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Vorwort des Herausgebers

Dieses Buch ist das Nachfolgewerk des friiheren Werkes "Handbuch der Raumexplosio-
nen", herausgegeben von H.-H. Freytag und letztmalig erschienen im Jahr 1963. Dieses
seinerzeit ebenfalls von einem Autorenkollegium bearbeitete Sammelwerk iiber Explo-
sionen von Gemischen aus brennbaren Gasen, Ddmpfen, Stduben und Nebeln mit Luft
oder einem anderen Oxidationsmittel sowie deren Initiierung fand aufgrund der Bedeu-
tung fiir die industrielle und sonstige Praxis einem enormen Widerhall. Bereits damals
lag ein lebhaftes Interesse an einem vertieften Verstindnis fiir die Einzelheiten und die
Bedeutung der Gefahrenaspekte und der EinfluBgroBen zum Explosionsschutz vor.
Aufgrund dieser Tatsache und in Anbetracht der technisch-wissenschaftlichen Weiter-
entwicklung hielt auch der Verlag eine Neuherausgabe fiir dringend geboten.

Ziel dieser neuen Herausgabe ist es nicht so sehr, mit der detaillierten Beschreibung
und Erlduterung der zahlreichen sicherheitstechnischen Vorschriften, Regeln und Nor-
men zum Schutz vor den Gefahren durch derartige Explosionen vertraut zu machen. Ein
solches Buch wiirde sich intensiv mit den vielen technischen und rechtlichen Details
dieser Regeln zu befassen haben, der Umfang wire entsprechend groB und sehr schwer
zu iiberschauen. Es hitte auch den Nachteil, dem Leser nur eine Momentaufnahme des
einschldgigen Stands der Technik und damit eines sich schnell verindernden rechtlichen
und technischen Entwicklungsprozesses und so nur eine begrenzte Giiltigkeitsdauer
anbieten zu konnen. Ziel dieses Buches ist es vielmehr, durch eine Darstellung der
Grundlagen des Schutzes gegen derartige Explosionen das Verstindnis des Lesers fiir
die technisch-wissenschaftlichen Risiken und Schutzmoglichkeiten sowie deren Grenzen
und fiir die Kompliziertheit der Einzelaspekte zu férdern. Damit wird der Leser dann den
technischen und rechtlichen Verinderungen in den einschligigen Regeln der Sicher-
heitstechnik leichter folgen konnen.

Das Buch richtet sich besonders an Naturwissenschaftler und Ingenieure in Industrie,
in Forschung und in den fiir die Sicherheit zustindigen Organen sowie an die Studenten
dieser Fachrichtungen.

Die Weiterentwicklung der Kenntnisse, bedingt durch die Erfolge der Forschung,
sowie der technische Fortschritt und die Vielschichtigkeit der Themenkomplexe haben
es notwendig gemacht, daf3 nicht alle zum Explosionsschutz gehdrenden Einzelaspekte
in diesem Buch behandelt werden konnten. Hierzu zéhlen beispielsweise die Gefahren
beim Umgang mit Explosivstoffen (z.B. Sprengstoffen) und die sicherheitstechnisch sehr
bedeutsamen Vorgiinge der Entstehung und Ausbreitung der explosionsfihigen Gemi-
sche disperser Stoffe mit Luft oder anderen gasformigen Oxidationsmitteln. Diese Vor-
génge gehoren zu den Voraussetzungen fiir den Eintritt der Explosionen. Die Komplex-



Vi Vorwort des Herausgebers

itdt und der jetzige Umfang der wissenschaftlich-technischen Kenntnisse gerade auf den
letztgenannten Gebieten wiirde zu einer erheblichen Umfangssteigerung des Buches
fiihren. Fiir diese wichtigen Themenbereiche wire sicherlich eine Darstellung in einem
gesonderten Buch wiinschenswert.

Die Arbeit in einem Autorenkollegium bringt es mit sich, daB einzelne Punkte,
Aspekte und Vorginge unter verschiedenen Blickwinkeln in mehreren Kapiteln des
Buches angesprochen werden. Dies kann fiir den Leser durchaus vorteilhaft sein, da so
sein Verstiandnis fiir diese Themenbereiche zusitzlich gefordert werden kann.

Willingdon/England, im Februar 2000 Henrikus Steen
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1 Explosionsvorgiange

H. Gg. Wagner

1.1 Einleitung

Die Entwicklung der menschlichen Kultur ist sehr eng verbunden mit dem Gebrauch und
der Nutzanwendung des Feuers durch den Menschen [1]. Noch heute kommen z. B. iiber
90% der bereitgestellten Energie aus Verbrennungsprozessen, wobei sich die Zahl der —
auch fiir andere Zwecke — angewandten Verbrennungsverfahren in den letzten Jahrzehn-
ten eher etwas reduziert hat. Bemerkenswert an dieser iiber Tausende von Generationen
gehenden Entwicklung ist das hohe MaB an ,Betriebssicherheit”, das der Mensch im
Umgang mit Verbrennungsprozessen seit langem zu erreichen und zu halten in der Lage
war und ist. Natiirlich gibt es keine hundertprozentige Sicherheit, und wir horen gele-
gentlich von Schadensfeuern oder von Explosionsungliicken, von Verbrennungsprozes-
sen, die auBer Kontrolle geraten sind, von Vorgingen, die unerwartet und immer uner-
wiinscht auftreten. Auch wenn deren Anteil am ,,Gesamtumsatz* in Verbrennungsprozes-
sen sehr klein ist, so kann doch die lokale Auswirkung verheerend sein. Es ist somit eine
wirklich lohnenswerte Aufgabe, dafiir zu sorgen, da8 solche Ereignisse vermieden wer-
den. Diese Abhandlung soll zur Verhiitung von Explosionsungliicken beitragen.

Explosionen konnen bei der exothermen chemischen Umsetzung eines gasformigen
Brennstoff-Luft-Gemischs entstehen, ebenso konnen Mischungen aus Staub oder Brenn-
stofftrépfchen mit Luft zu Explosionen fiihren. Dies sind Gemische, wie sie in techni-
schen Verbrennungsanlagen, in Feuerungen, Brennkammern oder Motoren benutzt wer-
den. Weiter gibt es auch exotherme Verbindungen, die ohne Beisein eines Oxidations-
mittels in der Gasphase explodieren konnen. Als Beispiele seien hier Ozon, Azetylen und
Azomethan genannt. Auch andere Oxidationsmittel als Luft, etwa reiner Sauerstoff, Ha-
logene wie Fluor oder Chlor sowie Stickoxide u. a. konnen, gemischt mit Brennstoff,
AnlaB zu sehr heftigen Explosionen sein. Man kann davon ausgehen, daB jeder Stoff oder
jede Stoffkombination, die zu (hinreichend) exothermer Reaktion befdhigt ist, unter ge-
eigneten Bedingungen auch eine Explosion hervorrufen kann.

Fiir technische Verbrennungsprozesse bedient man sich zweier verschiedener Arten
von Flammen, der vorgemischten Flammen und der Diffusionsflammen. In Brennkam-
mern, in Heizungsbrennern, bei Gas- oder Olbrennern wird ebenso wie in einer Kerzen-
flamme mit Diffusionsflammen gearbeitet; Brennstoff und Luft werden getrennt zuge-
fiihrt. Den Umsatz bestimmt die Mischung beider Komponenten. Der Verbrennungspro-
zeB 14Bt sich relativ leicht regeln und stabil halten.

Vorgemischte Flammen sind z. B. vom Bunsenbrenner her bekannt: Brennstoff und
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Oxidationsmittel treten vorgemischt in die auf dem Brenner bei geeigneter Stromungsge-
schwindigkeit des Gemisches stabilisierte Flammenzone ein. Vorgemischte Flammen
werden bei SchweiBbrennern oder instationér in Gas- und Benzinmotoren verwendet. Es
ist unmittelbar einleuchtend, dab eine vorgemischte Flamme schwerer unter Kontrolle zu
halten ist als eine Diffusionsflamme. Anders als bei Diffusionsflammen kdnnen viele in-
stationire Prozesse in Verbindung mit der Ausbreitung ,,vorgemischter Flammen* bei
vorgegebenen Anfangs- und Randbedingungen auftreten.

Damit eine Flamme entstehen kann, muf} erfolgreich Entziindung stattgefunden haben.
Fiir die Entziindung eines brennbaren Systems gibt es viele verschiedene Moglichkeiten,
die im folgenden aufgefiihrt werden.

Eine durch erfolgreiche Ziindung erzeugte Flamme kann, wie bereits erwihnt, unter
entsprechenden Umstinden stationdr brennen, etwa eine Kerzenflamme oder eine Bun-
senbrennerflamme. Unter bestimmten Bedingungen kann sich die Flamme in einem vor-
liegenden Gemisch raumlich ausbreiten, sie kann bei geeigneten Anfangs- und Randbe-
dingungen in eine Explosion oder eine Detonation iibergehen. Die treibende Kraft ist da-
bei die chemische Reaktion und die durch sie pro Zeit- und Volumeneinheit freigesetzte
Energie, die durch geeignete Bedingungen wie Verdimmung, Turbulenz, Stromungshin-
dernisse und viele andere Effekte beeinfluft und erhoht werden kann. Es sind diese Ef-
fekte, die in Verbindung mit dem Explosionsschutz besondere Aufmerksamkeit verdie-
nen, besonders immer dann, wenn man den alten Grundsatz des Explosionsschutzes —
LZiindquellen unter allen Umsténden vermeiden® — nicht sicher einhalten kann.

Fiir eine eingehende Behandlung von Verbrennungsvorgingen und fiir die Darstellung
vieler Verbrennungsphiinomene, die hier nicht oder nur kurz angesprochen werden kon-
nen, sei verwiesen auf die regelmiBig erscheinenden Bande des Symposium (Internatio-
nal) on Combustion, The Combustion Institute, Pittsburgh und natiirlich auf die Unterla-
gen der der Sicherheitstechnik gewidmeten Tagungen. Weiter gibt es Spezialzeitschriften
etwa Combustion and Flame, Combustion Science and Technology, Journal of hazardous
Materials u. a., sowie Biicher, die der Verbrennung gewidmet sind, darunter die ilteren
wie W. Jost, Explosions- und Verbrennungsvorginge in Gasen [2], W.A. Bone und
D.T.A. Townend, Flame and Combustion in Gases [3] und neuere Darstellungen wie
B. Lewis und G. von Elbe, Combustion Flames and Explosions in Gases [4], J. Warnatz,
U. Maas, R.W. Dibble, Combustion [5], K. Gorner, Technische Verbrennungssysteme
[6] und andere, die z. T. in der Literaturliste [6] aufgefiihrt sind, sowie R.M. Fristrom,
Flame Structure and Processes [7] und die Biicher von Gaydon [8].

1.1.1 Quantitative Beschreibung von
Verbrennungsprozessen

Fiir die quantitative Beschreibung von Verbrennungsprozessen geht man von den Navier-
Stokes-Gleichungen aus. Zusitzlich wird die Wirkung der chemischen Reaktion als
Wirmequelle und als Senke bzw. Quelle von Atomen, Molekiilen und Radikalen unter
Wahrung der Atomerhaltung beriicksichtigt. Diese Gleichungen wurden nach Vorarbei-
ten u. a. von Jouguet von Damkohler aufgestellt [9]; und sie sollen hier kurz in der klas-
sischen Form angegeben und erldutert werden.
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Dazu wollen wir ein stark vereinfachtes eindimensionales System betrachten, in dem ei-
ne ebene Flamme in ein von links nach rechts strémendes brennbares Gas lduft (Abb. 1-1).

Flamme
AN
% g I { V1
—_— . —> Abb. 1-1. Stationire Flamme: Das
o-To. fo : : £1.T1. P Frischgas stromt mit der Geschwindig-
Frischgas -t Verbranntes keit vo, der Dichte pg, der Temperatur

AX Ty bei dem Druck P, von links in die
Flamme und mit der Geschwindigkeit
v, (entsprechend p;, T, und P) nach
G T rechts aus der Flamme ab. Ax bezeich-
net ein Element der Dicke Ax der

Temperutur Flammenzone. Darunter ist schematisch
der zugehoérige Verlauf der Brennstoff-
Brennstoff konzentration und der Temperatur auf-

getragen.

Dabei sind vy, po, Tg, Py die Stromungsgeschwindigkeit, Dichte, Temperatur und der
Druck des unverbrannten Gases v, p;, T,, und P, die entsprechenden Gré8en im ver-
brannten Gas. Wird im Modell v, so gewiihlt, daB die Flamme an einem festen Ort bleibt
und ist die Stromung laminar, dann entspricht vy genau der mit Ay bezeichneten sog. la-
minaren Flammengeschwindigkeit, der Geschwindigkeit, mit der sich die Flamme relativ
zum Frischgas bewegt und die eine charakteristische Eigenschaft des Gemisches ist. Es
gilt dann pgvy = poAo = pv;. Da p; im verbrannten Gas kleiner ist als die Dichte im un-
verbrannten Gas, bei Kohlenwasserstoff-Luft-Mischungen etwa um den Faktor 6 bis 8, ist
v, entsprechend groBer als vy bzw. Ay,

Fiir ein stationdres System, bei dem, wie angenommen, die Flamme an einem festen
Ort bleibt, miissen dann die zeitlichen Ableitungen wie dT/dt oder dci/dt an jeder Stelle
gleich 0 sein (c; ist die Konzentration der Komponente i). Die gesamte zeitliche Ande-
rung der Temperatur T (und der Konzentrationen) an einer Stelle setzt sich zusammen
aus

e dem Leitungsanteil wie Wirmeleitung (der ~ Wirmestrom  ist  j = -A(dT/9x),
A = Wirmeleitfihigkeit) bzw. Diffusion j = -D(dc;/0x), D = Diffusionskoeffizient

¢ dem Stromungsanteil — das Ausgangsgemisch dndert in der Reaktionszone seine Ge-
schwindigkeit,

e dem EinfluB der chemischen Reaktion als Quelle fiir Wirme sowie als Quelle und
Senke fiir Teilchen.

Man kann damit die Gleichungen fiir T und c; aufstellen, indem man ein Element der
Dicke Ax aus der Flamme herausgreift (s. Abb. 1-1) und die Anderung z. B. von T inner-
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halb dieses Bereichs durch die genannten drei Effekte bestimmt. Fiir den Einflul der
Wirmeleitung ergibt das z. B.:

JdT aT d ,[dT d ,dT
i T)=joauT)==-A — | -|-A— | —— Y — =—A—Ax
10 alr)=A{ 51 [ (%)-2 (ax)m] 9,1

Diese Ableitung sei hier nur angedeutet. Fiir eine genaue Herleitung sei auf die Literatur
[2, 5, 6, 9, 10] verwiesen. Man erhilt damit als Gleichung fiir das Temperaturprofil in
der Flamme

> L AT (e, 0T+ AH K, (1-1)

Ipe,T)) o o1 3
T dx dx Idx

und im stationiren System ist diese Gl. 1-1 (sowie 1-2) gleich 0.

Hier ist ¢, die spezifische Wirme, v die Stromungsgeschwindigkeit, AgH die Reaktion-
senthalpie und Ky die Reaktionsgeschwindigkeit. Genau die gleichen Uberlegungen mu
man jetzt auch fiir jede im System auftretende Teilchenart wie Brennstoff, Oxidations-
mittel, Zwischen- und Endprodukte anstellen, wobei die chemische Reaktion jetzt Quelle
und Senke fiir Teilchen ist. Der der Wirmeleitung entsprechende Transportvorgang fiir
Teilchen ist die Diffusion. Dabei darf nicht iibersehen werden, da8 mit dem Transport
von Teilchen auch Enthalpietransport verbunden ist. Die entsprechende, vereinfacht dar-
gestellte Gleichung fiir den Konzentrationsverlauf der Teilchensorte i lautet dann

dc d . de, Av-c)
ga |9 p o V) k- 1-2
[3t ] dx ' dx dx VK =0 (-2

Hier ist c; die Konzentration der Teilchensorte i, v; stochiometrischer Koeffizient, v
Stromungsgeschwindigkeit und K; die Bildungsgeschwindigkeit der Teilchensorte i.

Fiir eine Erweiterung dieser Gleichungen auf drei Dimensionen, die sich leicht reali-
sieren 14Bt, sei auf die Literatur (2, 5, 10] verwiesen, ebenso fiir die genauere Beriick-
sichtigung weiterer auftretender Effekte wie Thermodiffusion, Diffusionsthermoeffekt
etc., die fiir unsere Betrachtungen meist keine groBe Rolle spielen. Eine andere Form der
Gleichungen, die sich fiir Rechnungen und fiir die Beriicksichtigung der genannten weite-
ren Effekte als zweckmiBig erweist, ist ebenfalls in der Literatur [5, 10] gegeben.

Wenn nicht stationdre, sondern zeitabhiingige Verbrennungsprozesse beschrieben
werden sollen, dann sind diese Gleichungen durch die zeitlichen Ableitungen zu ergin-
zen, wie sie oben in Klammer angefiigt sind (s. Gl. 1-1, 1-2). Mit diesen Gleichungen
sowie der Massen- und Impulserhaltung lassen sich dann nicht nur stationire Flammen,
sondern praktisch alle Verbrennungsprozesse zumindest prinzipiell beschreiben. Die
Verfiigbarkeit leistungsfihiger Computer und sehr viel bessere Kenntnisse iiber die Re-
aktionsabldufe, die zunehmend verfiigbar werden, bietet jetzt auch reelle Chancen, Lo-
sungen fiir diese Systeme meist hochgradig nichtlinearer Gleichungen zu berechnen, auf
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die noch einzugehen sein wird (s. dazu z. B. 25", 26™, 27" und 28" Symposium on
Combustion).

Einige niitzliche Beziehungen lassen sich aber schon aus Dimensionsbetrachtungen er-
halten. Fiir die laminare Flammengeschwindigkeit Ay gilt, wenn 3 die Dicke der Reakti-
onszone und T die effektive Reaktionszeit in der Flamme ist, Ay ~ 8/t. Mit der Tempera-
turleitfahigkeit x = AMpc, (cm?/s) (A ist die Wirmeleitfahigkeit) erhilt man aus der Glei-
chung fiir Ag ~‘/K'/_Z' . Aus den Gleichungen fiir die Konzentrationsprofile folgt analog
(2, 4]

A, ~[DJt ~D[6 ~ Jx/t ~ 8/t (1-3)

Man sieht daraus z. B., daB eine Erhthung der Ausgangstemperatur, durch die k bzw.
D; etwa proportional T"” ansteigt und T meist verkleinert wird, den Wert von A, anstei-
gen ldBt. Wird der Transport durch Temperaturleitung bzw. Diffusion erhoht, wie das
z. B. durch Turbulenz bewirkt wird, dann steigt ebenfalls die Flammengeschwindigkeit
an [7, 11]. Auch fiir Losch- und Entziindungsvorgiinge lassen sich entsprechende Zu-
sammenhinge ableiten.

1.1.2 Entziindung

Die Entziindung eines Gemischs kann auf mannigfache Weise ausgelost werden: durch
eine Ziindflamme, einen Funken, durch geeignete Katalysatoren, in manchen Fillen
durch Licht, durch eine heie Wand, durch Kompression des Gemisches usw. Damit ein
Gemisch entziindet werden kann, also eine Explosion eingeleitet wird, miissen bestimmte
Bedingungen sowohl beziiglich der Versuchsanordnung als auch beziiglich des Gemischs
selbst erfiillt sein. Als Energiequelle fiir Verbrennungsvorginge dienen exotherme, d. h.
wirmeliefernde, chemische Reaktionen (endotherme Reaktionen konnen keine Explosion
erzeugen). Damit eine chemische Reaktion explosionsartig verliuft, ist es erforderlich,
dafB3 die Geschwindigkeit, mit der die Reaktion abliuft, hinreichend groB werden kann [2,
4-6].

Es ist bekannt, dal im allgemeinen die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen mit
steigender Temperatur T stark zunimmt. Weiter ist bekannt, da$§ die Geschwindigkeit der
chemischen Reaktion von den Konzentrationen c; der Reaktanden abhiingt. Ferner kon-
nen withrend einer Reaktion Zwischenprodukte (Radikale, aktive Teilchen im Gegensatz
zu stabilen Produkten) auftreten, die eine chemische Umsetzung erheblich beschleunigen
konnen [11-14]. Die Reaktionsgeschwindigkeit (RG) 148t sich damit als Funktion von
Temperatur und Konzentration beschreiben.

RG=RG(T,c,...) (1-4)

Fiir wirkliche Systeme kann dieser Ausdruck recht kompliziert sein; oft ist er nur un-
vollstindig bekannt.
In einem Konzentrations- und Temperaturbereich, der fiir die Selbstziindung eines
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Gemischs interessiert, wichst die Reaktionsgeschwindigkeit stirker als linear mit der
Temperatur bzw. der Konzentration der aktiven Teilchen . Die Werte von ¢; und T in ei-
ner bestimmten Phase der chemischen Reaktion hingen von der Vorgeschichte ab und
sind meist nicht unabhingig voneinander. Das erschwert eine theoretische Behandlung
des Problems. Es lassen sich zwei Grenzfalle herausschilen:

¢ Wirmeziindung oder Wiarmeexplosion: In diesem Fall ist fiir die Ziindung im wesent-
lichen die Abhidngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur von Be-
deutung [15-19]. Ausgangspunkt fiir die Beschreibung ist Gl. 1-1.

¢ ,Kettenexplosion*: Hier erfolgt die Reaktionsbeschleunigung die zur Ziindung fiihrt
durch aktive Teilchen, durch Radikale und deren Vermehrung [2, 4, 17-19]. Aus-
gangspunkt fiir die Beschreibung ist Gl. 1-2.

1.1.3 Wirmeziindung

Die Erfahrung hat gezeigt, da sich die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
der Temperatur in dem interessierenden Bereich hiufig durch einen Ausdruck der Form
[14]

RG~exp(—R—ET) (1-5)

(E = scheinbare Aktivierungsenergie, R = Gaskonstante) annihern 14Bt, d. h., die Reakti-
onsgeschwindigkeit steigt mit wachsender Temperatur stark an. Wir wollen fragen, wie
das die Wirmeproduktion in einem vorgegebenen Volumen V beeinflufit. Dazu betrach-
ten wir die einfache Reaktion

A+B—->C+D A H (1-6)
(A, B Reaktanden, C, D Produkte; AgH Reaktionsenthalpie).

Pro Formelsumsatz wird die Reaktionsenthalpie AgH frei, damit wird die Geschwin-
digkeit der Warmeproduktion ¢, im Volumen V

4R=%=V-A,H% (1-7)

wobei dc /dt, die Bildungsgeschwindigkeit von ¢, gegeben sei durch

de, E

7=k'('A'CR'€—E (1-8)

(k -exp-R—b;~ = Geschwindigkeitskonstante, ¢4, cg Konzentrationen von A und B).



