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15. BAM-PTB-KOLLOQUIUM

Das 15. BAM-PTB-Kolloquium
zur chemischen und physikalischen

Sicherheitstechnik 2019

Michael Beyer'!, Thomas Schendler?

Seit tiber 30 Jahren veranstalten PTB und BAM
gemeinsam die Kolloquien zu Fragen der chemi-
schen und physikalischen Sicherheitstechnik. Die
Veranstaltung fiihrt die interessierten Kreise auf
dem Gebiet des Explosionsschutzes zusammen,
insbesondere die Hersteller explosionsgeschiitz-
ter Gerdte und Schutzsysteme, die Betreiber von
Anlagen in explosionsgefihrdeten Bereichen sowie
die Behordenvertreter, Sachverstindigen und For-
schungspartner. In teils wissenschaftlichen, teils
anwendungsorientierten Beitrdgen prisentierten
beide Bundesanstalten wieder Berichte zu aktuel-
len Entwicklungen und Forschungsergebnisse aus
ihrem gemeinsamen Arbeitsbereich. Schwerpunkte
der Fachvortrdge bilden traditionell die Themen-
gebiete ,Stoffeigenschaften’; , Ziindquellen und
~Explosionsvorginge®. Ein besonderer Blick gilt bei
diesem Kolloquium den Ringvergleichen zwischen
Laboratorien auf nationaler und internationaler
Ebene. Abgerundet wurde das Programm durch
eine Poster-Ausstellung.

Die Tagung

Am 21. Und 22. Mai 2019 richtete die PTB das

15. BAM-PTB-Kolloquium zur chemischen und
physikalischen Sicherheitstechnik in Braunschweig
aus. An der im dreijahrigen Rhythmus im Wech-
sel in Berlin und Braunschweig stattfindenden
Tagung nahmen rund 140 Explosionsschutz-
Experten iberwiegend aus dem nationalen Umfeld
teil (Bild 1). Erfreulicherweise kamen aber auch
einzelne Teilnehmer aus Osterreich, Schweden,
Ruminien und China zu der Tagung. Der Teil-
nehmerkreis aus wissenschaftlichen und sicher-
heitstechnischen Institutionen, aus Behoérden,

aber auch von Herstellern und Betreibern explo-
sionsgeschiitzter Gerite und sicherheitsrelevanter
Ausriistung nutzt diese Gelegenheit, sich tiber den
Stand der Wissenschaft und aktuelle Erkenntnisse
aus der Praxis der Sicherheitstechnik zu informie-
ren und mit den Mitarbeitern von BAM und PTB
sicherheitstechnische Praxisfragen zu diskutieren.
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Bild 2:

Beim Empfang der
Stadt Braunschweig
in der Dornse des
Altstadtrathauses
(v.l.): Dr. Bernd
Guttler (Leiter der
Abteilung 3 der
PTB), Frau Anke
Kaphamel (Birger-
meisterin der Stadt
Braunschweig),

Dr. Thomas
Schendler (Leiter
der Abteilung 2

der BAM) und Dr.
Michael Beyer
(Leiter des Fachbe-
reiches 3.7 der PTB
und federflihrender
Organisator des
Kolloquiums)

Durch 12 Fachvortrage und weitere 11 Poster-
beitrige wurde wieder einmal die grofie Bandbreite
und die damit verbundene technisch-wissenschaft-
liche Expertise von BAM und PTB auf dem Gebiet
der physikalisch-chemischen Sicherheitstechnik
deutlich. Es wurden intensive wissenschaftliche
und sicherheitstechnische Diskussionen angeregt,
die abends bei einem Empfang der Stadt Braun-
schweig noch vertieft werden konnten. Die Bei-
trage zur Tagung sind der Allgemeinheit tiber das
Open Access Repository der PTB frei zugédnglich.
Ausgewihlte Beitridge des Kolloquiums werden
dariiber hinaus in diesem Heft der PTB-Mitteilun-
gen prasentiert.

Der Stadt Braunschweig gilt an dieser Stelle
ein grofer Dank dafiir, dass sie die Tagungsreihe
schon seit vielen Jahren im Rahmen der Abendver-
anstaltung unterstiitzt, und Frau Biirgermeisterin
Kaphamel danken die Autoren fiir die einfiihren-
den Worte und die Wiirdigung der sicherheits-
technischen Arbeiten (Bild 2). Sie hob auflerdem
hervor, wie stolz die Stadt Braunschweig auf die
Dichte und Vielfalt der beheimateten wissenschaft-
lichen Einrichtungen ist.

Die Beitrige

Schwerpunkte der Fachvortrage bilden traditionell
die Arbeitsergebnisse auf den Kerngebieten ,,Stoft-
eigenschaften’, ,Ziindquellen® und ,,Explosionsvor-
gange® Ein besonderer Blick gilt in diesem Kollo-
quium den Ringvergleichen zwischen Laboratorien
auf nationaler und internationaler Ebene. Hier
wire zundchst das von der PTB initiierte internati-

onale ,,Ex Proficiency Testing Scheme® fiir Verglei-
che zwischen Explosionsschutz-Priiflaboratorien
zu nennen, das im internationalen IECEx Scheme
die Grundlage fiir die weltweite Anerkennung der
Priifergebnisse bildet. Krause erldutert in seinem
Beitrag ,Ringversuche im Bereich des Explosions-
schutzes® am Beispiel des Programms ,,Explosion
Pressure” wie die Ergebnisse und daraus folgenden
Erkenntnisse bereits zu einer deutlichen Verbesse-
rung der messtechnischen Kompetenz der Labo-
ratorien und der weltweiten Vergleichbarkeit der
Ergebnisse gefiihrt haben [1, in diesem Heft].

Weiterhin engagieren sich BAM und PTB im
CEQAT-DGHS Ringversuchsprogramm fiir die
Chemikaliensicherheit, das in mehreren Beitragen
behandelt wird. Neben den allgemeinen Schlussfol-
gerungen zum Programm [2] wird die ,,Entwick-
lung von Verfahren zur Verifizierung der Priifap-
paratur am Beispiel der Priifmethode UN Test N.5¢
naher beleuchtet [3, in diesem Heft]. Auflerdem
zeigen Schmidt und Liith am Beispiel ,,Sichere
Klassifizierung selbstentziindlicher Feststoffe* die
Bedeutung von Ringversuchen bei der Methoden-
validierung [4].

Auf dem Gebiet der Stoffeigenschaften gibt
es eine Arbeitsteilung zwischen BAM und PTB.
Wihrend die BAM fiir die Gase und Feststoffe
zustindig ist, bearbeitet die PTB das Gebiet der
brennbaren Fliissigkeiten. Die Kenntnis der
Stoffeigenschaften bildet die Grundlage fiir die
Beurteilung der Gemischentstehung und damit
der Explosionsgefahren, aber auch der Empfind-
lichkeit gegentiber bestimmten Ziindquellen oder
von bestimmten Ausbreitungseigenschaften und
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damit der moglichen Folgen einer anlaufenden
Explosion. Neu bestimmte sicherheitstechnische
Kenngrof3en flieflen, wenn von BAM und PTB als
valide bewertet, in die CHEMSAFE-Datenbank
ein, die von der PTB in Kooperation mit der BAM
und Unterstiitzung durch die DECHEMA fiir den
internationalen Gebrauch zur Verfiigung gestellt
wird [5]. Die Beitrdge behandeln das ,,Selbstent-
ziindungsverhalten von Feststoffen® [6, in diesem
Heft], die ,,Untere Explosionsgrenze von Dampfen
bei erhohten Ausgangsdriicken® [7] und die
»CED-Simulation von Schwergasausbreitungen®
[8]. Trotz der arbeitsteiligen Zustandigkeiten der
beiden Bundesanstalten gibt es eine Reihe von
Fragestellungen, die sich nur in Kooperation l6sen
lassen. Ein Beispiel dafiir ist die ,,Berechnung der
Explosionsbereiche von Alkoholen, Ketonen und
halogenierten Kohlenwasserstoffen im Gemisch
mit Inertgasen® [9, in diesem Heft].

Das Vorhandensein von explosionsgefahrdeten
Bereichen bedeutet, dass es nicht vermeidbar ist,
mit brennbaren Stoffen umzugehen. In diesem
Fall gilt das Hauptaugenmerk dem Vermeiden
von wirksamen Ziindquellen, ein Hauptarbeits-
gebiet der PTB. Eine wichtige zu beherrschende
Ziindgefahr ist hier die elektrische Gasentladung
(Funken, Biischelentladung), die auch bei gerin-
gen elektrostatischen Aufladungen oder kleinen,
in Stromkreisen gespeicherten Energien, in der
Praxis in Groflenordnungen von wenigen mJ und
teilweise auch yJ, zindwirksam werden kénnen.
Die Ziindung durch elektrische Entladungen wird
in den Beitragen ,,Experimentelle Untersuchung
der Ziindung durch elektrische Entladungen
geringer Energie” [10, in diesem Heft], ,,Unter-
suchungen von Kontaktéffnungs-Entladungen in
einem ziindfahigen H,-Luft-Gemisch im Bereich
niedriger Spannungen® [11, in diesem Heft] und
»Explosionsschutz als Herausforderung fiir porta-
ble IT-Endgerate® [12] behandelt.

Die Ziindgefahren durch elektrostatische Aufla-
dung sind in der Regel schwerer zu beherrschen,
da die sich die Gefahren auch auf Wechselwirkun-
gen mit Personen und betrieblichen Prozessen
ausdehnen, z. B. die pneumatische Férderung von
Stauben oder das Pumpen von aufladbaren Fliis-
sigkeiten. Dies wird in den Beitrdgen ,,Ziindgefah-
ren bei Anndherung elektrostatisch aufgeladener
Fliissigkeitsoberflachen an metallische geerdete
Einbauten im leitfdhigen Behilter® [13] und
»Simulation of Explosion Hazards in Powder Flows®
[14] betrachtet. Teilweise missen erst spezielle
Messtechniken fiir den Einsatz bei Ziindversuchen
entwickelt bzw. fiir den Einsatz in explosionsfa-
higen Gemischen qualifiziert werden, auch eine
fiir die PTB typische Aufgabe. Beispiel dafiir sind
»Neueste Erkenntnisse bei der Charakterisierung
der beriihrungslosen Messung elektrostatischer
Aufladung mittels Feldmiihlen® [15].

Energietechnische Anwendungen wie Elek-
tromotoren erfordern grundsitzlich Uberwa-
chungseinrichtungen, um in einem Fehlerzustand
den notwendigen Schutz sicherzustellen. ,,Ein
Ansatz zur Festlegung der Sperrzeiten nach einer
Motorschutzauslosung bei explosionsgeschiitzten
Antrieben® macht deutlich, wie lange ein, z. B. bei
einer Blockierung heif3 gelaufener, Elektromotor
abzukiihlen ist, bevor er wieder eingeschaltet
werden darf [16]. Permanent erregte Synchronma-
schinen, die heutzutage wegen ihrer besonderen
Energieeffizienz geschitzt sind, rufen dariiber
hinaus spezielle, zu beherrschende Ziindgefahren
hervor, da sie aufgrund der Permanentmagneten
auch im Falle einer Abschaltung nicht spannungs-
los sind, solange sie sich drehen. Dies wird im
Beitrag ,,Analysis of a permanent magnet synchro-
nous machine used in hazardous location” themati-
siert [17].

Koénnen in besonderen technischen Situationen
weder die Explosionsgefahren noch die Ziind-
quellen mit hinreichender Sicherheit vermieden
werden, ist es notwendig, die anlaufenden Explo-
sionsvorgiange zu beherrschen, z. B. mit flammen-
l6schenden Einrichtungen oder mit autonomen
Schutzsystemen, die die Explosionsauswirkun-
gen auf ein unbedenkliches Mafd begrenzen. Im
Themenblock ,,Explosionsvorgange® berichten
Schmidt und Heidermann iiber ,,Ergebnisse der
experimentellen Untersuchungen zur Visualisie-
rung der Wirksamkeit von Deflagrationsrohrsi-
cherungen in einer PVC-U-Rohrleitung® [18].

In diesem Beitrag werden die visuellen Beobach-
tungen des Reaktionsverlaufes sowie die Belas-
tungen von Flammendurchschlagsicherungen in
einer gerade verlaufenden und einer verzweigten
Rohrleitung gegeniibergestellt. Die Ergebnisse
bestitigen sehr eindrucksvoll, dass sich die
Belastungssituation der Deflagrationsrohrsiche-
rung in Abhéngigkeit von der Konfiguration der
Rohrleitung entscheidend dndert. Dies ist in den
Anwendungen geeignet zu berticksichtigen, um
den beabsichtigten Schutz zu erreichen.

Um solche, sehr schnell ablaufende Explosi-
onsvorginge in geschlossenen Apparaturen und
Priifeinrichtungen erfassen zu konnen, sind
Sensoren fiir die Detektion der sehr diinnen
Flammenfronten erforderlich: ,Vergleichende
Versuche an optischen Flammensensoren zum
Einsatz in Mess- und Priifvorrichtungen fiir den
Explosionsschutz [19]. Die sicherheitstechnische
Priifung von Druckbehiltern ist eine wesentliche
Aufgabe der BAM. Das Verhalten von Druckgasbe-
héltern im Feuer ist hier ein sehr wichtiger Punkt, da
er sich auch schwerwiegend auf die Sicherheit von
Feuerwehrleuten bei Loscharbeiten auswirken kann.
Tschirschwitz, Krentel und Kluge berichten iiber die
»Auswirkungen im Versagensfall“ [20, in diesem
Heft].
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Uber die reinen Forschungsarbeiten und
Dienstleistungsaufgaben hinaus ist es eine wichtige
Aufgabe von BAM und PTB, die Umsetzung der
neuen Erkenntnisse aus Forschungsprojekten und
Unfalluntersuchungen in anwendbares Wissen fiir
die Fachkreise zu begleiten. Daher engagieren sich
beide Bundesanstalten traditionell sehr stark in
den Gremien, die das Regelwerk weiterentwickeln,
denn die gesetzlichen Vorschriften und Normen
bilden die Grundlage fiir den Explosionsschutz
und damit den Arbeitsschutz im Umgang mit
brennbaren Stoffen, den sicheren Transport von
Gefahrstoffen, den Schutz der Gesellschaft und
der Umwelt vor den Auswirkungen ungewollter
Explosionen. Dies war in vorangegangenen Kol-
loquien oft ein Schwerpunkt. Doch nicht nur das
reine Umsetzen in technisches Regelwerk, auch
die anwendungsorientierte Beratung der beiden
Bundesanstalten zur Ausgestaltung und Umset-
zung der Anforderungen sind in den Fachkreisen
sehr geschatzt.

In diesem Kolloquium informieren Gritz und
Frobese iiber ,,Neue Technische Regeln zum
Explosionsschutz® [21]. Es wird aufgezeigt, wie
sich die Neufassungen der Betriebssicherheits-
verordnung (BetrSichV) und der Gefahrstoft-
verordnung (GefStoffV) auf die nachgeordneten
Technischen Regeln fiir Betriebssicherheit (TRBS)
und Gefahrstoffe (TRGS) ausgewirkt haben. Im
Beitrag ,,Normevolution unter Beriicksichtigung
von Ergebnissen aus Forschung und Entwicklung®
zeigt Thedens, in welchen Phasen der Normener-
stellung Forschungsergebnisse eingebracht werden
miissen, damit sie geeignet beriicksichtigt werden
konnen [22]. Passend dazu werden auch einige
noch in der Bearbeitung befindliche Forschungs-
projekte vorgestellt, deren Ergebnisse in das Regel-
werk einflieffen sollen: ,,Normative Anpassung zur
statischen und dynamischen Beanspruchung von
Ex-,,d“-Gehdusen® [23] und ,,Sicherheitstechnische
Kenngrof3en des Explosionsschutzes fiir hybride
Stoffgemische — Das Verbundvorhaben
JNEX-HYS* [24].

Schlussworte und Danksagung

Den beiden Bundesanstalten ist auch in diesem
Kolloquium wieder gelungen, zusammen mit ihren
Partnern aus Industrie und Wissenschaft, den Teil-
nehmern ein interessantes und hochwertiges Pro-
gramm zu bieten, das die technisch-wissenschaft-
liche Expertise von BAM und PTB auf dem Gebiet
der physikalisch-chemischen Sicherheitstechnik
belegt.

Das Kolloquium war gleichzeitig ein organisatori-
scher Probelauf fiir die internationale wissenschaftli-
che Explosionsschutz-Konferenz ,,13th International
Symposium on Hazards, Prevention, and Mitigation
of Industrial Explosions* (ishpmie2020.ptb.de), die

vom 27.-31. Juli 2020 in der PTB stattfinden wird
und in Kooperation mit der Otto-von-Guericke-
Universitdt Magdeburg und der BAM ausgerichtet
wird.

Allen Autoren und Vortragenden, die durch ihre
Beitrage wesentlich zum Gelingen der Veranstal-
tung beigetragen haben, gilt ein herzlicher Dank,
ebenso allen an der Organisation Beteiligten,
insbesondere Carola Lotz-Férster,

Christine Werner, Tanja Eckert, Thomas Stolz,
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Selbstentziindungsverhalten von Feststoffen:
Validierung der Extrapolation von Labortests
mithilfe halbtechnischer Versuche bis 1 m°®

Martin Schmidt', René Erdt?, Markus Godde?, Steffen Salg?,

Lisa Ittemann®

Vorgestellt wird ein 2018 gestartetes Projekt zur
Uberpriifung der Extrapolation von im Labormaf-
stab ermittelten Selbstentziindungstemperaturen auf
technisch relevante Volumina. Fiir die Ermittlung
reaktionskinetischer Daten von Feststoffschiittun-
gen stehen eine Reihe von Untersuchungsmethoden
zur Verfiigung. Dies sind thermische Analysen wie
z. B. die differential scanning calorimetry DSC sowie
Mikrokalorimetrie zur hochgenauen Messung von
Wiirmestromen, bei denen sehr geringe Proben-
mengen zum Einsatz kommen. In der Regel wird
das Selbstentziindungsverhalten jedoch mithilfe von
isoperibolen oder adiabaten Warmlagerungsver-
suchen beurteilt, hier liegen die Probenvolumina
iiblicherweise im Bereich von ca. 100 cm? bis zu
einigen Litern. Die Extrapolation tiber mehrere Gro-
Senordnungen auf technische Volumina birgt Unsi-
cherheiten, da mit Zunahme des Lagervolumens
verdnderte Start- und Randbedingungen vorliegen
kénnen. Zudem besteht die Moglichkeit, dass bei in
technischen Lagern vorherrschenden niedrigen Tem-
peraturen Reaktionen ablaufen, die in Standard-
Laborversuchen nicht erfasst werden, aber einen
wesentlichen Einfluss auf das Selbstentziindungs-
verhalten aufweisen konnen. Hauptziel des Projek-
tes ist es daher, die im LabormafSstab vorhandenen
Priifeinrichtungen durch einen Versuchsstand zur
Untersuchung von ProbengrifSen von bis zu 1000
dm?® zu erweitern, die Eignung (oder Nichteignung)
der etablierten Methoden nachzuweisen und im
LabormafSstab nicht erfassbare EinflussgrofSen zu
ermitteln. Zudem sollen anhand der kleinskaligen
Tests Entscheidungskriterien abgeleitet werden,

ob eine Extrapolation nach den derzeit tiblichen
Methoden zuldssig ist.

1. Einleitung

Bei der Lagerung und dem Transport von brenn-
baren Schiittgiitern besteht die Gefahr der Brand-
entstehung durch Selbstentziindung. Die Gefahr
der Selbstentziindung steigt dabei mit Zunahme
sowohl der Mengen des gelagerten brennbaren
Materials als auch mit der Lagerdauer.

Zur Beurteilung des Selbstentziindungsverhal-

tens eines Schiittgutes werden nach derzeitigem
Kenntnisstand haufig sogenannte isoperibole
Warmlagerungsversuche nach DIN EN 15188:2007
[1] herangezogen, mit deren Hilfe Selbstentziin-
dungstemperaturen (Ty)) fiir verschiedene Pro-
benvolumina im Labormafistab bestimmt werden.
Eine Extrapolation der im Labormafistab gewon-
nenen Ergebnisse erfolgt auf Basis der Theorie der
Wirmeexplosion. Als Ergebnis dieser Versuche
konnen Bedingungen abgeleitet werden, die eine
sichere Lagerung bzw. den sicheren Transport der
unterschiedlichen Materialien gewéhrleisten. Dies
kann durch Begrenzung sowohl der Lagertempera-
turen und -mengen als auch durch Begrenzung der
Lagerdauer erfolgen.

Die Extrapolation auf technisch relevante
Volumina birgt jedoch erhebliche Unsicherheiten.
Diese beruhen auf:

= Extrapolation iiber mehrere
Grof8enordnungen,

= Limitierungen der verwendeten Methode
zur Extrapolation (enge Start- und
Randbedingungen),

= dem unterschiedlichen Temperaturniveau der
Laborversuche im Vergleich zu technischen
Lagerungen, insbesondere der Einfluss des
enthaltenen Wassers,

= nicht eindeutigen Kriterien fiir
Zindung/ Nichtziindung,

= dem Einfluss verschiedener
Extrapolationsverfahren,

= mithilfe von Laborversuchen nicht erfassbarer
Reaktionen (Niedertemperaturoxidationen,
Zersetzung, Autokatalyse etc.),

= Streuungen der Messergebnisse.

Diese Unsicherheiten zu verringern, ist das Ziel
des hier vorgestellten Forschungsprojektes.

Martin Schmidt,
Fachbereich
.Explosionsschutz
Gase, Staube”,
Bundesanstalt fur
Materialforschung
und -prifung, Berlin,
E-Mail: martin.
schmidt@bam.de

René Erdt, Fach-
bereich , Explosi-
onsschutz Gase,
Staube”, Bundesan-
stalt fur Materi-
alforschung und
-prufung, Berlin

Markus Godde,
Sicherheitstechnik,
BASF SE, Ludwigs-
hafen

Steffen Salg,
Sicherheitstechnik,
BASF SE, Ludwigs-
hafen

Lisa Ittemann,
Sicherheitstechnik,
BASF SE, Ludwigs-
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2. Stand der Wissenschaft und Technik

Die Methode, Ergebnisse von Laborversuchen auf
praktische Verhaltnisse zu libertragen, beruht auf
der sogenannten Theorie der Warmeexplosion,
entwickelt von Frank-Kamenetzkii. Basierend

auf dieser Theorie ergibt sich eine Korrelation

aus der charakteristischen Lange einer Schiit-
tung r (z. B. Radius eines Zylinders) und seiner
kritischen Lagertemperatur T Dies beschreibt
die Abhdngigkeit der kritischen Lagertemperatur
vom Schiittungsvolumen bzw. vom Volumen-
Oberflachen-Verhiltnis der Schiittung. Bild 1 zeigt
die grafische Darstellung der Extrapolation im
sogenannten Arrhenius-Diagramm mit §, - kriti-
scher Frank-Kamenetzkii-Parameter, E - schein-
bare Aktivierungsenergie, k, - praexponentieller
Faktor, A - Warmeleitfahigkeit, H; - Brennwert,

p — Schiittdichte, R - universelle Gaskonstante.
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Diese Vorgehensweise stellt den Stand der Tech-
nik dar. Erfahrungen aus Schadensereignissen
haben jedoch gezeigt, dass die im kleinen Mafistab
im Labor gewonnenen Daten hiufig nur einge-
schrankt und mit einer nicht zu quantifizieren-
den Unsicherheit auf Prozesse im Realmafistab
ibertragbar sind. Gelingt die Beriicksichtigung bei
dieser Methode nicht erfasster Reaktionsvorgéange,
insbesondere durch detaillierte mathematische
Modelle, konnen Selbstentziindungsprozesse im
Realmaf3stab wesentlich genauer vorhergesagt und
bessere Parameter fiir einen sichereren Betrieb
betreffender verfahrenstechnischer Anlagen, Ver-
fahren und bei Lagerung und Transport abgeleitet
werden. Dazu miissen die Laborversuche sowie
numerische Methoden mithilfe von Groflver-
suchen im halbtechnischen Maf3stab tiberprift
werden. Systematische Grofiversuche mit Volu-
mina weit oberhalb der bisher tiblichen Laborvolu-
mina wurden bislang nicht durchgefiihrt.
Selbstentziindungen brennbarer Materialien

konnen sowohl bei Prozessen in der Verfahrens-
technik als auch beim Transport oder der Lage-
rung von Schiittgiitern auftreten. Eine Ubersicht
der Methoden zur Bestimmung des Selbstentziin-
dungsverhaltens wird beispielsweise von Fei und
Liang [2] gegeben. Verschiedene Parameter (z. B.
Materialeigenschaften, Lagerungsbedingungen
und die Geometrie der Schiittung) beeinflussen
den Selbstentziindungsvorgang.

In der Vergangenheit wurden deshalb bereits
Bemiihungen unternommen, diese Prozesse
durch gezielte Laborversuche in Kombination mit
geeigneten Modellansitzen besser zu beschreiben
und die Ergebnisse der Laborversuche mithilfe
numerischer Methoden auf Realmaf3stibe zu
tibertragen [3-11]. Teilweise beinhalten die bislang
durchgefithrten Arbeiten auch Versuche im gré-
3eren Maf3stab. Dabei wurden Untersuchungen
der Selbstentziindungsprozesse an Schiittungen
im Realmaf3stab von bis zu mehreren tausend
Tonnen durchgefiihrt, wie z. B. Kohlehalden [11]
und Holzschnitzelhalden [5]. Hierbei handelte es
sich allerdings nicht um die systematische Ermitt-
lung kritischer Lagerbedingungen, wie es fiir
eine Uberpriifung der Extrapolation notwendig
wire, sondern um die Untersuchung ausgewihlter
Szenarien.

Grundvoraussetzung fiir den erfolgreichen
Einsatz numerischer Berechnungsmethoden ist
jedoch die Kenntnis reaktionskinetischer Daten
der bei den Selbstentziindungsprozessen ablau-
fenden Prozessen. Diese Daten werden wiederum
aus den bereits beschriebenen Laborversuchen
ermittelt und unterliegen somit den aufgefiithrten
Unsicherheiten.

3. Projektziele

Die Erweiterung des Untersuchungsmaf3stabes

um 3 Groflenordnungen ist der erste Kernpunkt

des geplanten Vorhabens. Ermoglicht werden soll

hierdurch:

» eine generelle Uberpriifung der in [1] aufge-
fithrten Methoden der Extrapolation,

» die Uberpriifung der Eignung bzw. Nichteig-
nung von Extrapolationsverfahren bei
Materialien mit komplexen Reaktionskineti-
ken und/oder -mechanismen, z. B.
autokatalytische Prozesse, inhibierte Systeme,
mehrstufige Reaktionssysteme oder
stofftransportlimitierte Vorgange,

= Ableitung von Entscheidungskriterien fiir die-
Anwendbarkeit von Extrapolationsmethoden,

= Priifung der Anwendbarkeit neuer Screening-
Methoden auf Basis mikrokalorimetrischer
Methoden
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= die Verbesserung der Messunsicherheit durch
Untersuchungen im Volumenbereich
zwischen Laborversuchen und praktischen
Bedingungen,

» die Uberpriifung von weiteren Einfliissen wie
z.B. der Produktfeuchte oder der Reaktion
hochreaktiver Komponenten auf den Selbst-
entziindungsvorgang (nicht moglich bei
vorliegenden hohen Testtemperaturen im
Labormafistab),

= Einfluss konvektiv dominierter Transportvor-
gange in grofien Schiittungen mit dem Ziel der
Verifizierung und Validierung von Untersu-
chungs- und Berechnungsmodellen.

Die Projektziele gliedern sich in folgende, zu
erreichende Meilensteine:

1. Erweiterung des Versuchsstandes zur Durch-
fithrung von Warmlagerungsversuchen im
halbtechnischen Maf3stab bis zu 1000 dm?
Probenvolumen

2. Bestimmung der Selbstentziindungstempera-
turen ausgewdhlter Materialen (Energietrager,
chemische Produkte, landwirtschaftliche
Produkte) im Bereich bis zu 1000 dm?
> Schaffung eines Datenpools

3. Bestimmung reaktionskinetischer Parameter
mithilfe verschiedener Methoden (thermoana-
lytische Methoden, Warmlagerungsversuche),
Bewertung der Eignung der Methoden

4. Erstellung und Validierung von Simulati-
onsmodellen zur Beriicksichtigung weiterer
Einfliisse auf das Selbstentziindungsverhalten
(Grundlage: Grof3versuche, Laborversuche,
thermoanalytische Untersuchungen)
>Entwicklung mehrstufiger Reaktionsmodelle

5. Identifizierung von Reaktionsmechanismen
und Materialen, fiir die die Extrapolation
gemaf3 DIN EN 15188 nicht anwendbar ist.
Ausarbeitung einer Methode zur Erkennung
fiir die Extrapolation ungeeigneter Stoffe
> Etablierung eines Screeningtests

6. Ableiten von Empfehlungen fiir die Ermittlung
des Selbstentziindungsverhaltens brennbarer
Feststoffe.

4. Durchgefiihrte Arbeiten

4.1 Aufbau des Versuchsstandes
im halbtechnischen Mafstab

Fiir die Durchfiihrung von Warmlagerungsver-
suchen im halbtechnischen Maf3stab wurde ein
neuer Versuchsstand aufgebaut. Dieser besteht
aus vier Warmekammern mit einem Innenvolu-
men von etwa 3 m>, ausgelegt fiir die Aufnahme
von vier 200-Liter-Fassern bzw. Behéltern bis zu
einem Volumen von 1 m?, vgl. Bild 2. Die War-
mekammern verfiigen iiber eine 12-kW-Elektro-
Heizung. Mithilfe eines Ventilators wird die Luft
in der Wiarmekammer dauerhaft zirkuliert. Durch
in die Riickwand eingebrachte Bohrungen wird
ein vier- bis fiinffacher Luftwechsel pro Stunde
gewiahrleistet.

Aus Sicherheitsgriinden ist es vorgesehen, die
Versuche zu einem Zeitpunkt abzubrechen, am
dem eine Ziindung eindeutig festgestellt werden
konnte. Hierzu wurde eine Vorrichtung installiert,
die eine automatische Abschaltung des Ofens
(Heizung, Liifter) sowie die Spiilung der Ofenkam-
mer mit Stickstoff erlaubt.

Als Probenbehalter stehen Drahtnetzkorbe
mit Volumina von 125 dm® und 1000 dm® zur
Verfiigung, vgl. Bild 3. Pro Ofen ist es vorgesehen,
die Temperaturen an bis zu 16 Punkten in der
Probe und der Umgebung der Probe zu messen.
Bei Bedarf besteht die Moglichkeit, wiahrend des
Versuches entstehende Brandgase zu detektieren.
Hierzu stehen ein mobiles FT-IR-Spektrometer
sowie Sauerstoffanalysatoren zur Verfiigung.

&7

i

Bild 2:

Bild 3:
Instrumentierter Pro-
benbehalter (125 dm?®)
mit Koksprobe

Wetterschutztunnel
mit 4 Versuchsofen
(Warmekammern)

1
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Bild 4:

Thermogramme von

a) Petrolkoks,

b) Vitaminmi-
schung,

c) Vernetztes Polyvi-
nylpyrrolidon und

d) Sterinmischung

mit unterschiedli-

chen Heizraten zur

kinetischen Analyse

4.2 Auswahl der Versuchsmaterialien

Folgende Materialien wurden bislang fiir die unter
3 beschriebenen Untersuchungen ausgewdahlt:

Holzpellets

Holzpellets wurden in der Vergangenheit einge-
hend auf ihr Selbstentziindungsverhalten unter-
sucht. Auch nach lingerer Lagerung dndert sich
das Selbstentziindungsverhalten nur geringfiigig
(Alterung), sodass hier kein Einfluss auch lang
andauernder Versuchsreihen auf die Ergebnisse
zu erwarten ist. Dies ldsst Holzpellets als geeignet
erscheinen, verschiedene Extrapolationsmethoden
zu Uberpriifen.

In der Praxis fiihrten, insbesondere in frisch
produziertem Material, Niedertemperatur-Reakti-
onen zu Brandfillen. Hierbei wurden, ausgehend
von normalen Umgebungstemperaturen, innerhalb
von wenigen Tagen Temperaturerhéhungen um
mehrere 10 K beobachtet. Diese in kurzer Zeit
stattfindenden Temperaturerh6hungen, ver-
gleichbar mit mikrobiellen Zersetzungsprozessen
frischer Hackschnitzel, sind untypisch fiir einen
klassischen Selbstentziindungsprozess. Diese
Niedertemperatur-Reaktionen kdnnen mithilfe
der Labortests nicht erfasst werden, da diese bei
wesentlich hoheren Temperaturen durchgefiihrt
werden. Thermoanalytische Methoden sowie Ver-
suche im grofieren Maf3stab kénnen geeignet sein,
die reaktionskinetischen Daten dieser Reaktionen
zu bestimmen.

Petrolkoks

Petrolkoks zeigt in Laborversuchen (bis zu Proben-
volumina von ca. 1 dm?) ein ausgeprigtes Selbst-
erhitzungsverhalten. Hierbei wurde festgestellt,
dass die Temperaturen im Zentrum der Proben die
Ofentemperatur um mehr als 100 K tibersteigen
konnen, ohne dass es zu einem Abbrand der Pro-
ben kommt. Ein solches Verhalten wurde in der
Vergangenheit auch fiir eine Reihe von weiteren
Kohlen beobachtet. Die in [1] aufgefiihrten Ziind-
kriterien (Unterscheidung Ziindung/Nichtziin-
dung) sind auf diese Materialien im Labormaf3stab
nicht anwendbar bzw. fithren nicht zu eindeutigen
Ergebnissen, was eine Extrapolation unmoglich
macht. Versuche mit gréieren Probenvolumina
bis 10 dm” zeigten, dass hier eindeutig zwischen
Nichtziindung (Temperatur im Probenzentrum
tibersteigt die Ofentemperatur um wenige K) und
Ziindung (Abbrand der Probe) unterschieden
werden konnte, vgl. Abschnitt 4.3. Mithilfe der
Ergebnisse mit Probenvolumina bis 1000 dm? soll
eine Festlegung sinnvoller Ziindkriterien auch im
Labormafistab ermoglicht werden.

Vitaminzubereitung

Die Vitaminzubereitung ist eine Zubereitung auf
Basis von Retinylacetat, Colecalciferol und Vita-
min D3 in einer Matrix aus Kohlenhydraten und
Gelatinen. In DSC- und Warmlagerungsversuchen
wurde ein komplexes, mehrstufiges Reaktions-
verhalten beobachtet. Je nach Probenzusammen-
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setzung ist die in adiabaten Warmlagerungs-
versuchen bestimmte Aktivierungsenergie mit
50 kJ /mol ungewdhnlich niedrig.

Vernetztes Polyvinylpyrrolidon

Bei vernetztem Polyvinylpyrrolidon verlduft die
Reaktion scheinbar nach einem autokatalytischen
Mechanismus, welcher beispielsweise durch eine
Verschiebung der Onsettemperatur von 5 K bis

10 K bei Verdopplung der Heizrate in DSC-Mes-
sungen zu erkennen ist. In Warmlagerungsversu-
chen wurde kein aulergewohnliches Selbstentziin-
dungsverhalten festgestellt.

Sterinzubereitung

Die Sterinzubereitung ist eine Mischung auf Basis
von Fettsduren, Pflanzenél-, Ester mit Sterolen,
gemischt mit Pflanzenol-Glyceriden. Sie zeigt bei

isoperibolen Warmlagerungsversuchen ungewthn-

lich lange Induktionszeiten. Dariiber hinaus erhalt
man je nach Versuchsbedingungen in adiabaten
Experimenten stark unterschiedliche scheinbare
Aktivierungsenergien und damit sehr stark streu-
ende Extrapolationsergebnisse.

Die Thermogramme der vier Versuchsmateria-
lien, fiir die eine kinetische Analyse durchgefiihrt
wurde, werden in Bild 4 dargestellt.

4.3 Warmlagerungsversuche Petrolkoks

Bild 5 zeigt die Versuche mit 137 cm® Proben
Petrolkoks bei Ofentemperaturen von 206 °C bis
279 °C.

Gemaf [1] sind Versuche als Ziindung zu
werten, bei denen

= der zeitliche Temperaturverlauf im Probenzen-
trum wahrend des Temperaturanstieges
oberhalb der Ofentemperatur einen Wende-
punkt aufweist oder

= die Temperatur im Zentrum der Probe die
Ofentemperatur um mehr als 60 K iibersteigt.

Im Normalfall treten beide Kriterien bei der
identischen Ofentemperatur auf, d. h. bei Nicht-
ziindung tritt kein Wendepunkt auf und die
Temperaturdifferenz Ofen - Probe ist kleiner als
60 K. Im Fall der Ziindung tritt ein Temperaturan-
stieg von mehr als 60 K auf, verbunden mit einem
Wendepunkt und einem deutlichen Massenverlust
durch Abbrand.

Im Fall des Petrolkokses stieg die Temperatur
im Zentrum der Probe bei allen Ofentempera-
turen grofler als 206 °C um mehr als 60 K, die
im Zentrum erreichte Maximaltemperatur stieg
sukzessive mit Zunahme der Ofentemperatur. Ein

Wendepunkt sowie ein Abbrand mit erheblichem
Massenverlust trat jedoch erst bei Ofentempera-
turen grof8er oder gleich 266 °C auf. Zu kldren ist,
ob das willkiirlich gewahlte 60-K-Kriterium ein
geeignetes Ziindkriterium darstellt.
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Bild 5:

Zeitliche Tempera-
turverlaufe Warm-
lagerungsversuche
Petrolkoks,
V=137 cm?®

Die Untersuchung eines Probenvolumens von
10,8 dm? ergab bereits ein vollig anderes Bild.
Wihrend bei Versuchen mit Ofentemperaturen
von 129 °C und 133 °C die Temperatur im
Zentrum der Probe nur um 18,3 °C bzw. 29,5 °C
anstieg, trat bei den Versuchen bei 135 °C und
137 °C ein Wendepunkt auf sowie deutlich hohere
Maximaltemperaturen, vgl. Bild 6.
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Bild 6:

Zeitliche Tempera-
turverlaufe Warm-
lagerungsversuche
Petrolkoks,

V =10,8dm?

Versuche mit Volumina von 125 dm® und
1000 dm? sollen eine Extrapolation der Versuche
mit eindeutigem Ziindverhalten auf die Laborver-
suche ermoglichen.

4.4 Thermoanalytische Untersuchungen

Die Anwendung thermoanalytischer Verfahren
erlaubt eine modellfreie Schitzung der Aktivie-
rungsenergie. Sie werden im Rahmen des Projekts
angewendet, um zu iiberpriifen, ob die im Labor-
mafistab ermittelten Parameter eine Extrapolation
auf den halbtechnischen Maf3stab zulassen.

13
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Thermoanalytische Messungen sind ein leis-
tungsstarkes Instrument zur Beurteilung chemi-
scher Reaktionen im Milligramm- bzw. Gramm-

Maf3stab. Sie zeichnen sich durch ihre Schnelligkeit

und den geringen Probebedarf fiir eine Messung
aus und liefern erste Ergebnisse zur Beurteilung
des Gefahrenpotenzials von chemischen Reaktio-
nen. Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie
(Differential Scanning Calorimetry, DSC) wird
eine Probe einem definierten Temperaturpro-
gramm unterzogen und wihrenddessen wird der
Differenzwarmestrom zwischen der Probe und
einer inerten Referenzprobe gemessen. Neben der
Temperatur des Beginns eines exothermen oder
endothermen Prozesses (Onsettemperatur) kann
die freigesetzte oder konsumierte Warmemenge
des Prozesses bestimmt werden.

Eine kinetische Analyse der Messsignale liefert
weitergehende Informationen iiber den zugrun-
deliegenden Prozess. So konnen Messungen bei
verschiedenen Temperaturen die Basis fiir die
Anpassung eines formalkinetischen Modells, das
die stattfindenden Reaktionen beschreibt, bilden.
Dazu finden isotherme Fahrweisen oder dynami-
sche Fahrweisen mit konstanter Heizrate Anwen-
dung. Die Heizrate 8 ergibt sich aus der Anderung
der aufgepragten Temperatur mit der Zeit:

dar
== (1)
B o const.

Die Grundlage zur Analyse einer differentiellen
Messung ist der Umsatzgrad a, der den Teilumsatz
zu einem Zeitpunkt ¢, in Relation zum Gesamtum-
satz nach Reaktionsende zum Zeitpunkt ¢, setzt:

is© - BO1dt

a’(ti) ftie['s(t) _ B(t)] dt

Es gilt t, < t, < t, t,ist der Startzeitpunkt einer
Reaktion. S(t) beschreibt das Messsignal zur Zeit ¢
und B(¢) die Basislinie zur Zeit t.

Die Reaktionsrate 2% héngt im Wesentlichen von
der Temperatur T und dem Umsatzgrad « ab.

Der Einfluss des Drucks wird hierbei
vernachlissigt:

da

k(D) f(@) = A-exp (= 2 F@.

(3)
Die Temperaturabhangigkeit der Geschwindig-

keitskonstanten k(T) wird tiblicherweise mit dem
Ansatz nach Arrhenius beschrieben

k(T) =A-exp (— RE'aT>, (4)

wobei A der priaexponentielle Faktor, E, die
Aktivierungsenergie und R die allgemeine Gaskon-
stante ist.

Die Umsatzfunktion f(«) hdngt vom zugrunde-
liegenden Reaktionsmodell ab und kann
beispielsweise fiir eine Reaktion n-ter Ordnung
mit

fl@)=(1-a) (5)
angegeben werden.
44.1  Isoumsatzmethoden

Bei Isoumsatzmethoden wird die Tatsache
ausgenutzt, dass die Reaktionsrate bei gleichem
Umsatzgrad nur von der Temperatur abhangt.
Dieses Prinzip wird anhand der Ableitung der
linearisierten Form von Gleichung (3) nach 1
deutlich [12]: T

Formel (6)

Bei konstantem Umsatzgrad
o = const ist f(a ) = const und der zweite
Summand auf der rechten Seite von Gleichung (6)
entfallt. Durch Einsetzen der linearisierten Form
von Gleichung (4) ergibt sich:

Formel (7)

Bei dynamischen Messungen mit unterschied-
lichen Heizraten treten Stellen gleichen Umsatzes
bei unterschiedlichen Temperaturen auf. Es ist
zweckdienlich, solche Messungen zur Analyse
nach dem Isoumsatzprinzip zu nutzen. Dabei
ist es notwendig, mindestens drei oder mehr
unterschiedliche, jeweils konstante Heizraten zu
wiahlen. Zur Anwendung dieses Prinzips wurden
verschiedene Methoden entwickelt, die sich in dif-
ferentielle und integrale Methoden unterscheiden
lassen. Im Folgenden wird zu jeder Art jeweils eine
Methode erléutert.

4.4.1.1 Methode nach Friedman

Bei der Methode nach Friedman [13] handelt es
sich um eine differentielle Isoumsatzmethode, wel-
che die linearisierte Form von Gleichung (3) zur

Grundlage hat:

Formel (8)
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Bei Anwendung einer konstanten Heizrate
Bj = const kann Gleichung (8) auch folgender-
maflen formuliert werden:

Formel (9)
Eine Auftragung der experimentellen Werte in
einem In (,8 Z—:) - %—Diagramm ergibt eine Gerade

deren Steigung m = — % entspricht. So lasst sich
fiir jeden Umsatzgrad « (t;) die scheinbare Aktivie-
rungsenergie E, bestimmen.

4.4.1.2 Methode nach Ozawa, Flynn, Wall

Bei der Methode nach Ozawa, Flynn, Wall handelt
es sich um eine integrale Isoumsatzmethode. Inte-
grale Methoden beruhen im Allgemeinen auf der
integrierten Form von Gleichung (3):

Formel (10)

Mit einer konstanten Heizrate f3; = const ergibt
sich:

Formel (11)

Solche Methoden bringen im Allgemeinen
die Einschrankung mit sich, dass das Integral in
Gleichung (10) nur fiir isotherme Messungen
analytisch 16sbar ist. Fiir T # const wird zur Lésung
des Integrals auf verschiedene Approximationen
zuriickgegriffen. Das Modell nach Ozawa [14],
Flynn, Wall [15] nutzt eine Approximation nach
Doyle [16] und lasst sich wie folgt formulieren:

Formel (12)

Die alleinige Nutzung von Gleichung (12) fiihrt
zu ungenauen Werten der Aktivierungsenergie E,.
Daher miissen die im ersten Schritt bestimmten
Werte E, in einem iterativen Prozess einer Kor-
rektur unterzogen werden. Die Software Netzsch
Thermokinetics, die zur Analyse der experimen-
tellen Daten verwendet wurde, nutzt eine auf
empirischen Ansitzen beruhende Korrekturfunk-
tion [17]:

Formel (13)

Die Parameter a, bis a; wurden vom Software-
anbieter durch eine nichtlineare Regression zu
a, = 0,94961, a, = 7,770439, a,= 4,56092 und
a; = 0,48843 bestimmt. Der Mittelwert x,, berech-
net sich nach x,,, = :—;m, wobei die im ersten Schritt
bestimmte Aktivierungsenergie E, und die mittlere
Temperatur T, eingesetzt werden. Die korrigierte
Aktivierungsenergie E,,,, ergibt sich gemaf3

E
E =—t
corr H(xm)

Formeln 6 bis 13

91n %
ngr\ [k alnf(a)
1/ 1 1 (6)
o7 /. ot /. ot )
da E,
omgr\ (o (ma-g%)\ g
1) T\ T =% ?)
T /a T «
da Ej
in(Gg), =0l @) Adl = o= (®)
da Eq
1n[,8-(—> ]=ln[f(a)-A I 9
INdT) o “ TR T,
¢ da t E
()=] —= f ex (— —a> dt.
g o f(@) 0 P R-T (10)
Cda A (T E
(a) = —=—-f ex (— a)dT. 11
9O= ) T~ ) P\ R an
Ing; = Const — 1,052 Ea
npf; = Const — 1, . :
/ R-T, (12)
_ a, +x
H(x) = a, (1 T xta A -xZ) (13)
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4.4.2  Methode nach Kissinger

Die Methode nach Kissinger [18] geht von der
Annahme aus, dass die grofite Reaktionsrate an
der Stelle des Peakmaximums, das heifdt bei der
Temperatur T, auftritt. Am Maximum der Reakti-
onsrate ist ihre erste Ableitung Null:

Formel (14) / Formel (15)

Umstellen und Linearisieren von Gleichung (15)
liefert die Kissinger-Gleichung:

Formel (16)

Fiir f'(a) gilt: £'(a) = 2L, Aus Gleichung
(16) ist ersichtlich, dass &, unabhingig von der
Heizrate seln muss, damit f'(«) = const und somit
In [— = f (ap)] = const. Dies ist nur fiir eine
Reaktion 1. Ordnung erfiillt, weshalb die Kissinger-
Gleichung nur fiir ein solches Reaktionsmodell
angewendet werden sollte.

4.4.3  Bestimmung der Anfangssteigung
Der Wiarmestrom ¢ einer Reaktion kann aus der

insgesamt freigesetzten Warmemenge g und der
Reaktionsrate r berechnet werden:

Die Linearisierung von Gleichung (14) und Aus-
wertung der jeweiligen Warmestromsignale g;und ¢,
bei verschiedenen Temperaturen T, und T, liefert:

Formel (18)

Bei dieser Umformung wird eine Reaktion
nullter Ordnung unterstellt, das heif3t f(«) = 1. Fiir
kleine Umsitze und Reaktionen n-ter Ordnung
kann niaherungsweise angenommen werden, dass
f(a;) = f(a,) Fur solche Reaktionsmodelle kann die
scheinbare Aktivierungsenergie aus der Anfangs-
steigung in einem In g — %—Diagramm abgeschitzt
werden. Fiir andere Reaktionsmodelle ist die
vorgenommene Umformung nicht zuldssig und die
Methode nicht anwendbar. In diesem Beitrag wird
die Methode angewendet, um aus DSC-Messungen
mit einer Heizrate von 5 K/min die Aktivierungs-
energie abzuschétzen.

4.4.4  Mikrokalorimetrie

Mikrokalorimetrische Messungen beruhen wie
DSC-Messungen auf dem Differenzwérmestrom-
prinzip, zeichnen sich jedoch im Vergleich zu
DSC-Untersuchungen durch sehr hohe Emp-
findlichkeiten im Bereich von 0,001 W/kg bis
0,01 W/kg aus. Dies ermoglicht die Messung
geringer Wiarmestrome und somit eine Beurtei-

Formel (17) lung von Reaktionen bei niedrigen Temperaturen.
Formeln 14 bis 18

d’a [E, B da
ae = gz A an) e (775 )] (), =" (14)
Eq- .8 _ Eq (15)

gz~ A @) e (R TP)
lnﬁ2 =In [— (16)
Tp
E,

g=r-q=k(M - fl@-q=4" exp(——) fla)-q (17)
(18)
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Auf diese Weise kann die Warmeproduktionsrate
eines Selbsterhitzungsvorgangs im Temperatur-
bereich, der fiir das Verhalten im halbtechnischen
Maf3stab relevant ist, direkt gemessen werden. Zur
Messung von oxidativen Selbsterhitzungsvorgin-
gen im Mikrokalorimeter wird eine sogenannte
Perfusionszelle verwendet. Diese ermoglicht, die
Probe wiahrend der Messung mit Luft zu durch-
stromen, um ein ausreichendes Sauerstoffangebot
zu gewdhrleisten.

4.4.5  Ergebnisse und Diskussion

Fiir das Petrolkoks, die Vitaminzubereitung, das
vernetzte Polyvinylpyrrolidon und die Sterinzu-
bereitung wurde eine kinetische Analyse nach den
zuvor erlduterten Methoden durchgefiihrt. Die
nach den Schiatzmethoden ermittelten Werte der
scheinbaren Aktivierungsenergie E, werden in
Tabelle 1 den Werten, die in adiabaten Warmla-
gerungsversuchen ermittelt wurden, gegeniiber-
gestellt. Aus den Analysen nach Friedman und
Ozawa, Flynn, Wall wurde jeweils der Wert bei
einem Umsatzgrad von a = 0,1 herangezogen, da
die Temperaturabhingigkeit zu Beginn einer Reak-
tion am ehesten relevant fiir die Extrapolation zu
anderen Temperaturen ist.

Fiir Petrolkoks fallt das exotherme Signal zum
Ende des Messbereichs bei 500 °C nicht auf die
Basislinie zuriick, das heifit es war nicht die
gesamte Reaktion beobachtbar. Daher ist eine
Analyse nach Friedman, Ozawa, Flynn, Wall
und Kissinger fiir Petrolkoks nicht méglich. Die
Bestimmung der scheinbaren Aktivierungsenergie
aus der Anfangssteigung lieferte unter Berticksich-
tigung der Unsicherheit der Methode eine relativ
gute Ubereinstimmung mit dem im adiabaten
Warmlagerungsversuch ermittelten Wert.

Bei der Vitaminzubereitung schwanken die
geschitzten Werte zwischen 49 kJ/mol und
68 kJ/mol, wobei der experimentelle Wert bei

101 kJ/mol liegt. Die Temperaturabhéngigkeit der
Reaktion wird durch die Vorhersagen unterschatzt.

Bei vernetztem Polyvinylpyrrolidon ist eine gute
Ubereinstimmung der nach den Schitzmethoden
bestimmten Werte mit dem im Warmlagerungs-
versuch gemessenen Wert gegeben. Obwohl die
Reaktion scheinbar nach einem autokatalytischen
Mechanismus verlduft, liefern die Schitzme-
thoden sehr gute Vorhersagen der scheinbaren
Aktivierungsenergie.

Bei der Sterinzubereitung liefern die Analysen
nach Friedman, Ozawa, Flynn, Wall und Kissin-
ger eine gute Ubereinstimmung der scheinbaren
Aktivierungsenergie. Die aus der Anfangssteigung
ermittelte scheinbare Aktivierungsenergie ist mit
E, =371 kJ/mol unrealistisch hoch. Im adiaba-
ten Warmlagerungsversuch wurde eine schein-
bare Aktivierungsenergie von E, = 132 kJ/mol
bestimmt. Die Reaktion der Sterinzubereitung ist
scheinbar autokatalytisch aktiviert und verlduft in
mehreren Stufen. Die Differenz der bestimmten
Werte ist vermutlich auf den komplexen Reakti-
onsmechanismus zuriickzufithren.

Die Vitaminzubereitung wurde zusétzlich im
Mikrokalorimeter bei 60 °C isotherm gelagert.
Der wihrend der Lagerung maximal gemessene
Wirmestrom wird zusammen mit dem aus einem
adiabaten Warmlagerungsversuch bestimm-
ten Warmestrom in Bild 7 gegen die reziproke
Probentemperatur aufgetragen. Der Warmestrom
des Warmlagerungsversuchs wurde aus dem
gemessenen Temperaturgradienten und mit einer
spezifischen Warmekapazitit von ¢, = 1,71 J/(g*K)
berechnet. Unter Annahme einer Reaktion nullter
Ordnung wird der bei 80 °C bestimmte Wérme-
strom hin zu niedrigeren Temperaturen extra-
poliert. Der Vergleich des extrapolierten Wertes
von g = 0,8 mW/g mit dem im Mikrokalorimeter
gemessenen Wert von ¢ = 0,9 mW/g zeigt, dass die
Vorhersage den tatsachlichen Wert mit hinreichen-
der Genauigkeit trifft.

Probe E, nach Friedman E, nach Ozawa, E, nach Kissinger E.aus {&nfangs—
Flynn, Wall steigung
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
Petrolkoks 88
Vitamin- 4942 5242 68 + 3 60
zubereitung
Vernetztes
Polyvinyl- 104 £ 4 101 £3 99+5 126
pyrrolidon
Sterin-
. 72+ 1 76 £9 74+ 6 371
zubereitung

Tabelle 1:
Ubersicht der nach
verschiedenen Me-
thoden bestimmten
scheinbaren Akti-
vierungsenergie

E, aus adiabaten
Warmlagerungs-
versuchen

[kJ/mol]

67

101

99

132
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Bild 7:

Vergleich des nach
dem Ansatz von Ar-
rhenius extrapolier-
ten Warmestroms
mit einer mikro-
kalorimetrischen
Messung (TAM) bei
60 °C fur die Probe
Vitaminzubereitung

18

x‘ Messung aus
A adiabatem Drahtkorb
/. ¥ Messpunkt aus TAM
-3 -2,5 -2 -1,5

-1000/T [1/K]
5. Zusammenfassung, Ausblick

Erste Ergebnisse des vorgestellten Projektes bestati-
gen, dass die Bestimmung des Selbstentziindungs-
verhaltens von Stauben und Schiittgiitern und
insbesondere die Ermittlung reaktionskinetischer
Daten mit erheblichen Unsicherheiten behaftet
sind. Sowohl Warmlagerungsversuche im Labor-
mafistab als auch mithilfe verschiedener Methoden
ausgewertete thermoanalytische Methoden lassen,
insbesondere einzeln betrachtet, zum Teil nur
bedingt verlassliche Aussagen iiber das Selbstent-
ziindungsverhalten grofier Schiittungen zu. Im
weiteren Verlauf des Projektes sind als néchster
Schritt vollstandige Versuchsreihen unter Nutzung
aller vorgestellten Untersuchungsmethoden durch-
zufiihren und - abhingig vom Probenmaterial -
Schlussfolgerungen hinsichtlich der Zuldssigkeit
der Extrapolationsmethoden zu ziehen.
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Untersuchungen von Kontaktoffnungs-
Entladungen in einem zundfahigen H,-Luft-
Gemisch im Bereich niedriger Spannungen

Carsten Uber!, Michael Hilbert?

Elektrische Entladungen, die bei dffnenden elekt-
rischen Kontakten, wie beispielsweise beim Ziehen
einer Steckverbindung, auftreten kénnen, sind eine
Ziindquelle in explosiven Atmosphdren. In der
Zulassungspraxis werden solche Entladungen im
sogenannten IEC-Funkenpriifgerdt zur Priifung
nach dem Ziindschutzkonzept ,,i“ Eigensicherheit
erzeugt. Die stark streuenden Ergebnisse dieses
Gerites und die noch nicht vollstindig verstandene
Physik der Kontaktvorginge erfordern eine verbes-
serte Priifmethode. Diese soll die fiir die Ziindung
relevante elektrische Entladung an der Ziindgrenze
nachbilden, um diese reproduzierbarer bestimmen
zu konnen.

Fiir die Analyse der physikalischen Vorginge, die
zur Ziindung fiihren, ist eine spezielle Kontaktvor-
richtung entwickelt worden. Damit kénnen die Ent-
ladungen > 200 um Linge und mit einer Dauer von
> 500 us an einer bestimmbaren Position erzeugt
und untersucht werden.

Fiir die Entladungen an der Ziindgrenze bei nied-
rigen Spannungs- und Stromwerten (max. 30 'V,

30 bis 100 mA Konstantstrombegrenzung) sind die
Bedingungen fiir die Erzeugung ermittelt worden.
Das sind die Rauheit auf der Kontaktoberfliche, die
langsame Kontaktiffnungsbewegung und eine geeig-
net regelnde Spannungsquelle mit Konstantstrombe-
grenzung. Damit sind fiir diese Entladungen an der
Ziindgrenze die Strom-Spannungs-Kennlinie, das
Spektrum mit dominierenden Linien von Cadmium-
Metalldampf sowie die Temperaturverliufe ermittelt
worden.

1. Einleitung

Die Bewertung von elektrischen Entladungen fiir
die Ziindféhigkeit von explosionsfihigen Atmo-
sphéren hat eine wesentliche Bedeutung im Explo-
sionsschutz. Im Bereich der Prozess- und Automa-
tionstechnologie kénnen solche Entladungen bei
niedrigen Spannungen beispielsweise in Storféllen,
wie einen Drahtbruch oder beim Ziehen eines
Steckers von Baugruppen, auftreten [1].

Zum Explosionsschutz wird in diesem Anwen-
dungsgebiet bevorzugt das Ziindschutzkonzept
Eigensicherheit ,,i gemaf3 IEC 60079-11 [2]

angewendet. Die hier aufgefithrten Spezifikationen
basieren auf dem IEC-Funkenpriifgerit, in dem
eine Vielzahl von Kontaktéffnungen und -schlie-
flungen stattfinden und mit dem ermittelt werden
kann, ob ein Priifstromkreis ,.eigensicher® ist oder
ein Gasgemisch ziindet. Jedoch streuen die Ergeb-
nisse mit dem IEC-Funkenpriifgerit und sind
schlecht reproduzierbar [3]. Fiir die Entwicklung
einer Alternative mit reproduzierbareren Ergebnis-
sen und geringerer Streuung werden die physikali-
schen Zusammenhinge untersucht [4].
Entladungen bei Kontaktschlieffungen hat
Johannsmeyer [5] untersucht. Mit Untersu-
chungen solcher Entladungen iiber einen mehr
statistischen Ansatz befassten sich Zborovszky und
Cotugno [6]. Fiir die Anwendung von Methan gibt
es Arbeiten von Faerstein [7] und Vogt [8]. Die
Arbeit von Shekhar [9] befasst sich mit der Simula-
tion solcher Vorgéange.

Von den vielfiltigen Entladungen im IEC-
Funkenpriifgerit konzentrieren sich diese ersten
Untersuchungen [4] auf Entladungen von Kontakt-
offnungen mit Konstantstrombegrenzung (einstell-
bar von 0 bis 100 mA, Spannungsquelle max. 30 V,
rechteckformige Kennlinie). Der Ansatz dabei ist
die gezielte Analyse der relevanten Entladungen an
der Ziindgrenze des Wasserstoff-Luft-Gemisches.
Entladungen an der Ziindgrenze, d.h. mit niedrigs-
ten Strom- und Spannungswerten, sind in dieser
Arbeit mit einer Ziindwahrscheinlichkeit von
< 107* in Anlehnung an die Norm IEC 60079-11
[2] definiert. Dafiir wurde hier eine experimen-
telle Kontaktvorrichtung entwickelt und gefertigt,
um damit gezielt die relevanten Entladungen an
der Ziindgrenze zu erzeugen und untersuchen
zu konnen [4]. Die speziellen Bedingungen fiir
die Erzeugung dieser Entladungen (Worst-Case-
Bedingungen) sind im Abschnitt 3 beschrieben.
Die Charakteristiken dieser Metalldampfentladun-
gen mit der quasistatischen Strom-Spannungs-
Kennlinie, das Spektrum der Strahlung, eine
Abschitzung der Temperatur sowie das zugeho-
rende Ziindkriterium sind in Abschnitt 4 darge-
stellt. Weitere Erlduterungen und weiterfithrende
Untersuchungen sind bei Uber [4] zu finden.

Die Ergebnisse sollen dann eine Nachbildung
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in einer Simulation ermdglichen und eine erste
Grundlage fiir eine Alternative zum IEC-Funken-
priifgerit bilden.

2. Experimenteller Aufbau

Da die Entladungen im IEC-Funkenpriifgerat nach
IEC 60079-11 [2] an verschiedenen Positionen auf-
treten, wurden fiir die Untersuchungen mehrere
experimentelle Kontaktvorrichtungen entwickelt
und gefertigt. Damit kénnen die Entladungstypen
der verschiedenen Positionen im IEC-Funken-
priifgerat fiir die Untersuchungen im optischen
Fokusbereich der Versuchseinrichtung nachge-
bildet werden. Mit diesen Kontaktvorrichtungen
werden die relevanten Kontaktéffnungsbewegun-
gen fiir den untersuchten Stromkreis nachgebildet,
wie diese im Funkenpriifgerdt auftreten. Fiir die
Untersuchungen sind diese Kontaktvorrichtun-
gen in einer Explosionskammer platziert, die mit
Wasserstoff-Luft-Gemisch (¢(H,) = 21 %) gefullt
wird. Der Versuchsaufbau mit der Messtechnik ist
in der folgenden Bild 1 dargestellt.

Explosionskammer mit Anode, Wolfram-Draht
Wasserstoff-Luft-Gemisch g(H;) =21% i
S~ [— € =]
: u.{ R
Hochgeschw. [| Bild- [ Spektro- [| Femfeld- PSR-
Kamera || verstarker| | graph* || mikroskop i ) ég
"""""" | qGB"B
Kathode,
Osziloskop Cadmium-Block ~ =niadung
u
* nur fur spektroskopische Untersuchungen
Bild 1: Die Kontaktvorrichtung wird iber eine Span-

Versuchsaufbau mit

dor Kontaktvorrich. nungsquelle und eine Konstantstrombegrenzung

(rechteckformige Kennlinie) mit definierten

tung, vgl. [4]
Strémen versorgt. Die Strom- und Spannungs-
werte werden iiber das Oszilloskop Yokogawa
Bild 2: DL9040L gemessen. Die Lange der Entladung

Ablauf der Kontak-
toffnung mit einer
Worst-Case-Entla-

wird {iber die Aufzeichnungen mit der Hochge-
schwindigkeitskamera Photron Fastcam SA5, mit

dung, vgl. [4] einem Bildverstarker Hamamatsu C10880 sowie
Phase 1 : Phase 2 Phase 3 Phase 4
Draht gleitet auf der Wenige Entladung Flammenfront

rauen Seitenfliche  Mikrometer

Wolfram-| =
Abstand Draht @ = 200 pm

entfernt sich von der Kante bzw. Seitenfliche

Cadmium-Block bewegt sich
aus der Bildebene

Elektrischer Schmelz-
Kontakt

Vorprozesse
briicken Durchbruch

Haupt-Entladung mit \
Konvektion, Warmel., Strahlung

—_—

LS =
mehrere ms >1ns > 1 ns mehrere ms typisch > 100 ps

Thermochemische Reaktion
Selbstéandig fortpflanzende Reaktion und Bildung von Radikalen

mehrere ms
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einem Fernfeldmikroskop Questar QM1 ermittelt.
Fiir die spektroskopischen Untersuchungen

wird zusitzlich der Spektrograph Acton Research
Cooperation Typ 300 i mit einem Gitter mit

150 Linien mm™! genutzt.

3. Bedingungen fiir die
Worst-Case-Entladung

Eine Worst-Case-Entladung wird hier definiert

als eine Entladung, die bei minimalen Strom- und
Spannungswerten noch eine Ziindung des Gasge-
misches an der Ziindgrenze ermoéglicht. Fiir die
Untersuchungen wird in der experimentellen Kon-
taktvorrichtung eine Kontaktéffnungs-Bewegung
nachgebildet, die vergleichbar mit der Bewegung
im IEC-Funkenpriifgert ist. Bei dem Vorgang tre-
ten folgende relevanten Phasen auf (siehe Bild 2):
In der Phase 1 gleitet der Draht tiber die raue
Oberfliche. Wenn sich anschlieflend der Draht in
Phase 2 in einem Abstand von wenigen Mikrome-
tern tiber die Oberfliche bewegt, finden Vorpro-
zesse mit vielen kleinen und kurzen Entladungen
statt. Die relevante Hauptentladung erfolgt, wenn
sich der Abstand zwischen dem Draht und dem
Cadmium-Block weiter vergrofiert. Dadurch findet
eine thermochemische Reaktion im Gasgemisch
statt, die zu einer selbststdndig fortschreitenden
Ziindung fithren kann. Um die Entladungen mit
Ziindungen bei der Kontaktoffnung in der expe-
rimentellen Kontaktvorrichtung zu erzeugen sind
zusitzlich folgende Bedingungen erforderlich.

Es ist eine bestimmte Beschaffenheit der
Cadmium-Oberfliache (Rauheit, Oxide etc.) erfor-
derlich, die durch eine Vorkonditionierung mit
Kontaktvorgingen erzeugt wird. Mit einer lan-
geren Vorkonditionierung mit mehr Kontakt-
vorgingen dndern sich die Rahmenbedingungen
tiir die Entladung, sodass die Dauer der Haupt-
Entladung ansteigt. Ab einer Vorkonditionierung
von 10000 Kontaktvorgangen entstehen Worst-
Case-Entladungen, die vergleichbar mit den
Entladungen im IEC-Funkenpriifgerit sind. Daher
erfolgte vor jeder Messreihe immer eine Vorkon-
ditionierung von 10000 Kontaktvorgiangen. Auf
der Cadmium-Oberflache zeigte sich dann eine
ca. 50 um tiefe Rille mit Partikelablagerungen. Auf
dem Wolfram-Draht bildete sich eine Cadmium-
Schicht mit bis zu 100 pum langen Whiskern, die
ebenfalls aus Cadmium bestehen.

Zusitzlich ist fiir Worst-Case-Entladungen
eine Kontakt-Offnungsbewegung erforderlich,
bei der Vorprozesse stattfinden wobei anschlie-
fend eine langsame Kontaktoffnungsbewegung
(ca. 0,13 - 0,2 m s7!) erfolgt, die vergleichbar mit
den Vorgidngen im IEC-Funkenpriifgerit ist.

Bei diesen Vorgidngen muss die Konstantstrombe-
grenzung geeignet sein, den Strom entsprechend
der sich andernden Spannung konstant zu halten.
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Dabei treten im Spannungsverlauf am Anfang ein
markanter Peak [10] und beim Ubergang von den
Vorprozessen zu den Hauptprozessen schnelle ape-
riodische Spannungsschwankungen [11] auf, die
fiir stabile Entladungen charakteristisch sind. Diese
sind bei einer hohen Bandbreite zu erkennen und
von Hochspannungsentladungen bekannt [10, 11].

4. Eigenschaften der Entladung

Die in dieser Arbeit untersuchten Entladungen
sind sehr klein, lichtschwach und zeitlich kurz
und werden als Kompromiss zwischen zeitlicher
Auflésung und Lichtstirke mit einer Bildrate von
33000 fps aufgenommen. Die folgende typische
Bildfolge in Bild 3 zeigt eine Entladung mit 60 mA
zu relevanten Zeitpunkten.

Zu Beginn der Entladung sind viele kurzlebige
Vorentladungen nebeneinander zu erkennen (Auf-
nahme oben links, mit zus. Beleuchtung in einer
anderen Messung aufgenommen). Die weiteren
Aufnahmen zeigen die mit der Zeit linger wer-
dende Entladung. Der Verlauf der Entladungslange
(schwarz) ist in Bild 3 unten dargestellt. Der zuge-
horende Verlauf der Spannung (blau) weist eine
gute Korrelation mit der Entladungsldnge auf. Im
Stromverlauf (rot) ist zu erkennen, wie stabil die
die Konstantstrombegrenzung den Strom regeln
kann.

Die Korrelation der Spannung mit der Ent-
ladungslinge ist beispielhaft iiber 600 Mess-
punkte von 15 Entladungen mit 60 mA in Bild 4
dargestellt.

Aus den Ergebnissen der Entladungen von ver-
schiedenen Stromen ergibt sich folgende Strom-
Spannungs-Kennlinie (siehe Bild 5)

In Bild 5 links sind die Lichtbogen-Kennlinien
der Entladungen von Kontaktéffnungsvorgangen
in Wasserstoff-Luft-Gemisch mit Konstantstombe-
grenzung fiir 30 mA, 40 mA, 60 mA und 100 mA
(rot) dargestellt. Fiir Entladungen mit 30 mA

konnten keine Ziindungen (rot, offene Symbole)
ermittelt werden. Fiir den Vergleich sind die Werte
tiir eine schnelle Kontaktéffnung (blau) von Uber
[12] sowie von Faerstein [07] fiir Entladungen in
Methan (griin) eingefiigt. Die Ergebnisse zeigen
eine gute Ubereinstimmung.

In den Untersuchungen mit den Bedingun-
gen fiir die Worst-Case-Entladung und einer
Spannungsquelle mit Konstantstrombegrenzung
(Rechteckformige Kennlinie) ziindete das Wasser-
stoff-Luft-Gemisch ab einer sogenannten maxima-
len Netto-Leistungsaufnahme der Entladung von
520 mW und die Entladung hatte dabei eine Lange
von min. 140 um [4]. Auf Basis dieser Langen
sind die elektrischen Parameter von Entladungen
mit Ziindungen dem Ziindkurvendiagramm von
Johannsmeyer [13] in Bild 5 rechts zugeordnet.
Die Ziindkurven basieren auf der Ermittlung von
Viertel-Umdrehungen des Drahthalters bzw. der
Dauer bis zu einer Ziindung im IEC-Funkenpriif-
gerit. Dabei treten viele Kontaktvorgidnge mit
unterschiedlichen Bedingungen und Entladungen
auf, die wesentlich von der sich verindernden
Oberflache bestimmt werden.

Spannung / V
4

Bild 3:

Bildfolge und
Stromverlauf (rot),
Spannungsverlauf
(blau) und
Entladungslange
(schwarz) einer t
ypischen Entladung,
vgl. [4]

von 15E

60 mA max. 30 V

einschl. Balken fir die komb. Messunsicherheit (k = 2)
[~ = TLS-Fit 60 mA einschl. Extrapolation auferhalb des Fits

51 und Hullkurve flr die k Messunsicherheit (k = 2)
0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Lange Entladungssiule / pm
Bild 4:

Messwerte von Entladungen mit 60 mA einschl. Fit, vgl. [4]
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daten Uber [12], basieren auf der Physik der relevanten Entladung
Faerstein [7], vgl. . h .
[4]; rechts: Ziind- dieser Untersuchungen. Die angegebenen Werte
kurvendiagramm zeigen, in welchem Bereich die Ergebnisse der

mit Ubertragenen

Untersuchungen zuzuordnen sind.
Werten, vgl. [13] 8

Die mithilfe von optischer Emissionsspektrosko-
pie ermittelte Strahlung dieser Entladungen
(siehe Bild 6) zeigt eine Dominanz der spektralen
Linien von Cadmium-Metalldampf. Linien von
Wasserstoft oder Wolfram waren im untersuchten
Bereich von 320 nm bis 670 nm nicht sichtbar.
Im spektralen Verlauf in Bild 6 ist die Proportiona-
litat zwischen der Intensitdt und der Spannung zu
erkennen, die aufgrund des Konstantstromes der
Leistung entspricht.

Bild 6:

Beispiel fur einen zeitlichen
Verlauf des Spektrums

und der Spannung einer
Entladung mit Ziindung
(60 mA, Konstantstrom-
begrenzung), vgl. [4]

Spannung / V

Xperimel ‘Kontakivorrichtung
B 150 um H,-Luft mit Zundung -
: U 150 um H,-Luft ohne Zundung

e e

Die Temperatur ist fiir das Verstdndnis dieses
Entladungstyps und des Ziindvorganges eine rele-
vante GrofSe. Im Rahmen dieser Untersuchungen
werden die Anregungstemperatur (Elektronenbe-
wegung, Rotation, Schwingung und Translation)
sowie eine leitfahigkeitsbezogene Temperatur
dieser Entladungen abgeschitzt.

Die Anregungstemperatur entspricht hier der
Elektronentemperatur und kann aus dem vorge-
nannten Spektrum iiber einen Boltzmann-Plot
ermittelt werden. Dafiir werden die relativen Inten-
sitdten, d.h. die Strahldichte, von Linien unter-
schiedlicher Anregungsenergien genutzt. Mithilfe
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bekannter Plasmaparameter von Cadmium kann
diese Anregungstemperatur ermittelt werden [14].
Die Methode basiert auf einem Plasma im Gleich-
gewichtszustand. Der zeitliche Verlauf fiir ausge-
wihlte Entladungen ist in Bild 7 dargestellt.

Erganzend wird die leitfahigkeitsbezogene
Temperatur aus der elektrischen Leitfahigkeit
des Cadmium-Metalldampfes ermittelt, die aus
den elektrischen Werten sowie der vereinfachten
Geometrie der Entladung resultiert. Dabei wird
die Geometrie einem Zylinder angenidhert. Diese
Methode setzt ebenfalls ein Plasma im Gleichge-
wichtszustand voraus [15]. Zum Vergleich ist diese
Temperatur ebenfalls in Bild 7 fiir ausgewahlte
Entladungen dargestellt.

Bei den dargestellten Entladungen sind im
Verlauf iiberwiegend typische Temperaturen von
ca. 5000 K bis 10 000 K zu erkennen. Zu Beginn
der Entladung zeigt der Verlauf der Anregungs-
temperatur signifikant hohere Werte als die
leitfahigkeitsbezogene Temperatur, was auf Nicht-
gleichgewichtsplasma hinweist. Anzumerken ist
die hier relativ grofie Messunsicherheit aufgrund
der kleinen Dimensionen im Mikrometerbereich.
Diese Temperaturen sind zu Beginn dhnlich
den Temperaturen von Glimmentladungen
(Trotation = 600 K, Tipregung = 20 000 K) [16, 17] und
am Ende dhnlich den Temperaturen von Bogen-
entladungen mit > 5000 K [16, 17]. Ein Nicht-
gleichgewichtsplasma hier ist besonders relevant,
da durch die Bildung freier Radikale der Prozess-
verlauf in Richtung Ziindung beeinflusst werden
kann [18].

Im zeitlichen Verlauf ist auch eine ungefihr
gleiche Temperatur der verschiedenen Entla-
dungen mit und ohne Ziindung zu erkennen.
Damit ein ausreichendes Temperaturfeld fiir
eine Ziindung entsteht, sind fiir eine erfolgrei-
che Ziindung jedoch weitere Parameter wie die

otation

ortliche Verteilung oder die Entladungsdauer
ausschlaggebend.

5. Zusammenfassung

Die dargestellten Untersuchungen sind erste
grundlegende Ergebnisse zur Schaffung einer
alternativen Priifmethode zum IEC-Funkenpriif-
gerdt. Der Losungsansatz basiert auf der physika-
lischen Nachbildung der elektrischen Entladun-
gen an der Ziindgrenze, die vergleichbar mit den
Entladungen im IEC-Funkenpriifgerdt mit einer
Zundwahrscheinlichkeit von < 10~ sind.

Fiir die Untersuchungen dieser Entladung von
Kontakt6ffnungsvorgangen in Verbindung mit
einer Kontantstrombegrenzung ist eine spezielle
Kontaktvorrichtung entwickelt worden. Zusétzlich
sind die Bedingungen sowie die Charakteristiken
ermittelt worden.

= Zur Erzeugung solcher Entladungen sind als
Bedingungen erforderlich:

= Eine langsame Kontaktéffnungs-Bewegung
mit erst einem gleitenden Kontaktvorgang
und anschliefendem Offnungsvorgang
(<0,2ms™).

= Eine Phase mit Vorprozessen zwischen
dem gleitenden Kontaktvorgang und der
Hauptentladung.

= Eine Rauheit auf der Oberfliche durch
entsprechende Vorbehandlung, wie diese ver-
gleichbar bei der Vorkonditionierung im IEC-
Funkenpriifgerit auftritt. Diese ist gekenn-
zeichnet durch Mikropartikel und Whisker
auf der Cadmium-Oberflache sowie einer
Cadmium-Schicht auf der Wolfram-Anode.

LU 5 o Temperatur (Boltzmann Plot) 50 mA ohne Zindung|
a O Temperatur (Boltzmann Plot) 60 mA mit Zindung
Temperatur (Boltzmann Plot) 100 mA mit Zindung
20000 ® Temperatur (Leitfahigkeit) 50 mA ohne Zindung
m  Temperatur (Leitfahigkeit) 60 mA mit Zindung
v 4  Temperatur (Leitfahigkeit) 100 mA mit Zindung
= 15000 - - o
= = ° 5
o
] O
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A N A ] ggl-0bio
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Bild 7:

Verlaufe der abge-
schatzten Tempera-
turen (Leitfahigkeit
& Boltzmann-Plot)
von ausgewahlten

Entladungen, vgl.
[4]
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Berechnung der Explosionsbereiche von
Alkoholen, Ketonen und halogenierten

Kohlenwasserstoffen im Gemisch mit Inertgasen

Enis Askar!, Aksam Abdelkhalik?, Detlev Markus3, Thomas Stolz?,

Elisabeth Brandes®

Die Explosionsbereiche fiir Dreistoffsysteme aus
Brennstoff, Inertgas und Luft wurden nach dem
Modell der konstanten adiabatischen Flammentem-
peraturprofile berechnet. Fiir die Parametrisierung
des halbempirischen Modells muss der Explosi-
onsbereich fiir ein bestimmtes Dreistoffsystem aus
Brennstoff, Inertgas und Luft bekannt sein. Dann
lassen sich Explosionsbereiche desselben Brenn-
stoffs mit einem beliebigen Inertgas und bei einer
beliebigen Temperatur berechnen. Erginzend zu
fritheren Arbeiten, in denen die Explosionsberei-
che fiir Brenngase aus der homologen Reihe der
Alkane und Alkene berechnet worden sind, wur-
den nun die Berechnungen fiir 1-Propanol, Aceton
und Difluormethan durchgefiihrt. Als Inertgase
wurden neben Stickstoff und Kohlendioxid auch
die Edelgase Argon und Helium berticksichtigt.
Fiir die Berechnung der Explosionsbereiche in
Systemen mit Helium, ist das Modell erweitert
worden, so dass auch die Transporteigenschaften
(d.h. Wirmeleitfihigkeit, Diffusionskoeffizient) der
Komponenten beriicksichtigt werden. Weiterhin

ist eine Moglichkeit zur praxisnahen Berechnung
der Spitze des Explosionsbereichs implementiert
worden. Die Ergebnisse zeigen insgesamt, dass die
Berechnung der Explosionsbereiche fiir Alkohole,
Ketone und halogenierte Kohlenwasserstoffe mit
dhnlicher Genauigkeit wie fiir Alkane und Alkene
moglich ist. Die vorgenommenen Modifikationen
sind geeignet, um auch eine Berechnung fiir Gas-
gemische mit Helium durchzufiihren, dessen starke
inertisierende Wirkung im Vergleich zu den Inert-
gasen Argon oder Stickstoff vor allem auf den stark
unterschiedlichen Transporteigenschaften beruht.

1. Einleitung

Um den hohen Aufwand fiir die experimentelle
Bestimmung von Explosionsbereichen zu reduzie-
ren, wurden in der Vergangenheit immer wieder
Berechnungsmodelle entwickelt bzw. weiterentwi-
ckelt. Das halbempirische Modell der konstanten
Flammentemperaturen bietet einen Kompromiss
zwischen den stark vereinfachenden empirischen
Berechnungsmodellen, bei denen ein mathe-
matischer Zusammenhang zwischen Ziel- und

Einflussgrofien approximiert wird, ohne dass die
physikalischen Zusammenhinge néher betrachtet
werden, und komplexen Simulationsmodellen, die
mit einem extrem hohen Rechenaufwand verbun-
den sind, um neben der Strémungsdynamik und
der addquaten Simulation der Ziindquelle, auch
die komplexe Reaktionskinetik bzw. eine geeignete
vereinfachte Reaktionskinetik zu beriicksichtigen.
Das Modell der konstanten Flammentemperaturen
kommt zwar nicht wie komplexere numerische
Simulationsmodelle ohne experimentelle Daten
fiir eine Parametrisierung aus, jedoch hat es deutli-
che Vorteile in der praktischen Anwendung. Wenn
die erforderlichen experimentellen Daten fiir ein
Brenngas vorliegen, ist eine schnelle und einfache
Abschitzung von Explosionsgrenzen moglich.

Grundlage dieses Modells ist die Annahme von
Burgess/Wheeler [1], dass eine selbststandige
Flammenausbreitung dann maglich ist, wenn
durch die erzwungene Verbrennung in einem
Volumenelement die benachbarten Volumen-
elemente mindestens auf eine bestimmte Grenz-
flammentemperatur aufgeheizt werden. Diese
Grenzflammentemperatur ldsst sich bisher jedoch
nicht theoretisch ableiten, sondern sie wird durch
thermodynamische Berechnung der adiabatischen
Flammentemperatur fiir ein Gasgemisch an einer
experimentell bestimmten Explosionsgrenze
ermittelt. Ist die Grenzflammentemperatur auf
diese Weise bestimmt worden, lassen sich die
Explosionsgrenzen fiir ahnliche Systeme, z.B. bei
unterschiedlicher Temperatur oder unterschied-
lichen Beimischungen von Inertgas berechnen,
indem Gemischzusammensetzungen gesucht
werden, fiir die sich dieselben adiabatischen
Flammentemperaturen ergeben. Die Grenzflam-
mentemperatur ist fiir unterschiedliche Brenngase
unterschiedlich.

Das Modell der konstanten Flammentempera-
turen wurde in fritheren Arbeiten immer wieder
weiterentwickelt und fiir die Berechnung der
Explosionsgrenzen von Brenngasen unterschiedli-
cher Stoffklassen angewendet [2, 3, 4, 5]. Insbeson-
dere bei den homologen Reihen der Alkane und
Alkene konnte gezeigt werden, dass das Modell
tir die Abschétzung von Explosionsbereichen gut
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geeignet ist. Durch die Berechnung mit konstanten
brenngasspezifischen Referenzflammentempe-
raturprofilen entlang der Explosionsgrenzkurve
anstelle einer einzelnen konstanten Referenztem-
peratur konnte zum einen eine héhere Genauigkeit
der Berechnung erreicht werden, zum anderen
konnten sogar die Explosionsgrenzen von Ethylen-
oxid berechnet werden, das auch explosionsartig
zerfallen kann [6, 7].

In Ergénzung zu fritheren Arbeiten [6, 7, 12]
wurde in den hier vorgestellten Arbeiten die
Anwendbarkeit des Modells der konstanten Flam-
mentemperaturprofile fiir Brenngase der Stoff-
klassen der Alkohole, Ketone und halogenierten
Kohlenwasserstoffe im Gemisch mit den Inertga-
sen Stickstoff, Kohlendioxid, Helium und Argon
und unterschiedlichen Temperaturen untersucht.
Auf Basis des Modells wurden die Explosionsgren-
zen in Dreistoffsystemen aus Brenngas, Inertgas
und Luft in Abhédngigkeit der Temperatur und der
Art des Inertgases berechnet.

2. Berechnungsmodell

Fiir die Berechnung der Explosionsgrenzen ent-
lang der Begrenzungslinie des Explosionsbereiches
wurden adiabatische Flammentemperaturbe-
rechnungen fiir Gemische aus Brenngas, Inertgas
und Luft mit der Software ,,GasEq“ [8] durchge-
tithrt. Die dafiir benétigten thermodynamischen
Parameter wurden um Daten aus der Datenbank
von NASA [9] und NIST [10] erweitert. Folgende
Reaktionsprodukte wurden fiir die Berechnung
beriicksichtigt:

C, CH,, CO, C,H,, C;H,, CH,, C,H,0, CH,O,

H, H,, OH, O, 0,, CH,CHO, HCO, CH, CH,,
CO,, N,, H,0, CN, NH,, N, NO, NH,, NH, C,H,,
C,H,0, iso-C,H,0, C,H,,0, C,H,O, Ar, He.

Fiir die Gemische mit den halogenierten Koh-
lenwasserstoffen wurden zusitzlich folgende Reak-
tionsprodukte beriicksichtigt, darunter die in der
Arbeit von Magnusson et al. [11] als Haupt-Reak-
tionsprodukte bei der Verbrennung von fluorierten
Kohlenwasserstoffen identifizierten Substanzen:

C,H,F,, COF,, HE F,, E, CF,, CE, CH,F,, C,F,,
C,F,, C,H,, CH,, FO, FO,, C,H,F,, C,H,.

Fiir die automatisierte Berechnung der Explo-
sionsgrenzen nach dem Modell der konstanten
Flammentemperaturprofile wurde ein Makro fiir
Microsoft Excel® auf Basis des in ,, Visual Basic
for Applications” (VBA) programmierten Codes
aus [7] verwendet. Das Excel-Makro greift tiber
eine Schnittstelle auf die Software ,,GasEq“ [8] fur
die Flammentemperaturberechnung zuriick. Die
Berechnung der Explosionsgrenzen erfolgt mit dem

Excel-Makro in zwei Schritten. Im ersten Schritt
werden die Flammentemperaturen entlang der
experimentell ermittelten Explosionsgrenzkurve fiir
ein brenngasspezifisches Referenzsystem mit einem
bestimmten Inertgas und bei einer bestimmten Tem-
peratur berechnet (siehe Bild 1). Dieses Referenz-
Flammentemperaturprofil wird dann im zweiten
Schritt verwendet, um die Explosionsgrenzen fiir
ein Zielsystem mit demselben Brenngas, aber im
Gemisch mit unterschiedlichen Inertgasen bei belie-
bigen Temperaturen zu berechnen. Dazu werden fiir
verschiedene Inertgasanteile im Zielsystem, iterativ
die Brenngasanteile gesucht, bei denen die Flam-
mentemperatur mit der entsprechenden Flammen-
temperatur des Referenzprofils iibereinstimmt.
Gegeniiber dem Algorithmus aus [7] wurden zwei
wesentliche Anderungen vorgenommen. Um eine
Berechnung der Explosionsgrenzen auch fiir Stoff-
systeme mit Helium zu erméglichen, wurden auf
Grundlage eines von Thiel-Bohm [3] beschriebenen
Ansatzes fiir die Flammentemperaturberechnung,
die mit ,,GasEq” berechneten Flammentemperaturen
gemaf’ Gleichung 2 korrigiert. Dazu wurden die
Transporteigenschaften der Gase iiber die dimensi-
onslose Lewis-Zahl Le fiir die Berechnung der Flam-
mentemperatur beriicksichtigt (siehe Gleichung 1).

Le=—m
e = : 1
Dk,m Pm Cp,m ( )
mit: A thermische Warmeleitféhigkeit
des Gasgemischs
D\,  Diftusionskoeffizient des Brenn-
gases im Gemisch
P Dichte des Gasgemischs
Com’ molare Warmekapazitit des
Gemischs
TF,corr =Ty + (TF - TO) * Le_0'564' (2)
mit: Ty Anfangstemperatur
T berechnete adiabatische
Flammentemperatur
Teen:  Korrigierte Flammentemperatur

Die Transporteigenschaften der Gase wurden
gemafl [14, 15, 16, 17, 18, 19] mit Daten aus ,,GasEq*
(8], NASA [9] und NIST [10] berechnet. Der Expo-
nent der Lewis-Zahl von 0,564 in Gleichung 2,
wurde durch eine mathematische Anpassung gemaf3
der Methode der kleinsten Quadrate mit der GRG
nichtlinearen Losungsmethode [20] von Microsoft
Excel” ermittelt. Dazu wurde das mit ,,GasEq“ [8]
berechnete Temperaturprofil entlang der experimen-
tell bestimmten Explosionsgrenzkurve im Dreistoff-
system aus 2-Propanol, Helium und Luft bei 130 °C
an das mit ,,GasEq" [8] berechnete Temperaturprofil
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entlang der experimentell bestimmten Explosions-
grenzkurve im Dreistoffsystem aus 2-Propanol,
Argon und Luft bei 130 °C mit dem Exponenten der
Lewis-Zahl als Parameter angepasst.

Die zweite Anderung, die gegeniiber dem Algo-
rithmus aus [7] vorgenommen worden ist, betrifft
die Berechnung der Spitze des Explosionsbereichs
im Dreiecksdiagramm. Bei der Berechnung der
Spitze der Explosionsbereiche wurde angenommen,
dass das Verhaltnis aus Brenngas und Luft fiir ein
bestimmtes Brenngas an der Spitze unabhingig von
der Art des Inertgases oder Temperatur konstant ist.
Dieses Verhiltnis wurde jeweils aus den experimen-
tellen Daten im Referenzsystem berechnet (Refe-
renzverhiltnis) und dann fiir die Berechnung der
Spitzen in den Zielsystemen mit gleichem Brenngas,
aber unterschiedlichen Inertgasen bzw. Temperatu-
ren verwendet.

3. Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Berech-
nung der Explosionsbereiche fiir Dreistoffsysteme
aus Brennstoff, Inertgas und Luft mit den Brennstof-
fen 1-Propanol, Aceton, Difluormethan und Ethan
vorgestellt. Fiir die Berechnungen wurden jeweils
experimentelle Ergebnisse fiir Dreistoff-

systeme mit Stickstoff als Inertgas verwendet, um
fiir jeden der betrachteten Brennstoffe ein Referenz-
flammentemperaturprofil zu ermitteln. Mit diesen
Referenzflammentemperaturprofilen wurden dann
die Explosionsbereiche fiir Dreistoffsysteme mit
einem der Inertgase Argon, Helium oder Kohlendi-
oxid bei 20 °C bzw. 130 °C berechnet. In Bild 2 bis
Bild 5 sind die Ergebnisse der Berechnung sowie
experimentelle Ergebnisse fiir alle untersuchten
Brennstofte in Dreiecksdiagrammen dargestellt. Die
experimentellen Ergebnisse sind in der Datenbank
CHEMSAFE [21] zu finden.

In Tabelle 1 sind die maximalen sowie die durch-
schnittlichen Abweichungen der Berechnungen von
den experimentellen Werten zusammengefasst.

Q@ \ "

e —=— Explosionsgrenzkurve
Referenzverhaltnis
S5l —— stiichiometrisches Verhéltnis|
'-\ ff"'.\ AN
\108BK . /N
1101 K N v N
R o = \ ,’ \'\.
== \ ,-’= ““—A\i.},.:____._ 1200K\ / 100
1319 K, 1260 K 1321 K Y 1]
10013|8K 31:3Kr° b 50 25
Luft [Mol-%]

Es ist zu erkennen, dass sich die Explosionsgren- Bild 1:

zen mit der angewandten Berechnungsmethode
fiir alle untersuchten Brennstoffe mit dhnlicher
Genauigkeit berechnen lassen. In der européischen
Norm EN 1839 [22] werden Toleranzspannen fiir die
Verifizierung von Priifeinrichtungen mit verschie-
denen Kalibriergasen von bis zu 0,2 Mol-% an den
unteren Explosionsgrenzen und bis zu 0,7 Mol-% an
den oberen Explosionsgrenzen vorgegeben. Unter
Beriicksichtigung dessen wurde mit der angewand-
ten Berechnungsmethode eine hohe Genauigkeit
fiir die Berechnung der unteren und oberen Explo-
sionsgrenzen erreicht mit einer durchschnittlichen
Abweichung von 0,5 Mol-% tiber alle untersuchten
Systeme. Die Genauigkeit der Berechnung der
Spitzen der Explosionsbereiche ist in absoluten
Werten zwar deutlich niedriger. Es ist allerdings zu
beriicksichtigen, dass die experimentelle Repro-
duzierbarkeit fiir die Bestimmung der Spitze des
Explosionsbereichs weitaus schlechter ist als fir die
Bestimmung der unteren oder oberen Explosions-
grenze in Luft. Bezieht man die Abweichungen an
den Spitzen der Explosionsbereiche nicht auf den

bei 130 °C

Referenzflammen-
temperaturprofil
Referenzsystem:
1-Propanol, Stick-
stoff und Luft

;f\r (ber.i

Ar (exp.) Ar (ber.) Ar (erxp‘) '
g(e) (ber.) gg (exp.) o5 He (ber.) He (exp.)
Aceton - CO, (ber.) ——CO, (exp.) Inertgas e CO, (ber.) —— CO, (exp.)
; N / ) 1-Propanol /. - - Inertgas
[Mol-%)] ./ \_\_\ V., [Mol-%] Mok.%) Y, / VALY [Mol-%]
i, LW 100 ./ X 100
04 : e LY 04 ; T v: ¢
100 75 50 25 0 100 75 50 25 0
Luft [Mol-%)] Luft [Mol-%]
Bild 2: Bild 3:

Experimentell ermittelte und berechnete Explosionsbereiche

von Aceton bei 130 °C im Dreistoffsystem mit Luft und
verschiedenen Inertgasen

1-Propanol bei 130 °C im Dreistoffsystem mit Luft und
verschiedenen Inertgasen

Experimentell ermittelte und berechnete Explosionsbereiche von
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50
Luft [Mol-%]

X / Ar (ber.) Ar (exp.)
He (ber.) He (exp.)
25 At Ar (ber.) Ethan N CO, (ber.) —— CO, (exp.) Inertgas
Difluormethan o T Ar (exp.) ; Inertgas [Mol-%) T % 7 N ) [Mol-%]
[Mol-%] e oo GOy () A/ [Mol-%] / \.\_\ A
——CO; (exp.)| / 100 . N 7 100
04 A4 { \ 0 T (
100 75 25 0 100 75 50 25 0

Luft [Mol-%]

Bild 4:

Experimentell ermittelte und berechnete Explosionsbe-
reiche von Difluormethan bei 40 °C im Dreistoffsystem
mit Luft und verschiedenen Inertgasen

Bild 5:

Experimentell ermittelte und berechnete Explosionsbe-
reiche von Ethan bei 20 °C im Dreistoffsystem mit Luft
und verschiedenen Inertgasen

Tabelle 1:

Anteil der ,,Pseudokomponente” Luft, sondern auf
den Anteil an Sauerstoff, der eigentlichen Man-
gelkomponente fiir eine Explosion im Bereich der
Spitze, so sind die beobachteten Abweichungen zwi-
schen Berechnungen und Experimenten vergleichbar
mit den Abweichungen an den unteren und oberen
Explosionsgrenzen. Vor diesem Hintergrund wird
auch im Bereich der Spitze eine hohe Genauigkeit
mit der angewandten Berechnungsmethode erreicht.
Die Berechnung der Spitzen der Explosionsbe-
reiche mit dem Inertgas Kohlendioxid ist signifi-
kant ungenauer als die Berechnung aller anderen
Explosionsgrenzen. Die Explosionsbereiche in den
Dreistoffsystemen mit Kohlendioxid werden an
den Spitzen offensichtlich systematisch iiberschétzt.
Die Ursache konnte hier nicht abschlieflend geklért
werden. Die Spitzen der Explosionsbereiche in den
Dreistoffsystemen mit Argon und Helium hingegen,
konnten mit einer sehr hohen Genauigkeit berechnet
werden.

4. Zusammenfassung und
Schlussfolgerungen

Das Modell der konstanten Flammentempera-
turprofile wurde in den hier vorgestellten Arbei-
ten fiir die Berechnung der Explosionsbereiche
von 1-Propanol, Aceton und Difluormethan im

Dreistoffsystem mit einem beliebigen Inertgas und
Luft bei einer beliebigen Temperatur eingesetzt.
Die Berechnung erfolgte automatisiert mit einem
Algorithmus, der in Visual Basic for Applications
(VBA) fiir Microsoft Excel” programmiert worden
ist [7]. Fiir die Berechnung der Flammentempe-
raturen wurde iiber eine Schnittstelle auf das frei
erhiltliche Programm ,GasEq” [8] zuriickgegrif-
fen. Der Algorithmus ist fiir die Berechnungen
erweitert worden. Zum einen wurden die Trans-
porteigenschaften der Gase fiir die Berechnung der
Flammentemperaturen beriicksichtigt, um auch
Explosionsbereiche fiir Dreistoffsysteme mit Gasen
mit stark unterschiedlichen Transporteigenschaften
zu berechnen, wie im Falle von Helium. Zum ande-
ren wurde eine praxisnahe Berechnung der Spitze
des Explosionsbereich implementiert.

Insgesamt ist anhand der Ergebnisse zu erken-
nen, dass die Berechnung der Explosionsbereiche
von Ketonen, Alkoholen und halogenierten Koh-
lenwasserstoffen in Dreistoffsystemen mit verschie-
denen Inertgasen und bei verschiedenen Anfangs-
temperaturen mit dem Modell der konstanten
Flammentemperaturprofile grundsatzlich mit
dhnlicher Genauigkeit moglich ist, wie fiir Stoffe
der homologen Reihe der Alkane. Allerdings setzt
die Anwendung des Berechnungsmodells immer
voraus, dass der Explosionsbereich fiir ein Drei-

Durchschnittliche und maximale Abweichungen der berechneten von den experimentell ermittelten Explosionsgrenzen uber alle in Bild 1
bis Bild 4 dargestellten Explosionsbereiche

Explosionsgrenzen entlang der

Spitze des Explosionsbereichs

Spitze des Explosionsbereichs

Begrenzungslinie des (Luftanteil) (Sauerstoffanteil)
Explosionsbereichs ohne Spitze
(Brenngasanteil)
durchschnittliche o o
Abweichung 0,5 Mol-% 250 Bl o ntele
(absolut)
maximale Abweichung 2,6 Mol-% 7,8 Mol-% 1,6 Mol-%

(absolut)
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stoffsystem mit dem gleichen Brenngas und einem
beliebigen Inertgas bei einer beliebigen Temperatur
bereits bekannt ist.

Durch die vorgenommene Modifikation zur
Beriicksichtigung der Transporteigenschaften der
Gase bei der Berechnung der Flammentemperaturen
wurde fiir die Dreistoffsysteme mit Helium als Inert-
gas eine dhnliche Genauigkeit erreicht wie fiir die
Systeme mit anderen Inertgasen. Mit der vorgenom-
menen Modifikation fiir die Berechnung der Spitzen
der Explosionsbereiche liefert die Berechnung an
den Spitzen bezogen auf den Sauerstoffanteil grof3-
tenteils Ergebnisse mit dhnlicher Genauigkeit, wie
bei den tibrigen Explosionsgrenzen. Nur bei Drei-
stoffsystemen mit Kohlendioxid als Inertgas ist eine
signifikant hohere Ungenauigkeit zu beobachten.
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Ringversuche im Bereich des Explosions-
schutzes - Ergebnisse und Erkenntnisse aus
dem Programm , Explosion Pressure”

Tim Krause', Jia Wu?, Detlev Markus?

Die Teilnahme an Ringvergleichsprogrammen ist
eine Anforderung der ISO/IEC 17025 und IECEX fiir
Priiflaboratorien im Bereich des Explosionsschut-
zes hinsichtlich der Notwendigkeit ihre Kompetenz
nachzuweisen. Es ermoglicht eine Leistungsbewer-
tung der Priiflaboratorien fiir spezifische Priifungen
oder Messungen und hilft Unterschiede zwischen
den Laboren zu identifizieren. Dariiber hinaus ist es
ein wirksames Instrument, um die Vergleichbarkeit
von Priif- und Messverfahren zu untersuchen.

Die Bestimmung des Explosionsdruckes ist eine
wesentliche MessgrofSe fiir die Priifung und Beurtei-
lung elektrischer Betriebsmittel in der Ziindschutz-
art druckfeste Kapselung. Aufgrund dessen wurde
zwischen 2017 und 2018 das Ringvergleichspro-
gramm ,Explosion Pressure — Test Round 2017 ent-
wickelt und umgesetzt. Wihrend dieses Programms
fiihrten 65 internationale Priiflaboratorien Explosi-
onsdruckmessungen an vordefinierten Priifmuster-
konfigurationen nach der IEC 60079-1 durch. Die
Analyse und Auswertung der Ergebnisse hat erge-
ben, dass obwohl die Priiflaboratorien die gleichen
technischen Standards verwenden und die Priifun-
gen nach einer vorgegebenen Verfahrensanweisung
durchfiihrten, die resultierenden Explosionsdriicke
gewissen Schwankungen unterliegen. Die Griinde
dafiir sind mannigfaltig und werden in dieser Arbeit
betrachtet. AbschliefSend werden notwendige Kon-
sequenzen diskutiert, um die Vergleichbarkeit der
Priiflaboratorien bei der Bestimmung von Explosi-
onsdriicken in Zukunft zu verbessern.

1. Einleitung

Die innerhalb des IECEx-Systems und im Gel-
tungsbereich der ATEX-Richtlinie operierenden
Priiflaboratorien und Zertifizierungsstellen arbei-
ten in Ubereinstimmung mit der ISO/IEC 17025
[1], welche die Anforderungen an die Kompetenz
von Priif- und Kalibrierlaboratorien definiert. Fiir
die Sicherung der Qualitdt von Priifergebnissen
wird hier die Teilnahme an Programmen von
Vergleichen zwischen Laboratorien oder von
Eignungspriifungen gefordert. Die technischen
Regelwerke, welche die Priifungen im Bereich des

Explosionsschutzes beschreiben, werden durch
die IEC Normen 60079-0 ff. [2] abgebildet. Diese
Normen bilden die Grundlage, um eine moglichst
vergleichbare und ortsunabhingige Qualitét bei
den Priifungen zu gewiéhrleisten. Sie beschreiben
die allgemeinen Routineverfahren der im Bereich
des Explosionsschutzes definierten Ziindschutz-
arten. Das bedeutet, dass bei der Auswahl, der in
den Ringvergleichsprogrammen zu vergleichen-
den Mess- oder Kenngroflen, auch die Norm der
jeweiligen Ziindschutzart zugrunde gelegt werden
muss. Fiir das hier betrachtete Ringvergleichs-
programm zum Thema ,,Explosion Pressure® sind
die Priifverfahren fiir die Ziindschutzart ,,Druck-
feste Kapselung®“ in der IEC 60079-1 [3] beschrie-
ben. Eine der entscheidenden Anforderungen an
Gehause dieser Ziindschutzart ist der Nachweis
der Druckfestigkeit. Diese Eigenschaft wird mit-
tels einer Uberdruckpriifung, deren Druckhéhe
abhéngig ist vom gemessenen Explosionsdruck
(Bezugsdruck), abgepriift. Daraus folgt, dass die
Zulassung von elektrischen Betriebsmitteln aus-
gefiithrt in der Ziindschutzart ,,Druckfeste Kapse-
lung® direkt von der Bestimmung des Explosions-

druckes abhingig ist. Aus diesem Grund wurde fiir
das Ringvergleichsprogramm ,,Explosion Pressure®

die MessgrofSe Explosionsdruck als Vergleichs-
grofle ausgewahlt.

Bei dem Vergleich der von den Teilnehmern
gelieferten Ergebnissen hat sich herausgestellt,

dass es trotz einheitlicher Anwendung der Priifan-

forderungen der IEC 60079-1 und definierter
Vorgaben seitens des Organisators eine Streuung
der gemessenen Explosionsdriicke gibt. Gerade
im Hinblick auf Vergleichbarkeit und gegenseitige
Anerkennung ist man bestrebt, diese vorhande-
nen Streuungen stetig zu minimieren, wobei die
Erkenntnisse aus dem Ringvergleichsprogramm
von direktem Nutzen sein kénnen.

2. Programmbeschreibung
»Explosion Pressure®

Das Programm ,,Explosion Pressure® besteht aus
mittlerweile zwei Testrunden. Die erste Testrunde

' Tim Krause, Fach-
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PTB Braunschweig,
E-Mail: Tim.Krau-
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Bild 1:

Schema des
Pridfungsumfangs
fur die Konfigurati-
onen A) (oben) und
B) (unten)

umfasste 45 teilnehmende Ex-Laboratorien und
wurde im Jahr 2012 beendet. Die zweite
Testrunde wurde von 65 Teilnehmern im Jahr
2018 abgeschlossen und hat eine in Teilen verdn-
derte Programmstruktur. Der Schwerpunkt dieses
Berichts liegt in der Analyse der zweiten aktuelle-
ren Testrunde.

Die Konzeptentwicklung, Durchfithrung und
Auswertung des Programms erfolgt in Uberein-
stimmung mit den Vorgaben der ISO/IEC
17043 [4], welche die allgemeinen Anforderungen
an Eignungspriifungen definiert. Die Analyse- und
Bewertungsmethoden entsprechen den Anforde-
rungen der ISO 13528 [5], welche die statistischen
Verfahren fiir Eignungspriifungen durch Ringver-
suche beschreibt.

2.1 Explosionsdruck

Der bei der Ziindung eines ruhenden explosions-
fahigen Gemischs bestimmter Zusammensetzung
in einem geschlossenen Gehduse nach festgelegten
Testbedingungen maximal auftretende relative
Druck wird Explosionsdruck genannt [6]. Da
dieser Wert als Bezugswert fiir eine Uberdruck-
priifung zur Priifung der Druckfestigkeit von
Gehdusen der druckfesten Kapselung gilt, wird er
entsprechend als Bezugsdruck definiert. In der
IEC 60079-1 heif3t es dazu: ,Der Bezugsdruck ist
der hochste Wert der geglitteten hochsten Drii-
cke, relativ zum Atmosphirendruck, die bei diesen
Priifungen festgestellt worden sind. Fiir die Glat-
tung muss ein Tiefpassfilter mit einem 3-dB-Punkt
bei 5 kHz + 0,5 kHz verwendet werden.“ Weiter
ist beschrieben, dass die Positionierung zwischen

Zindquelle und Druckaufnehmer im Ermes-

sen des Priiflabors liegt. Es wird angestrebt, die
Kombination zu finden, die den hochsten Druck
ergibt [3]. Um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse
zu erhohen, sind die Positionen der Ziindquelle
und der Druckaufnehmer in dem Programm
vorgegeben.

2.2 Programmumfang

Die Bestimmung des Explosionsdruckes wird

an einem Priifmuster fiir zwei Konfigurationen
(Konfiguration A: Einzelkammer; Konfiguration
B: Kombination zweier Kammern mit Blende),
zwei Umgebungstemperaturen (Normaltempera-
tur und Umgebungstemperatur von - 40 °C) und
zwei explosionsfihigen Gemischen (Ethen und
Wasserstoff) durchgefiihrt. Jede Kombination wird
fiinfmal geziindet was einer Gesamtanzahl von 40
Explosionstests entspricht (siehe Bild 1). Die im
Programm verwendeten explosionsfahigen Gemi-
sche besitzen eine Volumenkonzentration fiir Was-
serstoff von 31 + 1 Vol.-% H, und fiir Ethen von

8 + 0,5 Vol.-% C,H,. Die Bestimmung des Explo-
sionsdruckes bei einer Umgebungstemperatur von
-40 °C kann in Ubereinstimmung mit der IEC
60079-1 je nach der Beschaffenheit des Priifmus-
ters nach vier unterschiedlichen Verfahren durch-
gefiihrt werden. Bezogen auf das im Programm
verwendete Priifmuster sind zwei der Verfahren
anwendbar. Bei dem einen Verfahren wird der
Explosionsdruck direkt bei einer Temperatur von
- 40 °C bestimmt, was das Herunterkiihlen des
Priifmusters notwendig macht. Bei dem anderen
Verfahren wird der Explosionsdruck bei norma-

Gasversorgung H\C C/H / ql
Gasversorgun = — et
zuqu gung T l 1 \
2
Seite 1 [ Kammerd) Seite 2 %
/ I ] }cksensor s2 / i
Drucksensor 51 250 mm (misst Py) | —
(misst Py) %——{ 1 \ gi
Gasversorgung Blende Gasversorgung H\'; H /
=C = P
\ . / L l l ~. '&-.%W
Ztndquell 1 Zindquelle )
Seite 1 Bammern Spmmpees ] Seite 2 Ky
] Drucksensor 52 e! X
Drucksensor S1 | 250mm Il 500mm (misst Px) / i
(misst P1) | [l H-H=—— l 1 \ 3
% _>?

32



PTB-Mitteilungen 130 (2020), Heft 1

Ringversuche im Bereich des Explosionsschutzes ...

ler Umgebungstemperatur unter Verwendung des
definierten explosionsfdhigen Gemischs, aber bei
erhohtem Druck, bestimmt.

Bei der Verwendung des letzteren Verfahrens
wird der zu verwendende Absolutdruck des explo-
sionsfahigen Gemischs innerhalb des Priifmus-
ters unter Verwendung von T, ., in °C wie folgt
berechnet [3]

293
P = 100 x [m] kPa. (1)

Der daraus resultierende Absolutdruck des explo-
sionsfiahigen Gemischs fiir T, ,;, = - 40 °C betragt
demnach P = 125,8 kPa. Fiir die Durchfiithrung des
Programms ist es den teilnehmenden Priiflabora-
torien freigestellt fiir welches Verfahren Sie sich
entscheiden.

2.3 Priifmuster

Das Priifmuster besteht aus zwei zylinderférmigen
Edelstahlkammern in den Langen 250 mm und
500 mm. Der Innendurchmesser betrigt jeweils
161,5 mm. Die Kammern werden mit vorpripa-
rierten Flanschen versehen. Diese sind ausgestattet
mit unterschiedlichen Anschlussbohrungen fiir die
Installation der Druckaufnehmer, Ziindung und
Gasversorgung durch das Priiflaboratorium. Um
verschieden Gehédusegeometrien abzubilden, ist
das Priifmuster modular aufgebaut. Je nach Kon-
figuration wird die kurze Kammer mit der langen
Kammer unter Verwendung einer Blende mit einer
15 mm Lochbohrung kombiniert.

Um die Vergleichbarkeit zu gewahrleisten
werden die Priifmuster einzeln gemaf} ISO/

2.4 Priifablauf

Der Priifablauf zur Bestimmung des Explosions-
druckes des Priifmusters besteht im Wesentlichen
aus vier Bereichen:

= Erstellung und Analyse eines explosionsfahi-
gen Gemischs,

= Ziindung des explosionsfahigen Gemischs,

= Druckerfassung und Signalverstarkung bzw.
Signalumwandlung,

= Signalverarbeitung und Darstellung.

Der vereinfachte prinzipielle Priifautbau ist
anhand Bild 2 dargestellt.

Fiir die Messung von Bezugsdriicken werden
im Bereich des Explosionsschutzes iiblicherweise
piezoelektrische Druckaufnehmer in Kombination
mit Ladungsverstirkern genutzt. Der auftretende
Druck, als Folge der Explosion des explosions-
tahigen Gemischs innerhalb des Priiflings nach
Zindung mittels Ziindkerze oder Glithdraht,
erzeugt im Druckaufnehmer ein proportionales
Ladungssignal hoher Impedanz. Dieses Ladungs-
signal wird dann iiber spezielle rauscharme und
hochisolierende Verbindungsleitungen an den
Ladungsverstirker tibertragen, der es in eine
Spannung niedriger Impedanz umwandelt. Das
Spannungssignal kann mittels Oszilloskops oder
geeigneter Software in Kombination mit einem
A/D-Wandler erfasst und ausgewertet werden.

Bild 2:

Prinzipieller Aufbau
eines Prifstands zur
Bezugsdruckmessung

IEC 17043 [4] auf Homogenitdt und Stabilitat
uberprift.

Auslass
e | Analyse @
Signalverarbeitung Signaldarstellung
Zindung
Prafmuster
Gas + —_— o
Gasmisch- <]
Luft e s— gefa Signalaufnahme
und Verstarkung

Auslass ‘
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Control limi

Limit of tolerance

2-fache robuste Standardabweichung

3-fache robuste Standardabweichung

114
Standardabweichung des ) ,;,*“}&
Teilnehmerergebnisses Mittelwert &
:‘_} 104 - - /-
B4
94 *
== Einzelmesswerte
81 Limit of tolerance
74 m Contral Emit
=
LCUbGE LCUIUOB LCO‘D‘H LC0013 Lcom7
Labaoratory
Bild 3: 2.5 Zugewiesener Wert und Standardabweichung 3)
Beispiel fur
Darstell d .
T;{ r?e?mlizg— er Der zugewiesene Wert stellt den Referenzwert dar,
ergebnisse mit dem die Ergebnisse der Teilnehmer vergli-
chen werden. Die Standardabweichung ist dem (4)

34

Referenzwert zugeordnet und bildet die Basis fiir
die Eignungsbeurteilung. Sowohl Referenzwert
x*als auch Standardabweichung s* werden als
Konsenswert aus den Ergebnissen aller Teilneh-
mer als Schitzwerte der Grundgesamtheit unter
Anwendung eines robusten Algorithmus nach
ISO 13528 [5] berechnet. Robust meint in diesem
Zusammenhang einen iterativen Algorithmus, der
den Einfluss von Ausreiflern auf den Referenzwert
begrenzt.

Bei der Berechnung werden die Werte von x*
und s* mehrfach aktualisiert, bis der Prozess kon-
vergiert. Konvergenz darf angenommen werden,
wenn von einer Iteration zur néchsten in der
dritten signifikanten Dezimalstelle der robusten
Standardabweichung und der gleichwertigen Dezi-
malstelle des robusten Mittelwerts keine Anderung
mehr eintritt.

Der robuste Mittelwert x* ist der Median der
aufsteigend sortierten Einzeldaten
x;(i=1,2,.. n)aus n Messungen. Die robuste
Standardabweichung s* berechnet sich aus dem
Median von |x; — x*| (i = 1, 2, ..., n) multipliziert
mit dem Faktor 1,483. Anschlieflend werden
die Werte von x* und s* aktualisiert (siehe Glei-
chung 2). Dafiir wird zuerst § = 1,5 s* berechnet
und anschliefend fiir alle x; folgende Formel
angewendet

x*— 6, wennx; <x*—§
x; ={x"+6, wennx;>x"+ 5. (2)
X, andernfalls

Die neuen Werte von x* und s* werden anschlie-
8end berechnet nach

2.6 Ergebnisdarstellung und Leistungsbewertung

Das Ergebnis eines Teilnehmers x, welches mit dem
zugewiesenen Wert verglichen wird, ergibt sich
aus dem arithmetischen Mittel der fiinf Einzelmes-
sung. Das Maf3 der Streuung wird entsprechend
als Standardabweichung berechnet. Bild 3 zeigt ein
Beispiel fiir die Ergebnisdarstellung mit einer Erlau-
terung der fiir die Leistungsbewertung relevanten
Parameter.

Fiir die Leistungsbewertung wird der z-Wert
in Ubereinstimmung mit der ISO 13528 [5] nach
folgender Gleichung bestimmt:

Gl (5)
S

Wenn ein Teilnehmer ein Ergebnis x liefert, das
oberhalb von 3,0 s* oder unterhalb von -3,0 s* liegt,
wird dies als Eingriffssignal betrachtet. Gleicher-
maflen ist ein Ergebnis oberhalb von
2,0 s* oder unterhalb von -2,0 s* als Warnsignal zu
bewerten. Ein Eingriffssignal ist als Beweis dafiir zu
sehen, dass eine Anomalie aufgetreten ist, die eine
weiterfiihrenden Untersuchung des Priifvorgang
erforderlich macht, der zu dem Ergebnis gefiihrt
hat. Ein Warnsignal ist als Hinweis fiir das Labor zu
verstehen, um den Priifprozess intern zu hinterfra-
gen. Dieses Kriterium ist fiir z-Werte in dem Sinne
dquivalent, dass es die gleichen Eingriffs- und Warn-
signale liefert. Bei der Leistungsbewertung ist zu
beachten, dass die Eingriffs- und Warnsignale nicht
als Sicherheitsgrenzen interpretiert werden diirfen.
Die Sicherheitsgrenzwerte liegen aufgrund von in
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Ring test: EP2017-Phase Il
Sample: Test 1 with pipe A at normal ambient temperature  SDPA:
leasurand: P4 Explosion pressure at side 2 with hydrogen
Number of laboratories in calculation: 65

Assigned value:

6,70 bar
0,41 ba

1 bar
Range of tolerance: 5,89 - 7,52 bar (1z-score] <= 2,000)
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Bild 4:

der IEC 60079-1 implementierten Sicherheitsfak-
toren (stochiometrische Brennstoff-Luft-Gemi-
sche, Sicherheitsfaktor 1,5, etc.) in der Regel weit
iiber den in dem Programm verwendeten statisti-
schen Grenzen.

3. Ergebnisse

Im Folgenden sind beispielhaft die Ergebnisse fiir
die Konfiguration A) (Einzelkammer) bei norma-
ler Umgebungstemperatur mit einem explosions-
fahigen Wasserstoff Luft-Gemisch bei einem Volu-
menanteil von 31 + 1 % H, dargestellt. Es handelt
sich um die Messergebnisse des Druckaufnehmers,
der gegeniiber der Ziindseite installiert ist (Seite 2).
Die Ergebnisse und Erkenntnisse aus dieser Konfi-
guration lassen sich auf die weiteren Konfiguratio-
nen iibertragen.

Das Diagramm in Bild 4 zeigt die Teilnehmerer-
gebnisse in anonymisierter Form. Der zugewiesene
Wert fiir diese Konfiguration betrigt x* = 6,70 bar.
Die Eingriffsgrenzen liegen im Bereich von
Py min= 547 bar bis Py, ... = 7,93 bar. Fiinf
Teilnehmer liegen mit Threm Ergebnis auf3er-
halb von + 2,0 s* was ein Warnsignal zur Folge
hat. Zwei Labore liegen auflerhalb der Eingriffs-
grenzen * 3,0 s* und haben ein Eingriffssignal.

Die Streuungen der Einzelwerte innerhalb der
Teilnehmerergebnisse sind fiir den Grofiteil der
Ex-Priiflaboratorien sehr gering. Dies ldsst sich mit
der einfachen Geometrie des Priifmusters erklaren,
welche eine laminare Flammenausbreitung zur
Folge hat und eine Vorkommpression des explosi-
onsfihigen Gemischs verhindert. Dies wiederum
ermoOglicht eine hohe Prézision bei der Bestim-
mung des Bezugsdrucks.

Vergleicht man den zugewiesenen Wert mit
einem Vergleichswert aus der DIN EN 15967 [7],

Teilnehmerergeb-
nisse in anonymi-
sierter Form fur die
kurze Kammer

welche die Verfahren zur Bestimmung des maxi-
malen Explosionsdruckes und des maximalen
zeitlichen Druckanstieges fiir Gase und Dampfe
beschreibt, fillt auf, dass der in der Norm ange-
gebene Referenzwert fiir die Bestimmung des
Explosionsdruckes fiir eine dhnliche Geometrie
(Kugel) und gleichem explosionsfiahigem Gemisch
vergleichbare Werte liefert. Der maximale Explo-
sionsdruck aus der Norm liegt mit P,.= 6,9 bar
nur geringfiigig tiber dem zugewiesenen Wert der
diskutierten Konfiguration (AP = 0,2 bar). Die
Differenz kann unter anderem mit dem in dem
Programm angewendeten Tiefpassfilter (3-dB-
Punkt bei 5 kHz + 0,5 kHz) begriindet werden, der
die Druckamplituden leicht reduziert. Vergleicht
man aber die in der gleichen Norm als akzeptabel
definierte Bandbreite von Pg,,;= + 0,3 bar mit der
Warngrenze der verwendeten Konfiguration von
Pyorn=1£2,0 %=+ 0,82 bar, ist eine Abweichung
deutlich zu erkennen.

4. Diskussion der Einflussgrofien

Um die Griinde fiir die erhéhte Streuung in den
Programmergebnissen zu verstehen, hilft neben
der Analyse der reinen Messdaten zusitzlich
eine genauere Betrachtung weiterer Parameter
wie Druckverlaufskurven, Messequipment sowie
Randbedingungen wéhrend der Versuchsdurch-
fithrung. Diese Daten wurden ebenfalls von den
Teilnehmern zur Verfiigung gestellt.

Eine detaillierte Betrachtung dieser Informatio-
nen und die Diskussionen mit den Priiflaborato-
rien, deren Ergebnisse auflerhalb der Warn- und
Eingriffsgrenzen liegen, hat zu einer Liste von Ein-
flussfaktoren gefiihrt, die neben anderen Faktoren,
die erhohten Streuungen im Programm ,,Explosion
Pressure” mit verursacht haben:
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Fehlende kritische Analyse und Plausibilitéts-
priifung aller Messergebnisse (einschliefllich
Druckverlaufe).

Fehlender Schutz gegen Temperatureinfliisse
(Thermoschock) auf die Membran des Druck-
aufnehmers: Das Auftreffen von Hitze (oder
Kilte) auf die Membran eines Drucksensors
tithrt zu dessen lokaler Verformung und ent-
lastet den Sensorkristall, wodurch das eigent-
liche Drucksignal (Nutzsignal) von einem
Thermoschocksignal (ungewolltes Signal)
tiberlagert wird. Da thermoschockoptimierte
Sensoren unerwiinschte Thermoschocksignale
nur reduzieren aber nicht vollstandig eliminie-
ren konnen, hat es sich bewihrt, die Aufneh-
mermembran mit einer diinnen Schicht Sili-
kongummi (1 mm) zu schiitzen. Durch diese
Schutzmafinahme wird der negative Einfluss
des Thermoschocks verzogert, so dass er dem
Nutzsignal nicht mehr tiberlagert ist.

Falsche Auswahl der Messbereiche bei
Datenerfassung und -verarbeitung: Es sind
individuelle Messbereiche (fiir Zeitbasis und
Amplitude) in Abhingigkeit vom Priifling und
dem Brennstoff-Luft-Gemisch zu verwenden.
Vordefinierte Einstellungen sind zu vermei-
den. Der Schwerpunkt sollte auf der Erfassung
der Anstiegszeit und der maximalen Ampli-
tude liegen. Die Genauigkeit der Messung
héngt von der Abtastrate, der Speichertiefe
und dem Messbereich des Datenerfassungs-
systems ab. Zu grof3e Messbereiche konnen

zu einer geringeren Genauigkeit und einem
niedrigen Detailgrad des Messergebnisses
tithren. Daraus kann folgen, dass das Datener-
fassungssystem nicht den héchsten Messwert
erfasst und wichtige Druckspitzen verpasst
werden.

Zu geringe Abtastrate bei der Datenerfas-
sung: Das Datenerfassungssystem sollte eine
Abtastrate von min. 50 ksps aufweisen. Da der
Frequenzbereich der Drucksignale durch die
Anforderung der IEC 60079-1 einen 5 kHz
Tiefpassfilter zu verwenden begrenzt ist,

kann dieser Wert als die hochste Frequenz im
System angendhert werden. Fiir eine angemes-
sene Auflosung wird mindestens der Faktor 10
als Abtastrate empfohlen d. h. bei

< 5 kHz Signal ... > 50 ksps Abtastrate.

Zu geringe Zeitkonstante der Messkette: Bei
Verwendung von IEPE-Sensoren (piezoelekt-
rische Sensoren mit integriertem Verstarker)
ist darauf zu achten, dass ein IEPE-Kuppler
mit einer grofleren Zeitkonstante als die des

IEPE-Sensors verwendet wird:

TiEpE-Kuppler > TIEPE-sensor- i€ Zeitkonstante
bestimmt die Grenzfrequenz der Hochpass-
charakteristik der piezoelektrischen Mess-
kette. Die Gesamtzeitkonstante der Messkette
liegt nahe an der kleineren Zeitkonstante von
IEPE-Sensor und IEPE-Kuppler. Eine kleine
Zeitkonstante hat Einfluss auf statische Teile
des Drucksignals. Es filtert im Wesentlichen
den niederfrequenten Inhalt des Drucksig-
nals heraus, der einen wesentlichen Einfluss
auf den gemessenen Spitzendruck haben
kann. Bei Verwendung von piezoelektrischen
Druckaufnehmern mit Ladungsverstarker
sollte die Zeitkonstante ,,Jong“ am Ladungs-
verstirker ausgewahlt werden (falls wéhlbar).

Falsche Konfiguration der Messgerite / Daten-
erfassung: Bei der Verwendung von Digitalos-
zilloskopen oder anderen Messgeriten sollte
immer die DC-Kopplung gewéhlt werden.

Die AC-Kopplung schaltet einen Koppelkon-
densator in Reihe zum Messeingang des Mess-
systems wodurch niederfrequente Signalteile
und Gleichspannungsanteile herausgefiltert
werden. Dieses kann zu niedrigeren gemesse-
nen Explosionsdriicken fiithren.

Fehlerhafter Priifaufbau: Die Absperrven-
tile der Priifeinrichtung sollten sich in der
unmittelbaren Néhe des Priiflings befinden.
Ansonsten kann das Volumen der Gasan-
schlussleitungen das Volumen des Priiflings
beeinflussen, was wiederum zu fehlerhaften
Bezugsdriicken fiithren kann.

Fehlerhafte Montage der Druckaufnehmer:
Druckaufnehmer sollten mit dem vom Her-
steller empfohlenen Drehmoment angezogen
werden. Ein falsches Drehmoment kann zu
einer seitlichen Belastung der Membran des
Aufnehmers fiithren, was wiederum Verzer-
rungen des Ausgangssignals zur Folge haben
kann. Die Druckaufnehmermembran sollten
biindig zu der Innenwand des Gehéuses
montiert werden, um akustische Schwingun-
gen, Vorkommpressionen und Turbulenzen
durch das Volumen vor der Membran zu
vermeiden.

Ubermiflige Gehduseerwirmung: Es sind
MafSnahmen zu ergreifen, um eine tiberma-
Bige Erwdrmung (signifikante Uberschreitung
der Umgebungstemperatur) des Brennstoff-
Luft-Gemisches innerhalb des Priifmusters
wihrend einer Priifserie zu vermeiden.

Dies kann z. B. eine ausreichende Spiildauer
zwischen den Ziindungen oder die Uber-
wachung der Gemischtemperatur sein. Die
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Dichte des Brennstoft-Luft-Gemisches ist
temperaturabhingig. Der gemessene Explo-
sionsdruck ist abhdngig von der Dichte des
Brennstoff-Luft-Gemisches und damit von der
Temperatur.

= Vordruck im explosionsfahigen Gemisch
innerhalb des Priiflings: Um einen Vordruck
im Inneren des Priifmusters zu vermeiden,
sollte eine Verzogerungszeit fiir die Absperr-
ventile nach dem Sptilen mit dem Brennstoft-
Luft-Gemisch verwendet werden. Werden die
Absperrventile unmittelbar nach dem Spiilen
mit dem Brennstoff-Luft-Gemisch geschlos-
sen, kann der Druck im Inneren des Prifmus-
ters hoher sein als der Atmosphérendruck,
was zu héheren Explosionsdriicken fithren
kann.

Die hier aufgefithrten Faktoren und deren Einfluss
auf die Bestimmung des Bezugsdruckes liegen

alle im Verantwortungsbereich des einzelnen Ex-
Priiflabors und betreffen die korrekte Verwendung
von Priifmuster, Priifaufbau und Messequipment.
Neben diesen individuellen Faktoren hat sich
jedoch eine weitere globale Einflussgrofie in Form
von unterschiedlichen Priifbedingungen hinsicht-
lich Temperatur und Vordruck als Ursache fiir die
Streuung ergeben.

Die IEC 60079-1 macht keine explizite Angabe,
bei welcher Umgebungstemperatur bzw. bei
welchem Umgebungsdruck die Bestimmung des
Bezugsdruckes zu erfolgen hat. Implizit ergibt
sich aus der Formulierung des Normentextes aber
ein Temperaturbereich von -20 °C bis + 60 °C
und ein Druckbereich von 80 kPa bis 110 kPa, bei
dem die Priifungen durchgefiihrt werden konnen.
Beriicksichtigt man in diesem Zusammenhang das
Verhalten des Explosionsdruckes in Abhdngigkeit
von Temperatur- und Druck des explosionsfahigen
Gemisches nach folgender Gleichung

p T

6
T o (6)

Pex (T, p) = Pgx(To, Po) *
mit
T= Tem(i)eratur des explosionsfahigen Gemisches

vor der Ziindung

T, = Bezugstemperatur des explosionsfihigen
Gemisches

p = Druck des explosionsfihigen Gemisches vor
der Ziindung

po = Bezugsdruck des explosionsfihigen Gemisches

P..(T, p) = Explosionsdruck bezogen auf Tempe-
ratur und Druck des explosionsfahigen
Gemisches vor der Ziindung

P...«(To, po) = Explosionsdruck bezoien auf Bezugs-
temperatur und -druc

wird deutlich, dass die Gesamtstreuung der
Teilnehmerergebnisse nicht nur von den oben
genannten individuellen Einflussfaktoren abhén-
gig ist, sondern dass die Freiheitsgrade in den
Normvorgaben zu den Randbedingungen bei der
Priifungsdurchfithrung ebenfalls einen erheblichen
Beitrag dazu leisten.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschreibt einen Auszug
der Analyse der Teilnehmerdaten des Ringver-
gleichsprogramms ,,Explosion Pressure".

Es wird dargestellt, dass es trotz der Anwendung
einheitlicher technischer Anforderungen in Form
von Standards zu Streuungen bei den Ergebnissen
bei der Bestimmung des Explosionsdruckes kom-
men kann. Ein Teil der Einflussfaktoren ergibt
sich aus der moglicherweise fehlerhaften
Anwendung des Messequipments sowie durch
Fehler beim Priifaufbau und der Priifmuster-
préparation. Die Minimierung dieser Einfluss-
faktoren ist durch Aufklarung und Trainings fiir
die jeweiligen Priiflaboratorien gut méglich. Die
Auswertung zeigt aber ebenfalls deutlich, dass die
momentanen Randbedingungen in den techni-
schen Standards zu einer Streuung der Ergebnisse
beitragen.

Das in diesem Beitrag beschriebene Ringver-
gleichsprogramm wurde mit dem Ziel entwickelt,
die Vergleichbarkeit zwischen den Ex-Priifla-
boratorien weltweit zu erhéhen und die tiglich
angewendeten Priifverfahren kritisch zu hinter-
fragen. Dass das Programm fiir die Verbesserung
der Vergleichbarkeit einen Beitrag leisten kann,
zeigen die Ergebnisse von Wiederholungsmessun-
gen innerhalb des Programms nach vorheriger
Diskussion der Einflussfaktoren. Die Streuungen
konnten dadurch reduziert und AusreifSer mini-
miert werden. Vorschlage zur Verbesserung der
Priifmethoden wie beispielsweise Korrekturrech-
nungen bei der Bestimmung des Explosionsdru-
ckes werden mithilfe der Erkenntnisse aus dem
Programm aktiv in das entsprechende Normungs-
gremium mit eingebracht. Eine weitere Mafi-
nahme als Ergebnis des Programms ist ein ,,Best
Practice Paper® welches als offizielles Dokument
(Decision Sheet) innerhalb des IECEx-Systems
verdffentlicht wird, um technische Anforderungen
erginzend zur Norm zu liefern und den Priiflabo-
ratorien Hilfestellung bei der korrekten Durch-
fithrung der Priifung bietet.
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CEQAT-DGHS Ringversuchsprogramm fur die
Chemikaliensicherheit - Entwicklung von
Verfahren zur Verifizierung der Prufapparatur
am Beispiel der Prufmethode UN Test N.5

Peter Luth?, Kirstin Frost?, Lutz Kurth3, Marcus Malow?*, Martin Schmidt®,
Heike Michael-Schulz®, Steffen Uhlig’, Sabine Zakel®

Privention beginnt im Priiflabor, wenn Chemikalien
auf ihre gefahrlichen Eigenschaften getestet werden.
Dazu sind Priifmethoden entwickelt und verof-
fentlicht worden, die heute weltweit Anwendung
finden. Auf die Validitit der Priifmethode und rich-
tige Durchfiihrung der Priifung im Laboratorium
miissen sich Sicherheitsfachkrifte, Transporteure
oder Hindler verlassen konnen. Anhand der in den
letzten 10 Jahren im Rahmen des CEQAT-DGHS
von BAM und PTB durchgefiihrten Ringversuche
(RV) wird gezeigt, dass bei allen bisher untersuch-
ten Priifmethoden ein Verbesserungsbedarf besteht.
Die RV miissen daher zundchst auf die Methoden-
verbesserung und -validierung abzielen und nicht
auf Leistungstests. Das Labormanagement und die
praktische Durchfiihrung der Priifung sind in vielen
Laboratorien verbesserungsbediirftig. Der Begriff
»Erfahrung der Priifer“ ist kritisch zu sehen: Eine
»lange Erfahrung mit vielen Priifungen” ist nicht
unbedingt ein Garant fiir richtige Ergebnisse. Bei
der Priifung der gefihrlichen Eigenschaften von
Chemikalien sind Referenzmaterialen aufgrund
der Instabilitit in der Regel nicht verfiigbar. Fiir
Priiflaboratorien sind RV daher eine Alternative bei
der Qualitdtssicherung. RV sind jedoch aufwendig
und kénnen nur in relativ grofSen Zeitabstinden
durchgefiihrt werden. Es sind deshalb Verfahren
zur Verifizierung z.xxB. der in den Laboratorien
verwendeten Priifapparaturen zu entwickeln. Die
Entwicklung von Verifizierungsverfahren wird am
Bespiel der Priifmethode UN Test N.5 demonstriert.

1. Einleitung

Verschiedene, standardisierte Priifmethoden (z.B.
gemaf3 der européischen Priifmethodenverord-
nung (REACH Verordnung (EG) Nr. 440/2008)

[1] sowie des UN Handbuchs tiber Priifungen und
Kriterien [2]) werden im Labormaf3stab eingesetzt,
um die gefihrlichen Eigenschaften von chemi-
schen Stoffen und Gemischen zu priifen. Die Prii-
fergebnisse sind die Grundlage fiir deren korrekte
Einstufung und Kennzeichnung als Gefahrstoff

bzw. als Gefahrgut. Auf die Validitdt der Priifme-
thode und die richtige Durchfithrung der Priifung
und Bewertung miissen sich Sicherheitsfachkrafte,
Transporteure oder Hiandler verlassen konnen.

Bei der Bewertung der Verldsslichkeit der
Priifergebnisse spielen Ringversuche eine entschei-
dende Rolle. RV werden bei der Methodenent-
wicklung und -validierung eingesetzt und kénnen
zur Ermittlung der Messunsicherheit genutzt
werden [3, 4].

Die Teilnahme an RV ist ein wichtiges Element
der Qualitatssicherung fiir Laboratorien und
wird als solches in DIN EN ISO/IEC 17025,
Kapitel 7.7.2 ausdriicklich als Anforderung (wenn
solche RV verfiigbar sind) empfohlen (z. B. als
Eignungspriifung, Leistungstest) [5]. Im Bereich
der Priifung von Gefahrstoffen und -giitern sind
Ringversuche jedoch sehr aufwendig und kénnen
nur in relativ grofien Zeitabstinden durchgefiihrt
werden. RV-Ergebnisse reprasentieren nur einen
Momentanzustand und lassen daher nur begrenzt
belastbare Aussagen iiber die gesamte Priifzeit des
Laboratoriums zu. Die Teilnahme an Ringversu-
chen reicht somit nicht aus, um die Anforderungen
an die arbeitstégliche Sicherung der Validitit der
Priifergebnisse in der Laborroutine umfanglich zu
erfiillen.

Es wird deshalb in den nachfolgenden Kapi-
teln ein sich derzeit in der BAM in Entwicklung
befindliches Verfahren zur Verifizierung der
Priifapparatur nach Methode UN Test N.5 ,, Test
method for substances which in contact with water
emit flammable gases®, gemafl UN-Handbuch iiber
Priifungen und Kriterien, Kapitel 33.4.1.4.3.5 [2]
vorgestellt.

2. Entwicklung von Verfahren
zur Verifizierung der Priifapparatur

Im Zusammenhang mit diversen Verdnderungen
im Chemikalienrecht und Fragen zu Unfallursa-

chen und hiermit verbunden Fragen zur Qualitat
von Priifergebnissen wurde von der BAM im Jahr
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2007 das Kompetenzzentrum zur Qualitétssi-
cherung fiir Priifungen von Gefahrgiitern und
Gefahrstoffen auf physikalische Gefahren (Cen-
tre for quality assurance for testing of dangerous
goods and hazardous substances, CEQAT-DGHS,
www.ceqat-dghs.bam.de) gegriindet. Durch die im
Rahmen des CEQAT-DGHS seit 2007 fiir verschie-
dene Priifmethoden durchgefithrten RV konnte
ein klares Bild hinsichtlich Zuverldssigkeit der

in den Laboratorien eingesetzten Priifmethoden
und hier ermittelten Priifergebnisse gewonnen
werden [6-13]. Es konnte gezeigt werden, dass es
sowohl Defizite bei den Priifmethoden als auch
bei der Durchfithrung der Priifung in den Labo-
ratorien gibt. Zur Vermeidung von Unstimmig-
keiten bei der Einstufung und Kennzeichnung,
bzw. Klassifizierung sollten die Priifmethoden
validiert sein, und die Priifergebnisse sollten durch
die Messunsicherheit charakterisiert werden. Die
RV des CEQAT-DGHS zielen daher zunichst auf
die Methodenentwicklung, -verbesserung und
-validierung ab und nicht auf Eignungspriifun-
gen (Leistungstests). Das Labormanagement und
die praktische Durchfiihrung der Priifung sind

in vielen Laboratorien verbesserungsbediirftig.
Der Begriff ,,Erfahrung der Priifer® ist kritisch zu
betrachten: Eine ,,]lange Erfahrung mit vielen Prii-
fungen® ist nicht unbedingt ein Garant fiir richtige
Ergebnisse [8, 9].

Jedoch ist festzustellen, dass weder die Verbes-
serung und Validierung der einzelnen Priifme-
thoden noch die regelmafSige Durchfithrung von
RV ausreichend wiren, um die Validitét der in der
arbeitstiglichen Laborroutine gewonnenen Priifer-
gebnisse in akzeptabler Weise zu tiberwachen.

Zur Uberwachung der Validitét der Priifergeb-
nisse sind deshalb gemafl DIN EN ISO/IEC 17025,
Kapitel 7.7.1 weitere Mafinahmen vom Labora-
torium zu planen, und zwar muss diese Uberwa-
chung Folgendes beinhalten:

a. Verwendung von Referenzmaterialien oder

anderer Materialien zur Qualititssicherung;

b. Nutzung von alternativen Messausriistun-
gen, die kalibriert wurden, um riickfithrbare
Ergebnisse bereitzustellen;

c. Funktionspriifung(en) der Mess- und

Priifeinrichtungen;

d. wo anwendbar, Einsatz von Priif- oder
Gebrauchsnormalen mit Regelkarten;

e. Zwischenpriifungen der Messeinrichtungen;
f.  Wiederholungspriifungen oder -kalibrie-

rungen unter Anwendung derselben oder
unterschiedlicher Verfahren;

g. erneute Priifung oder Kalibrierung von aufbe-
wahrten Gegenstdnden;

h. Korrelation von Ergebnissen fiir verschiedene
Merkmale eines Gegenstandes;

i.  Uberpriifung berichteter Ergebnisse;
j.  Vergleiche innerhalb des Laboratoriums;
k. Blindversuch(e). [5]

In dieser Auflistung haben die unter den
Punkten a), b), ¢) und d) genannten Mafinah-
men eine besondere Bedeutung, da sie innerhalb
der arbeitstiglichen Laborroutine angewendet
werden konnen. Diese MafSnahmen sind jedoch
bei den Methoden zur Priifung der gefihrlichen
Eigenschaften nach [1] und [2] nur in wenigen
Féllen realisierbar, wie z. B. - als Erganzung zur
Methode UN Test L.2 ,,Sustained combustibility
test* [2] — durch Methode DIN EN ISO 9038:2013-
12 ,Bestimmung der Weiterbrennbarkeit von
Fliissigkeiten®, Anhang B ,Verifizierung des Priif-
gerites®, bei der die Verifizierung mithilfe von drei
Referenzmaterialien erfolgt. Bei den meisten dieser
Priifmethoden sind jedoch ausreichende Verfah-
ren zur Funktionspriifung der Priifapparatur sowie
Referenzmaterialien nicht verfiigbar. Hintergrund
fiir den Mangel an Referenzmaterialen ist, dass
Stoffe, die die zu priifenden gefahrlichen Eigen-
schaften aufweisen, in der Regel chemisch reaktiv
und deswegen instabil sind und sie wegen der
somit nur begrenzten Lagerfahigkeit nicht als
Referenzmaterial (oder Kontroll- und Kalibrierma-
terial usw.) geeignet sind. Die in der Vergangenheit
in der BAM mehrfach unternommenen Versuche
beziiglich der weiteren Herstellung von Refe-
renzmaterialien mussten in der Regel aus diesem
Grunde eingestellt werden. Die zeitlich begrenzte
Lagerungsstabilitdt von Priifmaterialen erschwert
insbesondere auch die Auswahl von geeigneten
RV-Materialien.

Nicht nur wegen der bei den Gefahrgut- und
Gefahrstoffpriiffungen nur ungeniigend vorhande-
nen Referenzmaterialien, sondern insbesondere
auch wegen der in der Regel breit streuenden,
schief oder multimodal verteilten RV-Ergebnisse
der in den nachfolgenden Kapiteln in den letzten
10 Jahren im Rahmen des CEQAT-DGHS Pro-
gramm von BAM und PTB durchgefiihrten RV
[6-13] ist die Entwicklung von neuen Verfahren
mit alternativen Messausriistungen bzw. zur Funk-
tionspriifung nach Punkt b) bzw. ¢) wichtig, damit
die einzelnen Priiflaboratorien eine Moglichkeit
haben, ihre Priifapparate zu verifizieren.

Nachfolgend wird als Bespiel das sich derzeit in
der BAM in Entwicklung befindliche Verfahren
zur Verifizierung der Priifapparatur fiir die Prif-
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methode UN Test N.5 ,, Test method for substan-
ces which in contact with water emit flammable
gases” gemafl UN Handbuch tiber Prifungen und
Kriterien, Kapitel 33.4.1.4.3.5 [2] dargestellt und es
werden einige der hierbei zu beriicksichtigenden

Aspekte erldutert.

2.1 Priifmethode UN Test N.5
und der zu iiberpriifende Parameter

Bei der Entwicklung eines Verfahrens zur Verifi-
zierung der Priifapparatur im Sinne von Punkt c)
»Funktionspriifung(en) der Mess- und Priifein-
richtungen® DIN EN ISO/IEC 17025, Kapitel 7.7.1
[5] ist zunidchst eine Identifizierung des bei der
Priifmethode zu tberpriifenden Prifparameters
erforderlich. Der bei der Funktionsiiberpriifung zu
iiberpriifende Priifparameter sollte identisch sein
zu dem Parameter, welcher zur entsprechenden
Einstufung und Kennzeichnung der Chemikalie

genutzt wird.

Bei der Priifmethode UN Test N.5: ,, Test method
for substances which in contact with water emit
flammable gases” nach Kapitel 33.4.1.4 der ,,United
Nations Recommendations on the Transport of
Dangerous Goods, Manual of Tests and Criteria”
[2] handelt es sich um eine abgestufte Folge von
vier unterschiedlichen Versuchen, um unter ver-
schiedenen Bedingungen zu priifen, ob feste oder
flissige Stoffe oder Gemische in Berithrung mit
Wasser entziindbare Gase entwickeln.

Im Fokus des momentan in der BAM entwickel-
ten Verfahrens zur Verifizierung der Priifappara-
tur steht der Versuch der Priifmethode UN Test
N.5 ,,Test method for substances which in contact
with water emit flammable gases“ gemaf3 Kapitel
33.4.1.4.3.5 [2]. Es geht bei dem Versuch um die
Bestimmung der Gasentwicklungsrate mithilfe
eines Erlenmeyerkolbens und eines Tropftrichters,
bei der in bestimmten Zeitabstdnden das Volumen
des bei Kontakt der Chemikalie mit Wasser
entstehenden Gases durch geeignete MafSnahmen
gemessen werden soll.

Maximale Gasentwicklungsrate

> 101/ (kg min)

> 201/ (kgh) und nicht > 101/ (kg min)

> 11/ (kg h) und weder > 201/ (kg h) noch > 101/

(kg min)

<11/ (kgh)

Gefahrgutklasse

Klasse 4.3

Klasse 4.3

Klasse 4.3

Nicht Klasse 4.3

1 Erlenmeyerkolben und Tropftrichter

2 Gas-Wasser-Verdrangungsbehalter

3 Wasserauffangbehalter auf der Priifwaage
(im Bild hinter dem Erlenmeyerkolben)

4 Verbindungsschlauch

Die in der BAM einsetzte gravimetrische Priifap-
paratur zur Bestimmung der Gasentwicklungsrate
ist in Bild 1 darstellt. Aus den Messergebnissen
wird die Geschwindigkeit der Gasentwicklung zwi-
schen benachbarten Zeitpunkten ermittelt und von
diesen Werten das Maximum bestimmt. Geméf3
Priifmethode UN Test N.5 ist der Versuch bei

PG

II

111

Keine

Bild 1:

Foto der in der
BAM verwendeten
gravimetrischen
Priifapparatur zur
Bestimmung der
Gasentwicklungsra-
te fur den Versuch
gemal Kapitel
33.4.1.4.3.5 der
Priifmethode UN
Test N.5 (Quelle,
Foto: BAM)

Tabelle 1:

Kriterien zur
Klassifizierung in
Gefahrgutklasse 4.3
anhand der Pruf-
ergebnisse gemaf
Kapitel 33.4.1.4.3.5
der Priifmethode
UN Test N.5 (maxi-
male Gasentwick-
lungsrate),

[PG] = Packing
Group, Ver-
packungsgruppe [2]

a1



15. BAM-PTB-Kolloquium zur chemischen und physikalischen Sicherheitstechnik

PTB-Mitteilungen 130 (2020), Heft 1

42

Tabelle 2:

Kriterien fir die Einordnung der Versuchsergebnisse gemaR Kapitel 33.4.1.4.3.5 der Prifmethode UN Test N.b
(maximale Gasentwicklungsrate) fiir die Klasse 4.3 [2] und berechnete Volumenstrome fur eine Beispielproben-
menge von 20 g, [PG] = Packing Group, Verpackungsgruppe,

[gelb hinterlegte Felder] = Stromungswerte, die im Rahmen des von der BAM entwickelten Verifizierungsverfah-

rens mittels Rotameter gepruft werden

»Minuten-Flow* »Stunden-Flow*

PG p G-gzi::;ggim;ﬁz’fet:ium Probe[n I]nenge pro Probenmenge pro Probenmenge
= = [ml/min] [ml/h]
1 10 1/(kg min) 20 200,00 12000
I 201/(kgh) 20 6,67 400
111 11/(kg h) 20 0,33 20

Raumtemperatur (20 °C) und Atmosphirendruck
durchzufiihren.

Die Priifung wird deshalb in einem klimatisier-
ten Laborraum in einer zusétzlichen Klimaeinhau-
sung betrieben (siehe Bild 3).

Anbhand der ermittelten Gasentwicklungsrate
erfolgt die Gefahrgutklassifizierung der Chemika-
lien gemaf’ den in Tabelle 1 genannten Kriterien
[2].

Anhand der in Tabelle 1 genannten Kriterien kann
geschlussfolgert werden, dass bei der Bestimmung
der Gasentwicklungsrate ein relativ grofier Mess-
bereich durch die Priifapparatur abgedeckt werden
muss. Es ist deshalb davon auszugehen, dass fiir
diesen groflen Messbereich auch ein relativ hoher
Aufwand zur Kontrolle der mit der jeweiligen
Prifapparatur realisierten Prifqualitit erforderlich
ist.

Die im Bereich des jeweiligen PG-Entschei-
dungskriteriums fiir die beiden Bewertungsin-
tervalle (1 Minute oder 1 Stunde) resultierenden
Volumenstrome (,,Minuten-Flow* und ,,Stunden-
Flow* sind in Tabelle 2 am Beispiel fiir eine
typische Probenmenge von 20 g dargestellt.

Bei dem von uns im Jahr 2007 zur Prifmethode
UN Test N.5 durchgefithrten RV wurde eine
RV-Substanz untersucht, bei der eine Gasent-
wicklungsrate von ca. 4 1/(kg h) erwartet wurde.
Diese Gasentwicklungsrate lag etwas oberhalb des
Entscheidungskriteriums fiir PG III. Die 12 am RV
teilnehmenden Laboratorien haben sechs unter-
schiedliche Messverfahren zur Ermittlung der Gas-
entwicklungsrate benutzt, wobei eine eindeutige
Bewertung der Eignung der jeweiligen Messver-
fahren nicht moglich war. Der RV zeigte, dass die
Messergebnisse zwischen den Laboratorien stark
streuten [11].

Das jetzt in der BAM entwickelte Verfahren soll
die Verifizierung der im jeweiligen Laboratorium
vorhandenen Priifapparatur ermdglichen und zwar

fiir den gesamten, in Tabelle 2 genannten Messbe-
reich fiir alle drei hinsichtlich der Verpackungs-
gruppen relevanten Gasentwicklungsraten.

2.2 Anforderungen an das Verifizierungsverfahren

Vor dem Hintergrund, dass UN-Priifmethoden [2]
weltweit angewendet werden, sollten die fiir das
Verifizierungsverfahren notwendigen messtechni-
schen Ausriistungsteile folgende Anforderungen
erfiillen:

a. Das Verifizierungsverfahren und seine mess-
technischen Komponenten sollten technisch
robust und bzgl. des Versuchsautbaus relativ
einfach und somit moglichst wenig beeinfluss-
bar von dufleren Storfaktoren sein.

b. Die messtechnischen Ausriistungsteile sollten
weltweit kommerziell und kostengiinstig
verfiigbar sein.

c. Siesollten - wenn moglich - einer adaqua-
ten Qualitatssicherung durch den Hersteller
unterliegen und ein Priifzertifikat haben.

d. Es sollte vom Anbieter/Hersteller die Mog-
lichkeit der regelmaf3igen Kalibrierung und
Zertifizierung der messtechnischen Ausriis-
tungsteile gegeben sein.

Vor dem Hintergrund dieser Anforderungen
und des in Tabelle 2 demonstrierten grofien Mess-
bereichs wurde von der BAM fiir den UN Test N.5
ein Verifizierungsverfahren auf Basis von Schwe-
bekorper-Durchflussmessern (auch Rotameter
genannt) ausgewdhlt. Das Grundprinzip des Veri-
tizierungsverfahrens besteht darin, dass mithilfe
eines Nadelventils am Rotameter ein bestimmter
Gasvolumenstrom eingestellt werden kann,
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welcher dann zur Uberpriifung der normalerweise
im Laboratorium verwendeten Prifapparatur
verwendet wird. Rotameter fiir Gase sind jedoch
nicht fiir alle in Tabelle 2 genannten Messbereiche
verfiigbar. Alternativ wurden daher Rotameter

fiir Fliissigkeiten (Wasser) eingesetzt, die mittels
Nadelventil stromungsgeregelt eine Wassersédule in
Bewegung versetzen und auf diese Art und Weise
in einem Wasser-Luft-Verdrangungsbehilter eine
Luftsdule verdrangen und so einen definierten
Gasvolumenstrom (Luft) generieren.

Desweiteren ist bei der Auswahl der Rotameter
zur Verifizierung der Prifapparatur zu beachten,
dass der in Tabelle 2 relevante Messbereich nicht
mit einem einzigen Rotameter abgedeckt werden
kann. Hintergrund ist, dass die Messunsicherheit
der Rotameter abhingig ist von der Stromungsge-
schwindigkeit. Rotameter werden deshalb jeweils
fiir unterschiedliche Bereiche der Stromungsge-
schwindigkeit hergestellt und kalibriert. In der
Néhe des jeweiligen Stromungsmaximums ist die
Messunsicherheit der Rotameter am geringsten
und wird in der jeweiligen Produktspezifikation
mit z. B. 2,5 % Messunsicherheit angeben.

Um den in Tabelle 2 relevanten Messbereich
abzudecken, hat die BAM fiir das Verifizierungs-
verfahren drei Rotameter fiir drei unterschiedli-
che Stromungsbereiche ausgewdhlt und zwar so,
dass sie fiir die drei in Tabelle 2 gelbhinterlegten
Stromungsbereiche die geringstmégliche Messun-
sicherheit (z. B. von 2,5 %) aufweisen.

In Bild 2 sind die Verifizierungsapparatur und
die Prifapparatur der BAM gemif§ UN Test N.5
dargestellt.

In Bild 3 ist zu erkennen, dass sich die Priifappa-

ratur und die Verifizierungsapparatur in einem
klimatisierten Laborraum (Solltemperatur: 20° C)
bzw. sich hier zusatzlich auch noch in einer soge-
nannten Klimaeinhausung befinden. Die zusitz-
liche Klimaeinhausung war notwendig, um die
durch die Klimaanlage verursachten Tempera-
turschwankungen zu reduzieren. Desweiteren ist
in Bild 3 der Wasservorratsbehilter zu erkennen,
welcher zur Erzeugung des fiir die Rotameter zur

1 drei Rotameter

2 Wasser-Gas-Ver-
drangungsbehalter

3 Rotameter-
Kontrollwaage
(zur Kontrolle
des am Rota-
meter eingestell-
ten Volumenstro-
mes)

4 Erlenmeyerkol-
ben und Tropf-
trichter gemaf
UN Test N.b

5 Gas-Wasser-Ver-
drangungsbehal-
ter

6 Wasser-Auffang-
behalter (auf der
Prifwaage)

Bild 2:
Verifizierungsappa-
ratur und Prifappa-
ratur in der Klima-
einhausung (Quelle,
Foto: BAM)

Bild 3:
Gesamtansicht der
im klimatisierten
Laborraum in der
zusatzlichen Klima-
einhausung befindli-
chen Prufapparatur
geman

UN Test N.b sowie
der Verifizierungs-
apparatur und dem
zur Generierung
eines konstanten
Wasservordrucks
unter der Raumde-
cke (rechts oben im
Bild) aufgehangten
Wasservorrats-
behalter, der per
Schlauch mit dem
Rotameter verbun-
den ist

(Quelle, Foto: BAM)
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Tabelle 3:

Ergebnisse der mit dem Verifizierungsverfahren durchgefiihrten Versuche an einer UN-Test-N.b-Prufapparatur der BAM
[GER] = Gasentwicklungsrate, [MW] = Mittelwert, [Stabw] = Standardabweichung

Parameter

Entscheidungskriterium gemaf3
UN Test N.5 [2]

Soll-GER am Rotameter

Soll-Volumenstrom am Rotameter*

MWX»X»

GER von Kontrollwaage fiir Stabw**
Rotameter

Abweichung
MW** vom Soll-
GER [%]

MWX-X-

GER von Priifapparatur Stabw**
(Priifwaage)

Abweichung
MW** yvom Soll-
GER [%]

Differenz der Abweichungen MW der GER von
Kontrollwaage zu GER von Priifapparatur [%]

PG III PGII »PG 1
11/(kgh) 201/(kg h) 10 1/(kg min)
1,21/(kg h) 181/(kg h) 10 I/(kg min)
0,4 ml/min 6 ml/min 200 ml/min
1,227 1/(kg h) 16,58 1/(kgh) 9,91 l/(kg min)
0,001 1/(kg h) 0,01 1/(kg h) 0,41 1/(kg min)
2,25 -7,89 -0,91
1,2041/(kgh)  16,101/(kgh) 9,51 1/(kg min)

0,001 1/(kg h)

0,33

=192

0,01 1/(kg h)

-10,56

-2,67

0,37 1/(kg min)

-4,90

-3,99

* .. Soll-Volumenstrom am Rotameter, der sich an den in Tabelle 2 am Beispiel fiir eine typische Probenmenge von 20 g

berechneten Soll-Volumenstrome orientiert,

** ... gemittelt aus vier Serien von Messdaten (jeweils basierend auf ca. 20 Einzelwerten in 12-Sekunden-
Zeitabstanden (= Messzeit von 4 min)) von einem typischen Verifizierungsversuch

Stromungsregelung notwendigen Vordrucks in ca.
2 m oberhalb der Rotameter positioniert wurde.

2.3 Giite des Verifizierungsverfahrens

Die Frage nach der Giite des Verifizierungsverfah-
rens richtet sich zunéchst nach den in der jeweili-
gen Priifmethode fiir den jeweiligen Priifparame-
ter angegebenen Qualitdtsanforderungen. Im Falle
von grofien Messbereichen kann die Qualititsan-
forderung ggf. auch abhéngig sein vom jeweiligen
Messbereich.

Beziiglich der Priifapparatur gemaf3 Kapitel
33.4.1.4.3.5 werden in der Priifmethode UN Test
N.5 keine konkreten Angaben zu den Qualitétskri-
terien gemacht. Es wird genannt, dass in bestimm-
ten Zeitabstanden das Volumen des bei Kontakt
der Chemikalie mit Wasser entstehenden Gases

durch geeignete Mafinahmen gemessen werden
soll [2]. Es wird nicht weiter ausgefiihrt, welche
Mafinahmen als geeignet zu bewerten sind.

Bei Verifizierungsverfahren sollte neben den
in Kapitel 2.2 genannten Anforderungen (z.B.
Einfachheit, Robustheit ...) grundsétzlich eine
hochqualitative Messtechnik verwendet werden.
Im konkreten Fall des Verifizierungsverfahrens fiir
den UN Test N.5 wurden drei Rotameter fiir drei
unterschiedliche Strémungsbereiche ausgewihlt,
wobei jedes Rotameter eine Messunsicherheit von
2,5 % fiir die jeweiligen drei in Tabelle 2 gelbhin-
terlegten Stromungsbereiche aufweist.

Ergebnisse aus den in der BAM mit dem neu
entwickelten Verifizierungserfahren fiir den UN
Test N.5 durchfiihrten Untersuchungen sind in
Tabelle 3 dargestellt. Die Versuche orientierten
sich hierbei an den in Tabelle 2 am Beispiel fiir
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eine typische Probenmenge von 20 g an den fiir die
jeweiligen Bereiche der PG-Entscheidungskriterien
berechneten theoretischen Soll-Volumenstromen.

Anbhand der in Tabelle 3 dargestellten Ergebnisse
ergibt sich bis auf die Untersuchungsergebnisse
tiir die Gasentwicklungsraten im Bereich der
Entscheidungskriteriums von PG II ein klares Bild
hinsichtlich der Eignung des in der BAM sich in
Entwicklung befindlichen Rotameter-Verifizie-
rungsverfahrens. Die Abweichungen der GER der
Priifapparaturen vom jeweiligen Soll-GER kénnen
mit diesem Verifizierungsverfahren fiir den gesam-
ten gemaf3 Priifmethode UN Test N.5 erforderli-
chen Messbereich ermittelt werden. Die mit der in
der BAM vorhandenen Priifapparatur ermittelte
GER liegt je nach Messbereich bis ca. 5 % unter-
halb der tatsachlichen GER.

Bei den Untersuchungen wurde festgestellt, dass
die Rotameter fiir den Messbereich von PG III und
PG I innerhalb der vom Hersteller angegebenen
Grenzen der Produktspezifikation liegen (< 2,5 %).
Bei dem fiir den Messbereich vom PG II eingesetz-
ten Rotameter wurde eine etwas grofiere Abwei-
chung von der Produktspezifikation festgestellt.
Die Ursache hierfiir wird derzeit ermittelt.

3. Schlussfolgerungen

Wegen der bei Gefahrgiitern und Gefahrstoffen
schwierigen Verfiigbarkeit von Referenzmateri-
alien sollte die Entwicklung von Verifizierungs-
verfahren parallel zur Priifmethodenentwicklung
erfolgen. Im Unterschied zu der Zeit, als Ende

des vergangenen Jahrhunderts die Priifmethoden
gemal3 [2] entwickelt worden sind, scheint bei
dem heutigen Stand der Technik fiir einige der in
[1] und [2] genannten Priifmethoden eine nach-
tragliche, ergdnzende Entwicklung von Verfahren
gemaf3 Punkt c) ,,Funktionspriifung(en) der Mess-
und Priifeinrichtungen® moglich zu sein, z. B. fiir
die Priifmethode UN Test N.5. Eine finale Validie-
rung des Verifizierungsverfahrens fiir die Priifme-
thode UN Test N.5 soll mithilfe eines speziellen
Ringversuchs erfolgen. Die fiir Verifizierungsver-
fahren eingesetzten Priifmittel einschliefllich der
entsprechenden Werkszertifikate der Hersteller
sollten kritisch bewertet werden. Vor diesem Hin-
tergrund sind selbst bei validierten Priifverfahren
weiterhin Ringversuche (Eignungspriifungen, Leis-
tungstests) erforderlich und zwar auch dann, wenn
validierte Verifizierungsverfahren verfiigbar sind.
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Experimentelle Untersuchung der Zundung
durch elektrische Entladungen

geringer Energie

Stefan Essmann’, Stefanie Sporhase?, Holger Grosshans?,

Detlev Markus?, Ulrich Maas®

Elektrische Entladungen sind im Explosionsschutz
hdufig als mogliche Ziindquellen fiir brennbare
Gasgemische zu bewerten. Bei geringer Entladungs-
energie ist der Ziindprozess schlecht reproduzier-

bar. In dieser Arbeit werden die bei einer Ziindung
auf verschiedenen Zeitskalen ablaufenden Prozesse
experimentell untersucht. Mittels optischer Emissi-
onsspektroskopie werden das zeitliche Verhalten und
die Temperatur der elektrischen Entladung bestimmt.
Die sich an die Entladung anschliefSenden gasdyna-
mischen Effekte werden mit dem Schlieren-Verfahren
analysiert. AnschliefSend wird fiir die ziindfihigsten
Gemische von Wasserstoff, Ethen bzw. Propan mit
Luft die Ziindung und die Anfangsphase der Flam-
menausbreitung untersucht. Zeitaufgeloste Schlieren-
Messungen zeigen den Einfluss der Entladungsenergie
auf den Ziindprozess und Einzelschuss-OH-LIF-
Messungen legen die Struktur des Flammenkerns

in der Friihphase offen. Die Ergebnisse helfen beim
Verstindnis der Teilprozesse wihrend der Ziindung
durch elektrische Entladungen. Dadurch wird die
Weiterentwicklung detaillierter numerischer Modelle
fiir die Vorhersage von Ziindprozessen unterstiitzt.

1. Einleitung

Elektrische Entladungen sind im Explosionsschutz
héufig als mogliche Ziindquellen fiir brennbare
Gasgemische zu beriicksichtigen. Bei der Bewer-
tung der Gefdhrdung durch elektrische Entladun-
gen wird die sicherheitstechnische Kenngrof3e
Mindestziindenergie (MZE) herangezogen. Diese
wird in einem genormten Verfahren bestimmt [1],
ist allerdings kein Schwellwert, oberhalb dessen
eine Ziindung stets erfolgt. Die Wahrscheinlichkeit
einer Ziindungbei der MZE betragt fiir relevante
Gase lediglich 0,1 % bis 1 % [2, 3]. Ziindwahr-
scheinlichkeiten von mehr als 90 % werden erst
bei Vielfachen der MZE erreicht [2]. In dem
Bereich geringer Energien oberhalb der MZE sind
starke Schwankungen bei wiederholten Ziind-
versuchen zu beobachten, einerseits im Hinblick

auf das Ergebnis (Ziindung oder keine Ziin-
dung) und andererseits auch im Hinblick auf die
Flammenausbreitung.

Auf dem Gebiet der ottomotorischen Verbren-
nung ist die Ziindung durch elektrische Entladun-
gen bereits detailliert untersucht worden, sowohl
mit experimentellen Methoden als auch mit nume-
rischen Simulationen [4-8]. Allerdings ist hier die
durch die Entladung eingebrachte Energie wesent-
lich grof3er als 1 mJ (haufig grofler als 10m] [4]) und
damit um Groflenordnungen hoher als die aus Sicht
des Explosionsschutzes relevanten Energien. Der
Ziindprozess bei geringen Energien ist noch nicht
hinreichend genau verstanden, um ihn mithilfe
numerischer Modelle vorhersagen zu konnen. Es
besteht daher Forschungsbedarf zu den Teilprozes-
sen, die bei der Ziindung durch elektrische Entla-
dungen relevant sind. Dazu gehéren insbesondere
auch Prozesse, die der Ziindung Energie entziehen
(z. B. Wiarmeiibertragung an die Umgebung) und
die bei hoheren eingebrachten Energien vernach-
lassigt werden konnen.

In diesem Ubersichtsartikel werden experimen-
telle Arbeiten dargestellt, die in den letzten Jahren
im Fachbereich 3.5 der PTB durchgefiihrt wurden.
Es wurden Teilprozesse tiber viele Zeitskalen
hinweg betrachtet: Die Leuchtdauer der elektri-
schen Entladung betragt ca. 5-107% s, die anschlie-
lenden gasdynamischen Prozesse laufen auf Zeits-
kalen von 1078 s bis 107 s ab und die Ziindung
sowie die Frithphase der Flammenausbreitung
wurden fiir Zeiten bis zu einigen 1073 s untersucht.
Ziel der Arbeiten ist es, die Teilprozesse besser
zu verstehen und so die detaillierte numerische
Modellierung der Ziindung durch elektrische Ent-
ladungen zu unterstiitzen.

2. Experimentelle Methoden
Der grundlegende Versuchsaufbau ist in Bild 1

gezeigt. Das zylindrische Versuchsgefaf! ist durch
Flansche von vier Seiten optisch zugénglich. In
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Bild 1:
Versuchsaufbau
(Draufsicht) [11].
a — Elektrodenhal-
terung,

b — 4 Flansche

flr den opti-
schen Zugang,

¢ — Gaseinlass mit
Flammensperre,

d — Gasauslass mit
Flammensperre,

e — Kabel von der
Hochspannungs-
quelle,

f — Hochspannungs-

tastkopf

Tabelle 1:

Die zundwilligsten
Gemische von
Wasserstoff, Ethen
und Propan mit
Luft.

v — Volumenkon-
zentration des
Brenngases in Luft,
@ - Aquivalenzver-
haltnis,

Le— effektive
Lewiszahl,

MZE - Mindest-
zlindenergie,

d — Elektrodenab-
stand
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der Mitte des Gefifles befanden sich die Elektro-
den (Wolfram, 2,4 mm Durchmesser, abgerundete
Spitzen) in einem Abstand von 0,5mm bis 1,7 mm.
Die obere Elektrode war an eine Hochspannungs-
quelle angeschlossen und die untere Elektrode

war geerdet. Parallel zur Funkenstrecke wurde ein
variabler Kondensator geschaltet, iiber den die
Entladungsenergie eingestellt werden konnte. Zur
prézisen Kontrolle des Zeitpunkts der Entladun-
gen wurden diese mithilfe eines Nd:YAG-Lasers
bei 266 nm getriggert [9]. Dies war notwendig, um
auch sehr frithe Stadien des Ziindprozesses unter-
suchen zu kénnen. Es wurden sowohl Entladungen
in getrockneter Luft als auch in den ziindféhigsten
Gemischen [2] von Luft mit den Brenngasen Was-
serstoff, Ethen und Propan betrachtet. Einige wich-
tige Daten zu den Gemischen und den Versuchs-
bedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Weitere Einzelheiten zum Aufbau sind in

[10, 11] dargestellt.

Mit verschiedenen experimentellen Methoden
wurden Teilprozesse der Ziindung durch elektrische
Entladungen untersucht. Zunéchst wurden die von
der Entladung hervorgerufenen gasdynamischen
Prozesse, d. h. das Wachstum des heiflen Gaskerns
sowie die Ausbildung und Ausbreitung einer
Druckwelle, mit einem Einzelschuss-Schlieren-
Verfahren analysiert.

Zweitens wurde die elektrische Entladung in
getrockneter Luft mittels optischer Emissions-

Gemisch v/Vol.-% ()]

H,/Luft 23,3 0,7
C,H,/Luft 8,0 1,24
C,Hg/Luft 5,2 1,31

spektroskopie (OES) untersucht. Zum einen
wurde die Emission der Entladung zeitlich und
ortlich aufgelost gemessen. Zum anderen wurden
durch spektrale Zerlegung die Linien des zweiten
positiven Systems von Stickstoff im Bereich von
360 nm bis 410 nm dargestellt. Uber den Vergleich
der gemessenen Spektren mit simulierten Spek-
tren wurden die rotatorische und die vibratorische
Temperatur im Plasma bestimmt. Dabei gilt, dass
die rotatorische Temperatur bei Atmosphérendruck
eine gute Naherung fiir die Gastemperatur darstellt
[14].

Drittens wurden die Ziindung und die Friih-
phase der Flammenausbreitung in den Brenn-
gasLuft-Gemischen untersucht. Hier kamen zwei
Messtechniken zum Einsatz: ein Hochgeschwin-
digkeits-Schlieren- Autbau mit einer Bildrate von
62,5 kHz und ein Aufbau zur planaren laserindu-
zierten Fluoreszenz des OH-Radikals (OH-PLIF)
im Einzelschuss-Betrieb. Der SchlierenAufbau
erlaubte die Untersuchung von einzelnen (erfolg-
reichen oder gescheiterten) Ziindprozessen und
die Analyse der Ausbreitung der Flammenfront.
Mit dem OH-LIF-Aufbau konnte zusitzlich die
Reaktionszone in der Flamme bzw. im Ziindkern
dargestellt werden. Durch die Wiederholung von
OH-LIF-Messungen zu verschiedenen Zeitpunkten
nach der Entladung konnten Zeitreihen der Flam-
menentwicklung erstellt werden.

3. Ergebnisse
3.1 Ausbreitung der Druckwelle und des Kerns

Typische Schlieren-Aufnahmen des heifien Kerns
und der Druckwelle sind in Bild 2 gezeigt. Gut zu
erkennen ist das schnelle radiale Wachstum des
Kerns innerhalb der ersten Mikrosekunde nach der
Entladung. Der hohe Druck und die hoheTempe-
ratur im Inneren des Kerns fithren zur Ausbildung
einer Stofiwelle. Nach 0,75 s 16st diese vom zylind-
rischen Kern ab und breitet sich mit Uberschallge-
schwindigkeit aus.

Nach 2 ps bis 4 ps geht die Stof8welle (allgemei-
ner: Druckwelle) von einer zylindrischen in eine
sphérische Form tiiber. Sie wird dadurch schwécher

Le MZE/yJ [12] d/mm [2, 13]
0,56 17 0,5
1,11 82 1,2
1,17 240 1,7



PTB-Mitteilungen 130 (2020), Heft 1

Experimentelle Untersuchung der ZUndung ...

und langsamer. Nach wenigen 10 s pflanzt sie
sich nur noch mit Schallgeschwindigkeit fort. Der
anfangs sehr schnell wachsende Kern breitet sich
nach Abldsen der Druckwelle deutlich langsamer
aus.

Aus den Schlieren-Aufnahmen wurden die
radialen Positionen des Kerns und der Druckwelle
ermittelt. Bild 3 zeigt diese fiir den Elektrodenab-
stand 1,0 mm und vier verschiedene Entladungs-
energien. Der linke Teil der Bild zeigt den Kernra-
dius r¢ als Funktion der Zeit. Das Kernwachstum
gliedert sich in zwei Phasen: In der ersten Phase
bis 1 us wichst der Kern aufgrund des Uberdrucks
in seinem Inneren sehr schnell (200 m/s bis
300m/s). Nach der Ablésung der Druckwelle sinkt
der Druck im Inneren des Kerns durch eine Ver-
diinnungswelle und die weitere Ausbreitung des
Kerns ist um Groflenordnungen langsamer. Hier
beginnen Stromungseffekte und Diffusion eine
Rolle zu spielen. Das Kernwachstum ist offensicht-
lich stark von der eingebrachten Energie abhéngig.
Der Grund dafiir ist, dass durch den Eintrag einer
grofleren Energiemenge innerhalb des gleichen
kurzen Zeitraums hohere Temperaturen und
Driicke erreicht werden. Auch die zweite Wachs-
tumsphase des Kerns ist von der Energie abhingig.

Auf der rechten Seite von Bild 3 ist nicht direkt
der Druckwellenradius r, dargestellt, sondern
der reduzierte Druckwellenradius' 1y, 4. Auch die
Entwicklung der Druckwelle zeigt eine Abhéngig-
keit von der eingebrachten Energie. Zum Zeit-
punkt, an dem die Druckwelle zum ersten Mal klar
erkennbar ist und sich vom Kern abgelost hat, ist ihr
Radius aufgrund der vorangegangenen Expansion
des Kerns im Falle einer hoheren Energie bereits
grofler. Danach ist die Ausbreitung der Druckwel-
len nur noch schwach von der Entladungsenergie
abhéngig und ihre Geschwindigkeiten nahern sich
der Schallgeschwindigkeit an.

Elektrodenabstand —

0,5 mm 1,0 mm

«— Zeit
2 s 1ps

10 ps

Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass
die Ausbreitung des Kerns und der Druckwelle
nicht vom Elektrodenabstand d oder der Energie-
dichte E/d abhdngig ist. Geringe Unterschiede, die
sich dabei ergeben, sind einzig auf die Geometrie
zuriickzufithren. Bei grofien Elektrodenabstinden
dauert es ldnger, bis die Druckwelle in die Kugel-
form tibergeht, als bei geringem Abstand [11].
Uber den Vergleich mit numerischen Simulatio-
nen konnte der Wirkungsgrad der Entladung bei
Verwendung verschiedener numerischer Modelle
néherungsweise mit 40 % [16] bzw. 52 % [15]
bestimmtwerden.

3.2 Charakterisierung der Entladung

Bild 4 zeigt anhand eines Beispiels den zeitlichen
Verlauf der Emission der Entladungen. Fiir jeden
gezeigten Zeitpunkt wurde eine représentative Ent-
ladung gewdhlt. Die Belichtungszeit betrug jeweils
10 ns. Die Dauer der Leuchterscheinung betrégt

50 ns bis 60 ns.Innerhalb von 10ns erreicht die
Intensitat ihr Maximum und fallt nach 20 ns wieder

1,25 mm

1,5 mm

Bild 2:
Schlieren-Bilder der
Ausbreitung von
Kern und Druckwel-
le in getrockneter
Luft bei 1,0 mm
Elektrodenabstand
und 180 uJ Entla-
dungsenergie [15]

Bild 3:

Kernradius (links)
und reduzierter
Druckwellen-
radius (rechts) als
Funktion der Zeit
nach Entladungen
in getrockneter Luft
bei 1,0 mm Elektro-
denabstand [11]

0,7

0,7

v 46213 1 v 42w
06 - 4317 06 4317w ¥
" ] e 180 v ’ ® 180 pJ ZY H
05 | ® 89,84 v £ 05 898w ¥y A4
g | A =] A é
v Ve £ X §§§
E 04- X aXae ~ 04 - O
¥ - e - [ ]
< 0,34 f "“"ﬂﬁ 50,34 g%Q i ot B
b Yk . l-j T i;é i i
0,2 - s 0,2 - [
 ——_ L n s
0,1 ——l—rn'rnq—l—rn'rm'—l—rn'rm'—l—rn'rm'—l—rmm] 0,1 T 1 ||||||| T 1 ||||||| T 1 |||||||
0,001 001 01 1 10 100 0,1 1 10
t/ us t/ us

100

! Um die Unterschiede zwischen den Datenreihen im Diagramm besser sichtbar zu machen, wird von dem Druckwellenradius der Radius einer Schallwelle
subtrahiert, die zum Zeitpunkt ¢ = 0 beim Radius r = 0 mit der Schallgeschwindigkeit ¢ loslduft: rp, .4(t) = rp(t) — ¢- t mit ¢ = 344 m/s fir Luft bei 21,5 °C
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Bild 4:

Zeitlicher Verlauf
des Eigenleuchtens
einer Entladung in
getrockneter Luft
bei 0,5 mm Elek-
trodenabstand und
111 pJ Entladungs-
energie [11]

Bild 5:
Temperaturen

der elektrischen
Entladungen in ge-
trockneter Luft far
verschiedene Ener-
gien und Elektro-
denabstande (links)
und zu unterschied-
lichen Zeitpunkten

ab. Esist zu erkennen, dass die Intensitét {iber die
Lange der Entladung nicht konstant ist. Nahe der
Kathode (unten im Bild) ist das Signal deutlich stér-
ker als im Rest der Entladung. Dieser Kathodenfleck
entsteht durch das schnelle Verdampfen von Katho-
denmaterial (hier Wolfram), das im elektrischen
Feld angeregt wird und schliefilich Strahlung aus-
sendet. Die spektrale Zerlegung des Lichts zeigte
in diesem Bereich eine starke Breitbandkompo-
nente der Strahlung. Im restlichen Bereich der Ent-
ladung waren nur die interessierenden Linien des
zweiten positiven Systems von Stickstoff sichtbar.
Die Temperaturen im Plasma sind in Bild 5
gezeigt. Auf der linken Seite der Bild sind die
rotatorische Temperatur T, die ndherungs-
weise der Gastemperatur T, entspricht, und die
vibratorische Temperatur T, als Funktion der
Entladungsenergie fiir verschiedene Elektroden-
abstande aufgetragen. Zunéchst ist zu erkennen,
dass ein Plasma im Nichtgleichgewicht vorliegt,
da die vibratorische Temperatur deutlich gréfier
ist als die rotatorische Temperatur. Die Entladun-
gen fithren zu einer Temperaturerhéhung im Gas
von wenigen 100 K. Zusitzlich wird ein Teil der
Energie der Entladung in der vibratorischen Anre-
gung gespeichert. Im Rahmen der Messunsicher-
heit hat die Entladungsenergie keinen signifikan-
ten Einfluss auf die Temperaturen. Vergleichbare

Die zusitzlich eingebrachte Energie fithrt zu einer
grofieren radialen Ausdehnung des Kerns, so dass
ein grofieres Gasvolumen aufgeheizt werden muss
(vgl. Abschnitt 3.1). Trotz steigender Gesamt-
energie bleibt die Temperatur des Kerns daher im
betrachteten Bereich nahezu unverdndert.

Die rechte Seite von Bild 5 zeigt den Verlauf
der Temperaturen iiber die Dauer der Entladung.
Auch hier lassen sich keine signifikanten Tenden-
zen nachweisen. Die gemessenen Temperaturen
sprechen dafiir, dass bereits wihrend der Entla-
dung eine radiale Expansion des Kerns stattfindet.
Im weiteren Verlauf strebt das aufgeheizte Gasvo-
lumen dem thermodynamischen Gleichgewicht
entgegen und die Gastemperatur steigt durch
Relaxationsprozesse angeregter Vibrationsniveaus
an [18].

3.3 Friihphase der Flammenausbreitung

Die Frithphase der Flammenausbreitung wurde
tiir die drei Brenngas/Luft-Gemische (Tabelle 1)
bei verschiedenen Entladungsenergien untersucht.
Diese Energien werden im Folgenden dimensions-
los auf die jeweilige MZE bezogen angegeben als
E* =E/MZE.

3.3.1  Zeitaufgelostes Schlieren-Verfahren
Beipielhaft sind inBild 6 Bildreihen aus Hochge-
schwindigkeits-Schlieren-Videos der Ziindung des
Ethen-Luft-Gemischs fiir verschiedene E* gezeigt.
Eine Erhéhung der Energie fithrt zu einer schnelle-
ren Ausbreitung der Flamme in der Anfangsphase.
Es fallt auf, dass bei geringer absoluter Energie eine

Anderung der Energie grofle Auswirkungen hat
(vgl. Reihe (1)und (2)), wihrend bei hoheren abso-

(rechts) [11] Ergebnisse hatten bereits Ono u. a. [17] erzielt. luten Energien eine groflere Anderung notwendig
dimm T Ty
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60007 45 w @ B Ty
10 = o e T
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ist, um das Ziindverhalten signifikant zu beein-
flussen (Reihen (3) und (4)). Dariiber hinaus ist zu
frithen abgebildeten Zeiten (Bilder (a) und (b)) der
Kern bei geringen Energien asymmetrisch, wih-
rend bei hoheren Energien eine gleichmif3igere
Struktur entsteht.

Aus den Schlieren-Aufnahmen wurde fiir jedes
Bild der Flammenradius r;. extrahiert. Bild 7 stellt
rp als Funktion der Zeit fiir die drei Brenngas-Luft-
Gemische bei verschiedenen E* dar. Die gestrichel-
ten Linien reprasentieren einzelne Experimente.
Durchgezogene Linien stellen den Mittelwert der
Experimente bei einer konstanten Energie dar.
Beim Wasserstoff-Luft-Gemisch ist die Flammen-
ausbreitung fiir alle untersuchten Energien sehr
gut reproduzierbar.

Die Energie hat nur einen geringen Effekt auf
den Flammenradius. Beim Ethen-Luft-Gemisch
sind die Unterschiede zwischen den verschiedenen
Energien deutlicher. Eine Erh6hung der Energie
fithrt zu einer schnelleren Flammenausbreitung
vor allem innerhalb der ersten 100us bis 200 ps.
Nach etwa 1ms ist kein weiterer Einfluss der
Ziindquelle auf die weitere Flammenausbreitung
vorhanden. Die Steigungen der Kurven nihern
sich an. Interessant ist, dass bei geringen Energien
(E* = 1,5 und E* = 2,0) teils grofie Unterschiede
zwischen wiederholten Experimenten auftreten.
Erstbei den hoheren Energien ist der Ziindprozess
gut reproduzierbar. Ein dhnliches Bild liefern die
Versuche im Propan-Luft-Gemisch. Hier sind
grofe Schwankungen bei E* = 2,0 und E* = 2,9
zu beobachten. Eine Erhohung der Energie fithrt
zur besseren Reproduzierbarkeit einerseits und zu
einer schnelleren Flammenausbreitung fiir Zeiten
kleiner 0,5 msandererseits.

Die gemittelten Flammenradien aus Bild 7 (durch-
gezogene Linien) wurden nach der Zeit abgeleitet,

Zeit nach der Entladung —
(b)

(2) (©)
0,080 ms 0,160 ms 0,320 ms

[€8)
1,5 MZE

@)
2,0 MZE

ie

« Energ
—_
«

2,9 MZE

4)
3,8 MZE

um die Flammenfrontgeschwindigkeit zu erhalten,
uy. = dri/dt. Diese ist als Funktion des Flammenra-
dius in Bild 8 gezeigt. Anhand dieser Darstellung
konnen fiir alle untersuchten Gemische drei Berei-
che der Ziindung und der frithen Flammenausbrei-
tung identifiziert werden. Zu Beginn ist die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit durch den Energieeintrag und
die Expansion des heiflen Kerns sehr grof3. Bradley
und Lung [19] nennen diese Phase spark assisted
flame propagation regime. Im Anschluss an diese
erste Phase fillt die Flammenfrontgeschwindigkeit
stark ab, im Fall einer Nichtziindung bis auf null. Bei
Zindungen durchlduft u; ein Minimum und néhert
sich in einer Ubergangsphase dann einem Wert
an, der nur von der Chemie und der Geometrie
der Flamme bestimmt wird. Zu diesem Zeitpunkt
beginnt die dritte Phase, in der die Ziindquelle fiir
die Flammenausbreitung keine Rolle mehr spielt.
Die Unterstiitzung der Flammenausbreitung
durch die Entladung ist umso wichtiger, je gréfier
die Lewiszahl des Gemischs ist. Die Lewiszahl Le
beschreibt das Verhaltnis der Warmeleitfahigkeit
und der molekularen Diffusion in einem Gasge-
misch. Bei Le > 1 fithrt positive Streckung (Ver-
groflerung der Flammenoberfliche) dazu, dass die

(d)
0,800 ms

Bild 6:
Schlieren-Serien der
frihen Flammen-

ausbreitung nach
Zundung eines

8,0 Vol.-% Ethen-
Luft-Gemischs
durch eine elektri-
sche Entladung bei
unterschiedlichen
Energien [11]

Bild 7:
Flammenradius als
Funktion der Zeit
fUr verschiedene
Entladungsenergi-
en [11]. Einzelne
Experimente sind
durch gestrichelte
Linien gekenn-
zeichnet; durch-
gezogene Linien
reprasentieren den
Mittelwert mehrerer
Experimente. Links:
H,-Luft-Gemisch.
Mitte: C,H,-Luft-
Gemisch. Rechts:
CsHg-Luft-Gemisch.

H,/Luft C,H,/Luft C;Hg/Luft
E*=5,6 E*=3,8 E*=4,0
E*=45 E*=29 E*=209
E*=3,4 E*=2,0 E*=2,0
E*=2,3 E*=1,5
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Bild 8:

Flammenfrontgeschwindigkeit als Funktion des Flammenradius fiir verschiedene Entladungsenergien [11].
Links: H,-Luft-Gemisch; Mitte: C,H,-Luft-Gemisch; Rechts: C;Hg-Luft-Gemisch.

Bild 9:

Radiale OH-
Verteilung im
Flammenkern in
einem 8,0 Vol.-%
Ethen-Luft-Gemisch
nach Zindung
durch eine elektri-
sche Entladung bei
unterschiedlichen
Energien
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Flammenfrontgeschwindigkeit absinkt. Genau diese
Situation ist beim Ethen-Luft-Gemisch und beim
Propan-Luft-Gemisch gegeben (vgl. Tabelle 1). Beim
Wasserstoff-Luft-Gemisch hingegen ist

Le < 1 und die Flamme wird aufgrund der Streckung
beschleunigt. Dies tragt dazu bei, dass die Ziindun-
gen sehr gut reproduzierbar sind, weil kleine Sto-
rungen so weniger Einfluss auf die Flamme nehmen
koénnen.

3.3.2 Laserinduzierte Fluoreszenz von OH

Bild 9 zeigt die radiale Verteilung der LIF-Intensitat in
Flammenkernen im Ethen-Luft-Gemisch zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten nach der Entladung fiir
zwei Energien. Das Signal ist proportional zur Kon-
zentration des OH-Radikals. Der Vergleich der beiden
Energien zeigt ibereinstimmend mit den Ergebnissen
der Schlieren-Messungen, dass der Flammenradius zu
einem festen Zeitpunkt grofier ist, wenn die Entla-
dungsenergie erhoht wurde. Das Wachstum des Flam-
menkerns im dargestellten Zeitbereich ist wesentlich
durch die gasdynamische Expansion geprigt, da der
Einfluss der Ziindquelle beim Ethen-Luft-Gemisch
erst bei Flammenradien grofier als 3 mm wegfillt (vgl.
Bild 8). Zum letzten gezeigten Zeitpunkt (581 ps) ist

das radiale Profil der OH-Verteilung in der Flamme
bei beiden Energien bereits einem stationéren Profil
sehr dhnlich. Der Anstieg des OH-Signals ist sehr steil
und das Signal im verbrannten Gemisch hangt nur
noch von der Temperatur ab.

Ein Vorteil der OH-LIF-Daten liegt darin, dass sie
direkt mit Ergebnissen aus numerischen Simulatio-
nen verglichen werden kénnen. So kénnen nume-
rische Modelle zur Vorhersage von Ziindprozessen
tiberpriift werden.

4. Zusammenfassung

In dieser Ubersichtsarbeit wurden experimen-
telle Ergebnisse zur Ziindung von Brenngas-Luft-
Gemischen durch elektrische Entladungen bei
Energien nahe der MZE vorgestellt. Die zwei
Phasen der Expansion des heifien Kerns infolge der
elektrischen Entladung sowie die Ausbreitung der
Druckwelle wurden mit dem Schlieren-Verfahren
analysiert. Es wurde gezeigt, dass die Entladungs-
energie der entscheidende Parameter fiir die
Ausbreitung des Kerns und der Druckwelle ist. Die
Entladung wurde mittels OES charakterisiert. Es
liegt ein Nichtgleichgewichtsplasma vor, dessen
Lebensdauer etwa 50 ns betragt. Die gemessenen
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8 1 — 131 us 581 us
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Temperaturen stimmen im Rahmen der Messun-
sicherheit mit Literaturangaben {iberein, allerdings
konnten keine Abhangigkeiten der Temperatur
von der Energie der Entladung bzw. iiber deren
Dauer nachgewiesen werden. SchliefSlich wurde
die Frithphase der Flammenausbreitung mitdem
Schlieren-Verfahren und OH-LIF untersucht.
Durch die Hochgeschwindigkeits-Schlieren-
Aufnahmen einzelner Ziindprozesse konnten der
Einfluss der Entladungsenergie auf die Flam-
menausbreitung quantifiziert und stochastische
Schwankungen bei geringen Energien beobachtet
werden. Weiterhin wurde der Einfluss der Stre-
ckung der Flamme in Verbindung mit den unter-
schiedlichen Lewiszahlen der brennbaren Gemi-
sche untersucht. Die OH-LIF-Messungen zeigten
den Einfluss der Energie auf die Produktion von
Radikalen im Flammenkern. Insgesamt leistet die
vorliegende Arbeit einen Beitrag zum besseren Ver-
standnis der Ziindung durch elektrische Entladun-
gen. Aufbauend auf den vorliegenden Ergebnissen
koénnen numerische Modelle zur Vorhersage von
Ziindprozessen weiterentwickelt werden. Lang-
fristig konnen diese Modelle unterstiitzend in der
Auslegung und Zulassung von explosionsgeschiitz-
ten Gerdten genutzt werden.
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Druckgasbehalter im Feuer -
Auswirkungen im Versagensfall

Rico Tschirschwitz!, Daniel Krentel?, Martin Kluge®

Es wurden insgesamt 57 Einzelversuche zum
Versagen von Druckgasbehdltern durchgefiihrt.
Untersucht wurden dabei 11-kg-Propangasflaschen,
PKW-Radmuldentanks fiir LPG sowie CNG-Tanks
vom Typ III (Compositetanks mit Aluminiumli-
ner) und Typ IV (Compositetanks mit Polymerli-
ner). Mit 18 hydraulischen Berstversuchen wurde
das Versagensverhalten unter kalten Bedingungen
charakterisiert. In 39 Unterfeuerungsversuchen

mit den gefiillten LPG- und CNG-Tanks, davon 36
mit Tanks ohne Sicherheitseinrichtung, wurde das
Behdlterversagen durch Brandbeaufschlagung unter-
sucht. Neben verschiedenen Behdltermanteltempera-
turen und dem Behilterinnendruck wurde auch die
Temperatur des gespeicherten Mediums dokumen-

tiert. Dadurch war es moglich, genau zu dokumen-
tieren, unter welchen Bedingungen und bei welchem
Zustand der Behiilter versagt hat. In einem GrofSteil
der Unterfeuerungsversuche mit Behdltern ohne
Sicherheitseinrichtungen kam es zur Bildung eines
Feuerballs, einer massiven Druck- und Temperatur-
wirkung auf den Nahbereich sowie einer Vielzahl
von Fragmenten im Nah- und Fernbereich. In einer
Entfernung von | = 7 m wurden Uberdriicke von bis
zu p = 0,41 bar gemessen. In 30 Unterfeuerungsver-
suchen kam es zur Fragmentierung des Behdlters.
Dabei konnten 159 Fragmente mit Wurfweite und
Masse dokumentiert werden. Die dabei maximal
festgestellte Wurfweite eines Fragments lag bei
I=311m.

Nomenklatur

Symbole

A Fliche (m?)

d Durchmesser (mm, pm)
f Frequenz (Hz, fps)

h Hohe (cm)

1 Lange (cm, m)

m Massenstrom (g/min)

P Druck (bar)

t Zeit (s, min)

T Temperatur (Abs. °C, Diff.: K)
\Y Volumen (dm?)

Griechische Symbole

A Differenz

P Dichte (kg/dm?)
Indices

B Berst

P Praf

Abkiirzungen

FG Fiillgrad (%)

UAV  Unmanned Air Vehicle

1. Einleitung und Voruntersuchungen

Das Projekt CoFi-ABV (Complex Fires — Auswir-
kung von Behilterversagen) ist ein BAM-inter-
nes Forschungsvorhaben aus dem Themenfeld
Infrastruktur.

Seit 2015 wurden in diesem Projekt umfangrei-
che Untersuchungen zu den Auswirkungen des
unfallbedingten Versagens von Treibstoffbehiltern
fiir alternative, gasbasierte Antriebe (CNG’, LPG”,
H2"") durchgefiihrt.

Details zum Projekt wurden bereits in [1-2]
beschrieben. Im Wesentlichen werden zwei ver-
schiedene Szenarien betrachtet:

a. Durch ein externes Feuer wird der Treibstoff-
behilter warmebeaufschlagt, die Sicherheits-
einrichtung ist defekt/spricht nicht an, der
Behalter versagt.

b. Der Treibstoffbehilter hat eine Leckage, der
brennbare, gasformige Treibstoff stromt aus,
dieser bildet mit dem umgebenden Luftsauer-
stoff ein explosionsfahiges Gemisch, welches
durch eine externe Ziindquelle zur Umsetzung
gebracht wird.

T Rico Tschirschwitz,

Fachbereich

. Konstruktiver
Brand- und Explo-
sionsschutz Gase”,
Bundesanstalt fur
Materialforschung
und -prifung,
ORCID: 0000-0001-
5766-4906, E-Mail:
rico.tschirschwitz@

bam.de

Daniel Krentel,
Fachbereich , Kons-
truktiver Brand- und
Explosionsschutz
Gase”, Bundesan-
stalt fur Materi-
alforschung und
-prufung

Martin Kluge,
Fachbereich , Kons-
truktiver Brand- und
Explosionsschutz
Gase”, Bundesan-
stalt fur Materi-
alforschung und
-prifung

‘CNG - Compressed
Natural Gas, Erdgas,
“LPG - Liquefied Petro-
leum Gas, Propan/Butan,
""H2 - Wasserstoff
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Tabelle 1:

Beispiel fur Unfalle,
bei denen es durch
externe Warmeein-
wirkung zu einem
Versagen des CNG-/
LPG-Tanks kam

56

Dieser Beitrag stellt im Weiteren die experimentel-
len Untersuchungen und Ergebnisse des unter a)
beschriebenen Szenarios vor. Wesentliche Ergeb-
nisse wurden bereits einzeln in [3-6] publiziert.
Die meisten Kraftfahrzeuge in Deutschland nutzen
Ottokraftstoff und Diesel als Treibstoff. Dariiber
hinaus gibt es einen gewissen Anteil an Fahrzeu-
gen in Deutschland, welche LPG (2018 ca. 420.000
bzw. 0,9 %) oder CNG (2018 ca. 75.000 bzw.

0,16 %) als Treibstoff nutzen [7]. Global betrach-
tet gibt es auch Lander mit einem deutlich hohe-
ren Anteil an gasformigen Treibstoffen. So ist der
Anteil an LPG-Fahrzeugen am Gesamtbestand an
Kraftfahrzeugen in Siidkorea (2017: 2.12 Mio. bzw.
10 %), der Tiirkei (2017: 4.6 Mio. bzw. 40 %) und
in Polen (2017: 3.1 Mio. bzw. 12 %) deutlich grofler
[8]. Die meisten CNG-Fahrzeuge weltweit gab es
2017 in China (5.4 Mio.), im Iran (4 Mio.) sowie in
Indien und Pakistan (je 3 Mio.) [9]. Immer wieder
gibt es auch Unfille, bei denen es zu einem Ver-
sagen des Gastanks kommt. Die Haufigkeit dieser
Unfille hangt hauptsichlich vom Anteil der mit
gasformigem Treibstoff betriebenen Fahrzeuge ab.
So gibt es z. B. eine Vielzahl von dokumentierten
Unfillen mit CNG-Fahrzeugen in Pakistan [10].
Aber auch in Deutschland bzw. Landern mit einem
vergleichbar hohen Sicherheitsstandard kommt es
immer wieder zu Zwischenféllen mit dem Versa-

Unfallbeschreibung

- 08/2014, Rohlstorf (SH), Deutschland

- PKW mit LPG-Radmuldentank (Typ I) kollidiert mit einem

Baum, PKW beginnt zu brennen

- nach dem Eintreffen der Feuerwehr und zu Beginn der Losch-

mafinahmen kommt es zum Tankversagen

- finf Feuerwehrleute erleiden schwere und fiinf weitere leichte

Verletzungen
- 01/2015, Indianapolis (IN), USA

- Brand eines mit CNG (Behalter Typ IV) angetriebenen

Miillfahrzeuges

- t = 33 min nach der Meldung des Feuers versagt ein Tank

- ein Feuerwehrmann leicht verletzt
- Trimmerwurfweiten von 1= 1200 m

- 03/2007, Seattle (WA), USA

- Brand eines mit CNG (Behélter Typ III) angetriebenen PKW

- bei Eintreffen der Feuerwehr versagt der Behalter

- keine Verletzten, insgesamt zwolf PKW zerstort oder

beschadigt
- 06/2012, Warburg (NW), Deutschland

- PKW mit LPG-Radmuldentank (Typ I) in Vollbrand

- kurz vor Eintreffen der Feuerwehr kommt es zum
Behilterversagen

- keine Verletzten, das Dach des PKW wird vollstindig

abgerissen

gen von Tanks fiir alternative, gasformige Treib-
stoffe (vgl. Tabelle 1).

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Unfallbeispiele
zeigen, dass von wiarmebeaufschlagten Behiltern
tiir alternative Treibstoffe erhebliche Gefahren
ausgehen, wenn der sich aufbauende Uberdruck
im Behalter nicht ausreichend abgebaut werden
kann, wie es etwa in komplexen Unfallszenarien
durch Beschiddigungen oder Deformationen der
Fall sein kann. Einsatzkrafte von Feuerwehr und
Rettungsdienst sind in solchen Fillen erheblichen
zusatzlichen Risiken ausgesetzt. Zur Quantifizie-
rung dieser Gefahren wurden im Rahmen von
CoFi-ABV verschiedene Behalter ohne Sicher-
heitseinrichtung unter vergleichbaren Bedin-
gungen unterfeuert und zum Versagen gebracht.
Sowohl die Bedingungen zum Versagenszeitpunkt
als auch die Konsequenzen durch das Versagen
wurden betrachtet. Das {ibergeordnete Ziel dieser
Untersuchungen ist es, die potenziellen Auswir-
kungen bei einem Behalterversagen in Handlungs-
hilfen und Ausbildungsunterlagen fiir Feuerwehr-
und Rettungskrifte einfliefen zu lassen. Dadurch
soll deren Risiko im Einsatzfall verringert und das
Sicherheitsniveau insgesamt erhoht werden.

Abbildung

Quelle

(11]

[12]

(13]

(14]
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2. Experimentelles

2.1 Versuche

In Tabelle 2 sind alle durchgefiihrten Versuche aufge-
fihrt. Insgesamt wurden 36 Versuche mit Behéltern
vom Typ I, 13 Versuche mit Behéltern vom Typ III
und 8 Versuche mit Behiltern vom Typ IV durchge-
fihrt. Mit dem Typ wird der prinzipielle Aufbau des
Behiilters beschrieben. Fiir CNG-Behiilter sind die
einzelnen Typen in der ISO 11439 festgelegt. Ein Typ-
1-Behilter besteht demnach vollstandig aus Metall. Ein
Behiilter des Typs II besteht ebenfalls vollstindig aus
Metall, ist jedoch am zylindrischen Teil des Mantels
mit Composite verstarkt. Tanks der Typen III und IV
sind vollstandig mit Compositematerial umwickelt,
wobei bei einem Tank des Typ III der Liner (innenlie-

gende Schicht des Behilters fiir die Gasdichtheit) aus
Metall besteht und bei einem Typ-IV-Tank der Liner
aus Kunststoff besteht [15].

2.2 Aufbau
2.2.1 Vorversuche zur Unterfeuerungsart

Vor den eigentlichen Versuchen zur Behélterun-
terfeuerung wurden in einer Versuchsreihe drei
verschiedene Unterfeuerungsmethoden hinsicht-
lich des effektiven Wéarmeeintrages miteinander
verglichen. Dazu wurde ein wasserdurchstromter
Flaschendummy (V = 94 dm?®) tiber der Feuer-
quelle positioniert. Neben dem Massenstrom des
durchstromenden Wassers wurde die Temperatur
am Ein- und Austritt des Flaschendummys aufge-

Bild 1:
Quantifizierung
verschiedener
Unterfeuerungsme-
thoden, Holzfeuer
(links), Benzin-
poolfeuer (mittig),
Gasfeuer (rechts), je
mittig hangend im
Feuer der was-
serdurchstromte
Flaschendummy

Tabelle 2:
Nr. der Versuchsreihe 1 2 3 4 Surchgefuhrte
ersuche zum Ver-
sagen von Behal-
-ko- = = = t flr alt ti
.. tUkg Propan- - LPGRad. NG ank  ONGTank  Tobstort furch
Behilter gasflasche muldentank
Typ III Typ IV Brandbeaufschla-
(Typ D) (TypD) gung mit und ohne
Abmessungen [cm] h=600 d=654(aufen) 1=820 1=180,5 g nettoeinrich-
g d=300 h=245 d=140,0 d=311
Bruttovolumen [dm?] 27,2 63,8 49,0 46,0
Nettogewicht Tank [kg] 11,5 26,4 20,5 15,0
3
Maximale Fiillmenge 11 kg C;H, 25,5 kg C;Hg 12’2:11_;1 m 11,2 Nm® CH,
4
Hydraulische Berstversuche
[Anzahl] > = > >
Versuche Unterfeuerung 1 x 100 %
mit Sicherheitseinrichtung - 1 x 60 % - -
[Anzahl x Fiillgrad in %] 1 x20%
Versuche Unterfeuerung - 0
ohne Sicherheitseinrichtung 15 x 100 %! 55XX 12000(;01 5;; 120000/4, 3 x 100 %
[Anzahl x Fiillgrad in %] ’ ’
20 16 13 8
Y Versuche
57

! 100 % Fiillgrad bei Fliissiggas: Das Volumen des Tanks ist real zu 80 % gefiillt.
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zeichnet. Die zu vergleichenden Unterfeuerungs-
arten waren dabei ein Holzfeuer in Anlehnung an
den UN-6-(c)-Test [16] (A =2 m x 2 m, Volumen
Holz V = 0,85 m?, Bild 1, links), ein Poolfeuer
(A=1,5mx 1,5m, V = 100 dm?® Benzin, Bild 1,
mittig) und ein Gasfeuer (20 Brennerdiisen, Pro-
panmassenstrom pro Diise m = 180 g/min, Bild 1,
rechts).

Wesentliche Erkenntnisse dieser Vorversuche
sind, dass das Holzfeuer einen ca. doppelt so
hohen Energieeintrag in den Flaschendummy
liefert gegeniiber dem gewahlten Pool. Die
Leistung des Gasfeuers liegt etwas oberhalb des
Poolfeuers, jedoch auch noch deutlich geringer als
die des Holzfeuers. Ein weiterer wichtiger Punkt
im Vergleich der verschiedenen Unterfeuerungs-
arten ist der Beginn der eigentlichen Unterfeue-
rung. Sowohl beim Pool- als auch beim Gasfeuer
ist direkt nach der Entziindung eine homogene
Wirmequelle iiber die gesamte Feuerungsfliche
vorhanden. Hingegen ist beim Holzfeuer eine
gewisse, auch von den Umgebungsbedingungen
abhdngende Ausbreitungszeit notwendig, bis der
gesamte Holzstapel entziindet ist und die Warme-
abgabe tiber die volle Fliche erfolgen kann.

Um die in dieser Vorversuchsreihe gewonne-
nen Erkenntnisse zu verifizieren, wurden in der
Versuchsreihe 1 (vgl. Tabelle 2) je 5 Versuche mit
den drei verschiedenen Methoden unter ansonsten
identischen Versuchen durchgefithrt. Um die Ent-
wicklungszeit des Holzfeuers nach der Entziindung

Bild 2:

Versuchsaufbau im Detail mit einem vorbereiteten
LPG-Radmuldentank (Versuchsserie 2, vgl. Tabelle 2),
positioniert in einer Stahlwanne fur die Unterfeuerung
mit einem Benzinpool, am Radmuldentank: Adap-
terplatte (1) fir das Ventil (nicht installiert), Thermo-
element Behaltermanteltemperatur Oberseite (2),
Thermoelement Flammentemperatur Oberseite (3),
Thermoelement Flussigphasentemperatur im Tank (4)
sowie die weiteren Thermoelementleitungen fur die
Behaltermanteltemperaturen mittig und unten sowie
die Flammentemperaturen mittig und unten

zu berticksichtigen, wurde fiir die Auswertung als
Beginn der Unterfeuerung ein Temperaturschwel-
lenkriterium von AT = 5 K an der Unterseite des
Behilters definiert. Unter diesem Aspekt war kein
signifikanter Einfluss der Unterfeuerungsart auf
das Tankversagen feststellbar. Daher wurde fiir
die Versuchsserien 2-4 (vgl. Tabelle 2) als Unter-
feuerungsart der Benzinpool gewéhlt. Gerade bei
einem Szenario eines Verkehrsunfalles bei dem
ein Fahrzeug mit Gasantrieb mit einem Fahrzeug
mit konventionellem Antrieb (z. B. Benzin, Diesel)
zusammenstofit und der fliissige Treibstoft sich
entziindet, stellt das Poolfeuer die realistischste
Unterfeuerungsalternative dar.

2.2.2  Hydraulische Berstversuche

Neben den Unterfeuerungsversuchen wurden in
jeder der vier Versuchsserien auch hydraulische
Berstversuche durchgefiihrt. Ziel war es hier zum
einen, im Nachgang der Versuche den Einfluss des
Wirmeeintrages bei der Unterfeuerung niher zu
betrachten (Vergleich warmes und kaltes Ver-
sagen). Zum anderen soll mit diesen Versuchen
nachgewiesen werden, dass die in den Versuchs-
serien verwendeten LPG-Tanks den Vorgaben der
Regelung UN-ECE R67 entsprechen. Demnach
miissen die Tanks einem Priifdruck von pP =
30 bar Stand halten, ohne dass es zu einer dauer-
haften Verformung oder Leckagen kommt.
Der Berstdruck darf nicht geringer als das 2,25-
fache des Prufdrucks sein, also pB = 2,25 x 30 bar
= 67,5 bar [17]. Die Regelungen der ECE-R67
betreffen eigentlich nur LPG-Fahrzeugtanks
(Versuchsreihe 2, vgl. Tabelle 2). Jedoch wurden
die Berstdriicke der Propangasflaschen (Ver-
suchsreihe 1, vgl. Tabelle 2) auf die gleiche Weise
bestimmt. Dabei wird der zu priifende Behalter
mit Wasser gefiillt, entliiftet und mit einer kon-
tinuierlich arbeitenden Druckerzeugungsanlage
verbunden. Der Druck wird an der Zuleitung zum
Behalter gemessen (Messbereich Druckaufneh-
mer p = 500 bar, Genauigkeit 0,13 % bezogen auf
den Messbereichsendwert). Die Druckanstiegsge-
schwindigkeit wihrend der Versuche lag bei
dp/dt = 10 bar/min.

Fiir die CNG-Tanks in den Versuchsreihe 3
und 4 (vgl. Tabelle 2) wurden die hydraulischen
Berstversuche auf Grundlage der UN-ECE R110
durchgefiihrt [18]. Der prinzipielle Versuchsablauf
stimmt mit dem bereits beschriebenen Versuchs-
ablauf Giberein. Jedoch wurde ein Druckaufnehmer
mit einem Messbereichsendwert von p = 3000 bar
und einer Genauigkeit von 0,23 % bezogen auf den
Messbereichsendwert verwendet. Die Druckan-
stiegsgeschwindigkeit in diesen Versuchen lag bei
dp/dt = 1 bar/min. Sémtliche Versuche wurden bei
einer Temperatur von T = 20 £ 5 °C durchgefiihrt.
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Nr. Versuchsserie (Behiltertyp) 1(1 l'lilg;:)c li:"gangas' 2 (Lfi)eGn-tI:rli(;nul_ ':;}E}?ll\ig "11“ ir(pflf\(f;
107 90 1028 586
111 94 1008 586

Berstdriicke der Einzelversuche [bar] 109 89 975 576
107 841 564
107 992 577

Tabelle 3:

Berstdriicke der einzelnen hydraulischen Berstversuche je Versuchsreihe

2.2.3  Unterfeuerungsversuche

Fiir alle 39 Unterfeuerungsversuche sah der prinzipi-
elle Versuchsaufbau gleich aus. Die zu unterfeuern-
den Tanks hatten keine Sicherheitseinrichtung, wel-
che dem Aufbau eines Uberdrucks bis zum Versagen
entgegenwirkte.

Die Tanks wurden auf Achsstiitzen in eine Stahl-
wanne (A = 1,5m x 1,5 m) positioniert, welche im
Weiteren mit V = 100 dm® Benzin gefiillt wurde.
Der jeweilige Tank befand sich in einer Hohe von
h = 25 cm tiber dem Fliissigkeitslevel. An jedem
Tank wurden 3 Thermoelemente (unten, mittig,
oben, je Typ K, je d = 1,5 mm) schweifStechnisch
auf der Oberfldche angebracht, um die Behélter-
manteltemperatur zu messen (vgl. Bild 3, Nr. 2).
Weitere drei Thermoelemente wurden jeweils in
einem Abstand von | = 3 cm von der Behilterober-
fliche angebracht (unten, mittig, oben, je Typ K, je
d = 3 mm), um die Flammentemperatur aufzu-
zeichnen (vgl. Bild 3, Nr. 3). In jeden Behilter
wurde ein Thermoelement (Typ K, d = 1,5 mm) in
den Behilter eingebracht, um die Innentempera-
tur wihrend des Versuches zu messen (vgl. Bild 3,
Nr. 4). In den Versuchsreihen 1 und 2 wurde das
Thermoelement so positioniert, dass zu Beginn
des Versuches die Temperatur der Fliissigphase
gemessen wurde. Weiterhin wurde wihrend der
Versuche der Behilterinnendruck aufgezeichnet
(piezoresistiver Druckaufnehmer, Versuchsserie 1
und 2 Messbereich p = 100 bar, Genauigkeit 0,5 %
bezogen auf Messbereichsendwert, Versuchsserie 3
und 4 Messbereich p = 400 bar, Genauigkeit 0,5 %
bezogen auf Messbereichsendwert).

Um die Auswirkungen des Behalterversagens
auf die Umgebung zu quantifizieren, wurden in
Abstanden von 1 = (7; 9; 11) m sowohl der auftre-
tende Uberdruck als auch die Temperaturwirkung
gemessen (vgl. Bild 3). Fiir die Druckmessung
wurden piezoresistive Druckaufnehmer (Mess-
bereichsendwert p = 2 bar, Genauigkeit 0,25 %
bezogen auf den Messbereichsendwert) verwendet.
Die Membranen dieser Druckaufnehmer haben
einen Durchmesser von d = 15 mm und waren in
den Versuchen orthogonal zu einer auftretenden
Druckwelle orientiert. Fiir die Temperaturmessung

wurden Thermoelemente (Typ K, d = 1,5 mm)
verwendet, deren Messspitzen entmantelt wurden,
wodurch die effektive Messspitze einen Durchmes-
ser von d = 160 um hatte. Simtliche verwendeten
Thermoelemente hatten eine Genauigkeit ent-
sprechend der EN 60584 [18]. Fiir die Messwert-
aufzeichnung wurden zwei identische Messkarten
(Agilent U2355A) verwendet. Mit einer Mess-
karte wurden mit einer Abtastrate von f = 100 Hz
die Temperaturen des Behiltermantels und der
Flammen um den Behilter sowie die Temperatur
im Behilter gemessen. Mit der zweiten Messkarte
und f = 1000 Hz wurden die Driicke und die Tem-
peraturen in der Umgebung (entmantelte Thermo-
elemente) aufgezeichnet. Jeder Versuch wurde mit
7 verschiedenen Kameras aufgezeichnet. Neben
Kameras im Nahbereich (1 = (9; 11) m) wurden
weitere Kameras in 1 = 100 m sowie zwei Kameras
in1 =200 m positioniert. Ebenfalls in

Bild 3:

Genereller Aufbau der Unterfeuerungsversuche, im Hintergrund eine 11-kg-
Propangasflasche mit einem vorbereiteten Holzfeuer (Versuchsserie 1, vgl.
Tabelle 2), im Vordergrund 3 Stative mit Druck- und Temperatursensoren flr
die Messung der Wirkung des Behalterversagens auf die Umgebung
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einer Entfernung von I = 200 m wurde eine Abweichend von dem bisher beschriebenen expe-
High-Speed-Kamera mit f = 1000 fps verwendet. rimentellen Aufbau wurden in einigen Versuchen
Fiir die Gesamtiibersicht kam eine weitere Kamera  Teile des Versuchsaufbaus abgedndert. Dies waren:
an einem UAV zum Einsatz.
> Inder Versuchsserie 1 wurden nur 5 Behilter

mit einem Poolfeuer unterfeuert. Je 5 weitere

301 Versuche wurden mit einem Holzfeuer
. —— (vgl. Bild 3) und je 5 Versuche mit Gasfeuer

Fullgrad 60 % ; :
Fallgrad 100 % durchgefiihrt (vgl. auch Abschnitt 2.2.1).

> In der Versuchsserie 2 wurde 3 Versuche mit
LPG-Radmuldentanks mit Sicherheitsein-
richtung durchgefiihrt.

Druck [bar]

> Inder Versuchsserie 1 betrugen die Abstinde
der Stative fiir die Druck- und Temperatur-
messung in der Umgebung 1= (5; 7; 9) m

anstatt 1 = (7; 9; 11) m.
" 3. Ergebnisse
0 50 100 150 200
Zeit [s] 3.1 Hydraulische Berstversuche
Bild 4: Es wurden insgesamt 18 hydraulische Berstversuche

LPG-Radmuldentanks im Feuer, Tanks ausgestattet mit Mehrfach- durchgefiihrt. In der Tabelle 3 sind die Berstdriicke
ventilen als Sicherheitseinrichtung (PRD und PRV), Tankinnendruck fiir die Einzelversucheje nach Versuchsreihe aufge—
Uber der Zeit
fithrt. Die Behalter der Versuchsserien 1 und 2 weisen
deutlich geringere hydraulische Berstdriicke auf, als

Tabelle 4:
Dauer bis zum Versagen sowie durchschnittliche Dauer bis zum Versagen fir alle Versuche einer Serie unter den gleichen
Bedingungen (Unterfeuerungsart, Fullgrad (FG))

Serie 1 (11-kg-Propangas- Serie 2 (LPG-Rad- Serie 3 Serie 4
flaschen muldentanks (CNG Typ III) (CNG Typ1V)
Feuer/ Feuer/ Feuer/
Feuer/ FG t[s] Ot][s] EG t[s] Ot[s] FG t[s] Ot[s] FG t[s] Ot[s]
152 293 202 =
< 123 _ 168 o257 e -
= X N R
S 101 115 g 246 210 g 228 229 VRS =t
S 97 = 191 S
S o o
sy 100 [ 152 [ 224
148 219 =t
= 138 250 :8 < 759 -
S 70 120 S 252 238 &R 817
— Q
= 108 = 223
: 2
~ 138 ~ 246
107
142
143
S 146 131
S
S 1 kein klassisches Behilterversagen
% 115
<
)
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die Behdlter der Serien 3 und 4. Es muss allerdings
berticksichtigt werden, dass es sich bei den Behaltern
der Serien 1 und 2 um Behélter fiir Fliissiggas handelt.
Propan, als Hauptkomponente von LPG [20], hat bei
T =20 °C einen Dampfdruck von p = 8,4 bar [21].
Hingegen sind die CNG-Tanks der Versuchsserien 3
und 4 fiir einen Fiilldruck von p = 200 bar ausgelegt.

3.2 LPG-Radmuldentanks mit
Sicherheitseinrichtung

Im Rahmen der Versuchsserie 2 wurden drei
Einzelversuche mit LPG-Radmuldentanks, die

mit Mehrfachventilen als Sicherheitseinrichtung
ausgestattet waren, durchgefiihrt (vgl. Tabelle 2).
Diese Mehrfachventile besitzen sowohl ein TPRD
(thermal pressure relief device, dt.: Druckentlas-
tungseinrichtung) als auch ein PRV (pressure relief
valve, dt.: Druckentlastungsventil). Der Ansprech-
druck des PRD wird mit p = 27 bar angegeben.
Das TPRD soll bei einer Temperatur von

T =120 °C + 10 K 6ffnen. In Bild 4 sind die
Druck-Zeit-Kurven der drei Versuche aufgefiihrt.
In allen drei Versuchen hat das Mehrfachventil den
durch den Wirmeeintrag generierten Uberdruck
zuverldssig abgefiihrt. Es ist gut zu sehen, dass in
allen drei Versuchen zunéchst das PRV anspricht
(bei ca. p = 25 bar) und zunéchst mehrfach 6ff-
net und schlie8t und dadurch den Druckanstieg
begrenzt. Im weiteren Verlauf 6ffnet die das TPRD
durch die weitere Erwdrmung und fithrt zu einer
Entleerung des Behilters auf Umgebungsdruck. Es
wurden Versuche mit drei unterschiedlichen Fiill-
grade (20 %, 60 %, 100 %) durchgefiihrt. Erwar-
tungsgemaf? 6ffnen die PRV in allen drei Fillen
nahezu beim identischen Druck. Die Bildasedauer
nach Offnen des TPRD nimmt mit steigendem
Fiillgrad entsprechend zu.

Tabelle 5:

3.3 Behdilterversagen

3.3.1  Zeit bis zum Versagen

In der Serie 1 wurden 15 Propangasbehilter auf
drei verschiedene Arten unterfeuert. Die Zeit bis
zum Versagen liegt dabei in einem Bereich von t =
(70-152) s. Fiir die Startzeit bei der Holzunterfeu-
erung wurde nicht der eigentliche Entziindungs-
zeitpunkt verwendet, sondern ein Temperaturkri-
terium, ab dem die Unterfeuerung vergleichbar
zu den anderen Feuerarten entwickelt war, vgl.
Abschnitt 2.2.1. In dieser Serie ist eine Abhéngig-
keit der Versagensdauer von der Art der Unter-
feuerung nicht feststellbar. Darauthin wurden die
weiteren Untersuchungen mit einem Benzin-Pool-
feuer durchgefiihrt.

Sowohl fiir die Radmuldentanks in der Serie 2
als auch die zu 100 % gefiillten CNG-Tanks vom
Typ III der Serie 3 liegen die Versagenszeiten im
Bereich t = (152-293) s. Die zu 20 % gefiillten
Typ-3-Tanks haben nicht auf die gleiche Art und
Weise versagt. In zwei Féllen hat in einer Zeit von
t = (759-817) s ein Gewindeverschluss an einer
der Endkappen versagt und den Behilter entlastet.
Beim dritten Versuch unter diesen Bedingungen
kam es im Verlaufe der Unterfeuerung zu einer
geringen Undichtigkeit an einem der Gewindever-
schliisse mit einem latenten Druckabfall. Dieser
Versuch wurde im weiteren Verlauf abgebrochen.
In der Serie 4 haben die drei untersuchten Behél-
ter nicht im klassischen Sinne versagt. Durch das
Wegschmelzen des Polymerliners kam es hingegen
zu einer grofiflachigen Undichtigkeit mit einem
Austritt des Behdlterinhaltes {iber einen langeren
Zeitraum.

Temperatur des Behalters zum Versagenszeitpunkt an drei verschiedenen Positionen (oben, mittig, unten),
Durchschnitt fiir alle Versuche einer Serie unter den gleichen Bedingungen (Unterfeuerungsart, Fillgrad (FG))

Feuer/ FG
Holz / 100 %
Pool / 100 %
Gas /100 %

Serie

Serie 1
(11-kg-Propangasflaschen)

Serie 2 Pool / 100 %
(LPG-Rad-muldentanks)  pyol /20 %
Serie 3 Pool / 100 %
(ONG T ) Pool / 20 %'
Serie 4 .
(CNG Typ IV) Pool / 100 %

AT [°C] oben

O T [°C] mittig A T [°C] unten

393 164 141
308 192 258
379 166 166
391 243 249
400 456 496
485 704 710
501 688 740

2 2 2

! Drei Versuche, davon einer ohne Versagen, fiir den Durchschnitt die Temperatur beim Versuchsabbruch

2 Kein Versagen im klassischen Sinne
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Tabelle 6:
Druck beim Versagen sowie durchschnittlicher Druck beim Versagen fiir alle Versuche einer Serie unter den gleichen
Bedingungen (Unterfeuerungsart, Fillgrad (FG))

Serie 1 (11-kg-Propangas- Serie 2 (LPG-Radmul- Serie 3 Serie 4
flaschen dentanks (CNG Typ III) (CNG Typ IV)
Feuer/ p Feuer/ P Dp Feuer/ p Qp Feuer/
G pa) PP kG bar) pal PG bar] ey r tBD Otl
80,0 -1 291 2
= L BN = 2
o 86,5 = 75,9 o 305 2 X = =
o (=] o o
= 79,7 79,3 S 75,1 74,5 — 330 317 AR -2
N 75,7 2 69,3 = 325
g S) )
T 746 £ 776 £ 333
. 86,2 78,5 -2
S 821 < 781 T 684 610
= 707 814 S 798 792 &8 536
3 869 28 81,0
~ 80,4 ~ 78,4
90,9
= 8Ll
S
=) 86,8 88,7
: 98,2 ! Ausfall Drucksensor
8 86,4 2 kein klassisches Behilterversagen
3.3.2  Zustand zum Zeitpunkt des Versagens des Propan/LPG als druckverfliissigtes Gas.
Wihrend im oberen Teil des Behilters der Inhalt
In Tabelle 5 sind die durchschnittlichen Tempera-  als Gasphase vorliegt, befindet sich im unteren Teil
turen an der Behilterunterseite, an der Behalter- Fliissigphase. Die Fliissigphase weist eine deutlich
flanke (mittig) und an der Behélteroberseite zum hoéhere Warmekapazitat im Vergleich zur Gasphase
Versagenszeitpunkt dargestellt. In den Versuchen  auf. Zudem erwérmt sie sich zunédchst nur bis zur
der Serie 1 sowie den zu 100 % gefiillten Radmul-  Siedetemperatur entsprechend dem jeweiligen
dentanks der Serie 2 ist die Behdlterwandung an Innendruck. Die zugefiihrte Energie (Flamme)
der Oberseite deutlich heifler als an der Flanke wird jetzt fir die Verdampfung benétigt, wodurch
oder der Unterseite. Bei den tibrigen Versuchen die Wandung im Bereich der Fliissigphase deutlich
ist der Temperaturgradient umgekehrt, mit einer kiihler bleibt als der Gasraum. Die Fliissigphase im
teilweise deutlich heifleren Unterseite im Vergleich  unteren Behilterteil kiihlt somit die Wandung.
zur Oberseite. Lediglich bei den zu 20 % gefiillten Radmulden-
Dass die Unterseite klter ist als der obere Teil tanks der Serie 2, obwohl mit LPG gefiillt, ist die
des Behilters, obgleich die Beflammung an der Unterseite heif8er. Dies lasst sich jedoch mit dem
Unterseite deutlich intensiver ist, liegt am Zustand  geringen Fiillgrad erklaren. Die 20 % Fiillmenge
Tabelle 7:
. I=5m I=7m I=9m I=11m
Durchschnitt des Serie Feuer/ FG
maximal gemesse- O p [bar] O p [bar] O p [bar] O p [bar]
nen Drucks nach
Bohaltorversagen  Serie 1 Holz / 100 % 0,07 0,06 0,05 -
in einer Entf:
{/r:)ﬁ'?ir(é‘;g;‘:;‘g (11-kg-Propangasfla- Pool / 100 % 0,16 0,11 0,07 -
bzw. | = (7; 9; 11)m  schen) Gas / 100 % 0,11 0,09 0,06 -
fir alle Versuche ’ ’ ’
einer Serie unter i Pool / 100 % - 0,10 0,05 0,04
den gleichen Bedin-
gungen (Unterfeu-  (LPG-Rad-muldentanks)  Pool / 20 % - 0,20 0,12 0,09
erungsart, Fillgrad
(FG)) Serie 3 Pool / 100 % - 0,30! 0,20 0,12!
(CNG Typ III) Pool / 20 % - 2 2 2
Serie 4 o 2 2 7
(CNG Typ IV) Pool / 100 % - - - -

62

! Durchschnitt aus 4 Versuchen, beim 5. Versuch abweichender Abstand
2 Kein Druckpeak feststellbar
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srlilatas Anzahl der — ‘.ler max. Wurfweite
. Unterfeu- ) dokumentierten .

Serie dokumentierten [m] (Gewicht des

erungsver- Fragmente Fragmente an der Fragments [kg])

suche 8 Gesamtmasse 8 8
Serie 1 238
(11-kg-Propangas- 15 60 90,0 % (1,4)
flaschen)
Serie 2 10 50 88,7 % 255
(LPG-Radmuldentanks) (26,0)
> 49 65,4 % 311

Serie 3 (FG 100 %) (1,3)
(CNG Typ III) 2 :

(FG 20 %) i
Serie 4 3 1
(CNG Typ IV)

ist bereits nach kurzer Zeit verdampft, sodass nur
noch Gasphase vorhanden ist. Eine ,,Kithlung® der
Wandung durch die Fliissigphase entfillt folglich.
Bei den CNG-Behiltern ist der Behilterinhalt

von vornherein gasformig. Daher ist der Tempe-
raturgradient der Wandung auch proportional

zur Intensitit der Beflammung (unten intensivere
Beflammung, daher Behélterwandung auch heif3er
als oben).

Neben der Temperatur der Behdlterwandung
wurde auch der Innendruck der unterfeuerten
Behilter aufgezeichnet. In der Tabelle 6 sind die
Werte fiir die einzelnen Versuchsserien dargestellt.
Sowohl die 11-kg-Propangastlaschen als auch die
LPG-Radmuldentanks haben einen Berstdruck im
Bereich von p = 80 bar (p = (69-91) bar).

Der Ausgangsdruck vor der Unterfeuerung
(Dampfdruck Propan bei T = 20°C) lag bei
p = 8,4 bar.

Der Startdruck der zu 100 % gefiillten CNG-
Tanks vom Typ III lag bei p = 200 bar. Der Ver-
sagensdruck hingegen lag in einem Bereich von
p = (291-333) bar. Der Anfangsdruck der zu 20 %
gefiillten Tanks lag bei p = 40 bar, der Versagens-
druck im Mittel bei p = 61 bar.

3.3.3  Behdlterversagen:
Auswirkungen auf die Umgebung

Schwerpunkt der gesamten Untersuchungen war die
Betrachtung der Auswirkungen bei einem Behilter-
versagen auf die Umgebung. Dazu wurden neben der
Druck- und Temperaturwirkung auf die Umgebung
auch ein Grof3teil der Fragmente dokumentiert. In der
Tabelle 7 sind die Druckwerte fiir je drei verschiedene

! Behilter nach Versuch nicht fragmentiert

Abstande aufgefiihrt. Zum Schutz der Messtechnik

wurde nach der Serie 1 der Abstand vom unterfeuerten

Behilter zum ersten Stativ um Al = 2 m vergrofiert.
Uber alle Versuche ist sehr gut zu erkennen, dass sich
die Druckwirkung auf die Umgebung mit Vergrof3e-
rung des Abstandes verringert. Ein Vergleich zwi-
schen den unterschiedlichen Unterfeuerungsarten der
Serie 1 zeigt auch, dass in geringer Distanz (1=5m)
ein deutlicher Unterschied feststellbar ist, welcher
jedoch mit Vergroflerung der Entfernung abnimmt. Es
ist auch gut zu erkennen, dass die Druckwerte fiir die
zu 100 % gefiillten Radmuldentanks in der gleichen
Groflenordnung liegen, wie die Werte der 11-kg-Pro-
pangasflaschen. Die mehr als doppelt so grofie Menge
an Brenngas hat also keinen Einfluss auf die Druckwir-
kungen. Hingegen ist der auftretende Uberdruck beim
Versagen bei den zu 20 % gefiillten Radmuldentanks
mebhr als doppelt so grofi als der Druck bei den zu

100 % gefiillten Tanks. Die hohere Druckwirkung der
zu 20 % gefiillten Radmuldentanks ergibt sich daraus,

Tabelle 8:

Anzahl der Frag-
mente einer jeden
Versuchsserie, An-
teil der dokumen-
tierten Fragmente
an der urspriing-
lichen Masse der
Behalter, max.
Wurfweite je Serie
sowie Gewicht des
Fragments mit der
max. Wurfweite

Bild 5:
Fragmentierung di-
rekt nach Behalter-
versagen, Radmul-
dentank,

Fullgrad 20 %
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Tabelle 9:
Verteilung der Frag-
mente nach Wurf-
weite und Masse je
Versuchsserie

64

dass zum Versagenszeitpunkt das gesamte fliissige
Propan bereits verdampft ist und damit eine gréfiere
Menge an komprimiertem Gas gespeichert ist.
Gegeniiber den Versuchen der mit Fliissiggas gefiill-
ten Behilter ergeben sich deutlich héhere Uberdriicke
in der Umgebung beim Versagen der Typ-III-CNG-
Behilter. Der Maximalwert in einer Entfernung von
=7 mlag bei p = 0,41 bar, der Durchschnitt tiber vier
Versuche bei p = 0,30 bar. In den iibrigen Versuchen
mit CNG-Behiltern (zu 20 % gefiillte Typ-III-Behalter,
zu 100 % gefiillte Typ-IV-Behilter) kam es entweder
zu keiner messtechnisch erfassten Uberdruckwirkung
oder der Behilter hat nicht im klassischen Sinne ver-
sagt, sondern wurde iiber eine Undichtigkeit entlastet.
Neben dem Druck wurde an den gleichen Stellen
je auch die instantane Temperatur gemessen.
Hierfiir wurden Thermoelemente mit einem Durch-
messer von d = 1,5 mm verwendet, deren Messspitze
entmantelt wurde. Die gemessenen Temperatur-
werte an diesen drei Punkten streuen sehr stark
zwischen den einzelnen Versuchen unter gleichen
Bedingungen. Als Beispiel sind hier die Versuche
mit den zu 100 % gefiillten Radmuldentanks zu
nennen. In einer Entfernung von 1 = 9 m wird zwei
Mal ein maximaler Wert von T < 70 °C und zwei
Mal ein maximaler Wert von T > 800 °C erreicht.
Diese differierende Temperaturwirkung zeigt sich
auch bei den zu 20 % gefiillten Radmuldentanks
(z.B.1=7 m: zwei Mal T > 850 °C, drei Mal T < 100 °C)
und den zu 100 % gefiillten CNG-Behiltern vom
Typ III (z. B.1 =7 m: zwei Mal T > 1000 °C, drei
Mal T < 110 °C). Hauptursache fiir diese uneinheit-
liche Temperaturwirkung auf die Umgebung ist die
Art und Weise wie bzw. die Richtung, in der der
Behilter sich 6ffnet. Dadurch kann es sein, dass der
Behilterinhalt genau in die Richtung des Messstative
freigesetzt wird bzw. der entstehende Feuerball die
Stative erfasst oder aber das die Stative nicht erfasst
werden. Jedoch geben die in den Einzelversuchen

Anzahl der
Serie Unterfeuerungs-
versuche 1<50m
Serie 1 .
(11-kg-Propangas- 15 5(;3?
flaschen)
Serie 2 .
(LPG-Rad-mul- 10 1 (89 )é
dentanks)
&) 49 %
Serie 3 (FG 100 %) (24)
(CNG Typ I1I) 3
(FG 20 %)
Serie 4 ;
(CNG Typ IV)

Anteil (Anzahl)
Fragmente mit Wurfweite

teilweise erreichten Temperaturwerte einen Hinweis
darauf, welche Temperaturwirkung auf die Umge-
bung méglich ist.

Eine weitere zentrale Gréfle zur Bewertung der
Auswirkungen sind die Anzahl und Wurfweiten der
Fragmente sowie deren Masse. In Bild 5 ist exempla-
risch die Fragmentierung direkt nach dem Behal-
terversagen fiir einen zu 20 % gefiillten Radmulden-
tank zu sehen.

In der Tabelle 8 sind als Ubersicht dargestellt, wie
viele Fragmente aus einer Serie wiedergefunden
und dokumentiert wurden. In den Serien, in denen
Fliissiggasbehalter unterfeuert wurden, wurden je
ca. 90 % der urspriinglichen Masse als Fragment
im Nachgang dokumentiert. Diese Quote ist fiir die
5 Versuche der Serie 3, bei denen der Behdlter frag-
mentierte, mit 65,4 % geringer. Dafiir gibt es zwei
wesentliche Ursachen. Zum einen besteht ein nicht
unerheblicher Anteil der unterfeuerten Behilter aus
Compositefasern, welche im Versuchsverlauf ver-
brannt sind, folglich nach dem Versuch nicht mehr
als Masse vorhanden sind. Zum anderen lasst sich
anhand von UAV-Aufnahmen vermuten, dass mehr
Fragmente eine Wurfweite von 1 > 250 m haben und
damit nicht mehr auf dem Sprengplatz, sondern
im umgebenden Wald niedergegangen sind. Diese
Fragmente wurden dann zum grofSen Teil nicht
wiedergefunden und konnten nicht dokumentiert
werden.

Wenn es in einer Versuchsserie zu einer Fragmen-
tierung der unterfeuerten Behélter kam, dann lag
die maximal dokumentierte Wurfweite je 1 > 200 m.
Besonders erwahnenswert in diesem Zusammen-
hang ist, dass in einem Versuch der Serie 2 ein
Radmuldentank mit einem Fiillgrad von 100 %
aufgerissen und als Gesamtes
(Ausgangsgewicht vor Versuch = Fragmentgewicht
= 26 kg) tiber eine Entfernung von 1 = 255 m befor-
dert wurde.

Anteil (Anzahl)
Fragmente mit Gewicht

1= (50- m = (1-

100) m 1>100m m<1lkg 5) kg m > 5 kg
27 % 18 % 25 % 60 % 15 %
(16) (11) (15) (36) (9)
44 % 38 % 20 % 58 % 22 %
(22) (19) (10) (29) (11)
33 % 18 % 78 % 14 % 8 %
(16) (9) (38) (7) (4)

1 1

! Behilter nach Versuch nicht fragmentiert
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In der Tabelle 9 sind noch einmal die Verteilung
aller Fragmente nach Wurfweite und nach dem
Gewicht aufgefiihrt. Es ist deutlich zu erkennen,
dass in den Versuchen mit den LPG-Radmulden-
tanks deutlich mehr Fragmente {iber 1 > 100 m
geflogen sind (38 %, 19 Fragmente) als in den
iibrigen Versuchsserien (je 18 %). Bei den Versuchen
mit den Fliissiggastanks (Serie 1 und 2) ist eine etwa
gleichgrofle Verteilung der Fragmente festzustellen.
Hingegen gibt es bei den CNG-Versuchen deutlich
mehr Fragmente mit m < 1 kg, in der Summe 78 %
bzw. 38 Fragmente. Ursache dafiir ist die grofle
Anzahl an Compositestiicken, welche tiber eine
grof3e Flache verteilt worden sind.

4. Diskussion
4.1 Ergebnisse der hydraulischen Berstversuche

In der Tabelle 3 sind alle Ergebnisse der einzel-
nen hydraulischen Berstversuche aufgefiihrt.

Fiir die 11-kg-Propangasflaschen wird der mini-
male Berstdruck durch die EN 1442 vorgegeben.
Demnach miissen diese Behilter einen Berstdruck
von mindestens dem 2,25-fachen des Berech-
nungsdrucks standhalten. Der Berechnungsdruck
ist der Dampfdruck des Mediums bei T = 65 °C,
abziiglich Ap = 1 bar. Fiir Propan ist demnach
der Berechnungsdruck p = 22,25 bar (Dampt-
druck Propan bei T = 65 °C: p = 23,25 bar [21]).
Demnach ist der minimal zulédssige Berstdruck

p = 2,25 % 22,25 bar = 50,1 bar [22]. Dieser Wert
wird in allen fiinf Einzelversuchen der Serie 1
erreicht (vgl. Tabelle 3). Die fiir die Unterfeue-
rungsversuche verwendeten 11-kg-Propangastla-
schen entsprechen somit den Anforderungen der
EN 1442.

Fiir die Radmuldentanks der Serie 2 ergibt
sich der zuldssige minimale Berstdruck aus der
UN-ECE R67. Darin wird der Einstufungsdruck
tiir die LPG-Tanks mit p = 30 bar angegeben.
Der minimal zuldssige Berstdruck entspricht
dem 2,25-fachen des Einstufungsdrucks, folglich

p = 2,25 x 30 bar = 67,5 bar [17]. Auch die drei
identischen Radmuldentanks in den hydraulischen
Berstversuchen haben diesen Mindestwert {iber-
troffen (vgl. Tabelle 3).

Die UN-ECE R110 definiert die Anforderun-
gen an die CNG-Automobiltanks. Der minimale
Berstdruck muss demnach p = 450 bar sein [18].
Diese Anforderung wird ebenfalls durch die ver-
wendeten Tanks, sowohl Typ III als auch Typ IV,
in den hydraulischen Berstversuchen erfiillt (vgl.
Tabelle 3).

4.2 Fragmentwurf

Die Betrachtung der Fragmente ist eine der zentralen
Grof8en bei den Untersuchungen zu den Auswirkun-
gen. Bei einem Behalterversagen stellen Fragmente mit
das grofite Risiko fiir Menschen dar. Wéhrend aus dem
Uberdruck eher im Nahbereich (I = 10 m) eine Gefihr-
dung resultiert (vgl. Tabelle 7), stellen Fragmente auch
noch in einer Entfernung von | > 200 m eine Gefahr
dar (vgl. Tabelle 8). Sowohl was die maximale Wurf-
weite (vgl. Tabelle 8) als auch die Verteilung der Frag-
mente {iber die Wurfweite angeht (vgl. Tabelle 9), lasst
sich keine eindeutige Aussage treffen, dass einer der
untersuchten Behéltertypen der Serien 1-3 bei einem
Versagen ein geringeres Gefahrdungspotential besitzt.
In den einzelnen Versuchsserien wurden noch
verschiedene Beobachtungen bzgl. des Triimmer-
wurfs gemacht. In einem Versuch mit einem zu
20 % gefiillten Radmuldentank kam es zu einer
massiven Fragmentierung des Behalters in insge-
samt 6 Hauptteile mit einer Masse von
m = (6,2; 4,6; 4,6; 2,9; 2,8; 1,1) kg. Bemerkenswert
in diesem Zusammenhang ist, dass drei dieser
Fragmente eine Wurfweite im Bereich von
1 = (50-100) m hatten, jedoch durch eine sehr
steile Parabelflugbahn Flugzeiten von t = (7; 9;
17) s hatten. Diese sehr langen Zeiten stellen ein
zusitzliches Risiko dar, da auch nach dem Bersten
eines Behalters noch fiir einen verhéltnismaflig
langen Zeitraum eine Gefdhrdung gegeben ist.
Besonders weite Flugbahnen wurden in den

Bild 6:
"Rocketing" von
Fragmenten, Rad-
muldentanks,

FG 100 %, an-
getrieben durch
verdampfendes
und freigesetztes
Flussiggas
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Bild 7:

"Frisbeeing" eines
Fragments, Nr. 1
das Fragment, Nr. 2
Unterfeuerung bzw.
Ort des Behaélterver-
sagens.

Bei der Betrachtung
der Fragmentie-
rung der LPG-
Radmuldentanks
sind deutliche
Unterschiede zwi-
schen den zu 20 %
gefullten Tanks

und den Tanks mit
einem Fullgrad von
100 % festzustellen.
In Tabelle 10 sind
noch einmal einige
Kenngrof3en zu den
Fragmenten aus
den Versuchen mit
den LPG-Radmul-
dentanks, aufge-
schlisselt nach Full-
grad, aufgefihrt.

Tabelle 10:

Versuchen durch Phianomene erreicht, welche
mitunter als ,,rocketing” und ,,frisbeeing“ bezeich-
net werden. Mit ,,rocketing“ ist in diesem Zusam-
menhang gemeint, dass ein mit einem druckver-
flissigten Gas gefiillter Tank partiell aufreifit, der
Tankinhalt jetformig austritt und dabei verdampft
und dadurch der Tank, oder grofie Teile des Tanks,
als solches beschleunigt. Dieses Phdnomen wurde
bereits mehrfach in der Literatur beschrieben [23;
24; 25]. In zwei von finf Versuchen mit 100 %
gefiillten Radmuldentanks kam es zu einem
solchen ,,rocketing” (vgl. Bild 6).

Im ersten Fall (Bild 6, links) betrug die Wurf-
weite | = 255 m fiir einen gesamten Tank mit einer
Masse von m = 26,0 kg. Im zweiten Fall (Bild 6,
rechts) ist der Behilter quer aufgerissen und das
Haupttriimmerstiick (m = 17,9 kg) ist ebenerdig
iiber eine Distanz von 1 = 162 m beférdert worden.

Mit ,,frisbeeing ist gemeint, dass ein Trimmer-
stiick sehr stark hinsichtlich der Rotation um die
eigene Achse beschleunigt wird und dadurch eine
sehr grofle Flugweite erzielt [23]. Dies war z. B. in
einem Versuch der Serie 1 der Fall. Dabei betrug
die Wurfweite fiir das Fragment (m = 1,4 kg) 1 =
238 m (vgl. Bild 7).

Bei der Betrachtung der Fragmentierung der
LPG-Radmuldentanks sind deutliche Unter-
schiede zwischen den zu 20 % gefiillten Tanks
und den Tanks mit einem Fiillgrad von 100 %

festzustellen. In Tabelle 10 sind noch einmal einige
Kenngréfien zu den Fragmenten aus den Versu-
chen mit den LPG-Radmuldentanks, aufgeschliis-
selt nach Fillgrad, aufgefiihrt.

Aus diesen Daten wird klar ersichtlich, dass die
Tanks mit einem Fiillgrad von 20 % in deutlich
mehr Triimmerstiicke fragmentieren. Wahrend
die zu 100 % gefiillten Tanks im Durchschnitt in
3,2 Fragmente pro Versuch zerlegt werden, kommt
es bei den Versuchen mit einem Fiillgrad von
20 % im Durchschnitt zu 6,8 Fragmenten. Es muss
jedoch angenommen werden, dass der Wert ,,Frag-
mente pro Tank" fiir die zu 20 % gefiillten Tanks
noch grofler ist, da 21,2 % der Originaltankmasse
nicht wiedergefunden werden konnte. Bei den
vollen Tanks wurde hingegen nahezu die gesamte
urspriingliche Tankmasse dokumentiert (98,5 %).
Ursache fiir das unterschiedliche Fragmentierungs-
verhalten ist die deutlich héhere Temperatur des
Behaltermantels zum Versagenszeitpunkt bei den
zu 20 % gefiillten Tanks. Sowohl mittig als auch
an der Unterseite ist die Temperatur um mehr als
AT =200 °C grofier (vgl. Tabelle 5).

Fiir Stahl sinkt in diesem Bereich die Zugfestigkeit
von oM = 167 N/mm? (T = 250 °C) auf

oM = 133 N/mm? (T = 400 °C) [26], wodurch sich
Risse tiber den Behiltermantel deutlich schneller
ausbreiten konnen. Der Druck beim Versagen ist
hingegen dhnlich (vgl. Tabelle 6). Wenn man davon

Fragmentierung der LPG-Radmuldentanks differenziert nach den Versuchen mit einem Fiillgrad von 20 % und 100 %

Anzahl
Versuche
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Y Fragmente O st

Y der wiedergefundenen Masse

O Masse pro Fragment

FG [%] aus allen [kg] (Originalmasse aus
Versuchen i Vel 5 Versuchen: 132,0 kg) [ke]
100 16 3,2 130,0 (£ 98,5 %) 8,1
20 34 6,8 102,3 (£ 78,8 %) 3,0
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ausgeht, dass die Hauptgefahr beim Behilterversa-
gen von Fragmenten ausgeht, lasst sich zusammen-
fassen, dass eine grofiere Gefahrdung von Fliissig-
gastanks aus Stahl mit einem geringeren Fiillgrad
ausgeht, im Vergleich zu komplett gefiillten Fliissig-
gasstahltanks (im Bereich FG 20-100%).

4.3 Druckwirkung auf die Umgebung

In einer Entfernung von 1 = 7 m liegen die gemit-
telten Druckwerte fiir die einzelnen Versuchs-
serien im Bereich von p = (0,06-0,30) bar (vgl.
Tabelle 7). Im Vergleich treten die hochsten
Driicke beim Bersten eines Typ-III-Behilters auf.
Ursache dafiir ist, dass die Uberdruckwirkung
in erster Linie abhdngig sind vom Behiltervolu-
men und dem zum Berstzeitpunkt vorliegenden
Druck des gasférmigen Mediums. Die Driicke zum
Versagenszeitpunkt liegen bei den Typ-III-CNG-
Behiltern (FG 100 %) im Bereich von p = 300 bar,
wohingegen in den Versuchen mit den Fliissiggas-
behiltern der Serie 1 und 2 die Driicke zum Ver-
sagenszeitpunkt im Bereich p = (70-90) bar liegen
(vgl. Tabelle 6). Ein Vergleich der Videoaufzeich-
nung mit den Druckkurven zeigt auch deutlich,
dass das nachverdampfende Propan keinen Beitrag
zur Uberdruckwirkung auf die Umgebung hat. Der
Verdampfungsprozess dauert deutlich linger als
die gemessenen Uberdriicke detektierbar sind.
Driicke im Bereich p = (0,06-0,30) haben das
Potential deutliche Schadigungen beim Menschen
hervorzurufen (z. B. Trommelfellriss, Umstofen
von Personen) bzw. auch zu signifikanter Bescha-
digung von Infrastruktur zu fithren (z. B. Bruch
von Scheiben, Zerstérung von 24er Mauerwerk)
[27]. Die in Tabelle 7 aufgefithrten Werte sind
Durchschnittswerte. In zwei Einzelversuchen der
Serie 3 wurden auch noch Werte von p > 0,30 bar
gemessen, p = (0,31; 0,41) bar. Ein Druck von
p = 0,41 bar ist ausreichend, um unbewehrte
Betonwinde mit einer Stiarke von d = (0,2-0,3) m
zu zerstoren [28].

4.4 Versagensmechanismus der
LPG-Radmuldentanks

Betrachtet man den Versagensmechanismus der
Radmuldentanks, muss man klar zwischen den
Versuchen mit einem Fiillgrad von 20 % und

100 % unterscheiden. In den Versuchen mit einem
Fiillgrad von 20 % haben die Tanks zum Zeitpunkt
des Versagens eine homogene Behiltermantel-
temperatur von T = (400-550) °C (vgl. Tabelle 5).
Zum Zeitpunkt des Versagens betragt die durch-
schnittliche Temperatur im Tank T = 346 °C.

Die urspriingliche Messstelle im Tank war in der
Fliissigphase. Unter der Beriicksichtigung, dass der
kritische Punkt fiir Propan bei p = 42,5 bar und

T = 96,75 °C erreicht ist [29], kann man davon

ausgehen, dass zum Zeitpunkt des Versagens der
20 % gefiillten Radmuldentanks keine Fliissigphase
mehr vorhanden ist. Der Behilterinhalt zum Ver-
sagenszeitpunkt kann somit als iiberkritisch ange-
sehen werden. Das Bersten dieser Behélter wird
folglich durch zwei gegenldufige Faktoren beein-
flusst. Durch die steigende Temperatur des Behal-
termantels sinkt die Zugfestigkeit des Behilter-
stahls. Zum anderen steigt der Druck im Behalter
durch die fortschreitende Erwdrmung des iiberkri-
tischen Fluids. Dass im Zeitraum direkt vor dem
Versagen keine Verdampfung einer potentiell vor-
handenen Fliissigphase mehr stattfindet, lasst sich
anhand der Drucksteigerungsraten belegen. Wah-
rend die Drucksteigerungsraten fiir den gesamten
Zeitraum im Bereich dp/dt = (0,27-0,33) bar/s
liegen (@ dp/dt = 0,29 bar/s), sind die Druck-
steigerungswerte in den 10 s vor dem
Behilterversagen in einem Bereich von

dp/dt = (0,02-0,15) bar/s (@ dp/dt = 0,08 bar/s).
Es wird als deutlich, dass die Druckanstiegsge-
schwindigkeit zu Beginn deutlich grof3er sind, da
es zum einen zu einer Uberhitzung der Dampf-
phase im Vergleich zum Phasengleichgewicht
kommt und gleichzeitig ein vermehrter Phasen-
tibergang von fliissig zu gasformig stattfindet.
Gegen Ende ist keine Fliissigphase mehr vorhan-
den, die Druckanstiegsgeschwindigkeit wird nur
noch durch die Erwdrmung des homogenen Medi-
ums bestimmt.

Das Volumen der zu 100 % gefiillten Tanks ist
real nur zu 80 % gefiillt (vgl. Tabelle 2). Die Fiill-
masse Propan betrug m = 25,5 kg (bei T = 20 °C,
flissiges Propan p = 0,501 kg/dm? [21]). Bereits
eine Temperaturerhohung auf T = 73 °C bewirkt
eine Ausdehnung der Fliissigphase auf mehr als
V = 63,8 dm’, was dem Volumen des Tanks
entspricht (bei T = 73 °C, fliissiges Propan
p = 0,397 kg/dm®) [21]. Bei dieser Uberlegung
muss jedoch auch das Phasengleichgewicht
beriicksichtig werden, dass entsprechend die
Dichte der Gasphase zunimmt. Der dadurch
erzeugte zusitzliche Druck fiihrt vermutlich bei
drei der fiinf Versuche zu einem kleineren, parti-
ellen Riss des Behidltermantels und einem gerin-
gen Druckverlust im Bereich Ap = (10-15) bar,
verbunden mit einem Flammenstrahl. Nach kurzer
Zeit beginnt der Druck wieder zu steigen und nach
einer Zeitspanne von At = (60-103) s nach dem
partiellen Riss kommt es zu einem kompletten
Versagen des Tanks. In den anderen zwei Versu-
chen kam es direkt zu einem Komplettversagen
des Tanks. Die drei Versuche mit einem initialen
partiellen Riss haben mit t = (293, 246, 191) s auch
eine deutlich langere Dauer bis zum Versagen (vgl.
t =168, 152) s) und durch diesen Zeitunterschied
mit T = (157, 141, 128) °C auch zum Versagens-
zeitpunkt eine hohere Temperatur der Fliissigphase
(vgl. T = (96, 98) °C) zur Folge.
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Auch direkt nach dem Tankversagen ist ein deut-
licher Unterschied zwischen den Behéltern mit
den unterschiedlichen Fiillgraden zu erkennen.
Der Behalterinhalt der zu 20 % gefiillten Tanks
hat keinerlei Fliissigphase mehr und ist thermisch
derart aufbereitet, dass dieser nach Durchmi-
schung mit dem Luftsauerstoff direkt in Form des
deutlich sichtbaren Feuerballs umgesetzt wird.

Der Behilterinhalt der zu 100 % gefiillten Tanks
ist ebenfalls iiberhitzt, muss aber direkt nach dem
Behilterversagen noch verdampft werden. Dies ist
dadurch visuell feststellbar, dass in den Versuchen
mit den 100 % gefiillten Tanks direkt nach dem
Offnen des Behilters eine weifle Propanwolke zu
erkennen ist (vgl. z. B. Bild 6).

Insgesamt lauft die thermische Umsetzung des
Behalterinhaltes bei den zu 20 % gefiillten Tanks
deutlich schneller ab.

4.5 Versagen der CNG-Tanks

Es wurden sowohl Versuche mit CNG-Tanks

vom Typ III (Aluminiumliner) als auch vom Typ
IV (Polymerliner) durchgefiihrt (vgl. Tabelle 2).
In den fiinf Versuchen mit zu 100 % gefiillten
Typ-III-Behiltern kam es immer zu einer Frag-
mentierung des Behiltermantels beim Versagen.
Auch die zu 20 % gefiillten Typ-III-Tanks haben
in zwei von drei Féllen versagt, indem einer der
Gewindeanschliisse herausgedriickt wurde. Im
Gegensatz dazu haben die drei Typ-IV-Tanks eher
grofiflachig den Behalterinhalt freigesetzt. Ursa-
che dafiir war das Wegschmelzen des Polymerli-
ners bei gleichzeitig thermischem Versagen der
Compositematrix. Ausgehend von diesem Versa-
gensmechanismus konnte man die Schlussfolge-
rung ziehen, dass Typ-IV-Tanks bei einer War-
mebeaufschlagung durch eine Flamme sicherer
sind als Typ III Tanks, da diese nicht abrupt mir
einer Behalterfragmentierung versagen. Es sind
jedoch auch Fille bekannt, bei denen Behalter
des Typs IV auf diese Weise (Druckwelle, massi-
ver Fragmentwurf) versagten. Ein solcher Unfall
ist in Tabelle 1, Beispiel Nr. 2 aufgefiihrt, als bei
einem brennenden Miillfahrzeug in Indianapolis
einer der Typ-IV-CNG-Tanks versagt [12]. Dass
es zu einem solchen Versagen kam, und nicht zu
einem Wegschmelzen des Liners, kann z. B. darin
begriindet liegen, dass die Beflammung des Tanks
nicht direkt und grof3flachig wie in den dargestell-
ten Versuchen, sondern eher indirekt und mégli-
cherweise nur punktuell durch eine etwas weiter
entfernte Wiarmequelle stattgefunden hat. Dadurch
wurde der Behalter zwar erwdrmt und der Druck
stieg. Die Temperaturerhdhung hat jedoch nicht
dazu ausgereicht, dass der Liner an sich schmilzt
und die Compositematrix versagt. Dafiir spricht
auch, dass es bei diesem Unfall mit t = 33 min

relativ lange bis zum Versagen gedauert hat (ausge-
hend von der Meldung des Feuers), verglichen mit
den Zeiten der Unterfeuerungsversuche, bei denen
es zu einem direkten Behdlterversagen kam (vgl.
Tabelle 4).

5. Zusammenfassung und Ausblick

Es wurden insgesamt 57 Einzelversuche durchge-
tithrt, davon 39 Unterfeuerungsversuche. Dabei
wurden 11-kg-Propangasflaschen, LPG-Radmul-
dentanks fiir PKW sowie CNG-Tanks vom Typ III
und Typ IV untersucht. Es wurden eine Vielzahl
von experimentellen Daten erhoben, die sowohl
das Behalterversagen unter kalten (hydraulische
Berstversuche) als auch unter heiflen Bedingun-
gen (Unterfeuerungsversuche) charakterisieren.
36 der 39 Unterfeuerungsversuche wurden mit
Behailtern ohne Sicherheitseinrichtung durch-
gefithrt. In diesen Versuchen wurden der innere
Zustand des Behdlters und auch die Auswirkungen
des Versagens (z. B. Druck-, Temperaturwirkung
Nahbereich, Fragmente) dokumentiert. Diese
Ergebnisse konnen dazu dienen, Einsatzkraften
von Feuerwehr und Rettungsdienst zu zeigen, wel-
che Auswirkungen ein solches Behdlterversagen
haben kann. Weiterhin sollen daraus Hinweise fiir
die Einsatztaktik erarbeitet bzw. diese angepasst
werden. Mit den Ergebnissen aus den Versuchen
zu den 11-kg-Propangasflaschen wurde bereits mit
der DGUV (Deutsche Gesetzliche Unfallversiche-
rung) und weiteren Partnern ein Merkblatt erar-
beitet [30]. Fiir die Fahrzeugtanks sollen weitere
Einsatzhinweise publiziert werden. Dadurch soll
auch das Sicherheitsniveau von Einsatzkraften bei
Zwischenfillen mit alternativen gasférmigen
Antrieben erhoht werden.

Perspektivisch sind noch weitere Auswertungen
der erhobenen Daten und auch weitere Versuche
geplant. In allen Unterfeuerungsversuchen wurde
die zeitabhdngige Warmestrahlung des Feuerballs
nach dem Versagen mit Bolometern gemessen.
Diese Daten werden aktuell noch ausgewertet.
Weiterhin wurden bereits je drei Versuche mit
LPG-Tanks und CNG-Tanks ohne Sicherheitsein-
richtung, eingebaut in einem PKW, durchgefiihrt.
Ziel war es hier, die Auswirkungen des Versagens
unter noch realistischeren Bedingungen abzu-
bilden. Diese Versuche werden aktuell ebenfalls
ausgewertet und im Anschluss publiziert.
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