.04 = 0.11 99.2 *
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Tab.7.23 Explosion von Ozon/Dichlordifluormethan-Gemischen in einem

500 x 50 mm Rohr

Xo, 1% p,hPa] p, [hPa] p . [hPa] Poax/Py  Y(-0)[%]
14.3 £ 0.1 452 469 473 £ 25 1.05 = 0.06 69.7
15.8 + 0.1 439 458 449 £ 25 1.02 * 0.06 43.7
20.1 £ 0.2 448 463 520 + 25 1.16 £ 0.06 31.8
21.2 + 0.3 443 464 536 = 25 1.21 + 0.06 49 .4
22.0 £ 0.3 451 481 585 £ 25 1.30 £ 0.06 58.8
22.4 + 0.3 442 474 612 * 25 1.38 £ 0.06 64.2
22.7 £ 0.3 452 483 672 * 25 1.39 £ 0.06 59.9
22.7 £ 0.3 430 460 585 * 25 1.36 = 0.06 60.8
22.8 £ 0.3 446 478 611 + 25 1.37 £ 0.06 63.6
23.8 £ 0.3 431 465 642 + 26, 1.49 + 0.06 69.5
24.0 £ 0.3 429 475 733 + 26 1.71 + 0.06 87.0
24,5 + 0.3 432 482 783 + 26 1.81 £ 0.06 94.8
25.0 £ 0.3 446 504 910 * 27 2.04 £ 0.06 98.0
25.9 £ 0.3 429 485 893 t 27 2.08 £ 0.06 99.0
26.0 + 0.3 451 512 936 * 27 2.07 £ 0.06 98.0
26.4 £ 0.3 434 493 908 *+ 27 2.09 + 0.06 99.0
29.8 £ 0.3 438 506 1098 + 28 2.51 = 0.07 98.9
31.1 £ 0.3 443 514 1154 + 29 2.61 * 0.07 98.5
32.2 £ 0.3 441 516 1225 £ 30 2.78 = 0.07 99.3
Tab.7.24 Explosion von Ozon/Helium-Gemischen in einem

500 x 50 mm Rohr

onl%] p,[hPa] p . [hPa] p_ _ [hPa] Prax’Po Y(-03)[%]
6.8 £ 0.1 450 454 460 + 17 1.02 £ 0.04 12.8
7.9 £ 0.1 449 451 459 = 17 1.02 £ 0.04 6.8
8.8 £ 0.1 450 456 486 + 18 1.08 =+ 0.04 25.3
9.0 £ 0.1 451 471 754 + 20 1.67 £ 0.04 92.9
10.1 £ 0.1 448 471 935 + 21 2.09 = 0.05 96.2
10.4 £ 0.1 450 473 963 *+ 21 2.14 + 0.05 96.3
11.1 £ 0.1 450 475 1014 * 22 2.25 * 0.05 96.2
11.4 + 0.1 451 477 1118 + 22 2.48 £ 0.05 97.9
13.2 £ 0.2 450 480 1342 * 25 2.98 £ 0.06 98.2
14.6 + 0.2 451 485 1466 + 26 3.25 £ 0.06 98.6
15.2 £ 0.2 449 485 1505 £ 27 3.35 £ 0.06 98.0
20.2 + 0.4 % 452 499 2072 * 33 4,59 * 0.08 99.1 *
22.3 £ 0.4 * 450 503 2440 * 39 5.42 £ 0.09 99.9 *
24.3 £ 0.6 * 450 505 2553 £ 39 5.67 £ 0.09 99.7 *
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Tab.7.25 Explosion von Ozon/Argon-Gemischen in einer Kugel
von 124 mm Durchmesser

Xo, %] p,[hPa] p__,[bhPa] p __ [hPa] Prax’Po Y(-03) [%]
10.6 £ 0.2 221 233 807 % 51 3.65 £ 0.23 98.3
13.9 £ 0.2 * 272 291 1245 %+ 52 4.58 £ 0.20 98.6 *
4.6 + 0.1 s 446 475 £ 5 1.07 £ 0.04 19.1
5.3 0.1 [aan 447 495 £+ 10 1.11 £ 0.08 28.4
5.6 £ 0.1 435 442, 490 £ 10 1.13 £ 0.08 56.1
7.4 £ 0.1 448 458 665 * 51 1.48 £ 0.11 63.4
7.5+ 0.1 445 455 685 * 51 1.54 £ 0.12 60.9
7.6 £ 0.1 451 467 1088 * 52 2.41 £ 0.12 96.2
8.7 £ 0.1 445 464 1284 + 53 2.89 £ 0.12 98.4
9.5 0.1 456 476 1437 54 3.15 £ 0.12 97.2
11.0 £ 0.1 448 472 1730 % 55 3.86 + 0.13 99.2
13.8 £ 0.1 *  448. 479 2016 £ 55 4.49 £ 0.15 97.8 *
16.1 £ 0.1 % 440 475 2223 + 59 5.05 £ 0.14 99.6 *
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Tab.7.26 Explosion von Ozon/Argon-Gemischen in einem
500 x 50 mm Rohr
Xog[%] p,[bPa] p_ .[hPa] p [hPa] Prax’Po Y(-03)[%]
11.8 = 0.7 35 35 35 * 23 1.00 * 0.00 16.3
12.6 + 0.5 56.5 56. 57 £ 23 1.00 £ 0.00 2.4
12.7 + 0.4 69 73. 100 £ 23 1.45 £ 0.33 96.4
11.7 £ 0.3 95 100 157 + 23 1.65 + 0.24 97.1
13.1 £ 0.3 90 96. 162 + 23 1.80 £ 0.25 97.3
12.1 £ 0.3 100 106 172 + 23 1.72 + 0.23 97.4
13.0 £ 0.3 113 120 247 £ 23 2.19 £ 0.21 97.3
8.4 £ 0.2 134 135 134 + 23 1.00 £ 0.00 15.6
12,9 + 0.2 137 145 312 + 23 2,28 £ 0.17 97.7
12.1 £ 0.2 150 159 310 % 23 2.07 £ 0.16 98.2
13.1 £ 0.2 200 213 499 % 24 2.49 £ 0.12 98.2
9.9 0.1 224 235 399 + 24 1.78 £ 0.11 97.5
10.6 £ 0.1 225 237 447 * 24 1.99 £ 0.11 97.6
11.4 £ 0.1 225 238 514 = 24 2.28 + 0.11 97.2
12.5 £ 0.1 224 239 564 = 24 2,52 £ 0.11 97.5
13.4 £ 0.2 224 239 616 * 25 2.75 £ 0.11 97.6
8.9 + 0.1 300 313 511 * 24 1.70 £ 0.08 97.6
12.5 £ 0.1 313 333 870 + 26 2.78 = 0.09 98.0
13.7 £ 0.1 308 329 932 + 27 3.03 £ 0.09 98.3
6.6 £ 0.1 449 451 459 £ 25 1.02 £ 0.06 2.4
7.7 0.1 447 451 478 + 25 1.07 £ 0.06 14.9
7.8 £0.1 448 453 489 £ 25 1.09 £ 0.06 20.6
8.0 + 0.1 448 466 809 % 27 1.81 £ 0.06 93.4
8.1 +£0.1 447 465 804 t 26 1.79 £ 0.06 94.2
9.0 + 0.1 449 469 923 + 27 2.06 £ 0.06 96.4
10.0 £ 0.1 449 472 1006 £ 28 2.24 £ 0.06 97.5
10.6 £ 0.1 449 473 1130 £ 29 2.52 £ 0.07 97.6
11.7 £ 0.1 451 479 1255 + 30 2.78 £ 0,07 98.5
12.1 £ 0.1 448 476 1293 £ 30 2.89 + 0.07 98.5
13.1 0.1 450 480 1430 % 31 3.18 * 0.07 98.5
13.5 £ 0.1 447 479 1530 * 32 3.42 £ 0.07 99.5
13.9 + 0.1 450 483 1605 * 33 3.57 £ 0.08 99.5
14.5 £ 0.1 449 483 1676 * 33 3.73 £ 0.08 99.5
15.5 £ 0.2 441 476 1668 + 33 3.78 £ 0.08 98.9
16.1 £ 0.1 % 449 486 1872 + 35 4,17 £ 0.08 99.2
16.4 £ 0.2 450 487 1754 £ 34 3.90 £ 0.08 99.9
18.8 £ 0.6 * 440 480 2383 * 41 5.42 £ 0.10 99.6
19.4 £ 0.6 * 447 492 2777 t 46 6.21 £ 0.11 99.9
19.7 £ 0.6 * 454 503 2712 £ 44 5.97 £ 0.10 99.8




-179-

Tab.7.27 Explosion von Ozon/Argon-Gemischen in einem

500 x 35 mm Rohr

Xo,[%]  p,[hPal p, ,[hPa] p . [hPa] Pnax/Po Y(-02)[%]
7.0 £ 0.1 200.5 204 216 £ 50 1.08 £ 0.25 12.2
9.6 £ 0.1 200 206 240 £ 50 1.20 £ 0.25 40.6

11.0 £ 0.1 201 212 272 + 50 1.35 £ 0.25 96.4
12.5 + 0.2 200 213 342 £ 50 1.71 £ 0.25 97.2
13.6 * 0.2 200 214 362 £ 50 1.81 £ 0.25 97.4
14.1 £ 0.2 201 215 423 £ 50 2.11 £ 0.25 97.5
16.8 = 0.2 201 218 519 £ 50 2.58 £ 0.25 96.8
7.2 £ 0.1 300 304 310 * 50 1.03 £ 0.17 20.7
9.6 £ 0.1 300 314 401 % 50 1.34 £ 0.17 97.0
9.6 £ 0.1 301.5 316 418 * 50 1.39 £ 0.17 95.9
11.1 £ 0.1 301 318 503 = 50 1.67 £ 0.17 97.6
12,9 £ 0.1 300 319 613 * 50 2.04 £ 0.17 96.7
13.9 £ 0.1 300 321 644 + 51 2.15 £ 0.17 96.3
14.1 £ 0.1 302 324 747 £ 51 2.47 £ 0.17 97.6
17.1 £ 0.1 300 326 907 £ 51 3.02 £ 0.17 96.4
9.8 £ 0.1 451 473 734 £ 51 1.63 £ 0.11 96.0
11.2 £ 0.1 450 475 895 £ 52 1.99 £ 0.11 96.9
12.6 £ 0.1 450 479 1072 % 52 2.38 £ 0.12 96.8
13.9 £ 0.1 450.5 482 1128 £ 52 2.50 £ 0.12 96.8
14.5 + 0.1 450 483 1279 % 53 2.84 £ 0.12 96.2
17.4 £ 0.1 450 490 1552 + 54 3.45 £ 0.12 97.0
8.6 £ 0.1 600 621 853 £ 52 1.42 £ 0.09 62.3
9.3 0.1 597 625 931 % 52 1.56 £ 0.09 96.7
13.3 + 0.1 598 638 1609 % 55 2,69 * 0.09 95.7
13.9 £ 0.2 601 643 1733 + 55 2.88 £ 0.09 96.3
17.8 £ 0.2 * 600 654 2273 £ 59 3.79 £ 0.10 97.2 %
20.0 £ 0.2 * 600 661 2329 £ 60 3.88 £ 0.10 97.3 *
9.9 £ 0.1 750 788 1468 % 54 1.96 = 0.07 96.4
11.3 + 0.1 751 794 1818 * 57 2.42 £ 0.08 97.1
12,9 £ 0.1 750 798 2145 £ 58 2.86 £ 0.08 96.6
13.8 £ 0.1 % 756 807 2151 * 58 2.85 £ 0.08 96.9 *
14.8 £ 0.2 751 808 2530 £ 61 3.37 £ 0.08 97.2
17.4 £ 0.2 * 750 816 2994 £ 65 3.99 £ 0.08 97.0 *
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Tab.7.28 Explosion von Ozon/Argon-Gemischen in einem
500 x 20 mm Rohr
Xo, %] p,[hPa] p . [hPa] p _ [hPa] Prax’Po Y(-0;3)[%]
8.3 0.1 200 202 205 = 50 1.03 £ 0.25 12.9
10.9 + 0.1 200 209.5 225 £ 50 1.13 + 0.25 92.7
12.3 £ 0.2 200 212.5 251 % 50 1.25 £ 0.25 94.3
14.9 + 0.2 201 216 317 £ 50 1.58 £ 0.25 92.2
16.8 £ 0.2 201 218 373 £ 50 1.86 + 0.25 92.2
17.6 + 0.2 201 219 413 + 50 2.06 £ 0.25 92.9
21.8 £ 0.2 197.5 219 536 = 50 2.71 £ 0.25 92.8
24.4 £ 0.2 201.5 225 586 t 50 2,91 £ 0.25 92.9
8.3 £ 0.1 300 302 320 £ 50 1.07 £ 0.17 11.3
11.2 + 0.1 301 318 412 + 50 1.37 £ 0.17 95.3
12.6 £ 0.1 208 317 450 % 50 1.51 £ 0.17 93.3
15.1 + 0.1 298 321 556 = 50 1.87 £ 0.17 98.3
17.0 £ 0.1 300 325.5 669 £ 51 2,23 £ 0.17 92.4
17.8 £ 0.2 301 328 729 % 51 2.41 £ 0.17 93.7
22.4 £ 0.2 301 334.5 761 * 51 2.53 £ 0.17 93.6
24.3 £ 0.2 300 336.6 947 £ 51 3.16 £ 0.17 95.5
8.5+ 0.1 450 458 490 * 50 1.09 £ 0.11 12.4
11.3 £ 0.1 451 478 704 £ 51 1.56 £ 0.11 96.1
12.6 * 0.1 450 478 763 + 51 1.70 £ 0.11 93.3
16.1 + 0.1 451 487 1078 + 52 2.39 £ 0.12 92.0
18.3 + 0.1 451 491 1300 % 53 2.88 £ 0.12 91.7
22.4 + 0.2 451 502 1462 + 54 3.24 £ 0.12 93.8
6.9 £ 0.1 601 608 657 * 51 1.09 £ 0.09 7.9
8.1+0.1 598 604 638 + 51 1.07 £ 0.09 3.5
11.0 £ 0.1 602 636 986 * 52 1.64 = 0.09 94.2
12.8 £ 0.1 599 637 1135 £ 53 1.89 £ 0.09 93.1
16.2 + 0.2 596 644 1617 % 55 2,71 £ 0.09 92.0
22.8 £ 0.2 * 598 668 2286 * 59 3.82 £ 0.10 99.1 *
6.5+ 0.1 746 755 797 * 52 1.07 £ 0.07 6.8
8.1 0.1 749 757.5 850 * 52 1.14 + 0.07 11.3
12.6 + 0.1 751 799 1535 * 55 2.04 £ 0.07 94.2
15.9 £ 0.2 751 812 2247 £ 59 2,00 £ 0.08 96.9
22.3 0.2 % 751.5 840 3138 * 67 4.23 £ 0.09 99.2 *
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Tab.7.29 Explosion von Ozon/Krypton-Gemischen in einem

500 x 50 mm Rohr

X0, [%] p,[hPa} p_ .[bhPa] p  [hPa] Prax’Po Y(-0,)[%]
6.6 + 0.1 450 453 450 + 25 1.00 £ 0.00 16.1
7.2 £ 0.1 449 452 454 + 25 1.01 = 0.06 15.2
7.3 0.1 450 455 512 + 25 1.14 £ 0.06 29.3
7.7 £ 0.1 448 461 721 * 26 1.61 £ 0.06 68.6
8.0 £ 0.1 450 468 904 + 27 2.01 £ 0.06 96.2
8.3 £ 0.1 449 468 913 * 27 2.03 £ 0.06 96.8
8.9 £ 0.1 448 469 974 + 27 2.17 * 0.06 97.4
9.1 % 0.1 448 469 984 + 28 2.20 £ 0.06 97.8

10.3 + 0.1 448 472 1149 £ 29 2.56 £ 0.07 98.5
11.8 £ 0.1 450 478 1388 = 31 3.08 £ 0.07 98.4
13.4 £ 0.1 448 479 1572 * 32 3.51 £ 0.08 99.1
14.4 £ 0.1 447 480 1695 + 33 3.79 £ 0.08 99.0
15.4 + 0.2 % 448 483 1871 = 35 4,18 + 0.08 99.1 *
15.6 £ 0.2 % 449 485 1851 * 35 4,12 £ 0.08 99.0 *
15.6 £ 0.2 * 447 484 2045 % 37 4.58 £ 0.09 99.7 *
15.9 £ 0.2 * 448 485 2247 £ 39 5.02 £ 0.09 99.9 *
16.1 £ 0.2 * 449 486 2181 + 38 4.86 £ 0.09 99.7 *
17.2 £ 0.2 % 449 4359 2563 * 43 5.71 £ 0.10 99.9 *
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Tab.7.30 Explosion von Ozon/Xenon-Gemischen in einem
500 x 50 mm Rohr
XOJ[%] p,[hPa] p . [hPa] p [hPa] Prax’Po Y(-03)[%]
14.9 £ 0.3 * 114 122 351 + 23 3.08 £ 0.21 97.7 *
11.1 £ 0.1 226 238 566 + 24 2.51 + 0.11 99.1
12 8 £ 0.2 231 247 674 *+ 25 2.92 + 0.11 97.9
15.5 + 0.2 * 226 244 834 *+ 26 3.69 £ 0.12 99.3 *
16.0 £ 0.2 * 226 245 870 + 26 3.85 + 0.12 99.4 *
6.3 + 0.1 NN 452 451 + 25 1.01 * 0.06 23.2
6.9 + 0.1 450 453 481 + 25 1.07 = 0.06 19.7
7.1 £ 0.1 449 454 511 % 25 1.14 * 0.06 29.4
7.2 £ 0.1 450 454 502 + 25 1.11 * 0.06 27.7
7.6 £ 0.1 450 458 600 + 25 1.33 + 0.06 47 .4
7.8 0.1 450 461 687 + 26 1.53 + 0.06 63.3
8.2 £ 0.1 450 467 929 * 27 2.07 + 0.06 92.8
8.4 + 0.1 450 469 1007 + 28 2.24 + 0.06 98.5
8.6 £ 0.1 450 469 1017 + 28 2.26 £ 0.06 97.3
9.0 £ 0.1 450 470 1063 + 28 2.36 + 0.06 98.4
9.1 %+ 0.1 450 471 1063 * 28 2.36 + 0.06 98.8
9.3 + 0.1 448 469 1056 + 28 2.36 + 0.06 98.1
9.6 + 0.1 449 471 1135 * 29 2.53 + 0.07 98,7
10.6 + 0.1 449 472 1222 + 29 2.72 % 0.07 99.3
11.4 + 0.1 450 476 1378 + 30 3.06 £ 0.07 98.8
11.5 £ 0.1 449 480 1398 + 31 3.11 £+ 0.07 98.9
12.7 + 0.1 452 482 1540 * 32 3.41 + 0.07 99.0
12.8 £ 0.1 450 479 1574 + 32 3.50 + 0.07 99.5
13.7 £ 0.1 451 483 1771 + 34 3.93 + 0.08 99.2
14.3 £ 0.1 * 450 483 1842 * 35 4.09 * 0.08 99,3 *
14.9 £ 0.2 % 449 484 2222 *+ 39 4.95 *+ 0.09 99,8 #*
15.3 £ 0.2 * 450 485 2316 * 40 5.15 + 0.09 99,8 *
16.1 £ 0.1 % 449 486 2573 + 43 5.73 *+ 0.10 99,9 *
16.3 + 0.2 % 448 486 2613 * 43 5.83 *+ 0.10 99.9 *
17.0 £ 0.2 * 450 490 2837 + 46 6.30 £ 0.11 99.9 *
2832 + 46 1’ 6.29 + 0.11 99,8 *
17.0 £ 0.2 % 450 489 3537 + 46 20 7.86 % 0.11 99.8 *
3044 £ 51 1 6.77 £ 0.12 100.0 *
18.2 £ 0.2 % 449.5 490 4212 + 51 ° 9.37 £ 0.12  100.0 *

1
2)
3)

gemessen mit Spitzenwertspeicher
gemessen mit Oszilloskop
gemessen mit, Transientenrekorder
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Tab.7.31 Explosion von Ozon/Xenon-Gemischen in einem

500 x 35 mm Rohr

%,[¥1  p,[hPa] p__[hPal p . [hPa] Prax/Po  Y(-02)[%]
9.3 £0.2 184 192 255 + 50 1.38 £ 0.27 94.4
9.4 £ 0.2 199 208.5 290 + 50 1.46 £ 0.25 95.7

11.0 £ 0.2 202 213 354 £ 50 1.75 £ 0.25 98.6
11.4 £ 0.2 202.5 214 374 = 50 1.85 £ 0.25 96.9
15.4 + 0.2 203 219 584 + 10 2.88 £ 0.05 97.0
15.5 £ 0.2 198 213.5 564 £ 11 2.85 £ 0.05 97.7
18.0 £ 0.2 199 217 668 + 11 3.36 £ 0.06 97.4
5.5+ 0.1 301.5 304 322 + 50 1.07 £ 0.17 8.0
9.6 £ 0.1 300 314 502 £ 50 1.67 £ 0.17 96.4
11.4 £ 0.1 302 320 626 * 51 2.07 £ 0.17 96.1
11.4 £ 0.1 301 319 614 + 51 2.04 £ 0.17 96.1
11.7 £ 0.1 302 320 - 658 * 12 2.18 £ 0.04 97.1
11.9 £ 0.1 305 323 686 = 12 2.25 * 0.04 96.7
15.7 £ 0.1 299 323 990 £ 16 3.31 £ 0.05 97.2
15.9 £ 0.2 * 300 324 993 £ 17 3.31 £ 0.06 97.1 *
16.6 + 0.2 302 327 1043 £ 18 3.45 £ 0.06 97.8
22.4 £ 0.22% 302 335.5 1323 £ 53 4.38 £ 0.18 58.6 *
3.1 +t0.1 450 470 775 * 19 1.72 £ 0.04 98.6
9.3t 0.1 449 469 805 + 19 1.79 £ 0.05 97.9
12.7 £ 0.1 450.5 478 1182 * 23 2,62 £ 0.05 97.5
14.3 £ 0.1 450 482 1446 £ 25 3.21 + 0.06 98.7
18.3 £ 0.4 % 452.5 493 1957 £ 31 4.32 £ 0.07 98.1 *
21.0 £ 0.2 % 450 497 2696 + 40 5.99 £ 0.10 99.8 *
27.8 £ 0.4 % 454 536 3757 + 54 8.28 £ 0.13 99.9 *
5.7 0.1 599 604 650 + 51 1.08 £ 0.09 19.2
3.9 +0.1 599 629 1220 £ 53 2.04 £ 0.09 97.3
11.8 £ 0.1 604 640 1676 * 55 2.77 £ 0.09 97.8
12.3 + 0.2 600 637 1672 £ 55 2,79 £ 0.09 97.2
17.0 £ 0.2 * 598 651 3500 + 69 5.85 £ 0.12 99.6 ¥
18.0 + 0.2 598 651 2521 *120 4.32 £ 0.20 99.6
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Tab.7.32 Explosion von Ozon/Xenon-Gemischen in einem
500 x 20 mm Rohr

X0, %] p,[hPa] p__,[hPa] p _ [hPa] Prax’/Po Y(-03)[%]
11.3 + 0.2 197 209 258 * 50 1.31 %+ 0.25 95.0
11.5 + 0.2 201 213 299 * 10 1.49 £ 0.05 95.6
11.6 + 0.2 202 214 294 £ 9 1.46 £ 0.05 95.6
15.4 + 0.2 200 216 391 £ 10 1.95 £ 0.05 95.5
18.7 £ 0.2 202 219. 495 £ 14 2.45 + 0.25 93.5
8.5+ 0.1 297.5 301 348 * 50 1.17 £ 0.17 16.0
11.7 £ 0.1 301 317 453 £ 50 1.50 £ 0.17 95.5
11.7 £ 0.1 302 320 464 * 50 1.54 £ 0.17 94.8
15.5 + 0.2 300 323 676 * 14 2.25 % 0.05 98.7
19.2 £ 0.2 305 334 691 * 36 2.27 £ 0.05 94.8
8.1 0.1 452 461 493 £ 17 1.09 £ 0.04 53.1
8.4 £ 0.1 449 461 530 + 18 1.18 + 0.04 56.1
13.3 + 0.1 451.5 481 833 + 20 1.84 + 0.05 96.0
15.8 £ 0.1 454 488 1074 £ 22 2.37 £ 0.05 94.6
19.7 + 0.2 450 493 1100 £ 22 2.45 * 0.05 95.6
21.6 £ 0.2 % 451 496 1305 £ 24 2.89 £ 0.06 95.3 *

7.3 £ 0.1 601 611 692 + 51 1.15 £ 0.09 30.7
12.1 £ 0.1 602.5 638 1117 £ 30 1.85 £ 0.04 94.6
15.9 £ 0.2 * 599 646 1755 + 30 2.93 £ 0.05 91.5 *
19.3 £ 0.2 % 599 656 2217 + 38 3.70 £ 0.06 91.0 #*
8.7 £ 0.1 747 782 1162 * 22 1.56 £ 0.07 90.2
10.4 £ 0.1 748 784 1230 £ 22 1.64 £ 0.07 94.1
12.9 £ 0.2 747 794 1575 + 28 2.11 £ 0.07 95.1
15.3 £ 0.2 749 806 2194 + 37 2.93 £ 0.08 91.8
16.0 £ 0.2 751 808. 2247 t 60 3.01 £ 0.08 91.7
18.7 £ 0.2 746 816 2303 * 60 3.09 £ 0.09 93.7
Tab.7.33 Explosion von Ozon/Xenon-Gemischen in einem

1000 x 50 mm Rohr

%o, [%] p,[bPa] p_ ,[hPa] p  [hPa] Ppnax’Po Y(-03)[%]
13.5 £ 0.1 416.5 443 1152 £ 22 2,77 £ 0.06 99.7
14.1 £ 0.1 416 443 1172 £ 22 2.82 £ 0.06 99.6
15.8 £ 0.1 366 394 1192 * 23 3.26 £ 0.06 97.7
16.9 £ 0.1 380 411 1451 * 25 3.82 = 0.07 95.4
18.2 + 0.2 380 414 1293 £ 23 3.40 £ 0.26 95.2
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Tab.7.34 Explosion von Ozon/Argon/Kohlenmomoxid-Gemischen

in einer Kugel von 124 mm Durchmesser

%o, 1%] P [bPa] p,_ [hPa] p . [hPa] P /P, Y(-05)[%]
6.4 £ 0.1 447 454 630 + 21 1.41 £ 0.05 68.2
7.0 £ 0.1 449 454 645 £ 21 1.44 £ 0.05 64.8
7.1+ 0.1 449 457 1255 = 42 2.80 = 0.10 98.2
8.4 + 0.2 251 256.5 1061 £+ 32 4.23 £ 0.13 98.0
9.1 £ 0.1 302 310 1478 £ 53 4.89 £ 0.18 98.5

10.0 £ 0.2 288 298 1517 £ 46 * 5.27 * 0.16 97.4 *
11.4 £ 0.1 300 310 1544 £ 55 * 5.15 £ 0.19 94.6 *
12,1 £ 0.1 280 291 1524 + 55 * 5.44 £ 0.20 97.8 *

Tab.7.35 Explosion von Ozon/Argon/Methan-Gemischen

in einer Kugel von 124 mm Durchmesser

%0, [%] p,[bPa] p__.[hPa] p_ [hPa] Prax’Po Y(-03)[%]
2.7 £0.1 422 425 458 £ 5 1.09 + 0.04 50.4
4.7 £ 0.1 437 A 525 = 10 1.20  0.05 70.4
5.1 0.1 437 446 760 * 34 1.74 £ 0.08 80.1
5.3+ 0.1 442 453 925 * 33 2 09 £ 0.07 92.2
5.6 £ 0.1 448 461.5 1094 * 33 2.44 £ 0.07 98.0
5.6 £ 0.1 410 422 1050 *+ 18 2.56 * 0.05 98.2
7.2 £ 0.1 226 234.5 775 14 3.43 % 0.06 98.0
7.5 £ 0.1 451 468 1790 * 29 3.97 £ 0.07 98.3
9.6 £ 0.1 A 465 2126 £ 38 *  4.79 £ 0.09 | 98,7 *

Tab.7.36 Explosion von Ozon/Argon/Stickstoffdioxid-Gemischen

in einer Kugel von 124 mm Durchmesser

Xo,[%]  p,(hPa) p_,[bPa] p . [hPa] Prax/Po  Y(-0)[%]
2.4 0.1 446 450 486 + 5 1.09 £ 0.01 68.5
3.8 0.1 450.5 454 506 = 10 1.12 £ 0.02 72.0
4.0 £ 0.1 449 456 530 £ 20 1.18 £ 0.05 76.8
5.5+ 0.1 428 440 710 + 20 1.66 £ 0.05 99.5
6.4 £ 0.1 442 457 920 £ 20 2.08 £ 0.05 100.0
7.0 £ 0.1 417.5 435 1005 = 20 2.41 £ 0.05 99.3
8.1 0.1 446 468 1342 = 28 3.01 + 0.06 100.0
8.4 £ 0.1 438 459 1345 * 26 3.07 £ 0.06 99.8

10.7 £ 0.1 452 480 1773 £ 29 * 3.92 £ 0.07 100.8 *
11.6 £ 0.1 454 485 1881 £ 35 * 4.14 £ 0.08 100.0 *
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7.5 Ergebnisse der Versuche zur Ozondetonation
Tab.7.37 Detonation von Ozon/Sauerstoff-Gemischen
geziindet mit ca.400 hPa Knallgas
Xo,[%] p,[hPa] Y(-05)[%] Dy[m/s] Dy [m/s]
7.3 0.1 400.6 4.9 465 + 31 408 * 24
14.9 + 1.2 403.8 99.7 1000 + 283 1000 * 283
16.6 + 1.2 403.4 99.6 1111 £ 175 1111 * 175
19.8 £ 1.2 402.8 99.7 1177 £+ 196 1177 £ 196
20.8 £ 1.3 402.0 99.3 1177 + 196 1250 * 221
21.1 1.3 404.2 99.3 1250 * 221 1250 = 221
Tab.7.38 Detonation von Ozon/Argon-Gemischen
geziindet mit ca.400 hPa Knallgas
Xo,[%) p,[hPa] Y(-0;)[%] D,[m/s] Dy [m/s]
6.1 £ 0.1 399.6 99.3 909 £ 58 909 * 58
7.2 0.1 399.2 2.1 449 + 14 400 = 11
9.9 £ 0.1 400.6 99.6 1053 £ 78 1053 = 78
12.4 £ 0.1 400.2 99.6 1143 = 92 1177 £ 98
13.2 £ 0.1 400.9 99.5 1177 £ 98 1177 = 98
17.3 2 0.1 399.9 99.6 1212 + 104 1212 * 104
21.3 £ 0.2 402.0 99.6 1333 *+ 126 1333 + 126
22.3 £ 0.2 402.5 99.6 1333 + 126 1333 * 126
Tab.7.39 Detonation von Ozon/Krypton-Gemischen
geziindet mit ca.400 hPa Knallgas
Xo,[%] p,[hPa] Y(-05)[%] D, [m/s] D, [m/s]
5.5+ 0.1 399.9 99.2 625 + 28 615 = 27
5.7 £ 0.1 400.2 99.2 625 + 55 351 £ 17
6.8 0.1 399.3 99.3 667 + 31 667 * 31
12.6 £ 0.1 399.7 99.5 755 + 40 784 + 44
12.9 = 0.1 400.1 99.8 833 = 98 800 £ 91
13.6 £ 0.1 400.2 99.5 816 = 47 851 = 51
15.1 £ 0.1 401.3 99.6 889 * 56 870 = 54
16.3 = 1.2 401.6 99.5 930 = 61 930 =+ 61
21.9 £ 1.2 403.3 99.8 1026 + 74 1026 £ 74




Tab.7.40

-187-~

Detonation von Ozon/Xenon-Gemischen

bei unterschiedlichem Knallgasdruck Py

X0, %] p,[hPa] p, [hPa] Y[-03)[%]  Dy[m/s] Dz [m/s]
4.5 + 0.1 389.1 400 99.5 455 t 6 263 2
6.2 £ 0.1 396.7 400 5.0 278 £ 2 230 £ 2
7.2 £ 0.1 399.3 400 99.5 548 £ 21 556 + 22
7.2 0.1 391.8 400 99.8 546 + 8 562 + 9
8.3 £ 0.1 400.3 400 99.5 571 * 46 588 t 49
8.5+ 0.1 400.6 400 99.5 588 + 25 580 * 24
8.5+ 0.1 387.0 400 99.8 588 * 25 588 + 25
8.7 £ 0.1 392.5 400 99.8 575 + 9 588 + 10
9.0 £ 0.1 400.2 400 99.5 606 * 52 606 * 52
9.3 + 0.1 400.1 400 99.3 602 + 10 571+ 9
9.6 + 0.1 399.7 400 99.8 625 £ 11 602 + 10

10.6 + 0.1 400.3 400 99.6 645 £ 59 667 = 63
10.6 £ 0.1 254.3 400 99.4 635 + 29 635 £ 2¢
10.7 £ 0.1 401.5 /400 99.8 645 * 59 645 * 59
11.1 £ 0.1 306.1 300 1.7 270 = 5 224 + 4
11.3 £ 0.1 400.3 400 99.8 645 £ 59 667 + 63
11.3 £ 0.1 398.5 400 99.6 656 * 30 645 + 29
12.8 £ 0.1 398.9 400 99.6 678 + 33 667 + 31
12.8 £ 0.1 399.5 400 99.7 685 + 13 662 + 12
13.4 £ 0.1 388.0 400 99.8 702 £+ 35 702 £ 35
14.4 £ 0.1 220.3 250 3.0 nicht registriert

14.5 £ 0.1 401.3 400 99.7 727 * 37 727 £ 37
14.6 £ 0.1 389.3 400 99.9 709 + 14 704 + 14
15.6 £+ 0.1 393.1 400 99.6 735 £ 15 758 + 16
16.6 £ 0.1 400.8 400 99.6 702 * 35 678 * 33
17.1 £ 0.1 397.1 400 99.5 727 + 37 784 * 44
17.2 £ 0.2 203.0 250 99.3 276 £ 5 191 = 3
18.4 + 0.1 400.8 400 99.9 769 + 84 769 + 84
18.5 + 0.1 402.2 400 99.7 784 t 44 784 t 44
19.8 + 0.1 245.7 400 99.7 816 *+ 47 784 t 44
20.2 + 0.2 255.4 400 99.9 784 44 784 * 44
20.9 £ 0.2 394.5 400 99.8 787 + 18 794 £ 18
21.5 + 0.2 401.1 400 99.7 851 %+ 51 851 + 51
24.0 £ 0.2 247.6 400 99.4 853 + 49 851 + 51
28.5 £ 0.2 175.4 250 99.5 909 % 58 889 * 56
29.3 + 0.2 191.1 250 99.6 909 * 58 889 + 56
40.4 + 0.5 197.6 300 99.5 1053 * 78 1026 = 74
42.2 £ 0.5 198.1 300 99.6 1081 + 83 1053 *+ 78
51.0 £ 0.6 154.8 250 99.6 1177 + 98 1177 = 98
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Tab.7.41 Detonation von Ozon/Xenon/Kohlenmonoxid-Gemischen
geziindet mit ca.400 hPa Knallgas
Xoa[%] p,[hPa] Y(-04)[%] Dy[m/s] Dz [m/s]
5.8+0.1 381.2 99.6 541 = 21 526 + 20
10.7 £ 0.1 387.8 99.6 687 * 33 702 * 35
13.6 £ 0.1 396.4 99.7 741 * 39 769 £ 42
16.8 + 0.1 391.6 99.9 769 + 42 784 * 44
Tab.7.42 Detonation von Ozon/Xenon/Methan-Gemischen

geziindet mit ca.400 hPa Knallgas

Xo,[%] p,[hPa] Y(-03) (%] D, [m/s] Dz [m/s]
2.8+ 0.1 298.0 45.9 370 = 10 244 + 4
5.7 0.1 396.6 99.6 656 + 30 645 + 29
6.9 £ 0.1 399.3 99.7 678 + 33 678 + 33
8.8 0.1 397.8 99.8 702 £ 35 690 * 34
9.8 £ 0.1 397.1 99.8 727 £ 37 714 * 36

10.7 £ 0.1 198.6 99.2 714 * 36 702 + 35

13.3 £ 0.1 338.2 99.6 800 % 45 784 t 44

Tab.7.43 Detonation von Ozon/Xenon/Stickstoffdioxid-Gemischen
geziindet mit ca.400 hPa Knallgas

Xo,[%] p,[hPa] Y(-03)([%] D,[m/s] Dz [m/s]
4.3 £ 0.1 334.0 26.1 325 + 8 242 + 4
6.8 0.1 402.0 99.7 533 £ 20 290 £ 6
8.8 0.1 391.7 99.8 597 + 25 606 * 26
9.1 0.1 402.2 99.8 606 + 26 615 £ 27

13.6 £ 0.1 399.0 100.0 678 + 33 690 * 34
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Detonation von Ozon/Xenon-Gemischen

in einem Rohr mit einer 10 cm langen Fiillkorperpackung

geziindet mit ca.400 hPa Knallgas

X03 [%] p,[hPa] Y(-03)[%] Di[m/s] Dy [m/s] D;[m/s]
14.8 £ 0.1 361.6 75.4 727 + 26 0 0
15.9 + 0.1 398,2 98.0 721 + 26 190 £ 51 192 = 4
17.5 £ 0.1 390.4 72.4 769 + 30 308 £ 134 189 £ 4
19.3 £ 0.1 386.4 98.8 792 £ 31 44t + 279 205 £ 4
21.3 £ 0.2 393.1 99.7 800 % 32 571 + 461 206 £ 4
23.5 £ 0.3 400.0 99.3 879 + 39 500 %= 354 879 £ 55
28.0 £ 0.3 402.0 99.4 899 *+ 40 571 % 461 909 * 58
Tab.7.45 Detonation von Ozon/Xenon-Gemischen

in einem Rohr mit einer 50 cm langen Fiillkorperpackung
geziindet mit ca.400 hPa Knallgas

on[%] p [bPa] Y(-05)[%] Dy[m/s] D, [m/s] D;[m/s]
12.7 £ 0.1 395.8 58.6 702 *+ 25 0 0
15.6 £ 0.1 395.8 99.6 755 + 29 392 + 43 199 £ 4
16.2 + 0.1 343.0 99.5 734 + 27 323 £ 130 199 = 4
16.6 = 0.1 395.4 99.6 748 * 28 0 0
18.5 £ 0.1 400,7 99.5 762 * 29 345 + 34 204 + 4
18.9 = 0.1 378.8 99.5 762 + 29 476 + 64 199 = 4
19.9 * 1.5 375.0 99.6 755 + 29 392 + 53 755 £ 40
20.7 £ 0.2 402.7 99.6 808 * 33 606 £ 103 205 + 4
21.1 £ 0.2 401.5 99.6 825 + 34 606 + 103 207 £ 4
22.5 £ 0.3 376.9 99.6 833 * 35 588 = 120 829 %+ 59
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Berechnung der nicht-adiabatischen Explosion
verschiedener Ozon/Trédgergas-Systeme
Adiabatische Explosion eines Ozon/Argon-Gemisches

X,.= 15 Mol-%, T, = 300 K, pg = 0.45 bar
3

g p/po T [K] T_.[K] wvolcm/s] d[cm]
= 0 1.00 300 1129 33.7 0.278
0.1 1.51 351 1173 51.2 0.158
0.2 2.02 392 1208 68.9 0.106
0.3 2.54 427 1237 87.6 0.078
0.4 3.05 458 1264 107.2 0.061
0.5 3.56 486 1287 127 .4 0.049
0.6 4,07 511 1307 148.2 0.042
0.7 4.58 535 1327 170.9 0.036
0.8 5.10 557 1345 193.9 0.031
0.9 5.61 577 1361 217.6 0.029
1.0 6.12 597 1378 2445 0.027

Adiabatische Explosion eines Ozon/Krypton-Gemisches

Xy = 15 Mol-%, Ty = 300 K, p = 0.45 bar
3

g p/po T IK] T_.[K] vel[em/s] dcm]
=0 1.00 300 1131 25.4 0.278
0.1 1.51 351 1177 38.9 0.156
0.2 2.02 392 1212 52.6 0.104
0.3 2.54 427 1241 67.1 0.076
0.4 3.05 458 1267 82.2 0.059
0.5 3.56 486 1290 98.2 0.047
0.6 4.07 511 1310 114 .4 0.040
0.7 4.58 535 1330 132.2 0.034
0.8 5.10 557 1348 150.6 0.030
0.9 5.61 577 1365 169.4 0.028
1.0 6.12 597 -- -- -
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Tab.7.48 Adiabatische Explosion eines Ozon/Xenon-Gemisches

X03= 15 Mol-%, To = 300 K, pe = 0.45 bar

£ p/pe T,IK] T, K] voelem/s] d[cm]
= 0 1.00 300 1132 20.7 0.273
0.1 1.51 351 1176 33.6 0.145
0.2 2.02 392 1211 45.7 0.096
0.3 2.54 427 1241 58.4 0.070
0.4 3.05 458 1266 71.7 0.054
0.5 3.56 486 1289 85.8 0.044
0.6 4,07 511 1309 100.2 0.036
0.7 4,58 535 1329 115.9 0.031
0.8 5.10 557 1246 132.2 0.028
0.9 5.61 577 1363 149.0 0.025
1.0 6.12 597 -- -- --

Tab.7.49 Nicht-adiabatische Explosion eines Ozon/Argon-Gemisches

X03= 15 Mol-%, Ty = 300 K, p, = 0.45 bar,d = 50 nm, ¢ = 500 mm

g At[%] T K] T, (K] p/pe v[cm/s]

0 - 1129 300 1.00 33.7
0.1 - 1173 351 1.51 51.2
0.2 3.6 1175 354 1.55 52.2
0.3 3.2 1181 361 1.63 55.0
0.4 2.6 1192 372 1.76 59.8
0.5 1.9 1206 391 2.01 68.5
0.6 1.3 1224 411 2.29 78.6
0.7 0.8 1244 434 2.64 91.7
0.8 0.5 1264 458 3,05 107.2
0.9 0.34 1284 482 3.49 124.5
1.0 0.44 1301 503 3.90 141.0
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Tab.7.50 Nicht-adiabatische Explosion eines Ozon/Krypton-Gemisches

Tab.7.51

X = 15 Mol-%, T, = 300 K, p, = 0.45 bar,d = 50 mm,

0,3
1 At[%] Tf[K] Tu[K] p/pe  Vv[cm/s]
0 - 1131 300 1.00 25.4
0.1 - 1176 351 1.51 38.9
0.2 3.4 1182 357 1.58 40.7
0.3 2.8 1191 367 1.70 43.8
0.4 2.1 1204 381 1.88 48.5
0.5 1.5 1219 400 2,13 55.6
0.6 1.0 1237 422 2.46 64.7
0.7 0.6 1257 446 2,84 76.5
0.8 C.4 1277 470 3.26 89.0
0.9 0.3 1295 492 3.68 102.0
1.0 0.4 1311 512 4.09 115.1

2 = 500 mm

Nicht~adiabatische Explosion eines Ozon/Xenon-Gemisches

X =

15 Mol-%, T, = 300 K, py = 0.45 bar,d = 50 mm,

0s
&  At[%] T.(K] T [K] p/po v[em/s]
0 - 1132 300 1.00 20.7
0.1 - 1176 351 1.51 33.6
0.2 3.1 1183 360 1.62 35.8
0.3 2.4 1195 372 1.76 39.3
0.4 1.7 1209 390 2.00 45.1
0.5 1.2 1227 412 2.31 52.8
0.6 0.7 1247 436 2.68 61.8
0.7 0.5 1267 460 3.08 72.4
0.8 0.3 1287 484 3.52 85.0
0.9 0.2 1306 507 3.98 97.9
1.0 0.3 1322 527 4.41 110.2

2 = 500 mm
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Tab.7.52 Nicht-adiabatische Explosion eines Ozon/Xenon-Gemisches

XO = 15 Mol-%, T, = 300 K, py = 0.23 bar,d = 50 mm, & = 500 mm
3

£ At[%] T IK] T, [K] p/pe vlcm/s]

0 - 1132 300 1.00 20.7
0.1 - 1176 351 1.51 33.6
0.2 6.0 1156 362 1.64 27.2
0.3 5.0 1172 373 1.78 32.2
0.4 3.7 1193 384 1.91 39.0
0.5 2.6 1209 393 2.04 46.0
0.6 1.9 1223 406 2.22 50.6
0.7 1.5 1236 422 2.46 56.5
0.8 1.0 1252 441 2.76 64.0
0.9 0.7 1269 461 3.10 73.0
1.0 1.0 1281 477 3.39 81.0

Tab.7.53 Nicht-adiabatische Explosion eines Ozon/Xenon-Gemisches

XO = 15 Mol-%, T, = 300 K, py = 0.45 bar,d = 35 mm, & = 500 mm
3

1 At[%]  Tg(K] T,[K] P/pe v[em/s]

0 - 1132 300 1.00 20.7
0.1 - 1176 351 1.51 33.6
0.2 6.3 1154 362 1.64 26.6
0.3 5.2 1170 373 1.78 31.6
0.4 3.9 1191 383 1.91 38.5
0.5 2.8 1208 393 2.04 44.8
0.6 2.1 1222 405 2.20 50.1
0.7 1.6 1234 420 2.43 55.7
0.8 1.1 1251 439 2.73 63.2
0.9 0.8 1267 459 3.07 72.0
1.0 1.0 1279 475 3.35 80.0
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Tab.7.54 Nicht-adiabatische Explosion eines Ozon/Xenon-Gemisches

X03= 15 Mol-%, Ty, = 300 K, py = 0.45 bar,d = 20 mm, ¢ = 500 mm

£ At[%] T.[K] T (K] p/po Vv[cm/s]

0 - 1131 300 1.00 20.7
0.1 - 1176 351 1.51 33.6
0.2 19.2 1036 360 1.61 14.4
0.3 20.2 1032 368 1.71 14.1
0.4 16.4 1072 376 1.82 16.8
0.5 12.8 1109 385 1.93 19.2
0.6 9.8 1143 393 2.04 23.6
0.7 7.6 1169 402 2.16 31.2
0.8 5.5 1195 411 2.29 39.6
0.9 4.1 1214 419 2.41 47.1
1.0 6.1 1201 427 2.53 42.0

Tab.7.55 Nicht-adiabatische Explosion eines Ozon/Xenon-Gemisches

Xy, = 15 Mol-%, T, = 300 K, po = 0.4 bar,d = 50 mm, £ = 1000 mm

13 At[%] T IK] T, [K] p/po vlcm/s]

0 - 1132 300 1.00 20.7
0.1 - 1176 351 1.51 33.6
0.2 7.0 1147 362 1.62 24.8
0.3 6.0 1163 373 1.77 29.2
0.4 4.4 1184 383 1.90 36.0
0.5 3.2 1203 393 2.03 42.8
0.6 2.4 1218 401 2.15 48.8
0.7 1.9 1229 414 2.34 53.5
0.8 1.4 1243 431 2.60 60.0
0.9 0.9 1260 451 2.93 68.0
1.0 1.3 1270 464 3.15 74.4






