Aus der Praxis: Brennbare Flussigkeiten

und Flammpunkt

Wolgang Jessel*

Brennbare Flussigkeiten werden hin-
sichtlich der von ihnen ausgehenden
Brand- und Explosionsgefahr haufig
falsch eingeschétzt. Denn es gibt
zahlreiche brennbare Flissigkeiten,
die einerseits unter gegebenen
Umsténden nicht entflammbar sind
(Heizol, Dieselkraftstoff), andererseits
aber einen viel htheren Energie-Inhalt
als Gase haben und im Falle einer
Zindung erhebliche Schéden verursa-
chen kénnen:. Besonders gefahrlich
bei der Brandbek&mpfung ist die
Unterschéatzung des FlieBverhaltens
und der Wasserunldslichkelt: Im
Gegensatz zu Gaswolken, die sich bei
ihrer Fortbewegung zusehends ver-
dinnen, flieRen brennbare Flissigkei-
ten entlang jedem Gefélle. Sie vergro-
Rern dabei ihre Oberflache und
fordern die Verdunstung oder kénnen
sich weit ab von einer Leckage aber-
mals sammeln, um dort wieder ziind-
fahige Dampfkonzentrationen zu
bilden. Das gilt sowohl fur die Flus-
sigkeit selbst als auch fir wasserun-
[6sliche Flissigkeiten, wenn sie z. B.
auf Regen- oder auch Léschwasser
schwimmend in Bereiche getragen
werden, wo eine Zindung des gebil-
deten Dampfes erfolgen kann.

* Dr. W. Jessel, Drager Sicherheitstechnik GmbH

+ Die wohl bisher grofite Katastrophe ereignete

sich 1974 in Flixborough, England, wo 60 Tonnen

Cyclohexan zu einer 400 000 m= groRen
Gaswolke verdampften und eine Explosion
entsprechend 15 Tonnen TNT verursachte. Nur

weil Wochenende war, war die Anzahl der Toten

mit 28 relativ gering, es gab 104 Verletzte,

weiterhin wurden 100 Hauser zerstort und 3000
Menschen evakuiert. Die Loscharbeiten dauerten

Tage, der Sachschaden lag bei ungefahr 150
Millionen DM.

Der Begriff ,brennbare Flissigkeit” ist
eigentlich nicht ganz zutreffend,
gemeint sind deren Ddmpfe, denn nur
diese sind brennbar. Und auch nur
dann, wenn sie in einer Mindestkon-
zentration im Gemisch mit Luft vor-
handen sind.

Diese Konzentration heif3t untere
Explosionsgrenze (UEG). Unterhalb
dieser Grenze liegt Brennstoffmangel
vor, und es gelingt nicht, ein solches
Dampf/Luft-Gemisch zu entzunden.

Dampf

Eine Flissigkeit liegt immer in zwei
Zustanden vor: als Flussigkeit und als
Dampf. Obwohl der Dampf rein physi-
kalisch und firr sich betrachtet gasfor-
mig ist, deutet man durch die Wort-
wahl ,Dampf* an, daf3 hier eine
Koexistenz mit einer Flissigkeit vor-
liegt und daR beide Zusténde je nach
Umgebungsbedingungen durch Kon-
densation oder Verdampfung ineinan-
der Ubergehen kénnen (sog. Phasen-
koexistenz).

Erst oberhalb ihres Siedepunktes
kann eine Flussigkeit nicht mehr exi-
stieren. Sie verflichtigt sich vollstan-
dig, und eine Kondensation ist nicht
mehr mdglich, d. h. eine Phasenkoexi-
stenz gibt es nicht mehr. Man hat es
nun mit einem Gas zu tun.

Dampfdruck

Aus einer Flussigkeit dringen fortwah-
rend Flussigkeitsmolekile durch die
Flussigkeitsoberflache. Sie haben
eine gewisse Masse und Austrittsge-
schwindigkeit, die sich - makrosko-
pisch betrachtet - als Druck &ufert.
Dieser Druck wirkt aber auch einem
weiteren Austreten von Flussigkeits-
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molekilen entgegen. Befindet sich
die Flussigkeit in einem geschlosse-
nen Behéltnis, so bildet sich ein maxi-
maler Dampfdruck aus, welcher nur
von der Temperatur abhéngig ist.

Die Flussigkeit erhdlt sich als solche
also dadurch, daR ihr eigener Dampf-
druck im geschlossenen Gefal? eine
weitere Verdampfung nicht zulaRt.
Steht das Gefal} aber offen, so wird
der Dampf durch Diffusion oder Kon-
vektion kontinuierlich abgetragen, der
Dampfdruck kann sich nicht vollstan-
dig aufbauen. So werden sténdig wei-
tere Molekule verdampft, und die
Flissigkeit verdunstet vollstandig.

Der Dampfdruck ist eine stoffspezifi-
sche Grofle und entgegen einer weit-
verbreiteten Ansicht unabhéngig vom
Umgebungsdruck:. Man gibt ihn in
Sicherheitsdatenblattern meist als
Dampfdruck pog, d. h. bei 20 °C in
hPa an. Der Dampfdruck korreliert mit
dem Siedepunkt:

Flissigkeiten mit einem niedrigen
Siedepunkt (z. B. Aceton, Diethylether,
Pentan) haben bei 20 °C einen hohen
Dampfdruck, Fliissigkeiten mit einem
hohen Siedepunkt haben einen niedri-
gen Dampfdruck.

Flammpunkt

DefinitionsgemaR ist der Flammpunkt
die niedrigste Temperatur einer brenn-
baren Flussigkeit, bei der sich in
einem genormten Tiegel aus der zu

= Nur die Zeit, welche vergeht, bis sich der maxi-
male Dampfdruck eingestellt hat, ist vom
Umgebungsdruck abhéngig, sie wird mit zuneh-
mendem Umgebungsdruck gréRer. Das wirkt sich
auch auf die Verdunstungsgeschwindigkeit
(Verdunstungszahl) aus.
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Tabelle 1: Sicherheitstechnische Kennzahlen
Auswahl héufig verwendeter brennbarer Fliissigkeiten, sortiert
nach Verdunstungszahl

Substanz

Diethylether
Dichlormethan
Schwefelkohlenstoff
Aceton
Ethylacetat
Benzol
Methylethylketon
Toluol

Methanol
1,4-Dioxan
Ethanol
n-Butylacetat
Chlorbenzol
o-Xylol

n-Butanol
Methylglykol
Cyclohexanon
Ethylglykol
Tetrahydronaphthalin
Cyclohexanol
Ethylenglykol
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Flammpunk Dampfdruck

t in hPa
in°C
-40 587
475
<-20 400
<-20 233
-4 97
11 100
-1 105
6 29
11 128
12 41
12 59
27 11
28 12
30 6,7
35 7
37 11
43
44
77 2,7
61 12
111 0,06

UEG

17
130
0,6
25
21
12
18
12
55
19
35
12
13
10
14
24
10
18
08
15
32

Verdun-
in% V/V stungszahl

1,0
18
18
21
29

3
6
6.1
63
73
83
12

125

135
33
34
40
43
190

400

600

Tabelle 2:  Flammpunkte von
Flissigkeiten
Wasserlosliche brenn-
bare Fliissigkeiten, deren
Flammpunkt kleiner 21°C
ist (VbF-Klasse B).

Flussigkeit

Acetaldehyd
Aceton
Acetonitril
Allylamin
i-Butylamin
n-Butylamin
Diethylamin

Dimethoxymethan

Dimethylhydrazin
1,4-Dioxan
Ethanol
Ethylenimin
Methanol
Piperidin
i-Propanol
n-Propanol
Propionitril
i-Propylamin
n-Propylamin
Pyridin
Pyrrolidin
Terahydrofuran

Fpkt.

<—-20°C
<—-20°C
2°C
<—-20°C
-13°C
—12°C
<—-20°C
<—-20°C
—18 °C
11°C
12°C
-13°C
11°C
4°C
12°C
15°C
2°C
<—-20°C
<—-20°C
17 °C
3°C
<—-20°C

52



prifenden Flissigkeit unter festgeleg-
ten Bedingungen Dampfe in solcher
Menge entwickeln, daB sich im Tiegel
Uber dem Flussigkeitsspiegel ein
durch Fremdziindung entflammbares
Dampf/Luft-Gemisch bildet. Die
Flammpunktermittlung wird z. B. nach
DIN 51 758 durchgefiihrt. Nur in
wenigen Fallen werden Flammpunkte
unterhalb von -20 °C noch ermittelt,
vorzugsweise wird ,< -20 °C" ange-
geben. Bei schwer entflammbaren
Flussigkeiten, wie z. B. Dichlorme-
than, versagt die Methode: Die Norm-
apparatur kann diesen Dampf nicht
ziinden und folglicherweise gibt es
brennbare Fliissigkeiten auch ohne
Flammpunkt. Man kann sich in einem
solchen Fall behelfen, indem man rein
rechnerisch den sog. Explosionspunkt
aus der Dampfdruckkurve ermittelt.
Dieser ist die Temperatur, bei der
gerade 100 % UEG erreicht sind. Die
nach DIN ermittelten Flammpunkte
liegen immer oberhalb des Explo-
sionspunktes, sie entsprechen einer
Konzentration von etwa 120 bis 140 %
UEG.

Wird eine Flissigkeit also auf oder
Uber ihren Flammpunkt erwarmt, so
verdampft sie so stark, daf sich Uiber
ihrem Flussigkeitsspiegel ein zindfa-
higes Dampf/Luft-Gemisch unter
atmospharischen Bedingungen bildet.
Eine explosionsfahige Atmosphére
kann sich demnach nicht aus einer
Flissigkeit bilden, deren Temperatur
5 °C unter dem Flammpunkt liegt.
Hierbei mul} beachtet werden, daf}
die Ermittlung des Flammpunktes
den sog. Dispersionsgrad nicht
berucksichtigt. Verspruht oder zer-
stdubt man eine brennbare Flussig-

keit, so kann sie durchaus auch dann
gezundet werden, wenn ihre Tempera-
tur noch deutlich unter dem Flamm:-
punkt liegt. Dieses Verhalten ist vom
Heizol bekannt: Heizol hat einen
Flammpunkt von tber 50 °C, das im
Brenner zerstdubte Heizdl jedoch zin-
det problemlos auch bei Normaltem:-
peratur.

Verdunstungszahl

Die Verdunstungszahl gibt an, wie
schnell - bezogen auf einen Ver-
gleichstoff - (Ether oder n-Butylace-
tat) eine Flussigkeit verdunstet. Man
kann diese Zahl selbst ermitteln: Man
traufelt 0.5 ml der zu testenden Sub-
stanz auf ein Filterpapier (z. B. der
Firma Schleicher&Schiill, Nr. 589)
und mift die Zeit bis zum restlosen
Verdampfen der Flissigkeit. Dieser
Wert wird durch die Zeit dividiert, die
unter den gleichen Bedingungen fir
den Vergleichsstoff benétigt wird. Die
Verdunstungszahl wird heute nach
DIN 53 170 bestimmt.

Fehleinschéatzung der Dampf-Phase
Die Verdunstungszahl, d. h. die
Geschwindigkeit, mit der Konzentra-
tionen aufgebaut werden, ist auch
maligebend fur so viele miRglickte
Experimente beim Testen von Gas-
sensoren. Ein mit einem Losemittel
durchnafiter Stofflappen verdunstet
das Losemittel je nach Oberflachen-
beschaffenheit und Temperatur mehr
oder weniger schnell - es wird aber
auch je nach Windgeschwindigkeit:

= Windgeschwindigkeiten unterhalb von 0,2 m/s
werden als Windstille empfunden, obwohl sie
zum Abtrag von Dampf beitragen (man denke nur
an Zigarettenrauch ...)
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standig Dampf abgetragen. Nur wenn
der Losemittelvorrat gentigend groR
ist, kann sich zwischen Verdampfung
und Abtrag ein dynamisches Gleich-
gewicht einstellen, dessen Dampf-
Konzentration allerdings deutlich hin-
ter dem erwarteten theoretischen
Wert der Sattdampfkonzentration
zuruickbleiben wird.

Das ist auch nicht verwunderlich,
denn Abtrag und Verdiunnung des
Dampfes durch Frischluftzufuhr wer-
den ja gerade im Falle des priméren
Explosionsschutzes ganz bewuf3t
praktiziert, um die Konzentrationen auf
ein ungefahrliches Mal? zu begrenzen.
Die Sattdampfkonzentration, wie sie
im geschlossenen Gefal entstehen
kann, 188t sich ermitteln, indem man
den Sattdampfdruck zum atmo-
spharischen Druck ins Verhéltnis
setzt (Faustregel: teile den Dampf-
druck in hPa durch 10, um die Satt-
dampfkonzentration in % V/V zu er-
halten).

Aus der Tabelle 1 entnimmt man:
Sattdampfkonzentration von Toluol bei
20°C: 2.9 % V/V.

Brennbare Ddmpfe sind schwer
Brennbare Dampfe sind immer
schwerer als Luft, das 1&Bt sich tber
den Vergleich des Molgewichtes M
von Luft (M = 28.96) und der frag-
lichen Substanz leicht ermitteln. Das
Molgewicht von Toluol betragt

92.1 g/Mol. Es scheint, als sei die
relative Dichte von Toluol 3.18 (Luft =
1). Wegen der Sattdampf-Konzentra-
tion von 2.9 Vol-% ist das Toluol-Luft-
Gemisch bei 20 °C aber nur maximal
(100-2.9+29X3.18)/100 =

1.06 mal schwerer als Luft.
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Grundsétzlich findet eine Entmi-
schung eines Dampf/Luft-Gemisches
aufgrund der unterschiedlichen Dich-
ten nicht statt. Aber: Die Vermischung
in ruhiger Luft vollzieht sich langsa-
mer, d. h. je groer die Dampfdichte
ist, umso eher flieRen brennbare
Dampfe am Boden entlang. Insbeson-
dere kdnnen Leckagen von wasserun-
l6slichen brennbaren Flissigkeiten:
auch auf stehenden Gewéssern
schwimmen und sich groRflachig ver-
teilen, um oberhalb des Gewassers
kontinuierlich ziindfahige Dampfe zu
produzieren.

Wasser entschérft Alkohol

Diese Eigenschaft haben wasserlosli-
che brennbare Flissigkeiten nicht.

Sie verdunnen sich in beliebigem Ver-
haltnis mit Wasser, wodurch ihr
Flammpunkt kontinuierlich steigt. Man
kann also durch Vermischen mit Was-
ser (Loschen) eine brennbare Flussig-
keit ,entscharfen”. Dieses Verhalten ist
aus dem Alltag bekannt: 54%iger

Rum (Flammpunkt ca. 22 °C) &t sich
entziinden, 33%iger (Flammpunkt ca.
30 °C) nicht. Die Tabelle 2 enthélt die
wasserloslichen brennbaren Flissig-
keiten, deren Flammpunkt kleiner

21 °C st (VbF-Klasse B).

Richtige Kalibrierung

Der Tatsache, da Dampfe nicht in
beliebig hohen Konzentrationen vorlie-
gen kénnen, mul? man auch bei der

« Nicht halogenierte Kohlenwasserstoffe,
insbesondere Bezinkohlenwasserstoffe, sind
meistens leichter als Wasser

Kalibrierung von Warmetdnungssen-
soren (,Ex-Sensoren®) Rechnung tra-
gen. Die so einfach zu handhabende
Kalibrierkammerformel, mit welcher
man die einzugebende Flussigkeits-
menge fur die Dréger-Kalibrierkam-
mer ermittelt, um eine Konzentration
von 50 % UEG zu erhalten, gilt nur,
solange sich bei der gegebenen Tem-
peratur die Dampfkonzentration tber-
haupt - und nicht zu langsam - aus-
bilden kann.

Die Faustregel ist, da Substanzen,
deren Flammpunkt ca 5 °C Uber der
Umgebungstemperatur liegt, nicht
mehr dosiert werden kénnen, sondern
dall man die Sattdampfkonzentration
berechnet und damit kalibiert. Die
Dosierung wird als Sattdampf sozusa-
gen von der Natur vorgenommen.
Beispiel: o-Xylol, Dampfdruck (bei

20 °C): 6.7 hPa = 0.67 % V/V. Mit
einer UEG von 1.0 % V/V enthalt also
ein geschlossenes Geféf} mit o-Xylol
einen Dampf mit 67 % UEG. Bei von
20 °C abweichenden Temperaturen
muf man die sich einstellende Kon-
zentration durch Dampfdruckkurven
oder .tabellen ermitteln. Bei winterli-
chen AuBentemperaturen kann eine
Kalibrierung auf z. B. Xylol oder
Nonan sogar ganz unméglich sein...
Falsch denkt, wer dann Sensor fur
Sensor ersetzt.

Dieselkraftstoff
Raffinerien stellen Winterdiesel in

gleichbleibender Qualitat und entspre-

chend der gesetzlichen Auflagen in
bezug auf die VbF-Klasse mit einem

Flammpunkt tber 55 °C, aber entspre-

chend guten Kélteeigenschaften her.
Um eine weitere Verbesserung des
Kélteverhaltens zu erreichen, setzen
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einige Verbraucher dem Dieselkraftstoff
in den Fahrzeugtanks Benzin zu. Dabei
wird der Flammpunkt weit unterschritten
und auf Dauer gesehen eine
Schédigung des Motors in Kauf
genommen.

Nachverbrennungsanlagen
Umgebungstemperatur und Flamm:-
punkt spielen auch in der Abluftiiber-
wachung eine wichtige Rolle. In Nach-
verbrennungsanlagen mochte man
durch Gaswarnanlagen sicherstellen,
daf eine vorgegebene Konzentration
an brennbaren Dédmpfen nicht tber-
schritten wird, da andernfalls die
Anlage durch Explosion zerstort wer-
den konnte.

Die Ablufttemperatur liegt bei z. B.
200 °C. Da Gaswarngerate nur bei
~-gemagigten Temperaturen“ einge-
setzt werden kdnnen, muf? demnach
eine kontinuierliche Probenahme mit
Abkuhlung vorgenommen werden,
z.B. auf 40 °C.

Wéhrend aber bei 200 °C durchaus
zundfahige Konzentrationen von z. B.
Ethylenglykol (Flammpunkt 111 °C)
existieren kdnnen, ist durch die
Abkihlung auf 40 °C bereits soviel
Ethylenglykol kondensiert, daB eine
Fehimessung resultiert. Man detek-
tiert zu wenig, und daher ist die
Herabkuhlung unter den Flamm-
punkt sicherheitstechnisch nicht ver-
tretbar!

Gemische

Gemische von brennbaren Flussigkei-
ten wie Vergaserkraftstoffe, Flugben-
zine, Dieselkraftstoffe etc. kdnnen
altern, wenn sie in kleineren Behalt-
nissen gelagert werden, welche haufi-
ger zur Entnahme gedffnet werden.
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