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Zusammenfassung

Wasserstoff lasst sich leicht entziinden, da er unter den bekannten Brennstoffen die niedrigste
Mindestziindenergie (MZE) aufweist. Es ist oft schwierig, die genaue Quelle der
Wasserstoffziindung zu ermitteln und den spezifischen Mechanismus zu bestimmen. Dieser
Vortrag gibt einen Uberblick iiber die Vorfille und Mechanismen der Wasserstoffziindung. Die
wichtigsten Ziindparameter wie MZE und Selbstentziindungstemperatur werden hier
behandelt. Der Vortrag geht auf die wichtigsten Arten von Ziindquellen ein und erldutert die
hiufigsten Wasserstoffziindmechanismen. Besonderes Augenmerk wird auf das Phinomen der
Selbstentziindung bei einer plotzlichen Wasserstofffreisetzung und die Faktoren, die diese
beeinflussen, gelegt. Die Maflnahmen zur Verhinderung einer moglichen Wasserstoffziindung
und zur Beherrschung der Ziindquellen werden in diesem Vortrag ebenfalls ausfiihrlich
behandelt.

Schlusselworter

Mindestziindenergie (MZE), Selbstentziindungstemperatur, Ziindquellen, Ziindmechanismen,
Spontanziindung, umgekehrter Joule-Thompson-Effekt, Diffusionsziindung
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1. Zielgruppe

Die in dieser Lektion enthaltenen Informationen richten sich an die Ebene der Experten und
dariiber hinaus. Diese Lektion ist auch fiir die Stufe I: Feuerwehrmann/frau verfiigbar.

Die Rollenbeschreibung, das Kompetenzniveau und die Lernerwartungen, die auf der Ebene
der Experten vorausgesetzt werden, werden im Folgenden beschrieben.

1.1 Beschreibung der Rolle: Experte

Experten unterstiitzen den Einsatzleiter mit Ratschligen und durch die Leitung und
Beaufsichtigung von technischen Einsdtzen, die den Einsatz von Wissen, Fihigkeiten oder
Ausriistung in Bezug auf ein bestimmtes Risiko oder eine bestimmte Einsatztitigkeit erfordern.
Typische Vorfille betreffen gefdhrliche Stoffe, Transportfahrzeuge, klimatische Ereignisse,
strukturelle und andere bauliche Stérungen sowie die Logistik von Notfallmafnahmen.

1.2 Kompetenzniveau: Experte

Ein wissenschaftliches, technisches und empirisches Fundament im Fachgebiet mit der durch
Erfahrung erweiterten Féhigkeit, diese Informationen und Kenntnisse in einer interpretierten
und niitzlichen Weise anzuwenden, um den FEinsatzleiter und andere Ersthelfer unter der
Leitung des Experten in die Lage zu versetzen, wirksam und sicher auf die Notfallsituation zu
reagieren.

1.3 Vorbildung: Experte

EQR 5 - Umfassendes, spezialisiertes, faktisches und theoretisches Wissen in einem Arbeits-
oder Studienbereich und ein Bewusstsein fiir die Grenzen dieses Wissens. Ein umfassendes
Spektrum an kognitiven und praktischen Féhigkeiten, die erforderlich sind, um kreative
Losungen fiir abstrakte Probleme zu entwickeln. Ausiibung von Management- und
Aufsichtsfunktionen in Arbeits- oder Studienkontexten mit unvorhersehbaren Verédnderungen;
Uberpriifung und Weiterentwicklung der eigenen Leistung und der Leistung anderer.
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Diese Lektion vermittelt den Einsatzkrdften Informationen {iber die moglichen Quellen der
Wasserstoffziindung und die damit verbundenen Mechanismen, einschlieBlich des
Diffusionsmechanismus der Spontanziindung bei einer plotzlichen Freisetzung von
Wasserstoff. Es werden die wichtigsten Merkmale im Zusammenhang mit der Ziindung von
Wasserstoff-Sauerstoff-Gemischen behandelt: Mindestziindenergie, ihre Abhédngigkeit von der
Wasserstoffkonzentration im Gemisch, Selbstentziindungstemperatur und Wirkung der
Triboelektrizitit. In dieser Lektion werden auch die Methoden beschrieben, die zur
Verhinderung einer Wasserstoffziindung durch sorgfiltige Bewertung der Ziindmoglichkeiten
und Beseitigung von Ziindquellen eingesetzt werden.

Die Arbeit von Astbury und Hawksworth [1] aus dem Jahr 2007 enthilt eine Analyse der
Statistik von Wasserstoffziindungen und beschreibt einige Mechanismen, darunter
elektrostatische Ladungserzeugung, mechanische Ziindung, umgekehrter Joule-Thompson-
Effekt, Diffusionsziindung, plotzliche adiabatische Kompression und Ziindung an der hei3en
Oberflache. Diese Mechanismen werden im Folgenden erdrtert. Dariiber hinaus werden in
diesem Vortrag auch die im HySAFER-Zentrum (UU) durchgefiihrten Arbeiten zur
Spontanziindung bei einer plotzlichen Freisetzung vorgestellt. Die MalBnahmen zur
Verhinderung der Ziindung und die Kontrolle der Ziindquellen werden ebenfalls behandelt.

Am Ende dieses Vortrags wird ein Experte in der Lage sein:
o Erkennen verschiedener Arten von Ziindquellen;

e Identifizieren Sie die Mechanismen der Wasserstoffziindung in Abhéngigkeit von der
Ziindquelle;

o Beschreiben Sie, warum der Joule-Thomson-Effekt als Ursache fiir die Entziindung von
Wasserstoff unwahrscheinlich ist;

e Vergleichen Sie die Werte der Mindestziindenergie (MZE) und der
Selbstentziindungstemperatur von Wasserstoff mit denen anderer géngiger
Brennstoffe;

o Erldutern Sie die Mindestziindenergie in Abhédngigkeit vom Wasserstoffgehalt im
Gemisch;

o Erldutern Sie die Auswirkungen der Triboelektrizitit auf die Wasserstoffziindung;

e Bewertung der Stufen der Selbstentziindung bei einer plotzlichen
Wasserstofffreisetzung;

o Erkennen der Mittel zur Kontrolle von Wasserstoffziindquellen;

o Klassifizieren Sie elektrische Geréte je nach Ex-Zone;
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e Nennen Sie die wichtigsten MaBinahmen zur Vermeidung der Entziindung von
Wasserstoff.

Lektion 8: ZUndquellen und Zindvermeidung
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Aufgrund der niedrigen Mindestziindenergie (MZE) von Wasserstoff ist es schwierig, die

genaue Quelle der Wasserstoffziindung zu bestimmen. Daher ist es oft schwierig zu

unterscheiden, was genau die Entziindung von Wasserstoff auslost und was der

Zindmechanismus war. Die Liste der moglichen Ziindquellen ist unten aufgefiihrt.

Elektrische Quellen:

Elektrische Funken (z. B. von elektrischen Geréten)

Statische Entladungen (z. B. in ungeerdeten Partikelfiltern)

Lichtbogen (Schalter, Elektromotoren, tragbare Telefone, Pager und Funkgerite).
Blitzentladung (z. B. Blitzeinschlag in der Nidhe des Abluftkamins)

Elektrische Ladung, die durch den Betrieb von Geriten erzeugt wird (Kompressoren,
Generatoren, Fahrzeuge und andere Baumaschinen)

Elektrische Kurzschliisse oder andere elektrische Gerite

Elektrifizierte Partikel

Mechanische Quellen:

Mechanische Funken (durch schnell schlieBende Ventile)
Mechanischer Stof3 und/oder Reibung
Metallfraktur

Mechanische Vibration und wiederholte Biegung

Wirmequellen:

Heifle Oberflidchen (z. B. Heizgerite)

Offene Flammen

Heille Diisen

Auspuffanlagen (z. B. Verbrennungsmotoren und Schornsteine)

Explosive Ladungen (z. B. Ladungen, die im Bauwesen, bei Feuerwerkskorpern oder
pyrotechnischen Vorrichtungen verwendet werden)

Katalysatoren, Sprengstoffe und reaktive chemische Stoffe
Schockwellen und/oder Fragmente

Reflektierte oder wiederholte Schall- und StoBwellen
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Andere Quellen:

e Jonisierende Strahlung (Radioaktivitit)
e Elektromagnetische Strahlung

e Ultraschall-Strahlung

e Licht (Laser/Blitzlicht)

e Adiabatische Kompression (Druckanstieg)

Aus der von Astbury und Hawksworth [1] durchgefiihrten Analyse wurde der Schluss gezogen,
dass ein einzelner Mechanismus nicht in der Lage ist, alle registrierten Vorfille zu erkldren.
Zwei oder mehr potenzielle Mechanismen kdnnen zusammenwirken. Es ist bekannt, dass die
MZE von Gasen und Ddmpfen mit steigender Temperatur abnimmt [2]. Der sich ausdehnende
Wasserstoff wiirde seine Temperatur aufgrund des umgekehrten Joule-Thomson-Effekts (der
in Abschnitt 3.1 ausfiihrlich erdrtert wird) erhohen und damit seine Ziindenergie verringern. In
dhnlicher Weise wiirde, wenn z.B. ein Strahl Partikel mit sich fiihrt, z.B. durch Abrieb einer
Oberfldche, die mit dem Stromungsweg in Berithrung kommt, die erforderliche Energie fiir die
Zindung durch eine Koronaentladung geringer sein, so dass wahrscheinlich weniger
Koronaladestrom erforderlich wire, um den Wasserstoff zu ziinden [3].

Bei mehreren Vorfillen wird in den Berichten angedeutet, dass elektrostatische Effekte dafiir
verantwortlich gewesen sein konnten. Bei einem der Vorfille handelte es sich nur um einen
feinen Quecksilberstrom, ohne andere potenzielle Ziindquellen innerhalb des geschlossenen
Systems. Die Mdoglichkeit, dass Tropfen und platzende Blasen elektrostatische Ladungen
erzeugen, wurde von Blanchard [4] vorgeschlagen, und die Féhigkeit solcher Ladungen,
empfindliche Atmosphéiren zu entziinden, wurde von Pratt [5] illustriert.

Es ist allgemein bekannt, dass sich reine Gase unter normalen Bedingungen nicht
elektrostatisch aufladen [3], aber dies bezieht sich im Allgemeinen auf niedrige
Geschwindigkeiten und Driicke. Wenn Gase bei sehr hohem Druck freigesetzt werden, wird
die Stromung schallartig, und die Neigung zur elektrostatischen Aufladung ist nicht bekannt.
Es ist bekannt, dass reine Gase dazu neigen, sich nicht aufzuladen, aber es ist bekannt, dass

Partikel innerhalb des Gasstroms elektrostatisch aufgeladen werden kénnen [3].

In vielen praktischen Fillen wire der Entladungsweg wahrscheinlich spiralférmig und nicht
geradlinig. Dies wiirde erfordern, dass der Wasserstoff in Kurven entweicht, was dazu fiihren
konnte, dass Materialien an der Oberflache des Entladungsweges, z. B. Rohrleitungen, erodiert
werden und Partikel bilden, die sich elektrostatisch aufladen kénnten [3].

3.1 Ziindung durch elektrostatische Entladung

Es gibt drei Hauptarten elektrostatischer Entladungen: Funken-, Biirsten- und Koronaentladung
[1]. Eine Funkenentladung ist ein einzelner Plasmakanal zwischen einem Leiter mit hohem
Potenzial und einem geerdeten Leiter. Eine Biirstenentladung ist eine Entladung zwischen
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einem geladenen Isolator und einem leitenden geerdeten Punkt. Eine Koronaentladung ist eine

Lektion 8: ZUndquellen und Zindvermeidung

stille, in der Regel kontinuierliche Entladung mit Strom, aber ohne einen Plasmakanal.

3.1.1 Ein Funke von einem isolierten Leiter

Abbildung 1 Funkenbild

Die Energie einer Funkenentladung an einem isolierten Leiter wird wie folgt berechnet
E=CV*/2 )

wobei C die Kapazitit des Gegenstands und V das Potenzial (die Spannung) ist. Ein Mensch
hat zum Beispiel eine Kapazitit C von etwa 100 pF, abhédngig von der Korpergrofe, der Fliche
seiner Fiile und der Form und Dicke der Schuhsohlen [1]. Nimmt man den typischen MZE von
0,29 mJ (E) fiir Kohlenwasserstoff-Luft-Gemische, z. B. fiir Propan-Luft, kann die Spannung,
die erforderlich ist, um einen Funken mit ausreichender Energie zur Entziindung der
Atmosphire zu erzeugen, wie folgt berechnet werden:

2F
.

Die Substitution ergibt V' = 2408 V. Fiir die Luft betrdgt die Durchschlagsfestigkeit etwa 30
kV/em. Der Abstand zwischen dem geladenen Leiter und dem geerdeten Punkt, der fiir einen
Durchschlag erforderlich ist, betrdgt also etwa 2400/30 = 0,08 cm (das entspricht 0,8 mm oder
800 Mikrometern).

Ein elektrostatischer Schock von weniger als etwa 1 mJ ist fiir den Menschen normalerweise
nicht spiirbar, so dass er das Potenzial, ein Kohlenwasserstoff-Luft-Gemisch zu entziinden,
nicht wahrnimmt [1]. Der Spalt, iiber den der Funke von einer Person zur Erde iibergeht, hat
selten eine Form mit spitzen Elektroden. Normalerweise hat ein Finger einen Spitzenradius
von etwa 6 mm. Daher wiirde eine Fingerspitze, die sich einer flachen geerdeten
Metalloberfldche néhert, einen Spalt von 800 Mikrometern aufweisen. Sie wiirde einen grof3en
und fast flachen Bereich um den Punkt herum bilden, an dem der Funke iiberspringt. Dies
wiirde dazu fithren, dass jede Ziindung unterdriickt wird. Dieses Phdnomen, dass ein Funke ein
brennbares Gemisch zwischen zwei parallelen Platten nicht entziindet, wird von Metzler [6] in
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Bezug auf die Vorhersage der MZE diskutiert. Die Loschung von Flammen durch parallele
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Oberfldchen in unmittelbarer Ndhe wurde auch von Potter [7] untersucht, der feststellte, dass
Kohlenwasserstoffe Loschabstinde von 2-3 mm aufweisen.

Theoretisch wiirde sich also bei einer so "niedrigen" Spannung von 2400 V keine Ziindung aus
dem Plasmakanal des Funkens ausbreiten. Bei einer Durchschlagsfestigkeit von 30 kV/cm und
einem Spalt von 2 mm, der die Ausbreitung der Flamme im Kohlenwasserstoff-Luft-Gemisch
gerade noch zuldsst, wire ein Potenzial von 6 kV erforderlich, damit ein Funke entsteht [1].

Betrachtet man nun Wasserstoff, so sind die entsprechenden Spannungen und Liicken im
Vergleich zu Kohlenwasserstoffen viel geringer [1]. Die Durchschlagsfestigkeit von
Wasserstoffatmosphiren betrdgt nur 17,5 kV/cm [8] und der Loschspalt nur 0,64 mm [9]. Die
Anderung der Durchschlagsfestigkeit mit der Wasserstoffkonzentration in Luftgemischen ist
nicht bekannt, aber als einfacher Fall konnte man annehmen, dass sie innerhalb eines
bestimmten engen Konzentrationsbereichs linear ist, so dass die theoretische
Durchschlagsfestigkeit eines stochiometrischen Gemischs von 30 Vol.-% Wasserstoff in Luft
(0,3 x17,5 + 0,7 x30) = 26,25 kV betragen wiirde. Bei einer Loschstrecke von 0,64 mm und
einer Durchschlagsfestigkeit von 26,25 kV/cm entsprache das Durchschlagspotential einer
Spannung von 26,25 x0,064 = 1,68 kV, was einer gespeicherten Energie von 0,5 x[100x10 2]
x[1,68x10 °] = 1,41x10 *J, d.h. 0,141 mJ entspricht. Dies ist mehr als ausreichend, um das

stochiometrische Wasserstoff-Luft-Gemisch zu ziinden, das nur 0,017 mJ benétigt [3].

Wihrend die elektrostatische Aufladung von Personen, die ihre Fahrzeuge mit Benzin
betanken, nur selten zu Entziindungen fiihrt, ist es bezeichnend, dass die fiir die Entziindung
von Wasserstoff erforderliche Spannung unter 2 kV liegt. Diese Spannung kann leicht an
Personen erzeugt werden, die auf einer isolierenden Oberfldche stehen, ohne dass sie sich
dessen bewusst sind. Daher besteht die Moglichkeit, dass Personen Wasserstofflecks sehr
leicht entzlinden konnen, ohne dass eine offensichtliche Ziindquelle vorhanden ist [1].

3.1.2  Eine Biirstenentladung

Eine Biirstenentladung ist durch viele einzelne Plasmakanéle gekennzeichnet, die sich am

Leiter vereinigen.

Charged
Object

Brush
Electrode

GROUND
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Abbildung 2 Ein Diagramm der Biirstenentladung [Google images]

Lektion 8: ZUndquellen und Zindvermeidung

Die Biirstenentladung ist in Abbildung 2 dargestellt. Da die geladene Oberflache ein Nichtleiter
ist, kann eine Kapazitéit und damit die Energie nicht bestimmt werden. In der Arbeit von Gibson
und Harper [10] wurde der Begriff "incendivity" oder dquivalente Energie eingefiihrt, d. h.,
wenn die Biirstenentladung die Fiahigkeit hat, eine Atmosphidre mit der gleichen
Mindestziindenergie wie ein Funke zu entziinden, entziindet sie nur die brennbare Atmosphére.
Typische Aquivalentenergien wurden fiir Biirstenentladungen aus flachen Polyethylenplatten
mit etwa 4 mJ ermittelt. Ackroyd und Newton [11] stellten jedoch fest, dass einige modernere
Kunststoffe und diinne Kunststoftbeschichtungen auf geerdetem Metall hohere

Aquivalentenergien aufweisen.
3.1.3 Eine Koronaentladung

Eine Koronaentladung ist eine elektrische Entladung, die durch die Ionisierung eines
Fluids (z. B. Luft) verursacht wird, das einen Hochspannungsleiter umgibt. Sie stellt einen
lokalen Bereich dar, in dem die Luft (oder eine andere Fliissigkeit) einen elektrischen
Durchschlag erfahren hat und leitfahig geworden ist, so dass kontinuierlich Ladung vom Leiter
in die Luft entweichen kann. Eine Koronaentladung tritt dort auf, wo die Stirke des
elektrischen Feldes (Potenzialgradient) um einen Leiter die Durchschlagsfestigkeit der Luft
iibersteigt. Sie wird oft als blduliches Leuchten in der Luft in der Ndhe von spitzen
Metallleitern, die hohe Spannungen fiihren, wahrgenommen und strahlt Licht mit der gleichen
Eigenschaft wie eine Gasentladungslampe ab. Das Diagramm einer Vielzahl von Formen der
Koronaentladung von verschiedenen Metallobjekten ist in Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 3 Verschiedene Formen der Koronaentladung von verschiedenen Metallobjekten [Koronaentladung -
Wikipedia].

Eine Koronaentladung kann ein Wasserstoff-Luft-Gemisch entziinden, ohne dass es einen
einzelnen Funken oder eine einzelne Entladung gibt [1]. Die fiir eine Koronaentladung
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erforderliche Spannung hiangt von einem Spitzenradius ab [12]. Cross und Jean [13] geben eine
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Gleichung an, um die Spannung zu bestimmen, die erforderlich ist, damit eine
Koronaentladung von einem Punkt mit einem bestimmten Spitzenradius ausgeht. Zur
Verhinderung der Entziindung von Wasserstoff, der absichtlich in die Atmosphire entliiftet
wird, wurde frither ein polierter Ring am Ende der Entliiftung verwendet, um sicherzustellen,
dass der effektive Spitzenradius grof ist. In der Praxis sind Korrosions- und
Schmutzablagerungen effektiv Vorspriinge mit kleinem Radius, so dass alles, was die polierte
Oberflidche beeintrachtigt, zu Vorspriingen mit kleinem Radius fiihren konnte, die dennoch
eine Wirkung hitten [1]. Studien, die vor vielen Jahren an Wasserstoffentliiftungen
durchgefiihrt wurden, haben gezeigt, dass es bei schonem Wetter nur selten zu einer
Entziindung kommt, dafiir aber hiufiger bei Gewitter, Schneeregen, Schneefall und in kalten

Frostnachten [1].

Zu den wichtigsten Eigenschaften von brennenden Metallteilchen oder Funken, die fiir ihre
Féhigkeit, ein entflammbares Gemisch zu entziinden, relevant sind, gehoren:

e GroBe

e Material

e Geschwindigkeit
o Temperatur

e Nummer

e Verbrennungsgeschwindigkeit und -zeit

Es gibt Schwellenwerte fiir den Kontaktdruck und die Relativgeschwindigkeit von Metall auf
Metall, die bei St6Ben, Reibungen oder Schleifvorgingen zur Funkenbildung fiihren. Oberhalb
dieser Schwellenwerte gehen Metallpartikel aus dem schwichsten der beiden Werkstofte
verloren. Im Allgemeinen werden die Partikel nur erzeugt, wenn die Relativgeschwindigkeit
zwischen den beiden Oberfldchen 1 m/s iiberschreitet [12].

Dieses Phidnomen, das bei den meisten brennbaren Gas-Dampf-Luft-Gemischen auftritt,
besteht darin, dass die Umgebung eine ausreichend hohe Temperatur aufweist, so dass die
Verbrennungswérme nicht an die umgebenden Oberfldchen abgegeben werden kann und die
Oxidationskettenreaktion fortschreiten kann [3]. Dies ist die tibliche Methode zur Bestimmung
der Selbstentziindungstemperaturen, wobei der erhaltene Wert von der verwendeten Apparatur
abhingt. Es ist bekannt, dass die Ziindverzogerungszeit umso kiirzer ist, je hoher die
Temperatur ist. Die niedrigsten Ziindtemperaturen sind mit grolen Volumina und Oberfldchen
verbunden [12]. Die Ziindtemperatur der heiBen Oberfliche hingt von der charakteristischen
GroBe der heilen Oberflache ab. Wie in Abbildung 4 dargestellt, wird Wasserstoff durch die
als "Gruppe IIC" bezeichnete Kurve repriasentiert.
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Abbildung 4. Ziindtemperatur der heilen Oberfldche als Funktion der charakteristischen Groe der heilen
Oberflache [12].

Bulewicz et al. [14] wiesen nach, dass die Position der Heizplatte und die Art der Erwdrmung
die Entziindung beeinflussen. Die Autoren verwendeten eine langsame Erhitzungsmethode, bei
der die freie Konvektion eine wichtige Rolle spielte, und es zeigte sich eine Zeitverzogerung
zwischen Exposition und Entziindung, die von der Geschwindigkeit des Temperaturanstiegs
abhing. Die Ausrichtung der Heizfldche wirkte sich ebenfalls auf die Verzogerung aus, wobei
die Verzogerung langer war, wenn die Heizfliche nach unten gerichtet war, als wenn sie nach
oben gerichtet war. Ungut und James [15] berichteten ebenfalls, dass Oberfldchen, die sich im
oberen Teil eines Gehduses befinden, langere Induktionszeiten aufweisen. Eine katalytische
Oberfliche (z. B. Pt-Platin) hat einen dramatischen Einfluss auf die Ziindtemperatur: Es wird
von Ziindungen bei Temperaturen von nur 70 °C berichtet (bitte beachten Sie, dass die
Standard-Selbstentziindungstemperatur 510 °C betragt [12].

3.4 Adiabatische Kompressionsziindung

Wenn das ideale Gas bei konstanter Entropie komprimiert wird, erhoht sich der Druck durch
die Kompression geméfl der Beziehung P}V” =const. Mit Hilfe der Zustandsgleichung des
idealen Gases kann gezeigt werden, dass die folgende Beziehung TV""! =const ebenfalls giiltig
ist. Fiir das Kompressionsverhdltnis V' 1/V2 =28 bei der Anfangstemperatur von 293,15 K
(y=1,39) wiirde diese theoretische Beziehung die Temperatur auf 7 =T (V1 /V 2) " '=1075,2
K erhohen, d. h. den Temperaturanstieg von 782 K. In den von Pan et al. [16] durchgefiihrten
Experimenten betrug die gemessene Temperatur, die durch das 28-fache
Kompressionsverhéltnis erreicht wurde, jedoch nur 149 K. Daraus schlossen Astbury und
Hawksworth [1], dass eine isentrope Kompression in der Praxis unwahrscheinlich ist. Die von
Cain [17] durchgefiihrten Arbeiten zeigen jedoch, dass die Kompressionsziindung von
Wasserstoff-Sauerstoff-Helium-Gemischen bei einer relativ konstanten Temperatur von 1050
K erfolgt, und zwar bei Druckanstiegsverhiltnissen von 35-70, beginnend bei 300 K bei
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atmosphirischem Druck. Die umgekehrte Berechnung zeigt, dass ein Temperaturanstieg von
300 auf 1050 K ein Druckanstiegsverhiltnis von P »/P 1=(T /T 2) YD = (1050/300)
(1.390:39=86,9 erfordern wiirde. Der adiabatische Kompressionsmechanismus erfordert also ein

Lektion 8: ZUndquellen und Zindvermeidung

grofleres Druckanstiegsverhiltnis als das von Cain [17] gemessene, was darauf hindeutet, dass

ein weiterer Ziindmechanismus vorhanden ist [1].
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Im Jahr 2007 verdffentlichten Astbury und Hawksworth eine Arbeit, in der sie die Statistiken
iiber Wasserstoffziindungen und die damit verbundenen Mechanismen analysierten [1]. Die
Autoren stellten fest, dass es Berichte {iber Hochdruck-Wasserstofflecks gibt, die sich ohne
ersichtlichen Grund entziinden, und es wurden mehrere Ziindmechanismen vorgeschlagen. Es
wurde hervorgehoben, dass zwar viele Lecks geziindet wurden, es aber auch Berichte {iber
Lecks gibt, bei denen es zu keiner Ziindung kam. In den Fillen, in denen es ohne offensichtliche
Zindquellen zu einer Entziindung kam, sind die vorgeschlagenen Mechanismen eher
spekulativ und es fehlt eine strenge wissenschaftliche Analyse. In dieser Arbeit wurden die
Wissensliicken hinsichtlich des genauen Ziindmechanismus fiir eine Wasserstofffreisetzung
ermittelt. Zu den von Astbury und Hawksworth [1] in Betracht gezogenen Mechanismen
gehoren die elektrostatische Ladungserzeugung, die mechanische Ziindung, der umgekehrte
Joule-Thompson-Effekt, die Diffusionsziindung, die plétzliche adiabatische Kompression und
die Zindung an der heiBlen Oberfliche. Diese Mechanismen werden in der vorliegenden
Lektion erortert.

Astbury und Hawksworth [ 1] analysierten den Major Hazard Incident Database Service der
britischen Gesundheits- und Sicherheitsbehdrde (Health and Safety Executive') und fanden
dabei 81 Vorfille mit Wasserstofffreisetzungen. Davon wurde nur in 4 Féllen eine
Verzogerung zwischen Freisetzung und Ziindung gemeldet. Die Autoren nahmen an, dass in
den anderen Fillen der Wasserstoff sofort entziindet wurde. In 11 Fillen konnte die Ziindquelle
identifiziert werden, aber in den {ibrigen Fillen, d. h. in 86,3 % der Vorfille, war die Ziindquelle
unklar. Bei Freisetzungen anderer brennbarer Gase entziindeten sich 1,5 % nicht, und 65,5 %
der Ziindquellen wurden nicht ermittelt. Dies bestitigt die Vermutung, dass es bei der
Freisetzung von Wasserstoff- und anderen brennbaren Gasen eine unterschiedliche
Entziindungsneigung gibt. Die folgenden Vorfille/Unfdlle wurden u. a. von Astbury und
Hawksworth [1] untersucht. Im Rahmen der von Nusselt in Deutschland durchgefiihrten
Arbeiten wurde liber mehrere Selbstentziindungen von Wasserstoff mit einem Druck von 2,1
MPa beim Austritt in die Atmosphire berichtet. Es wurde festgestellt, dass sich in den
Speicherflaschen Mengen von Eisenoxid (d. h. Rost) befanden, obwohl sie anscheinend
trocken waren, und es wurde zunichst angenommen, dass es zu einer elektrostatischen
Aufladung kommen konnte. Bei den Versuchen, Wasserstoff in einen offenen Trichter mit
einem langen Rohr einzuleiten, kam es jedoch zu keinen Entziindungen, es sei denn, der
Trichter war durch eine Eisenkappe verschlossen. Da der Mechanismus nicht verstanden

wurde, wurden weitere Versuche unternommen. Nur wenn die Versuche im Dunkeln

! In dieser Datenbank werden Freisetzungen von Wasserstoff, die sich lediglich zerstreuen und kein Feuer, keine Explosion oder eine andere
groRere Gefahr darstellen, nicht erfasst. Daher ist die Angabe der Nichtentziindung als Null nicht unbedingt ein Hinweis darauf, dass alle
Wasserstofffreisetzungen geziindet wurden.
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durchgefiihrt wurden, konnte eine Koronaentladung beobachtet werden. Als Wasserstoff aus

Lektion 8: ZUndquellen und Zindvermeidung

einem Flansch austrat und das Rohr angezapft wurde, um Staub aufzuwirbeln, verstérkte sich
die Koronaentladung. Nach dem Abklopfen kam es zu einer Ziindung. Weitere Arbeiten
zeigten, dass bei der Verwendung von angespitzten Kupferdrihten zur Forderung von
Koronaentladungen die Ziindung erfolgte, wenn die Spitze von der Gasrichtung weg gebogen

war, wihrend keine Ziindung erfolgte, wenn der Draht in die Strémungsrichtung gerichtet war
[1].

Ein weiterer Vorfall, iiber den Astbury und Hawksworth [ 1] berichten, bezieht sich auf einen
Wasserstoffzylinder, der an ein Laborgerit angeschlossen war. Ein Labortechniker brach das
Ventil auf, um den Anschluss von Schmutz zu befreien, und als er dies tat, entziindete sich das
austretende Gas sofort. Bond [18] fiihrte diese Entziindung 1991 auf das Phdnomen der
Diffusionsziindung zuriick. Zwar wird bei diesem Vorfall kein Gasdruck angegeben, doch kann
davon ausgegangen werden, dass der Druck dem typischen vollen Flaschendruck von 23 MPa
entsprochen hat. Reider et al. [19] testeten die Freisetzung einer grolen Menge Wasserstoff,
um die Schalldruckpegel zu bestimmen. Gasformiger Wasserstoff wurde mit einem
Anfangsdruck von 23,6 MPa und einer Anfangsrate von 54,4 kg/s iiber einen Zeitraum von 10
s freigesetzt. Das Gas wurde durch ein Rohr mit 200 mm Nennweite und einen Kugelhahn mit
150 mm Nennweite in einen zylindrischen Behilter geleitet, der mit einer konvergent-
divergenten Diise ausgestattet war, die in die Atmosphére entliiftet. Bei dem Testlauf, bei dem
das Gas nicht absichtlich geziindet wurde, wurde das Ventil mit 150 mm Durchmesser nach 10
s geschlossen, und 3 s nach Beginn des Schlie8ens des Ventils erfolgte die Ziindung. Die drei
untersuchten potenziellen Ziindmechanismen waren: Elektrisierung des Gases, Elektrisierung
von Partikeln im Gas und Abrieb von Metallpartikeln an einem Metallstab, der iiber die
Offnung der Diise geschweiit war. Der erste Mechanismus wurde verworfen, da reine Gase
bekanntermalBlen eine vernachldssigbare elektrostatische Aufladung aufweisen. Der zweite
Mechanismus wurde in Betracht gezogen, aber das System war vor dem Test griindlich
gereinigt und abgeblasen worden. Allerdings war die Entladungsgeschwindigkeit des Gases
mit 1216 m/s wiahrend des Versuchs weitaus hoher als bei fritheren Versuchen, so dass dieser
mogliche Mechanismus nicht ausgeschlossen werden konnte. Der dritte Mechanismus wurde
als Moglichkeit in Betracht gezogen, da die Entladungsgeschwindigkeit hoch war und dadurch
moglicherweise Partikel herausgelost wurden und auf die Stange trafen. Auch dieser
Mechanismus muss in Betracht gezogen werden. Nach der Ziindung wurde jedoch festgestellt,
dass der Stab an einem Ende abgerissen war, was eine mogliche Ziindquelle darstellen konnte,
die nicht vorhergesehen worden war. Uber die "unerwartete" Selbstentziindung der
Wasserstofffreisetzung in grofl angelegten Experimenten berichteten auch Chaineaux et al.
(1991) [20], Groethe et al. (2005) [21].

4.1 Zindung und umgekehrter Joule-Thomson-Effekt

Die plotzliche Freisetzung vieler Gase wie Methan, Propan und Stickstoff flihrt zu einer
Temperatursenkung. Bei Wasserstoff hingegen steigt die Temperatur an, wenn er sich mit
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konstanter Enthalpie in die Umgebung ausdehnt, da Wasserstoff eine Joule-Thomson-
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Inversionstemperatur aufweist. Wenn die Temperatur oberhalb der Joule-Thomson-
Inversionstemperatur liegt, wird der Joule-Thomson-Koeffizient negativ und die isenthalpische
Ausdehnung des Gases fiihrt zu einer Erwdrmung statt zu einer Abkiihlung. In einigen
Literaturquellen heilt es, dass Wasserstoff dadurch nach seiner plétzlichen Freisetzung aus
einem unter Druck stehenden Behilter anfilliger fiir eine Entziindung wird. Astbury und
Hawksworth [1] vernachlédssigten jedoch den Joule-Thomson-Effekt als moglichen
Zindmechanismus in den betrachteten Experimenten. Sie zogen diese Schlussfolgerung unter
Verwendung von Daten von Michels et al. [22], wonach der Joule-Thomson-Koeffizient fiir
Wasserstoff, der fiir die Expansion von einem Druck von 250 MPa und einer
Anfangstemperatur von 150 °C auf 100 MPa geschitzt wurde, 0,53 K nicht {iberschreitet.

Die Mindestziindenergie (MZE) brennbarer Gase und Dédmpfe ist der Mindestwert der im
Entladungskreis gespeicherten elektrischen Energie mit einem mdglichst geringen
Leitungsverlust, der (bei Entladung iiber eine Funkenstrecke) das ruhende Gemisch in der
zlindfahigsten Zusammensetzung gerade noch entziindet. Ein schwacher Funke, der durch die
Entladung statischer Elektrizitit von einem menschlichen Korper verursacht wird, kann
ausreichen, um jeden der Brennstoffe zu entziinden [3]. Fiir eine gegebene
Gemischzusammensetzung miissen die folgenden Parameter des Entladungskreises variiert
werden, um die optimalen Bedingungen zu erhalten: Kapazitit, Induktivitit, Ladespannung,
Form und Abmessungen der Elektroden sowie der Abstand zwischen den Elektroden [12].
Neben der Gemischzusammensetzung hiangt die MZE von weiteren Faktoren wie dem
Ausgangsdruck und der Temperatur ab. Da die meisten Ziindquellen mehr als 10 mJ erzeugen,
wiirden praktisch alle gangigen Brennstoffe im Gemisch mit Luft entziindet werden, wenn ihre
Konzentration die untere Ziindgrenze tiiberschreitet. Ziindquellen, die eine mechanische
Erschiitterung erzeugen konnen, z. B. hochenergetische Funkenentladungen und
hochexplosive Stoffe, konnen eine Detonation direkt auslosen.

Wie aus Abbildung 5 hervorgeht, hat Wasserstoff im Vergleich zu anderen Brennstoffen die
niedrigste MZE, die 0,017 mJ fiir Wasserstoff-Luft-Gemische bzw. 0,0012 mJ fiir Wasserstoft-
Sauerstoff-Gemische betrégt. (siche Vorlesung iiber "Sicherheitsrelevante Eigenschaften von
Wasserstoff™). Wie bereits erwéhnt, ist die MZE eine Funktion der Wasserstoffkonzentration
in dem brennbaren Gemisch (entweder mit Luft oder mit einem anderen Oxidationsmittel). Fiir
ein gegebenes brennbares Gemisch und eine Ziindart gibt es eine konzentrationsabhidngige
Mindestenergie, unterhalb derer keine Ziindung erfolgt. Die MZE wird an den
Entflammbarkeitsgrenzen unendlich (Abbildung 6). Uber den Brennbarkeitsbereich von
Wasserstoff-Luft-Gemischen variiert die Ziindenergie um fast drei Potenzen.
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Abbildung 5. Die MIE-Werte von Wasserstoff und anderen Brennstoffen.

Wie in Abbildung 6 dargestellt, ziindet eine Quelle mit einer Ziindenergie von 0,24 mJ kein
Methan oder Propan, sondern ein Wasserstoff-Luft-Gemisch im Konzentrationsbereich von 6,5
bis 58 Vol. Eine Strahlenquelle mit einer Energie von 1 mJ entziindet ein Wasserstoff-Luft-
Gemisch mit einem Wasserstoffgehalt von 6 bis 64 Volumenprozent. Es ist zu beachten, dass
die Ziindenergie an den Entflammbarkeitsgrenzen fiir die drei Brennstoffe recht dhnlich ist. Thr
Wert ist im Vergleich zur MZE relativ hoch, und viele Ziindquellen wéren in der Lage, dieses
Energieniveau zu liefern. Zur Entziindung eines Gemischs, das ndher an seiner

stochiometrischen Zusammensetzung liegt, wird weniger Energie benotigt.
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Abbildung 6. Die Abhéingigkeit der Ziindenergie von der Konzentration eines Brennstoffs (Wasserstoff, Propan
oder Methan) in der Luft [23].

Die Energie, die als statische Elektrizitdt auf einem Objekt gespeichert wird, variiert je nach
GroBe und Kapazitit des Objekts, der Spannung, mit der es aufgeladen wird, und der
Dielektrizititskonstante des umgebenden Mediums [3]. Zur Modellierung der Auswirkungen
statischer Entladungen wird ein Mensch als Kondensator mit einer Kapazitdt von 100 Picofarad
(pF) betrachtet, der mit einer Spannung von 4 000 bis 35 000 Volt aufgeladen ist. Die
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Gesamtenergie liegt in der Groenordnung von Millijoules (mJ). Je groBer die Objekte sind,
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desto mehr Energie wird gespeichert. Diese Energie entlddt sich in der Regel in weniger als
einer Mikrosekunde und reicht aus, um nicht nur nahezu stochiometrische Gemische zu
entziinden, sondern auch Gemische nahe der Entflammbarkeitsgrenze. Einige
Isoliermaterialien wie Holz, Papier und einige Stoffe bilden in der Regel eine leitfdhige
Schicht, die den Aufbau statischer Aufladung verhindern kann, indem sie in Umgebungen mit
einer relativen Luftfeuchtigkeit von mehr als 50 % Wasser aus der Luft absorbieren [24].

4.3 Triboelektrizitat

Wasserstoff ist sowohl in der gasformigen als auch in der fliissigen Phase ein elektrischer
Isolator. Die Stromung oder Bewegung von Wasserstoffgas oder -fliissigkeit kann statische
Ladungen erzeugen, dhnlich wie bei allen nicht leitenden Fliissigkeiten oder Gasen. Aus
diesem Grund miissen alle wasserstofffordernden Anlagen sorgfiltig geerdet sein. Erst
oberhalb einer kritischen "Durchbruchspannung", bei der es zur Ionisierung kommt, wird er
zum elektrischen Leiter [25]. Wenn der Wasserstoffstrom mit hoher Geschwindigkeit das
Abblasen von Hochdruckbehidltern begleitet, kann diese Eigenschaft potenziell fiir die
Erzeugung statischer elektrischer Ladung in den Rohrleitungsteilchen durch Triboelektrizitét
verantwortlich sein, eine Art Kontaktelektrizitit, bei der bestimmte Materialien elektrisch
aufgeladen werden, nachdem sie mit einem anderen Material in Kontakt gekommen sind und
dann getrennt wurden [3]. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich Wasserstoff durch diesen
Mechanismus entzilindet, steigt mit zunehmender Abschlimmzeit (d. h. der Zeit, die zum
Entleeren eines Lagertanks benotigt wird), wobei die iibrigen Bedingungen gleich bleiben.

Die Selbstentziindungstemperatur ist die Mindesttemperatur, die erforderlich ist, um eine
Verbrennungsreaktion eines Brennstoff-Sauerstoff-Gemischs in Abwesenheit einer externen
Zindquelle einzuleiten [3]. Die Standard-Selbstentziindungstemperatur von Wasserstoff in
Luft liegt tiber 510 °C [25]. Sie ist relativ hoch im Vergleich zu Kohlenwasserstoffen mit langen
Molekiilen. Diese Selbstentziindungstemperatur kann jedoch durch katalytische Oberflichen
wie Platin gesenkt werden. Die Objekte im Temperaturbereich von 500 bis 580°C kdnnen
entweder Wasserstoff-Luft- oder Wasserstoff-Sauerstoff-Gemische bei Atmosphérendruck
entziinden. Die wesentlich kiihleren Gegenstinde mit einer Temperatur von etwa 320 °C
konnen bei langerem Kontakt Wasserstoff bei weniger als Atmosphdrendruck entziinden [26].
Die Ziindtemperatur eines HeiBluftstrahls betragt 670 °C [27].

Das Phanomen der Diffusionsziindung wurde von Wolanski und Wojcicki [28] berechnet, die
nachwiesen, dass eine Ziindung erfolgt, wenn Wasserstoff unter hohem Druck in ein mit Luft
oder Sauerstoff gefiilltes StoBrohr eingeleitet wird. Sie stellten fest, dass eine Ziindung auch
dann erreicht werden kann, wenn die Temperatur unter der Selbstentziindungstemperatur des

Wasserstoffs liegt. Wolanski und Wojcicki berechneten auBerdem [28], dass sich das aus
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Wasserstoff und Stickstoff (3:1-Gemisch) bestehende Gas in Luft entzlinden wiirde, wenn die
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StoBwelle bei einer Temperatur von 575 K eine Mach-Zahl von 2,8 iiberschreitet. Eine
StoBwelle mit dieser Mach-Zahl wiirde durch einen Druck von 3,9 MPa erzeugt. Sie
berechneten auch, dass die Ziindung bei einer niedrigeren Machzahl von nur 1,7 erfolgen
wiirde, was einem Druck von 1,3 MPa entspricht, wenn die Schockwelle von einem Hindernis
reflektiert wird. Es gibt keinen Hinweis darauf, ob die Selbstziindungstemperatur in der Arbeit
von Wolanski und Wojcicki [28] bei dem erwarteten Enddruck im StoBrohr oder bei
atmosphérischem Druck gemessen wurde. Obwohl ihre StoBrohrexperimente zu einer Ziindung
fiihrten, war die Anfangstemperatur mit 575 K (302 °C) recht hoch, so dass eine Erh6hung um
nur 110 K erforderlich war, um die Selbstentziindungstemperatur von Wasserstoff zu erreichen.
Dies bedeutet, dass dieser Mechanismus weiter erforscht werden muss. Astbury und
Hawksworth [1] schlugen vor, dass der Diffusionsziindungsmechanismus nur dann
wahrscheinlich ist, wenn die Anfangstemperatur hoch ist. Sie fiigten jedoch hinzu, dass die
Zindung stattfand, als die Ventile der Zylinder kurzzeitig direkt in die Atmosphire gedffnet
wurden, vermutlich um Triimmer aus den Zylindern zu entfernen. Der Effekt der
Diffusionsziindung scheint in Schockrohren oder &hnlichen geschlossenen Gerdten
reproduzierbar zu sein. Wolanski und Wojcicki [28] scheinen nur Arbeiten mit einem
Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch durchgefiihrt zu haben. Seit 2007 sind weitere experimentelle
und numerische Arbeiten zum Diffusionsmechanismus durchgefiihrt worden. Hieriiber wird
teilweise in Abschnitt 4 der Lektion berichtet.

In den letzten Jahrzehnten wurden viele Versuche unternommen, die Spontanziindung einer
plotzlichen Freisetzung zu erkldren, angefangen mit der bahnbrechenden Studie von Wolanski
und Wojcicki [28] {iber den sogenannten "Diffusionsziindungsmechanismus", der in Abschnitt
3.5 erortert wird. Die experimentellen Daten lieferten kritische Bedingungen fiir dieses
Phinomen. Leider konnen sie keinen detaillierten Einblick in die Dynamik des Prozesses
geben. So lassen sich z. B. die genaue Lage der Initialziindungspunkte und der Verlauf der
chemischen Reaktion in der Rohrleitung hinter einer Berstscheibe oder einem Ventil bei hohen
Driicken experimentell kaum ermitteln [3].

Es besteht Einigkeit dariiber, dass die Wahrscheinlichkeit einer Selbstentziindung von
Wasserstoff bei einer plotzlichen Freisetzung aus einer Hochdruckanlage relativ hoch ist, wenn
keine AbhilfemaBnahmen ergriffen werden. Es gibt jedoch keine Hinweise in Vorschriften und
Normen auf das Problem der Selbstentziindung oder auf eine spezielle technische Auslegung
zur Vermeidung oder Forderung der Selbstentziindung in Rohrleitungen, bei der Lagerung und
bei der Verwendung von Hochdrucksystemen fiir komprimierten Wasserstoff [3]. Die
Beherrschung der Selbstentziindung bei der Freisetzung von Hochdruckwasserstoff ist eine der
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Herausforderungen im Bereich der Wasserstoffsicherheit, fiir die es kaum grundlegende

Lektion 8: ZUndquellen und Zindvermeidung

Erklarungen gibt.

Der experimentelle Nachweis der Selbstentziindung durch den Diffusionsmechanismus fiir die
Freisetzung aus Hochdruckgeriten in die Atmosphidre durch ein Rohr wurde in einer
"kontrollierten Laborumgebung" von Dryer et al. [29], Golub et al. [30, 31], Pinto et al. [32]
und Mogi et al. [33] erbracht. Bei diesen Experimenten wurde Wasserstoff bei erhohtem Druck
durch eine flache Berstscheibe von der Luft in einem Rohr bei Atmosphirendruck getrennt.
Zur Erleichterung der Spontanziindung wurden verschiedene Verldngerungsrohre und
Aufsitze stromabwirts einer Berstscheibe positioniert. Abbildung 7 veranschaulicht die
kritischen Bedingungen fiir eine experimentell registrierte Spontanziindung, die von
verschiedenen oben genannten Forschergruppen ermittelt wurden. Die Daten von Dryer et al.
[29] sind aufgrund der komplizierten Innengeometrie der Armaturen und der verwendeten
Berstscheibe, die den fiir die Spontanziindung ausreichenden Mindestdruck auf 2,04 MPa
absenkt, nicht in Abbildung 7 dargestellt. Obwohl die Daten iiber die Selbstentziindung von
Freisetzungen durch praktische Armaturen fiir die Wasserstoffsicherheitstechnik sehr niitzlich
sind, ldsst die interne Konfiguration der Armaturen eine Reihe von Unsicherheiten bei der
Formulierung der numerischen Experimente und verhindert einen direkten Vergleich mit
experimentellen Ergebnissen anderer Gruppen. Die experimentellen Ergebnisse stimmen mit
dem allgemeinen Trend {iberein, dass der kritische (Grenz-)Druck mit zunehmender Rohrlinge
abnimmt. Die kritischen Bedingungen fiir die Selbstentziindung variieren jedoch aufgrund der
unterschiedlichen Versuchsanordnungen erheblich. Die Empfindlichkeit der Spontanziindung
gegeniiber verschiedenen, noch nicht vollstindig verstandenen Faktoren wirft eine Reihe von
Fragen auf, die untersucht werden miissen.
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Abbildung 7. Wasserstoff-Ziinddruck als Funktion der Rohrldnge in Versuchsreihen mit flachen Berstscheiben
(3]

Abbildung 7 zeigt einen wesentlichen Unterschied zwischen den in verschiedenen Studien

ermittelten kritischen Bedingungen fiir die Selbstentziindung. Es ist beispielsweise zu

erkennen, dass bei einem Wasserstoffspeicherdruck von 6 MPa in den von Pinto et al. [32]
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durchgefiihrten Experimenten eine Rohrldnge von 50 mm ausreicht, um eine Spontanziindung

Lektion 8: ZUndquellen und Zindvermeidung

zu bewirken. Bei gleichem Speicherdruck und praktisch gleichem Innendurchmesser betragt
die fiir eine Selbstentziindung ausreichende Kanalldnge in den Versuchen von Golub et al. [30,
31] jedoch 110 mm, und in den Versuchen von Mogi et al. [33] steigt die Mindestldnge um das

Vierfache auf 200 mm. Wie lassen sich diese Unterschiede erklaren?

Zunichst registrierten Golub et al. [30, 31] den Beginn der Spontanziindung, indem sie die
Schockausbreitung und den Ort der Strahlung aus der chemischen Reaktion im Inneren des
Rohrs iiberwachten. Die kritischen Bedingungen fiir die Spontanziindung in ihren
Experimenten sind daher der Abstand zwischen der Berstscheibe und dem Ort, an dem die
Zindung mit einem Strahlungsmessgerit erfasst wurde. Mogi et al. [33] beurteilten das
Auftreten von Spontanziindungen durch optische Beobachtung des Bereichs in der Néhe des
Rohraustritts in die Atmosphire. Sie zeigten, dass es bei einigen Versuchen zwar zu einer
Selbstentziindung kam, die Verbrennung aber durch die Stromung ausgeblasen wurde. Leider
wurden keine kritischen Bedingungen fiir solche Freisetzungen gemeldet. Dennoch bestitigt
diese Tatsache, dass nicht alle spontan entziindeten Freisetzungen in anhaltende Strahlbrénde
iibergehen. Dies ist ein wahrscheinlicher Grund fiir die Verschiebung der kritischen Kurve in
den Experimenten von Mogi et al. [33] im Vergleich zu denen von Golub et al. [30, 31]. Der
wahrscheinlichste Grund fiir die Verschiebung der Daten von Mogi et al. zu hoheren Driicken
bei gleicher Rohrlinge wurde jedoch in [3] vorgeschlagen. In der Tat wurde bei den
Experimenten von Mogi et al. [33] die Innenfliche des Rohrs zwischen der Membran
(Berstscheibe) und dem Austritt in die Atmosphére mit einer wiassrigen Na2CO3-Ldsung (1
%) abgewaschen, um die Sichtbarmachung der Flamme durch die Reaktion des Natriums zu
ermoglichen. Diese Losung hitte die Grenzschichtstromung und die Chemie der
Wasserstoffverbrennung storen und dem Prozess etwas Warme entziehen konnen. Daher fand
der Prozess bei gleichem Anfangsdruck spater entlang des Rohrs statt.

Das von Pinto et al. [32] angewandte Versuchsverfahren war anders, da der Wasserstoff kurz
vor dem Bersten der Scheibe mit Hilfe eines mit dem StoBrohr kombinierten Kolbens
komprimiert wurde. Stickstoffgas wurde in den Hochdruckabschnitt des Stofrohrs
stromaufwirts des Kolbens eingespritzt, um ihn in Richtung Wasserstoffgas zu driicken und so
einen hohen Wasserstoffdruck zu erzeugen, der zum Bersten der Scheibe fiihrte. Diese
Kompression fiihrte offensichtlich zu einer Erwdrmung des Wasserstoffs in der
Hochdruckkammer, und die Freisetzung erfolgte nicht bei Umgebungstemperatur, sondern
etwas hoher. Da jedoch weder Temperaturmessungen in der Hochdruckkammer noch
Informationen tiber die Zeit, in der der Wasserstoff komprimiert wurde, verfiigbar sind, ist es

schwierig, die anfangliche Wasserstofftemperatur genau zu schitzen.

Die Ergebnisse der von Pinto et al. [32] durchgefiihrten Experimente stehen in voller
Ubereinstimmung mit denen von Bazhenova et al. [34], die feststellten, dass die Erhéhung der
Anfangstemperatur des Wasserstoffs die Spontanziindung frither und bei niedrigeren
Anfangsdriicken auslost. Die hohere Anfangstemperatur des Wasserstoffs st
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hochstwahrscheinlich der Grund dafiir, dass in den Experimenten von Pinto et al. [32] bei dem

Lektion 8: ZUndquellen und Zindvermeidung

gewdhlten Druck ein kiirzeres Rohr fiir die Spontanziindung erforderlich ist als in den
Experimenten von Golub et al. [30, 31] und Mogi et al. [33].

Die Art und Weise, wie die Berstscheibe reif3t, ist wahrscheinlich der wichtigste Faktor fiir die
Spontanziindung, da dies die Wasserstoff-Luft-Mischung beeinflusst [29]. In den von Golub et
al. [30, 31] besprochenen Experimenten wurden die Berstscheiben kreuzférmig eingeschnitten,
um eine scharfe "Bliitenblatt"-Offnung bei einem vorbestimmten Druck zu ermdglichen,
wiéhrend in den Experimenten anderer Forscher eine breitere stochastische Druckverteilung
beim Bersten der Berstscheibe beobachtet wurde. Die stochastische Natur eines selbst
hergestellten Berstscheibenbruchs fiihrt zu Schwankungen in der Struktur und Stirke der
erzeugten StoBwelle, selbst bei konstantem Berstdruck, und kann natiirlich die
Wiederholbarkeit der experimentellen Daten beeinflussen. Golub et al. [30, 31] geben eine sehr
gute Wiederholbarkeit der Experimente an, und zwar sowohl fiir den gemessenen Druck hinter
der erzeugten StoBBwelle als auch fiir den minimalen Anfangsdruck, der bei fester Rohrlédnge
eine Spontanziindung ermoglichen wiirde.

Pinto et al. [32] verglichen die Ergebnisse fiir glatte und geschraubte Rohre. Es wurde
festgestellt, dass derselbe Anfangsdruck, der bei einem glatten Rohr eine Selbstentziindung
auslost, bei einem geschraubten Rohr keine Entziindung bewirkt. Diese Beobachtung steht
jedoch im Widerspruch zur Meinung von Dryer et al. [29], die feststellten, dass die Versuche
mit mehreren zusammengesteckten Rohren zu einer Entziindung fiihrten, wéhrend ein
einzelnes Rohr (ohne Steckverbindungen) bei gleichem Anfangsdruck, Innendurchmesser und
Gesamtlidnge des Rohrs keine Entziindung verursachte. Diese Beobachtungen unterstreichen,
dass die Wechselwirkung der sich entwickelnden Grenzschicht mit der Rauheit der Wéande im
Rohrabschnitt stromabwirts der Berstscheibe die Spontanziindung entweder fordern oder

verzogern kann [3].

Dryer et al. [29] berichteten, dass Spontanziindungen in einem engen Druckbereich zwischen
2,04 und 2,21 MPa statistisch verteilt sind, wobei die Wahrscheinlichkeit eines
Membranversagens bei einem Druck von weniger als 2,04 MPa gleich Null ist und bei einem
Druck von mehr als 2,21 MPa eine gewisse Entziindung vorliegt. In der experimentellen Studie
von Golub et al. [35] wird die Mdéglichkeit einer Selbstentziindung in einem T-formigen Kanal
fiir einen anfanglichen Wasserstoffdruck im Bereich von 1,2-2,9 MPa angenommen. Dryer et
al. [29] spekulieren iiber die Bedeutung der Anfangsphase eines Membranbruchs fiir den
Mischungs- und anschlieBenden Selbstentziindungsprozess. Sie kamen zu dem Schluss, dass
bei niedrigem Druck die chemische Entziindungszeit zum begrenzenden Faktor wird, wiahrend
bei hohem Druck die Mischungszeit zum Erreichen eines signifikanten Volumens der
entflammbaren Mischung den Prozess begrenzt. Die Physik der Selbstentziindung muss geklért

werden, um sie angemessen steuern zu konnen.

Es gibt auch eine Reihe von Experimenten [36-47], in denen die Selbstentziindung von
Hochdruckwasserstoff bei seiner plotzlichen Freisetzung untersucht wurde. Einige
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Untersuchungen konzentrierten sich auf die Einflussfaktoren, z. B. verwendeten Mogi et al.
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[36] und Lee et al. [37] in ihren Experimenten Rohre mit unterschiedlichen Léngen, und
Wasserstoff wurde bei verschiedenen Speicherdriicken freigesetzt. Sie stellten fest, dass eine
spontane Ziindung stattfand, wenn der Speicherdruck ausreichend hoch war, obwohl ein
kiirzeres Rohr verwendet wurde. Der fiir eine Spontanziindung erforderliche Mindest-
Speicherdruck nahm mit zunehmender Rohrldnge ab. Der ausreichend hohe Speicherdruck
liefert geniigend Energie, um eine hochintensive StoBwelle zu erzeugen, die die Luft auf eine
hohe Temperatur erhitzt. AuBerdem muss das Rohr lang genug sein, damit durch die
mehrdimensionale Storeflexion und die StoB3-Sto3-Wechselwirkung eine Mischzone entsteht.
Wenn die Linge des Rohrs jedoch iiber eine kritische Lange, d. h. 1,2 m, ansteigt, wie
Kitabayashi et al. [38] argumentieren, konnte die Selbstentziindung im Gemisch im Rohr
erloschen. Golovastov et al. [39] verwendeten eine Photomultiplier-Rohre und eine
Leuchtdiode, um die Bruchrate der Berstscheibe und den Zeitpunkt der Spontanziindung zu
registrieren. Es zeigte sich, dass sowohl der Anfangsdruck des Wasserstoffs als auch die
Berstgeschwindigkeit der Berstscheibe die Selbstentziindung von Hochdruckwasserstoff
beeinflussen. Eine schnellere Berstgeschwindigkeit senkt den fiir die Selbstentziindung
erforderlichen Mindestspeicherdruck. Kaneko et al. [40] verwendeten bei ihren
Untersuchungen Berstscheiben aus verschiedenen Materialien (Kupfer, Aluminium und
Messing) mit unterschiedlichen Dicken (0,2 - 0,5 mm) und Kerben. Sie stellten fest, dass die
Rissbedingungen der Berstscheibe einer der Hauptfaktoren sind, die die Selbstentziindung von
Hochdruckwasserstoff beeinflussen. In den Studien der Gruppe von Sun an der University of
Science and Technology of China [41-43] wurde die Geometrie der nachgeschalteten Rohre
(omegaformige Rohre und Rohre mit unterschiedlichen Biegewinkeln) auf die
Selbstentziindung von Hochdruckwasserstoff untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass die
unterschiedlichen Innengeometrien der nachgeschalteten Rohre zu einer signifikanten
Schockreflexion im Rohr fiihren wiirden. Der StoBiiberdruck ist im Vergleich zu geraden
Rohren hoher. AuBlerdem ist der StoBiiberdruck bei gebogenen Rohren in Rohren mit kleinerem
Winkel héher. Daher ist die Wahrscheinlichkeit einer Spontanziindung in einem Rohr mit
kleinerem Winkel groBer. Das Offnungsverhiltnis der Berstscheibe hat einen signifikanten
Einfluss auf das Auftreten der Spontanziindung. Es wurde festgestellt, dass eine
Spontanziindung nicht stattfinden kann, wenn das Offnungsverhiltnis der Berstscheibe kleiner
als 0,5 ist, selbst wenn der Berstdruck 9,0 MPa betrigt [44]. Dariiber hinaus nimmt der fiir eine
Selbstentziindung erforderliche Mindestberstdruck mit zunehmender Rohrdimension (L/D) ab
[45]. Kimet al. [46] verwendeten zundchst ein Rohr mit zwei Seitenfenstern, um die
Mechanismen der Spontanziindung zu untersuchen. Die Visualisierungsstudie zeigte, dass die
Spontanziindung urspriinglich an der Rohrgrenzschicht hinter der vorderen Mitte des
Mischbereichs stattfand, woraufhin sich die Flamme stromaufwérts und stromabwdérts entlang
der Grenzschicht ausbreitete. Die Spontanziindung wurde von der komplexen Vermischung
begleitet, die durch die mehrdimensionale StoBreflexion und die StoB-Schock-
Wechselwirkung hervorgerufen wurde. Aulerdem gab es einen kritischen Schwellenwert fiir
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den statischen Druck an der Grenzschicht, bei dem eine Spontanziindung auftreten konnte.
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Yamashita et al. [47] stellten fest, dass die erste Flamme in der Ndhe der Wand erschien. Eine
weitere Flamme entstand an der Auflenseite der Rohrwand und breitete sich allmdhlich im
gesamten Rohr aus. SchlieBlich vereinigten sich diese Flammen zu einem grof3en

Flammenbereich im Inneren des Rohrs.

Es wurden auch numerische Studien [48-57] durchgefiihrt. Wen et al. [48] stellten fest, dass
der endliche Berstprozess der Berstscheibe eine sehr wichtige Rolle bei der Spontanziindung
spielte, die eine erhebliche Vermischung von Wasserstoff und Luft an der Kontaktfliche durch
Schockreflexion und Schock-Schock-Wechselwirkungen verursachte. Es wurden auch
parametrische Studien durchgefiihrt, um die Auswirkungen der Bruchrate, des Speicherdrucks,
der Rohrldange und des Rohrdurchmessers auf die Spontanziindung zu untersuchen, und man
kam zu &hnlichen Ergebnissen. In den Studien derselben Gruppe [49,50] wurden die
Auswirkungen der inneren Geometrien und der Hindernisplatte auf die Wasserstoff-
Selbstentziindung numerisch untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass das Vorhandensein der
inneren Geometrien die Moglichkeit der Selbstentziindung deutlich erhohte und das
Vorhandensein einer Hindernisplatte die Flamme nach der Selbstentziindung abloschte. Bragin
et al. [51,52] simulierten die Selbstentziindung von Hochdruck-Wasserstoff mit Hilfe des LES-
Modells und reproduzierten erfolgreich die Flammenablosung auBlerhalb des Rohrs. Die
Membranbruchsimulation zeigte, dass entlang der Grenzschicht eine Wasserstoff-Luft-
Gemischschicht existierte, in der anschlieBend eine Selbstentziindung stattfand. Das einzige
3D-CFD-Modell und die von der Universitdt Ulster [51,52] durchgefiihrten Simulationen
wurden anhand der Spontanziindungsexperimente validiert. Terashima et al. [53] verwendeten
in ihrer Simulation unterschiedliche Ausgangsformen der Membran und stellten fest, dass bei
einer stark verformten Membran drei Ziindungen im Inneren der Rohre festgestellt wurden.
Lee et al. [54,55] stellten fest, dass ein signifikanter Zusammenhang zwischen den
Ziindmerkmalen und den Berstbedingungen besteht. Yamada et al. [56,57] schlugen vor, dass
sich die Form der Kontaktfliche allmdhlich von einer kugelférmigen zu einer flachen
Oberflache verdndert. Dann ging die flache Kontaktfliche in eine kugelférmige mit einer
starken Kriimmung tiber. Dariiber hinaus wurden drei Wirbel in der R6hre gefunden, die einen
erheblichen Einfluss auf die Vermischung von Wasserstoff und Luft haben kénnen.

Andere Forscher untersuchten die Auswirkungen verschiedener Gase, die dem Wasserstoff
beigemischt wurden, auf das Auftreten der Selbstentziindung. Rudy et al. [58,59] lieen
Hochdruck-Wasserstoff-Methan-Gemische und Wasserstoff-Stickstoff-Gemische in ein mit
Luft gefiilltes Rohr einstromen. Es wurde festgestellt, dass nur 5 % Methanzusatz den
minimalen Speicherdruck, bei dem sich das Gemisch entziinden kann, erhéhen kann. Er betragt
das 2,67-fache im Vergleich zum minimalen Speicherdruck des reinen Wasserstoffs. Was die
Stickstoffzusitze betrifft, so konnen 5 % und 10 % N-Zusétze2 den Mindestspeicherdruck, bei
dem eine Selbstentziindung stattfand, um das 2,12- bzw. 2,85-fache erhdhen. Golovastov et al.
[60] untersuchten die Auswirkungen von Methanverunreinigungen auf die Verzogerung der
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Selbstentziindung von Hochdruckwasserstoff. Es wurde gezeigt, dass die Zugabe von 18%
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(mol.) Methan zu einer 6-fachen Erhohung der Ziindverzogerung fiihrt. Trotz der oben
erwdhnten Forschungsarbeiten gibt es immer noch einen Mangel an experimentellen Daten
iiber die Auswirkungen von Gasbeimischungen zu Luft auf das Auftreten der Selbstentziindung
von Hochdruckwasserstoff. Es ist relativ wenig liber die Eigenschaften der Stowellen und die
Spontanziindungsbedingungen in diesem Szenario bekannt. Diese experimentelle Studie
versucht, die Auswirkung von Wasserstoffzusitzen auf die Selbstentziindung von
Hochdruckwasserstoff zu untersuchen, was uns hilft, die Physik und das Risiko der Freisetzung
von Hochdruckwasserstoff und der Selbstentziindung besser zu verstehen. In der Arbeit von
Gong et al. [61] wurden die Auswirkungen von Wasserstoffzusitzen auf die Selbstentziindung
von in einem Wasserstoff-Luft-Gemisch freigesetztem Hochdruckwasserstoff untersucht.
Wasserstoff und Luft werden mit unterschiedlichen Volumenkonzentrationen (0 %, 5 %, 10 %,
15 % und 20 % H 2) im Rohr vorgemischt, bevor der Hochdruckwasserstoff plotzlich
freigesetzt wird. Druckaufnehmer werden eingesetzt, um die StoBwellen zu erfassen, die
mittlere  StoBwellengeschwindigkeit abzuschidtzen und den  StoBwellentiiberdruck
aufzuzeichnen. Lichtsensoren werden eingesetzt, um das Auftreten einer Selbstentziindung des
Hochdruckwasserstoffs in der Rohre festzustellen. Eine Hochgeschwindigkeitskamera wird
verwendet, um das Verhalten der Flammenausbreitung auerhalb des Rohrs zu erfassen. Es
zeigt sich, dass nur eine 5%ige Wasserstoffzugabe den fiir eine Selbstentziindung
erforderlichen Mindestlagerdruck von 4,37 MPa auf 2,78 MPa deutlich senken kann. Wird der
Luft 10 % oder 15 % Wasserstoff zugesetzt, sinkt der Mindestspeicherdruck auf 2,81 MPa bzw.
1,85 MPa. Bei einer Wasserstoffzugabe von 20 % erfolgt die Selbstentziindung sogar bei einem
Berstdruck von nur 1,79 MPa im Inneren des geraden Rohrs.

5.2 Physikalischer Mechanismus

5.2.1 Eine sofortige Offnung

Der Mechanismus der Spontanziindung durch den Diffusionsmechanismus ist in Abbildung 8
dargestellt. Der Einfachheit halber wurden die Simulationen fiir den Fall einer sofortigen
Offnung einer Berstscheibe durchgefiihrt, die Wasserstoff und Luft bei derselben
Anfangstemperatur, aber bei unterschiedlichen Anfangsdriicken (Wasserstoff bei 9,6 MPa und
Luft bei 0,1 MPa) trennt [12].

Abbildung 8 zeigt die Dynamik der Temperatur (links) und des Wasserstoffmolanteils (rechts)
wihrend der ersten 56 ps nach der sofortigen Offnung der Berstscheibe (nicht trige
Berstscheibe). Im Anfangszeitpunkt (¢1=0) wird die "Berstscheiben"-Grenze, die den
Hochdruck-Wasserstoff von der atmosphirischen Luft trennt und sich bei x=0 befindet,
augenblicklich aufgehoben, und eine Schockwelle breitet sich in die Luft aus und heizt sie
aufgrund der Kompression auf. Auf die StoBwelle folgt eine Kontaktfliche, die kalten
Wasserstoff und erhitzte Luft voneinander trennt. Es zeigt sich, dass die Dicke der erwdrmten
Luftschicht zwischen der Sto3front und der Kontaktfliche mit der Zeit zunimmt [3].

Version Juni 2021 Seite 28 von 52



w Respender

Die StoBwelle breitet sich entlang des Rohrs als ebene Welle ohne Kriimmung auf3erhalb der
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Grenzschicht aus. Die Form der Kontaktfldche &dndert sich anfangs von einer ebenen zu einer
leicht konvexen Form, da die Rohrwénde nicht rutschen. Die hochste Temperatur wird in der
Grenzschicht aufgrund der Geschwindigkeitsabnahme (Stagnationsbedingungen) beobachtet.
Aufgrund einer Gegendiffusion von Wasserstoff und Luft an der Kontaktfliche und einer
daraus resultierenden Warmediffusion von heiler Luft zu kaltem Wasserstoff durch die
Kontaktfliche kommt es zur Selbstentziindung, wenn die kritischen Bedingungen fiir die
chemische Reaktion erreicht sind. Die chemische Reaktion breitet sich in Richtung der Wand
zur Rohrachse aus, wihrend sich die Kontaktfliche stromabwérts ausbreitet. Nach 45 ps ab
dem Beginn des Prozesses im Abstand von 20 mm von der trigheitslosen "Berstscheibe" nimmt
die Verbrennung die gesamte Querschnittsfliche des Rohrs ein. Die Einleitung der chemischen
Reaktionen in der Grenzschicht beschleunigt die Ausbreitung der Reaktionsfront entlang der
Wand im Vergleich zum axialen Teil, was dazu fiihrt, dass sich die konvexe Form der
Kontaktfliche im grofiten Teil des Rohrquerschnitts in eine leicht konkave Form éndert [3].
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Abbildung 8. Die Dynamik der Selbstentziindung: Temperatur (links) und Wasserstoffmolanteil (rechts) [62].
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5.2.2  Auswirkung der Offnungsrate eines Ventils

Abbildung 9 zeigt die Dynamik der Temperatur und des Wasserstoffmolanteils in einem
Anfangsstadium der Wasserstofffreisetzung in die Luft in einem PRD-Modell mit sofortiger
Offnung (links) und mit triger Offnung (rechts) der Berstscheibe bei einem Anfangsdruck von
1,35 MPa in der Hochdruckkammer [63]. Die Trigheitsdffnung der Berstscheibe geht mit der
Bildung eines unterexpandierten Strahls aus einer mit der Zeit zunehmenden offenen Flache
der Scheibe einher. Fiir den Fall der Tragheitsmembrandffnung ist eine tonnenférmige Struktur
zu erkennen (Abbildung 9, rechts). Die Trigheitsoffnung der Scheibe fiihrt zu einer niedrigeren
Temperatur und einer anderen Form der Wasserstoff-Luft-Grenzfliche im Vergleich zur
sofortigen Membran6ffnung, was Bragin et al. [63] zu der Annahme veranlasste, dass eine
"langsame Offnung auch bei schnellen Ventilen" manchmal die Ziindung verhindert.

Das Modell der Tragheitsscheibe hatte 10 radiale Abschnitte, und ihr Bruch wurde durch ein
einzelnes aufeinanderfolgendes Offnen jedes der 10 Abschnitte der Berstscheibe modelliert,
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wodurch sich der Durchmesser des Zylinders vergroferte und das Temperaturfeld dem fiir
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diesen Druckbereich charakteristischen mehrfachen rautenformigen Muster dhnelte. Im Falle
der sofortigen Offnung einer imaginiren Nicht-Trigheitsmembran ist die stoBerhitzte Zone in
Luft (rote Farbe) fast dreimal so dick wie im Falle des Tragheitsmembranbruchs zum gleichen
Zeitpunkt. Es ist offensichtlich, dass die trige Offnung der Membran eine intensivere
Vermischung von Wasserstoff und Luft erzeugt, auch in der Grenzschicht der axialen
Kanalwénde. Die maximale Temperatur in der stoBerhitzten Luft ist im Fall der trdgen
Membrandffnung um 50 K niedriger. Daher ist die Modellierung der Tragheitsoffnung der
Berstscheibe ein wichtiger Bestandteil von Vorhersagesimulationen der Spontanziindung in

komplexen Geometrien [3].
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Abbildung 9. Dynamik der Temperatur und des Wasserstoffmolanteils in der Anfangsphase nach einer
sofortigen Berstscheibendffnung (links) und einer trigen zehnstufigen Berstscheibendffnung (rechts) fiir den
Fall einer Hochdruckkammer mit 1,35 MPa [3].

5.2.3 Ubergang zu einem anhaltenden Feuer

In der von Bragin und Molkov [64] durchgefiihrten Simulationsreihe wurde der Schwerpunkt
von der Aufldsung der Spontanziindung auf den Ubergang von der Ziindung innerhalb des
Rohrs zur Verbrennung auBerhalb des Rohrs in der Atmosphére verlagert. In dieser Studie wird
die Flamme durch den Molanteil der Hydroxylgruppen OH identifiziert. Die
Hydroxylkonzentration in Verbindung mit einer hohen Temperatur gilt allgemein als
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Anzeichen fiir eine stattfindende Verbrennung. Bragin und Molkov [64] identifizierten die

Lektion 8: ZUndquellen und Zindvermeidung

sichtbare Flamme anhand des Hydroxyl-Molanteils von mehr als 0,001.

Abbildung 10 zeigt die Dynamik von Temperatur, Geschwindigkeit, Wasserstoff (H2 ) und
Hydroxyl (OH)-Molfraktionen bei Simulationen der Freisetzung von Hochdruckwasserstoff
aus einem Rohr in die freie Atmosphére [64]. Der fiir die numerischen Simulationen gewihlte
Anfangsdruck des Wasserstoffs betrug 9,7 MPa, die Rohrlinge 145 mm und der
Rohrdurchmesser 5 mm. Das Sichtfeld wird in allen numerischen Schnappschiissen konstant
gehalten, wobei die gezeigte Kanallinge 66,5 mm entspricht und der Bereich aullerhalb des
Rohrs 148 mm lang und 130 mm breit ist. Alle Schnappschiisse stellen einen 2D-Querschnitt
entlang der Rohrachse dar. Die Maximal- und Minimalwerte in jeder Serie wurden festgelegt,
um die Beziehung zwischen den Farben und den entsprechenden Parametern in allen Bildern
zu fixieren. Die Minimal- und Maximalwerte in jeder Reihe von Bildern wurden auf 0-2400 K
fiir die Temperatur, 0-3000 m/s fiir die Geschwindigkeit, 0-1 fiir den Wasserstoffmolanteil und
0,001-0,01 fiir den Hydroxylmolanteil festgelegt. Wenn Werte auflerhalb dieser Grenzen
liegen, werden sie entsprechend der Farbe der Grenzen eingeférbt: rot fiir Werte oberhalb der
oberen Grenze und blau fiir Werte unterhalb der unteren Grenze [3].

H2 Mole Fraction Velocity Temperature OH Mole Fraction
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Abbildung 10. Dynamik der Geschwindigkeit, Temperatur und Molanteile von Wasserstoff und Hydroxyl in
einem 2D-Schnitt entlang der Rohrachse [64].

Die resultierende Flammenfront ist etwa 7 mm hinter der StoBBwelle vom Ende des Rohrs
entfernt. Die Flammenfront ist in der Ndhe der Rohrachse etwa 3 mm breit, wihrend sie in der
Néhe der Wand bis zu 35 mm lang ist. Die Verbrennung ist in Wandnéhe ausgepriagter und
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weist breitere Bereiche mit hoher Temperatur auf. Das erste Bild in der Zeitreihe entspricht der
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Zeit von 131,5 ps ab dem Zeitpunkt der Offnung der "Berstscheibe". Um die Interpretation des
Ubergangsprozesses zu erleichtern, wurde die Referenzzeit zu diesem Zeitpunkt auf 0 us
gesetzt (siche Abbildung 10) [3].

Abbildung 10 zeigt, dass sich die StoBwelle beim Austritt aus dem Rohr beugt und von einer
ebenen in eine halbkugelférmige Form tibergeht. Der Schock breitet sich nach auflen aus und
verliert schnell an Kraft. Ihr folgt die Flammenfront, die durch den expandierenden Wasserstoff
angetrieben wird. Sobald der Wasserstoff das Rohr verldsst, beginnt die Expansion, und die
Flammenfront folgt der Expansion. Kurz darauf beginnt die Bildung einer Mach-Scheibe (siche
"28 us"-Rahmen in Abbildung 10), und die Expansion des Wasserstoffs wird zuriickgehalten,
wodurch sich der Abstand zwischen dem fiihrenden Stof3 und der Kontaktfldche vergroBert.
Die plotzliche Verlangsamung des Wasserstoffs stimuliert die turbulente Vermischung, und
die Kontaktflache wird turbulent [64].

5.2.4 Wirkung einer Flammentrennung durch Wirbel

Parallel zur Mach-Scheibenbildung bildet sich die duflere Ringstrémung am Rand der Mach-
Scheibe aus. Aufgrund viskoser Krifte erzeugt diese Uberschall-Ringstrdmung einen
grof3flichigen Wirbel, der die Stromung zum Rohrausgang zuriickdreht. Durch die
Wirbelbildung wird das brennende Gas in zwei Teile zerlegt: einen stromabwiérts und einen
stromaufwérts gelegenen Teil - sieche die Bilder von 48 us in Abbildung 10. Der Molenbruch
des OH-Radikals (das als Indikator fiir die Verbrennungsreaktion dient) und der Vergleich mit
den experimentellen Schnappschiissen in Abbildung 11 unten, die einen Vergleich zwischen
den experimentellen und den simulierten Schnappschiissen zeigt. Die numerische
Flammenausbreitung kann durch vertikale Linien, die im Abstand von 10 mm angeordnet sind,
auf die experimentellen Abmessungen bezogen werden. In der Zwischenzeit ist das Stof3fass
noch nicht stabilisiert. Der stromaufwirts gelegene Verbrennungsbereich wird von der
Wirbelspitze  zuriickgedringt (96 ps), wihrend der stromabwirts gelegene
Verbrennungsbereich in der Ndhe der Strahlachse nach auflen gedriickt wird. Wenn sich der
Wirbel aufrichtet, versiegt die Zufuhr von Wasserstoff in den Rezirkulationsbereich, und die
Verringerung der Stromungsgeschwindigkeit ermoglicht die fiir die Intensivierung der
Verbrennung erforderliche Induktionszeit. Es ist zu erkennen, dass die Verbrennung die
gasdynamische Entwicklung des Strahls beeinflusst und zu einer nicht achsensymmetrischen
Stromung bis zu einem gewissen Grad jenseits der Mach-Scheibe (194 ps) fiihrt. Das
Schockfass stabilisiert sich um 200 ps. Der ringformige Wirbel nimmt an Grofe zu und
vergroBert den Abstand zur Achse, in der Wasserstoff vorhanden ist. Zum Zeitpunkt des letzten
Bildes in Abbildung 10 (293 ps) ist die Verbrennung stromabwirts des Wirbels vollstindig
beendet (keine OH-Radikale), wdhrend die Verbrennung stromaufwirts in der

Rezirkulationszone fortgesetzt wird.
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0 us 50 us 100 ps 200 ps

Abbildung 11. Experimentelle Aufnahmen einer Hochgeschwindigkeits-Videokamera (oben) [33] und
numerische 3D-Schnappschiisse (unten) [64].

Eine Abfolge von Aufnahmen, die mit einer Hochgeschwindigkeits-Videokamera gemacht
wurden und die Flamme zeigen, die aus einem Rohr austritt, in dem es zu einer spontanen
Entziindung gekommen ist, wurde von Mogi et al. [33] veroffentlicht und ist in Abbildung 11
wiedergegeben. Diese Abfolge von Schnappschiissen zeigt die Verbrennung eines spontan
entziindeten Wasserstoff-Luft-Gemischs, das nach auBlen dringt und sich in der Nihe des
Rohrausgangs stabilisiert. Die Autoren beobachteten, dass die Flamme, sobald sie aus dem
Rohr austritt und sich in der Ndhe der Diise stabilisiert, als Pilotflamme fungiert und das
Strahlfeuer anschlieBend entziindet/unterhédlt. Daher kann die numerisch simulierte
"Stabilisierung" der Flamme in der Nihe des Rohraustritts [64] als Hinweis auf den Ubergang
von der Spontanziindung zum anhaltenden Strahlfeuer gewertet werden.

Abbildung 11 zeigt, dass der im Rohr geziindete Strahl bei 0 ps in die Atmosphére austritt. Sie
entwickelt sich zu einem Kokon aus brennendem Gemisch (50 ps). Kurz danach bewirkt der
Ringwirbel, der hier nicht zu sehen ist (siche Abbildung 10), dass der Kokon in einen
stromaufwirts und einen stromabwérts gelegenen Verbrennungsbereich aufbricht (100 ps).
Wihrend der stromabwirts gelegene Verbrennungsbereich weggeblasen wird, stabilisiert sich
der stromaufwirts gelegene Bereich in der Ndhe des Rohrausgangs (200 ps). Die Grof3e dieses
Bereichs ist in den Simulationen jedoch gréfer. Dafiir gibt es drei mogliche Erklarungen.
Erstens die gewidhlte Grenze fiir die numerische Darstellung der Flammenfront von 0,001 OH
(sie wird oft als 0,01 OH angenommen). Zweitens herrschen im Experiment und in den
Simulationen unterschiedliche Bedingungen fiir den Lufteintrag. So wurden die Simulationen
der Wasserstofffreisetzung nicht fiir ein Rohr mit 5 mm Innendurchmesser und 4 mm
Wandstirke durchgefiihrt, sondern fiir einen Kanal von 5 mm in einer Wand mit "unendlichen"
Abmessungen. Der dritte Grund fiir die Abweichung in der Grof3e der stabilisierten Flamme
konnte die Benetzung der Innenfldche des Rohrs zwischen der Berstscheibe und dem Austritt
in die Atmosphire durch die wissrige Na2CO-Losung (1 %) seins, um die Sichtbarkeit der
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Flamme zu ermdglichen. Diese Losung konnte die Warmetibertragung und die Chemie der

Lektion 8: ZUndquellen und Zindvermeidung

Wasserstoffverbrennung beeintrachtigt haben und die sichtbare FlammengroBe verringern [3].

In Anlehnung an die experimentellen Beobachtungen und numerischen Simulationen wird
angenommen, dass der Ubergang zur anhaltenden Strahlflamme weitgehend von der
anfanglichen Strahlbildungsphase abhingt, in der sich entwickelnde ringférmige Wirbel das
brennende Gemisch stromaufwirts in die Rezirkulationszone driicken. Sobald sich die Flamme
in der Ndhe des Rohrausgangs stabilisiert hat, kann sie als Pilotflamme fiir das spéitere
Strahlfeuer dienen [3].

5.3 Spontane Ziindung in einem T-formigen PRD
5.3.1 Experimenteller Aufbau

Die Geometrie des Versuchsaufbaus, einschlief8lich eines T-formigen Kanals, der einen PRD
nachahmt, wurde von Golub et al. [35] tibernommen und ist in Abbildung 12 dargestellt. Das
Hochdrucksystem besteht aus einem 210 mm langen Rohr mit einem Innendurchmesser (ID)
von 16 mm, gefolgt von einem 280 mm langen Rohr mit einem ID = 10 mm, an dessen Ende
sich eine flache Berstscheibe aus Kupfer oder Aluminium mit versagensfreundlichen
Einschnitten befindet, gefolgt von einer PRD-Attrappe (T-formiger Kanal), die zur
Atmosphiére hin offen ist.

Der PRD hat einen 48 mm langen axialen Kanal mit einem Innendurchmesser von 6,5 mm und
einem flachen Ende sowie zwei radiale Kanile auf gegeniiberliegenden Seiten des axialen
Kanals zur Entliiftung von Wasserstoff in die Atmosphére. Jeder Radialkanal hat eine Lénge
von 6,25 mm und einen Innendurchmesser von 4 mm (der Abstand zwischen dem mit der
Atmosphire verbundenen Ende des einen und dem Ende des anderen Radialkanals betragt 19
mm). Die radialen Kanéle sind mit der Endwand des axialen Kanals biindig und so angeordnet,
dass der Rand jedes radialen Kanals die flache Endwand des axialen Kanals tangiert. Die
Offnung der Berstscheibe wurde von Golub et al. [35] auf etwa zehn Mikrosekunden geschiitzt,
wodurch die Bedingungen fiir eine bessere Vermischung des Wasserstoffs mit der Luft
wihrend der Offnung im Vergleich zu einer unrealistischen sofortigen Offnung geschaffen
werden. Zur Registrierung der Spontanziindung wurde ein Lichtsensor entlang der Achse der
radialen Kandle des PRD installiert. Die Temperatur hinter der von der flachen Stirnwand
reflektierten StoBwelle wurde von den Autoren als mehr als doppelt so hoch wie die
Temperatur hinter der einfallenden StoBwelle geschéatzt. Golub et al. [35] stellten fest, dass der
Lichtsensor kein Signal aufzeichnete, wenn der Anfangsdruck in einer Hochdruckkammer 1,2
MPa nicht iiberstieg, und dass die Ziindung registriert wurde, wenn der Druck 2,9 MPa betrug.
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_
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Abbildung 12. Geometrie und Berechnungsgebiet: 1 und 2 - Hochdruckrohre, 3 - ein PRD-Muster (T-férmiger
Kanal), 4 - Berstscheibe, 5 - externes Berechnungsgebiet.

2 3

5.3.2  Wirkung eines Speicherdrucks
5.3.2.1 Simulationsergebnisse fiir 1,35 MPa (keine Selbstentziindung)

Abbildung 13 zeigt ein Stromungsmuster und gibt einen Einblick in den Prozess der
Wasserstofffreisetzung aus einem Speicher mit einem Druck von 1,35 MPa durch einen T-
formigen Kanal, der eine PRD-Vorrichtung nachahmt, bei der keine Ziindung beobachtet
wurde. Der erste Schnappschuss mit der Bezeichnung "60 us" zeigt eine Kontaktfliche
zwischen Wasserstoff bei nahezu Raumtemperatur (in hellblauer Farbe) und der durch die
Druckwelle erhitzten Luft (in griin-gelb) innerhalb des horizontalen axialen Kanals. Die
Kontaktflache befindet sich zu diesem Zeitpunkt innerhalb des axialen Kanals und ist durch
die Rayleigh-Taylor-Instabilitdt gestort. In der Ndhe des flachen Endes des axialen Kanals
befindet sich ein Luftvolumen, das durch den reflektierten StoB (in roter Farbe) weiter
aufgeheizt wird. Im nichsten Schnappschuss '63 ps' sind neue Bereiche der erhitzten Luft (in
rot) in radialen Kanélen zu sehen, zusammen mit dem zunehmenden Volumen der heilen Luft
am axialen Kanalende. Diese neuen Bereiche sind wahrscheinlich auf die zweite Reflexion an
einer Wand des radialen Kanals zuriickzufiihren, die dem flachen Ende des axialen Kanals
gegeniiber liegt. Zum Zeitpunkt von 67 us beginnt "kalter" Wasserstoff aus dem axialen Kanal
auszutreten und entlang einer Seite des radialen Kanals zu flieBen. Die Temperatur der heiflen
Luft vor dem Wasserstoff wird gesenkt (sieche die Schnappschiisse von '67 ps' bis '77 ps'). Die
Temperatur der erwdrmten Luft féllt ab, wenn die heile Luft den radialen Kanal in Richtung
Atmosphére verlésst. Der reflektierte Stof3 ist bei einem Speicherdruck von 1,35 MPa schwach,
und die heifle Luft, die der reflektierten Druckwelle folgt, kann nicht in den axialen Kanal
eindringen (nur in geringem Umfang an der axialen Kanalachse). Zum Zeitpunkt von 77 us
beginnt der Wasserstoff in die Atmosphére zu entweichen, und seine Temperatur sinkt wahrend
dieser Ausdehnung weiter ab (dunkelblaue Farbe) [12].
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Abbildung 13. Temperaturdynamik einer Wasserstofffreisetzung in den T-férmigen Kanal bei einem
Speicherdruck von 1,35 MPa - keine Ziindung (gelb - durch die Schockwelle erwarmte Luft; rot - durch die
reflektierte Schockwelle erwarmte Luft; hellblau im Rohr - stromender Wasserstoff; dunkelblau - bei der
Expansion in die Atmosphére abgekiihlter Wasserstoff) [12].

5.3.2.2 Simulationsergebnisse fiir 2,9 MPa (Ziindung) und fiir 2,43 MPa

Die Profile der Temperatur und des Hydroxyl-Molanteils im axialen Querschnitt fiir den Fall
mit einem Anfangsdruck von 2,9 MPa in der Hochdruckkammer sind in Abbildung 14
dargestellt. Abbildung 15 zeigt aulerdem die Temperatur- und Hydroxyl-Molenbruchprofile
im axialen Querschnitt fiir den Fall mit einem anfinglichen Wasserstoffdruck von 2,43 MPa in
der Hochdruckkammer.
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Abbildung 14. Temperatur (oben) und Hydroxyl-Molanteil (unten) fiir 2,9 MPa Wasserstoffspeicherdruck.

In der Anfangsphase der Wasserstofffreisetzung wird die hochste Temperatur an der Stelle der
fiihrenden StoBreflexion am flachen Ende des axialen Kanals erreicht, siche Schnappschiisse
fiir 62 pus und 63 ps in Abbildung 14. Es ist jedoch klar, dass die Ziindung an dieser Stelle nicht
moglich ist, da in diesem Bereich noch kein Wasserstoff zugefiihrt wird. Sobald sich der
Wasserstoffstrom um die Kante vom axialen Kanal in die radialen Kanéle beugt, beginnt er
sich mit der durch die StoBe erhitzten Luft zu vermischen. Dadurch werden die fiir die Ziindung
des Wasserstoff-Luft-Gemischs erforderlichen "Feuerdreieck"-Bedingungen (d. h. Brennstoft-
Oxidator-Hochtemperatur) geschaffen. Es ist zu erkennen, dass die chemische Reaktion
sowohl bei 2,9 MPa (Abbildung 14) als auch bei 2,43 MPa (Abbildung 15) Speicherdruck im
Radialkanal an einer Stelle nahe der stromaufwirts gelegenen Wand eingeleitet wird, was
durch einen von Null abweichenden Hydroxyl-Molenbruch angezeigt wird, der ab 63 pus bzw.
67 us zu wachsen beginnt.
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Abbildung 15. Temperatur (oben) und Hydroxyl-Molanteil (unten) fiir 2,43 MPa Wasserstoffspeicherdruck.

GroBe Hochtemperaturbereiche sind bei einem Speicherdruck von 2,9 MPa (Abbildung 14) im
Vergleich zu einem Druck von 2,43 MPa (Abbildung 15) zu beobachten. Der Unterschied wird
deutlich, wenn das brennende Gemisch nach auflen gedriickt wird. Bei einem Druck von 2,9
MPa bildet sich auflerhalb des PRD ein halbkugelformiger Kokon aus einem bis zu kritischen
Bedingungen erhitzten, brennbaren Wasserstoff-Luft-Gemisch, dem der expandierende
Wasserstoff folgt. Die Verbrennung wird an mehreren Stellen innerhalb des Kokons eingeleitet
(wie in den Momentaufnahmen der Temperatur und des OH-Molanteils bei 79 ps angegeben).
Die Wasserstoffkonzentration an diesen Stellen auB3erhalb der PRD liegt kurz vor der Ziindung
im Bereich zwischen 29 und 36 Vol.-% (nicht in der Abbildung dargestellt). Daraus ldsst sich
schlieBen, dass die Ziindung durch den Diffusionsmechanismus in den reaktionsfreudigsten
nahezu stochiometrischen Wasserstoff-Luft-Gemischen erfolgt [12].
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Bei einem Speicherdruck von 2,43 MPa (Abbildung 15) ist die Verbrennung im Vergleich zu
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einem Druck von 2,9 MPa eher schwach, und das reagierende Gemisch wird vom
angrenzenden  Wasserstoffstrom  mitgerissen, was zu einer Verldngerung der
Verbrennungsbereiche fithrt. Nach dem Austritt aus den radialen Kanélen des PRD dehnt sich
der Strom aus und die Hochtemperaturbereiche verschwinden, wodurch die Reaktion und die
OH-Konzentration beendet werden, einschlieflich der kiihlenden Wirkung des sich
ausdehnenden reinen Wasserstoffstrahls auf das brennbare Gemisch [12]. Der gesamte Prozess
vom Beginn der Verbrennung bis zur Selbstausloschung (d. h. Verschwinden der
Hochtemperatur- und OH-Molfraktionsbereiche, Abbildung 15) dauert etwas lédnger als 10 ps.
Diese Zeit reicht aus, um die chemische Reaktion mit einem Lichtsensor in den Experimenten
zu registrieren. Dies erkliart die Unsicherheit bei der Interpretation der experimentellen
Beobachtungen von Golub et al. [35]. In der Tat ist die Verbrennung bei einem Druck von 2,9
MPa recht ausgeprigt, aber bei einem Druck von 2,43 MPa ist der Punkt der Selbstentziindung
schwach und verschwindet aufgrund der Selbstausloschung. Die Lichtsensoren registrierten
jedoch weiterhin ein Signal wihrend der Selbstziindung. In voller Ubereinstimmung mit den
experimentellen Beobachtungen bestétigten die Simulationen also die Selbstentziindung bei
einem Speicherdruck von 2,43 MPa (der nicht aufrechterhalten wird) [12].

Die Abbildungen 14 und 15 zeigen, dass der Prozess asymmetrisch verléuft, d. h. die Ziindung
im oberen Radialkanal ist schwéicher als im unteren Kanal. Bei einem Druck von 2,9 MPa
iiberlebt die Ziindung die Ausdehnung nur im unteren Radialkanal, wihrend der obere Teil
erloschen ist. Dies ist auf die asymmetrische Offnung der Berstscheibe in den Simulationen
zuriickzufithren. Die Ergebnisse unterstiitzen die frithere Schlussfolgerung {tber die
Empfindlichkeit der Spontanziindung gegeniiber dem Berstscheibenbruchprozess, der
zusammen mit den Auswirkungen anderer Faktoren wie der Luftfeuchtigkeit usw. weiter
untersucht werden sollte. [12]. Ausfiihrlichere Informationen iiber die Spontanziindung in
einem T-féormigen PRD finden sich in [3].
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Die Ziindquellen miissen beseitigt oder in geeigneter Weise isoliert werden, und die Arbeiten
an FCH-Einrichtungen sollten so durchgefiihrt werden, als ob unvorhergesehene Ziindquellen
auftreten konnten. Es sollten Erdungsmethoden vorhanden sein, um das Risiko statischer
Entladungen und die Gefahr von Blitzeinschldgen in AuBenbereichen zu minimieren.
Materialien, die fiir den Einsatz in Wasserstoffumgebungen ausgewihlt werden, sollten auf
ihre Fahigkeit zur Ableitung statischer Elektrizitét gepriift werden. Isoliermaterialien wie Holz,
Papier und einige Stoffe bilden in der Regel eine leitfahige Schicht, die in Umgebungen mit
einer relativen Luftfeuchtigkeit von mehr als 50 % Wasser aus der Luft absorbiert und so
statische Aufladung verhindern kann. Empfohlene Praktiken fiir Erdungsmethoden zur
Verhinderung statischer Entladungen finden sich in verschiedenen nationalen und
internationalen Normen, die die Installation von elektrischen Gerdten in geféhrlichen
Umgebungen regeln. Elektrische Geréte, die fiir den Einsatz in wasserstofthaltigen
Umgebungen ausgewdhlt wurden, konnen auch eine Quelle von Funken oder
Wirmeentwicklung sein, und es sollte darauf geachtet werden, dass die entsprechenden
nationalen und internationalen elektrischen Normen fiir die Installation eingehalten werden.

Es gibt mehrere Moglichkeiten, das Risiko einer Entziindung zu beseitigen oder zumindest zu
verringern. Die britische Gesundheits- und Sicherheitsbehorde Health and Safety Executive hat
eine Liste mit den folgenden PraventivmaBnahmen zusammengestellt [65]:

e Verwendung geeigneter elektrischer Geréte (d. h. Gerite, die fiir die Zone, in der sie sich
befinden, klassifiziert sind). Mechanische Gerite sollten in dhnlicher Weise ausgewéhlt

werden.
e Erdung aller Gerdte mit einer Anlage.

e Beseitigung der Oberfldchen, deren Temperatur {iber der Selbstentziindungstemperatur
der gelagerten/verwendeten brennbaren Stoffe liegt.

o Bereitstellung von Blitzschutz.

e Richtige Auswahl von Fahrzeugen/Verbrennungsmotoren, die in zonierten Gebieten

eingesetzt werden kdnnen.

o Richtige Auswahl der Gerite zur Vermeidung von elektromagnetischen
Strahlungsquellen mit hoher Intensitit, z. B. Begrenzung der Eingangsleistung von
Glasfasersystemen, Vermeidung von Lasern mit hoher Intensitit oder von
Infrarotstrahlungsquellen.

e Verbot des Rauchens/Verwendung von Streichhdlzern oder Feuerzeugen.
o Kontrolle tiber die Nutzung von Linienfahrzeugen.

o Kontrolle iiber die Tatigkeiten, die zu zeitweiligen Gefahrenbereichen fiihren, z. B. das
Be- und Entladen von Tankwagen.
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o Kontrolle von Wartungstitigkeiten, bei denen Funken/heile Oberflachen/offene

Flammen entstehen konnen, durch ein Arbeitserlaubnisverfahren.

e Vorkehrungen zur Beherrschung des Risikos von pyrophorem Kesselstein, der in der

Regel mit der Bildung von Eisensulfid in der Prozessausriistung verbunden ist.

6.1 Ex-Zonen-Klassifizierung

Die Beschreibung der Gerite aus der Zoneneinteilung und die Haufigkeit der Leckagen (in

Stunden pro Jahr) sind in Tabelle 1 angegeben. Die in Zone 0 verwendeten Geréte miissen

eigensicher sein. Die Geridte miissen von einer Zertifizierungsstelle kontrolliert werden, um die

entsprechende Kennzeichnung zu erhalten. Eine regelmifBige Wartung ist erforderlich, um

sicherzustellen, dass die Geréte eigensicher bleiben.

Tabelle 1. Klassifizierung der @ Ex-Zonen.

Zone  lpescription _________|Frequeny |

0 An area where an explosive gas atmosphere is present >1000 h/a
continuously or for long periods
1 An area where an explosive gas atmosphere is likely to >10 h/a but <1000 h/a
occur in normal operation
2 An area where an explosive gas atmosphere is not likely <10 h/a
to occur during normal operation, or if it occurs will only
exist for a short period
No zone Safe area No Ex-Atmosphere
present at any time
Zone Beschreibung Wahrscheinlichkeit
0 Bereich, in dem eine | > 1000 Stunden pro Jahr
explosionfihige
Gasatmosphire stdndig oder
iiber einen ldngeren Zeitraum
vorhanden ist
1 Bereich, in dem im | > 10 Stunden pro Jahr <1000
Normalbetrieb Stunden pro Jahr
wahrscheinlich eine
explosionsfihige
Gasatmosphire auftritt
2 Bereich, in dem eine | <10 Stunden pro Jahr

explosionsfihige
Gasatmosphire im
Normalbetrieb
wahrscheinlich nicht oder
nur kurzzeitig auftritt
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Keine Ex-Zone Sicherer Bereich Es kann keine

explosionfdhige
Gasatmosphire auftreten

Elektrische Gerite konnen eine Ziindquelle sein. Das wichtigste Praventionsprinzip besteht

darin, das Vorhandensein von Ziindquellen an gefdhrlichen Orten/Bereichen zu begrenzen.

Wenn dies nicht moglich ist, werden drei grundlegende Schutzmethoden angewandt, um die

Sicherheit und die Einhaltung der Vorschriften zu gewihrleisten:

1.

Einddimmung der Explosion. Bei dieser Methode wird der Brand oder die Explosion zwar
zugelassen, aber auf einen genau definierten Bereich begrenzt. Dadurch soll die
Ausbreitung der gefahrlichen Bedingungen auf die umgebende Atmosphére verhindert
werden. Die Anwendung ist moglich:

- Ein explosionsgeschiitztes Gehduse, wenn die Explosion in einem Gehéuse
eingeschlossen bleibt, das speziell dafiir ausgelegt ist, dem Uberdruck standzuhalten.
Sie gilt fiir Gerite in den Zonen 1 und 2, jedoch nicht in der Zone 0 und ist mit dem
Symbol Ex 'd' gekennzeichnet.

Abtrennung. Mit dieser Methode wird versucht, elektrische Teile oder heifle Oberfldchen
von dem explosiven Gemisch physisch zu trennen oder zu isolieren. Es ist moglich, diese
Methode anzuwenden:

- Uberdruckschutzverfahren, bei dem ein Schutzgas im Inneren des Gehiuses enthalten
ist, um einen Druck aufrechtzuerhalten, der geringfiigig hoher ist als in der dufleren
Atmosphére. Sie gilt nur fiir Geréte in den Zonen 1 und 2, nicht aber in der Zone 0

und wird mit dem Symbol Ex 'p' gekennzeichnet.

- Verkapselungsschutzverfahren, bei dem ein Harz zur Trennung von elektrischen
Teilen verwendet wird. Sie gilt nur fiir Betriebsmittel in den Zonen 1 und 2, nicht
aber in der Zone 0 und wird mit dem Symbol Ex 'm' gekennzeichnet.

- Schutz durch Eintauchen in Ol, wenn alle elektrischen Teile in Ol getaucht sind. Sie
gilt nur fiir Betriebsmittel in den Zonen 1 und 2, nicht aber in der Zone 0 und ist mit
dem Symbol Ex 'o' gekennzeichnet.

- Schutzverfahren mit Pulverfiillung, bei dem pulverférmiges Material (in der Regel
Quarzpulver) zur Abschirmung elektrischer Teile verwendet wird. Sie gilt nur fiir
Gerite in den Zonen 1 und 2, nicht aber in der Zone 0 und wird mit dem Symbol Ex
'q' gekennzeichnet.

Vorbeugung. Es handelt sich um eine Methode, die den Energiegehalt, sowohl den
elektrischen als auch den thermischen, sowohl im Normalbetrieb als auch im Fehlerfall

auf ein sicheres Niveau begrenzt. Es ist moglich, sie anzuwenden:
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- Verfahren zum erhohten Schutz elektrischer Betriebsmittel, das die Entstehung von
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tibermdfigen Temperaturen, Lichtbdgen und Funken innerhalb und auBlerhalb des
Gerites unter normalen Bedingungen verhindert. Sie gilt nur fiir Betriebsmittel, die
sich in den Zonen 1 und 2 befinden, aber nicht in der Zone 0 und mit dem Symbol Ex

'e' gekennzeichnet sind.

- Verfahren zum Schutz der Eigensicherheit. Es besteht eine Begrenzung der in einem
Stromkreis gespeicherten Energie, die es unmdglich macht, Lichtbogen, Funken oder
thermische Effekte zu erzeugen, die eine Explosion des Wasserstoff-Luft-Gemischs
sowohl im Normalbetrieb als auch unter bestimmten Fehlerbedingungen ziinden
konnen. Die mit Ex "ia" gekennzeichnete Ziindschutzart gilt fiir Betriebsmittel in den
Zonen 0, 1 und 2, wihrend die mit Ex "ib" gekennzeichnete Ziindschutzart nur fiir

Betriebsmittel in den Zonen 1 und 2, aber nicht in der Zone 0 gilt [66].

6.2 Verhinderung der elektrostatischen Funkenbildung

Wasserstoff gehort zu den brennbaren Gasen der Gruppe IIC. Das Europdische Komitee fiir
elektrotechnische Normung [67] beschrinkt die Breite von schmalen Materialien (Rohre,
Kabelummantelungen usw.) in Abhéngigkeit von den Zonen und Gaskategorien, die in Tabelle
2 aufgefiihrt sind.

Tabelle 2. CENELC-Beschriankungen fiir die Breite von schmalen Materialien.

Maximale Breite, cm

Zone
Gruppe ITA Gruppe I1B Gruppe IIC
0 0.3 0.3 0.1
1 3.0 3.0 2.0
2 Keine Begrenzung Keine Begrenzung Keine Begrenzung

CENELC hat auch Beschrinkungen fiir die aufladbaren Oberfldchen in Abhingigkeit von den
Zonen und Gaskategorien festgelegt, die in Tabelle 3 aufgefiihrt sind. Dieses Dokument
beschrinkt die Bereiche der Isoliermaterialien, die sich aufladen konnen, und begrenzt die
maximale Ladung, die von der Oberflache in Form einer Biirstenentladung libertragen werden
kann (die maximal zuldssige iibertragene Ladung fiir Wasserstoff betrdgt 10 nC).

Tabelle 3. CENELEC-Beschriankungen fiir die aufladbare Fliche.

Maximale Fliiche, cm 2

Zone
Gruppe ITA Gruppe I1B Gruppe IIC
0 50 25 4
1 100 100 20
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2 Keine Begrenzung Keine Begrenzung Keine Begrenzung

Die Entziindung von Wasserstoff, der absichtlich in die Atmosphére entliiftet wird, kann durch
die Verwendung eines polierten Ringes am Ende der Entliiftung verhindert werden. In der
Praxis sind Korrosions- und Schmutzablagerungen auf solchen Ringen effektiv kleine
Radiusvorspriinge [12]. Die Kontrolle der statischen Elektrizitit konnte einen Materialwechsel
bei den Overalls der Mitarbeiter und die Verwendung von antistatischem Schuhwerk erfordern.
Dariiber hinaus werden batteriecbetriebene Gerite wie Radios, Mobiltelefone und Kameras als
potenzielle Ziindquellen betrachtet [12].

Verschiedene Richtlinien wie [68] und [69] beschreiben die Methoden zur Verhinderung von
Ladungserzeugung und -akkumulation sowie elektrostatischer Entladung, wie sie von ATEX
[70] gefordert werden. Sie umfassen:

e Vermeidung oder Einschrinkung der Ladungserzeugung: Bei nichtleitenden
Fliissigkeiten, wie z. B. fliissigem Wasserstoff, wird empfohlen, die
Transportgeschwindigkeit von 1 m/s nicht zu iiberschreiten, indem der Durchmesser
vergrofert oder die Durchflussmenge verringert wird.

e Beseitigung oder Verringerung der Ladungsanhdufung: Dies kann durch die Vermeidung
der Verwendung von Isoliermaterial und durch die Erdung und Verbindung der Elemente
der Anlage geschehen.

e Organisatorische MaBinahmen: Die Kontrolle der statischen Elektrizitdt hingt von der
Ausbildung des beteiligten Personals ab, wie in ATEX 137 [70] erwéhnt.

Die Entziindung eines Wasserstoff-Luft-Gemisches kann durch eine heile Oberfliche
verursacht werden. Bei Wasserstoff darf die Temperatur heiler Oberflachen oder heiller Stellen
nach den im Rahmen des europdischen Projekts MECHEX durchgefiihrten Experimenten
585°C nicht iiberschreiten, auch nicht fiir wenige mm? (bitte beachten Sie, dass die
Selbstentziindungstemperatur von Wasserstoff mit 510 °C noch niedriger ist als oben

angegeben).

Eine rdumliche Trennung von Ziindquellen, wie z. B. Schweiflen, Flammen oder HeiB3arbeiten,
ist vorzuziehen. Eine weitere Klassifizierung elektrischer Betriebsmittel basiert auf der
maximalen Oberflichentemperatur von Geréten bei Atmosphirendruck, die in Tabelle 4 [71]
aufgefiihrt ist. Alle Gerétetypen von T1 bis T6 kdnnen in einem brennbaren Wasserstoff-Luft-
Gemisch verwendet werden.
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Tabelle 4. Klassifizierung von elektrischen Gerdten nach ihrer maximalen
Oberflachentemperatur [71].
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T1 450
T2 300
T3 200
T4 135
T5 100
T6 85

Die mechanische Ziindung ist im Allgemeinen das Ergebnis einer mechanischen Belastung
unter anormalen oder fehlerhaften Bedingungen (d. h. Reiben, Schleifen und Stofe oder eine
Kombination dieser Faktoren) und besteht in der Regel aus drei Schritten: Wéarmeerzeugung,
Wirmeiibertragung an die umgebende explosionsfahige Atmosphire und schlieBlich die
Zindung selbst [66]. Die Beherrschung der mechanischen Ziindung erfordert eine sorgfaltige
Auslegung der Gerite durch eines der folgenden Mittel:

e Begrenzung der Drehgeschwindigkeit,

e Sorgen Sie fiir einen ausreichenden Abstand zwischen feststehenden und rotierenden
Teilen,

e Einrichten von Temperatursensoren.

Die durch den Aufprall erzeugte Energie kann bis zu einigen Joule betragen und reicht aus, um
ein Wasserstoff-Luft-Gemisch zu entziinden. Um die Entziindung durch den Aufprall zu
vermeiden, ist es notwendig, [66]:

e Verwenden Sie geeignete funkenfreie Werkzeuge,
o Wasserstoff vor jedem Eingriff ausspiilen
e Vermeiden Sie den Kontakt zwischen Aluminium und Stahl.

HeiBe Arbeiten haben Ahnlichkeiten mit der mechanischen Ziindung, aber sie werden nicht
durch ein mechanisches Versagen des Prozesses, sondern durch eine menschliche Aktivitat

erzeugt. Es ist notwendig, jeden daraus resultierenden Unfall/Vorfall zu verhindern [66]:
e Erteilung der "Genehmigung fiir Heilarbeit",
e Angemessene Schulung des zustindigen Personals,

o Bereitstellung einer angemessenen Feuerloschausriistung,
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e Unterbrechung der Gaszufuhr wihrend des Eingriffs,
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e Spiilung der Ausriistung vor dem Eingriff.
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