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1 MOTIVATION

In einer Literaturrecherche im Auftrag der BG RCI aus dem Jahr 2014 wurde der
Forschungsbedarf hinsichtlich der Wirkung von Inertgasen auf die Grenzspaltweite
erlautert [1]. Das Ziel dieses Projektes ist es, diese Licke zu schliel3en.

Die Grenzspaltweite ist ein Mal’ fir das Flammendurchschlagsvermdgen eines Gases.
Wird die Grenzspaltweite unter Umgebungsbedingungen in reiner Luft gemessen,
bezeichnet man sie als Normspaltweite oder auch MESG (maximum experimental safe
gap). Die Normspaltweite ist eine der grundlegenden Grof3en im konstruktiven
Explosionsschutz. Hierbei werden die Auswirkungen auf Menschen, Material und
Umwelt auf ein ungefahrliches MalR minimiert, wenn Explosionsvorgange nicht
komplett vermeidbar sind. Die Normspaltweite wird sowohl fur die sichere Auslegung
druckfest gekapselter Gerate als auch die Auswahl von Flammensperren
herangezogen. Nun soll experimentell Gberprift werden, ob auch bei Einsatz eines
Inertgases die bekannte Druckabh&ngigkeit der Grenzspaltweite erhalten bleibt und
inwieweit die Art des Inertgases sich auf die Durchschlagsfahigkeit des Gemisches
auswirkt.

2 EINLEITUNG

Der Abschlussbericht eines BG RCI-Vorhabens aus dem Jahr 2014 fasst eine
umfangreiche Recherche zu den Kenngré3en des Explosionsschutzes von Gasen und
Dampfen bei nicht-atmospharischen Bedingungen zusammen [1]. Eine dieser
KenngrolRen ist die Grenzspaltweite (sg). Die Grenzspaltweite ist ein Mal3 fur das
Flammendurchschlagsvermodgen eines Gases.

Unter atmospharischen Bedingungen werden im Sinne der ATEX Direktive
2014/34/EU [2] sowohl Temperaturen zwischen -20 °C bis 60 °C als auch Dricke
zwischen 800 mbar bis 1100 mbar verstanden. Bedingungen auf3erhalb dieser
Intervalle und andere Oxidationsmittel als Luft gelten demnach als nicht-
atmospharische Bedingungen.

Die Grenzspaltweite (sc) ergibt sich aus dem Minimum der durchschlagsicheren
Spaltweite Uber alle Konzentrationen einer brennbaren Substanz im Gemisch mit dem
Oxidatorgas, das Ublicherweise reine Luft ist (Abbildung 1). Erfolgt die Bestimmung
der Grenzspaltweite unter den in der ISO/IEC 80079-20-1 [3] festgelegten
Laborbedingungen bei 20 °C + 5 °C und einem Umgebungsdruck von 103 kPa + 1
kPa, wird sie als Normspaltweite oder auch MESG bezeichnet. Erfolgt die Bestimmung
aulRerhalb der Bedingungen der Norm benutzt man zur besseren Unterscheidbarkeit
den Begriff Grenzspaltweite.

Die Grenzspaltweite wird in der Apparatur nach ISO/IEC 80079-20-1 [3] bestimmt
(Abbildung 2). Die durchschlagsichere Spaltweite (SW) ist die grofdte Spaltweite,
gemessen in Millimetern, zwischen den beiden Teilen der Innenkammer einer
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Prufanordnung, die unter vorgeschriebenen Bedingungen bei Entziindung des im
Inneren befindlichen Gasgemisches verhindert, dass das auf3en befindliche
Gasgemisch durch einen 25 mm langen Spalt hindurch geziindet wird. Dieser Wert
kann flr alle Konzentrationen des gepriften Gases oder Dampfes in Luft bestimmt
werden. Das Minimum der resultierenden Konzentrationskurve ist die Grenzspaltweite
(sc). Das grofte Flammendurchschlagvermogen liegt dabei nahe oder auch leicht
oberhalb der stochiometrischen Konzentration des Gas- oder Dampf-Luftgemisches.
Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur sind nur zulassig, um bei Flussigkeiten
den fur die Messung notwendigen Dampfdruck einzustellen.

Unterschiedliche Gase und Dampfe haben ein unterschiedliches Flammen-
durchschlagsvermdgen und werden dementsprechend verschiedenen Explosions-
gruppen zugeordnet (Tabelle 1). Die Klassifizierung von explosionsgeschutzten
Geraten in die entsprechenden Gerategruppen IIA, 1IB und IIC erfolgt ebenfalls auf
Basis der Durchschlagsfestigkeit gegen die Prufgemische entsprechender MESG.
Entsprechend werden diese Gerate flr das ,,Oxidationsmittel Luft bei leicht erhdhtem
Priufdruck ausgelegt. Da typische reale Einsatzbedingungen aber oftmals
abweichende Sauerstoffgehalte und hohere Dricke erfordern, ergibt sich hier die
Fragestellung nach der Eignung der Grenzspaltweite als Klassifizierungskriterium.
Bisherige Erkenntnisse lassen vermuten, dass sich eine geratespezifische
Grenzspaltweite ergibt, bei der eine Flammensperre gerade noch sicher ist [5]. Diese
Grenzspaltweite ist jedoch nicht gleichzusetzen mit den real auftretenden
physikalischen Spaltabstdanden am Gerat.
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Abb. 1: Spaltweitenkurven verschiedener Brenngase in Abhangigkeit von Volumenanteil [4]
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Abb. 2: Gerat zur Bestimmung der Normspaltweite nach ISO/IEC 80079-20-1

Tab. 1: Brennbare Gase und Dampfe werden entsprechend ihrer MESG in
Explosionsgruppen eingeteilt [3]

Explosionsgruppe

A 0,9 mm < MESG
1B 0,5mm=<MESG<0,9 mm
1[® MESG < 0,5 mm

Die Grenzspaltweite sinkt mit steigender Temperatur. Zur Verfligung stehende
Datensatze aus der Datenbank CHEMSAFE [6] erlauben fir Temperaturen bis 180 °C
eine lineare Korrelation. Der Temperaturkoeffizient ist substanzspezifisch. Es ergibt
sich eine relative Abnahme zwischen 5 % und 12 % pro 100 K.

Die Druckabhangigkeit der Grenzspaltweiten ist wesentlich ausgepragter als die
Temperaturabhangigkeit [1]. Bei den meisten Stoffen wurden die Grenzspaltweiten
(sc) jedoch nur bei Normaldruck und im Unterdruckbereich jedoch nicht im
Uberdruckbereich bestimmt. Dabei wurde folgende Abhangigkeit vom Druck (p)
gefunden:

s¢(®) = s¢(Po) " P™ (1)

Der Exponent n liegt zwischen -0,9 und -1,1. Dies findet sich ist in guter
Ubereinstimmung mit den theoretischen Uberlegungen, denn der Léschabstand dg ist
direkt proportional der Grenzspaltweite:

SG = 0,5 ) dQ (2)
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Fur den Léschabstand (do) gilt nach Brokaw [7]:
do~p "2 (3)

Wobei m fir die Reaktionsordnung steht. Nimmt man eine Reaktion 2. Ordnung an, so
ergibt sich fur den Exponenten n =~ —1. Da die realen Exponenten nur geringe
Abweichungen von diesem Wert aufweisen, kann man in guter Naherung von einer
umgekehrten Proportionalitdit der Grenzspaltweite vom Druck ausgehen. Fur
kurzkettige Alkane liegen auch experimentelle Daten bis 2,8 bar Anfangsdruck vor.
Hier deutet sich bereits an, dass die reziproke Druckabhangigkeit im Uberdruckbereich
die gleiche wie im Unterdruckbereich ist.

Da die Druckabhangigkeit der Grenzspaltweite sehr ausgepragt ist, hat vermutlich
auch der Inertgasanteil im Gemisch einen ausgepragten Einfluss, da er in direktem
Zusammenhang mit dem Sauerstoffpartialdruck steht. Umfangreiche Daten zeigen fur
Luft mit erh6hten Sauerstoffanteilen, dass es bei der Reduktion des Stickstoffanteils
im Vergleich zu Luft zu einer drastischen Absenkung der Spaltweite kommt. Die oben
beschriebene Druckabhangigkeit bleibt bei zunehmendem Sauerstoffgehalt erhalten

[5].

Bei gleichem Sauerstoffpartialdruck, aber unterschiedlichem Stickstoffgehalt (z.B. 0,5
bar bei 100 % O2 oder 1 bar bei 50 % 0O2) hat das Gemisch ohne Stickstoffanteil
jedoch eine kleinere Grenzspaltweite [1]. Dies ist ein Indiz fur die zusatzliche
inertisierende Wirkung des Stickstoffs, die in diesem Projekt systematisch untersucht
werden soll.

Im Vergleich mit einem weiteren Inertgas (CO2z) konnte an Ethylacetat gezeigt werden,
dass die Grenzspaltweiten in CO:z stets hoher liegen als in Stickstoff. Weitere
Brennstoffe sollten jedoch untersucht werden, um das Ausmal’ dieses Effektes fur
verschiedene Explosionsgruppen bestimmen zu kénnen.

Ziel dieses Projektes ist die Ermittlung der Grenzspaltweite der Prifgase, die in den
Tests der Flammensperren Verwendung finden und somit als Reprasentanten fir die
Explosionsgruppeneinteilung stehen. Die Grenzspaltweite soll in Abh&ngigkeit von
Inertgasanteil und Druck im Uberdruckbereich ermittelt werden. Durch Messungen mit
zwei verschiedenen Inertgasen im Bereich bis 2 bar soll abgeklart werden, ob die
bisher bekannten theoretischen Korrelationen zur Abschatzung der Grenzspaltweite
validiert werden kénnen und wie grof3 der erforderliche Sicherheitszuschlag ist.
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3 MATERIAL UND METHODEN

3.1 Untersuchte Substanzen und Driicke

Die untersuchten Brenngase in ihren gemessenen Konzentrationen sind als Prifgase
fur die Klassifizierung von Flammensperren in DIN EN ISO 16852:2010-09 spezifiziert
(Tabelle 2). Die Brenngase in einem festen Mischungsverhaltnis mit Luft wurden
jeweils mit zwei Inertgasen versetzt (Stickstoff, Kohlendioxid). Fir jede
Brenngas/Inertgas-Kombination wurden bei verschiedenen Druckstufen (1bar; 1,5 bar;
2 bar) die Grenzspaltweiten bei variierendem Stoffmengenanteil des Inertgases bis
maximal 40 % gemessen.

Tab. 2: Auszug aus der Priifgastabelle fir Deflagrations- und Detonationsprifungen [8]

Explosionsgruppe MESG Brenngas  Stoffmengenanteil Grenzspaltweite

mm % mm
A >0,9 Propan 4,2 +0,2 0,94 + 0,02
11B3 > 0,65 Ethen 6,6 +0,2 0,67 £ 0,02
lc < 0,50 Wasserstoff 28,5+20 0,31 + 0,02

3.2 Versuchsaufbau

Die Versuchsdurchfihrung weicht deutlich von dem Standardverfahren ab, das in
ISO/IEC 80079-20-1 beschrieben wird (Abbildung 3). Im Standardverfahren wird das
Gerat kontinuierlich unter Umgebungsdruck mit dem Gemisch gespult und die Zufuhr
vor dem Versuch gestoppt. Die hier beschriebene modifizierte Versuchsdurchfiihrung
ist zeitaufwandiger, da nach jedem Test mit Inertgas gespilt wird und im Anschluss
die Spaltweitenbombe evakuiert wird. Danach wird das Prifgemisch mit Hilfe von
Massenstromreglern bis zum gewilnschten Vordruck eingefillt und der
Temperaturausgleich abgewartet. Diese Prozedur dient zum einen der kontrollierten
Einstellung eines erhéhten Vordrucks und zum anderen der Entfernung von
unverbranntem oder verbranntem Gemisch und Wasser aus dem Gerat. Die
aufwandige Prozedur schrankt jedoch die Anzahl der Versuche im Vergleich mit der
Standardprozedur ein.
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Massenstromregler:

Warmeschrank Getrocknete
Luft
Spaltweitengerat Thermoelement
mit Sichtfenster und nertgas
Druckaufnehmer
Brenngas
Vakuumpumpe Ventil-
steuerung
Mischgefald

Ziindkabel

Abb. 3: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fur Brennstoff/Inertgas/Luft-
Gemische (der hier gezeigte Warmeschrank fand fiir die Versuche keine Anwendung).

3.3 Versuchsdurchfiihrung

Vor Beginn der Versuchsreihen wurde der Spaltabstand der Stempel mit Hilfe von
Parallelendmal3en kalibriert. Die Planparallelitat des Spaltes wich um nicht mehr als
0,01 mm an verschiedenen Positionen ab.

Vor jedem Zindversuch wurde das Spaltweitengerat auf unter 15 mbar evakuiert, um
anhaftende Feuchtigkeit und Abgase aus dem Vorversuch zu entfernen. Im Anschluss
wurde das Einlassventil getffnet und so das Gefal? mit dem gewinschten Gemisch
bis zu dem gewitinschten Vordruck aufgefillt Zur Herstellung des Gemisches wurde
getrocknete Luft mit einem Feuchtegehalt von < 2 % verwendet. Nach einer Wartezeit
von 2 Min, die dem Temperaturausgleich dient, wurde der Zindversuch durchgefihrt.
Unabhangig davon, ob es zum Flammendurchschlag kam oder nicht, wurde
anschlieend das Geréat funffach mit Inertgas gespult. Erst danach begann der nachste
Versuchszyklus. Die Versuchsreihe begann mit einer geringen Spaltéffnung und wurde
im Falle des Nicht-Durchschlags mit grol3erem Spalt in Schritten von 0,02 mm
wiederholt. Wenn es zum Durchschlag kam, wurde der Spalt wieder verringert und
mindestens zehn Nichtzindungen im Abstand einer Schrittweite unterhalb der
hochsten Ziindung gemessen.

3.4 Unsicherheit

Das Gerat wurde vor Beginn der Testreihe mit Methan, Propan und Wasserstoff
verifiziert. Gemaf ISO/IEC 80079-20-1 liegt der Toleranzbereich der Verifizierung bei
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+ 0,02 mm. Der Toleranzbereich entspricht der erweiterten Messunsicherheit der
Einzelmessung.

4 ERGEBNISSE

In den folgenden Graphen sind die gemessenen Spaltweiten oder Grenzspaltweiten
(sc) dargestellt, also die Werte der grof3ten Spaltweiten, bei denen es gerade nicht
zum Durchschlag kommt. Der niedrigste Wert eines Durchschlags lag 0,02 mm
daruber.

4.1 Konzentrationsabhangigkeit

Zunachst wurde am Beispiel des Ethens der Verlauf der durchschlagsicheren
Spaltweite bei erh6htem Stickstoffanteil bestimmt. Es zeigte sich, dass bei Zugabe des
Inertgases die Spaltweite zwar ansteigt und gleichzeitig die Flanken steiler werden,
dass aber das Minimum sich nicht verschiebt (Abbildung 4). Deshalb wurden in allen
folgenden Versuchen die Brenngaskonzentrationen im Verhdltnis zu Luft konstant
gehalten. Es wurde das Konzentrationsverhaltnis am Minimum der Kurve bei 1 bar
ohne Zusatz von Inertgas gewahlt (also der MESG zugehorig). Wenn ein Anteil an
zusatzlichem Inertgas angegeben ist, bezieht er sich auf das Mischungsverhéltnis mit
dem Brenngas/Luft-Gemisch.

3
= — 20 % Stickstoff
c — 0 % Stickstoff
o
‘O
s 24
©
o
)
o
(0]
e
(&)
‘u
& 1
e
S ‘\\"‘/‘
)
e
o
>
©

0 | | | | |

4 5 6 7 8 9 10

Xg [ %

Abb. 4: Abhangigkeit der durchschlagsicheren Spaltweite vom Stoffmengenanteil Ethen (Xgt)
in der Mischung mit Luft bei einem Druck von 1 bar
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4.2 Druckabhangigkeit bei Zusatz von Inertgasen

Die Ergebnisse der Testreihen sind in den folgenden Abbildungen 5, 7 und 9
wiedergegeben. Fur jedes der drei Brenngase (Ethen, Propan, Wasserstoff) wurde auf
drei Stufen des Ausgangsdruckes (1 bar; 1,5 bar und 2 bar) der Anteil von Inertgas
(Stickstoff oder Kohlendioxid) variiert. Die Grenzspaltweiten der reinen Brenngas/Luft-
Gemische ohne Zugabe von Inertgas wurden der Literatur entnommen (Tabelle 3).

Anhand der Abbildungen ist zu sehen, dass die Grenzspaltweite in Kohlendioxid stets
hoéher liegt als in Luft. Die Rangfolge bleibt auch bei erhéhten Druckstufen erhalten.
Des Weiteren steigen die Grenzspaltweiten mit zunehmendem Gehalt an Inertgas im
Gemisch exponentiell an.

Aufgrund der in Einleitung beschriebenen, bereits bekannten Druckabhangigkeit der
Grenzspaltweite in Luft [4], wurde das Ergebnis fir jede Zusammensetzung des
Gemisches ebenfalls in Abhangigkeit des reziproken Druckwertes dargestellt
(Abbildungen 6, 8, und 10). Die sich ergebende Gerade zeigt, dass diese Beziehung
ebenfalls fir die untersuchten Inertgase giiltig ist.

Tab.3: Literaturwerte fUr die Grenzspaltweiten (sg) der verschiedenen Brenngase bei
erhohtem Druck und 20 °C [3, 4, 5] ohne Zugabe von Inertgas

Sc [mm]
1 bar 1,5 bar 2 bar
Wasserstoff 0,29 0,21 0,19
Ethen 0,65 0,49 0,39
Propan 0,92 0,66 0,53
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2,5 A 2 bar (Stickstoff)
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Abb. 5: Verlauf der Grenzspaltweite einer Mischung von 6,5 % Stoffmengenanteil Ethen mit
Luft und verschiedenen Inertgasen in Abhéangigkeit vom zugegebenen Inertgasanteil bei
verschiedenen Driicken

3,0 -
B 20 % Stickstoff
® 40 % Stickstoff
A 10 % Kohlendioxid
2,5 m 20 % Kohlendioxid
€ 30 % Kohlendioxid
% kein Zusatz von Inertgas
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Abb. 6: Reziproke Druckabhangigkeit der Grenzspaltweite einer Mischung von 6,5 %
Stoffmengenanteil Ethen mit Luft und verschiedenen Inertgasen in unterschiedlichen
Anteilen
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Abb. 4: Verlauf der Grenzspaltweite einer Mischung von 4,4 % Stoffmengenanteil Propan
mit Luft und verschiedenen Inertgasen in Abhangigkeit vom zugegebenen Inertgasanteil bei
verschiedenen Dricken
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Abb. 8: Reziproke Druckabhangigkeit der Grenzspaltweite einer Mischung von 4,4 %
Stoffmengenanteil Propan mit Luft und verschiedenen Inertgasen in unterschiedlichen
Anteilen
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Abb. 9: Verlauf der Grenzspaltweite einer Mischung von 29,5 % Stoffmengenanteil
Wasserstoff mit Luft und verschiedenen Inertgasen in Abhangigkeit vom zugegebenen
Inertgasanteil bei verschiedenen Driicken
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Abb. 10: Reziproke Druckabhé&ngigkeit der Grenzspaltweite einer Mischung von 29,5 %
Stoffmengenanteil Wasserstoff mit Luft und verschiedenen Inertgasen in unterschiedlichen
Anteilen
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5 DISKUSSION

Die Ergebnisse zeigen, dass die Grenzspaltweite mit zunehmendem Anteil an
Inertgas exponentiell ansteigt. Dies ist hauptsachlich auf die Verdlinnung des
explosionsfahigen Gemisches zurtickzufihren, die bei der Verbrennung zu einer
geringeren Energiefreisetzung pro Volumeneinheit des Gases fihrt und die
Flammengeschwindigkeit herabsetzt. Da es im Spalt zur Energiedissipation kommt,
erlischt die Flammenfront eines verdiinnten Reaktionsgases in engeren Spalten eher
als in weiteren. Die Ergebnisse zeigen jedoch auch, dass die Grenzspaltweite nicht
allein vom Partialdruck des Sauerstoffs oder Brenngases im Gasgemisch abhéangt. Die
Art des Inertgases ist ebenfalls fur die Durchschlagsfahigkeit einer Brenngasmischung
von Bedeutung.

Bei Zugabe von Stickstoff zu dem Wasserstoff enthaltenden Prifgemisch &ndert sich
die Warmekapazitat des Gemisches so gut wie nicht. Bei den Ethen/Luft- und
Propan/Luft-Gemischen verringert sie sich bei der Zugabe von Stickstoff leicht.
Trotzdem steigt die Grenzspaltweite mit zunehmendem Stickstoffgehalt exponentiell
an, da das brennbare Gemisch verdinnt wird.

Kohlendioxid hat gegenuber Stickstoff eine erhdhte Inertisierungswirkung. Dieser
Effekt ist bereits durch eine starkere Einengung der Explosionsbereiche brennbarer
Gase und Dampfe bekannt [9]. Er wird bei der Inertisierung zur Vermeidung des
Auftretens brennbarer Flissigkeiten industriell genutzt [10]. ISO 10156 [11] gibt fur
Kohlendioxid einen Stickstoffaquivalenzkoeffizienten von 1,5 an. Dieser beruht sowohl
auf einer gegeniber Stickstoff hoheren molaren Warmekapazitat (cp) als auch auf der
Fahigkeit eines dreiatomigen Molekils, Warmestrahlung zu absorbieren. Bei Zugabe
von Kohlendioxid zu den Prifgemischen steigt die molare Warmekapazitat fur alle
unverbrannten Prifgasgemische an, so dass dieser Effekt den Verdinnungseffekt
verstarkt.

Ein Vergleich der kirzlich von Razus et al. [12] veroffentlichten Messungen an
Ethylen-Gemischen unter Zusatz von Inertgasen zeigt deutliche Abweichungen
zwischen den Messwerten. Die in unserem Bericht prasentierten Grenzspaltweiten
sind durchweg kleiner (zur sicheren Seite) und mit den in ISO/IEC 80079-20-1 [3] und
DIN EN ISO 16852 [8] genannten Vergleichswerten konsistent. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass die Bedingungen zur Herstellung eines Minimalwertes der
durchschlagsicheren Spaltweite Uber die Konzentration eingehalten wurden. Da die in
der Norm geforderte Vergleichbarkeit der Ergebnisse von 0,04 mm zwischen einzelnen
Priflabors noch nicht gegeben ist, sollte ein Vergleichsversuch durchgefiihrt werden.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In diesem Projekt wurde in hunderten von Einzelmessungen der Einfluss von
Inertgasen auf die Grenzspaltweite verschiedener Priifgase im Uberdruckbereich
untersucht. Die Grenzspaltweite fallt mit zunehmendem Druck umgekehrt proportional
ab, kann aber durch Zusatz von Inertgas exponentiell wieder angehoben werden.
Kohlendioxid zeigt dabei eine starkere inertisierende Wirkung als Stickstoff.

In Fortsetzung dieser Arbeit kdnnte die Frage geklart werden, ob die hier gewonnenen
Ergebnisse zum Beispiel auf reale Flammensperren Gbertragbar sind. In Tests an einer
Flammensperre kann der Inertgasanteil eines Prufgemisches ermittelt werden, bei
dem die Sperre gerade noch nicht durchschlagt. Von diesem Prifgas wird dann die
Grenzspaltweite in der Normapparatur bestimmt. Nun kdnnen weitere Inertgas/Druck-
Kombinationen gewahlt werden, die die gleiche Grenzspaltweite aufweisen und mit
ihnen  geprift werden, ob die Flammensperre damit das gleiche
Durchschlagsverhalten aufweist. Sollte dies der Fall sein, ware es mdoglich mit Hilfe
von Grenzspaltweitenbestimmungen im Labor Vorhersagen Uber das Verhalten der
Flammensperren in Verbindung mit erhdhten Inertgasanteilen zu treffen.
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