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von Referenzmaterialien und
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analytischen Chemie und der
Priftechnik;
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anderer technischer Regeln fUr
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Verfahren im Hinblick auf die
Schadensfriiherkennung bzw.
-vermeidung, den Umwaeltschutz
und den Erhalt volkswirtschaft-
licher Werte.
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Die nationale und
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Der Status

Die BAM ist als technisch-wissen-
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Zusammenfassung

Inhalt der an der Bundesanstalt fUr Materialforschung und —priifung (BAM) bearbeiteten Forschungsaufgabe
war die Bestimmung der Explosionsgrenzen und der Explosionsbereiche von Wasserstoff sowie von Wasser-
stoff/Methan-Gemischen. Die Druck- und Temperaturabhangigkeiten der Explosionsgrenzen sollten ermittelt
werden. Die genaue Kenntnis dieser sicherheitstechnischen KenngroBen ist Voraussetzung flr den sicheren
Betrieb von Hochdruckwasserelektrolysen und Brennstoffzellen. Im Rahmen von Diplom- und Studienarbeiten
wurden die Explosionsdiagramme (Dreiecksdiagramme) von Brenngas/Stickstoff/Luft-Systemen bei Anfangs-
driicken bis zu 100 bar gemessen. Die Messergebnisse sind in Abbildungen und Tabellen dokumentiert wor-
den.

Erstmals wurden neben den bisher Ublichen Messverfahren zwei neue Standardverfahren nach dem Entwurf
einer européischen Norm zur Bestimmung der Explosionsgrenzen (prEN 1839, Rohrmethode und Bomben-
methode) angewendet. Die nach den neuen Verfahren gefundenen Explosionsbereiche der Dreistoffsysteme
Wasserstoff/Stickstoff/Luft weichen bei atmosphérischen Bedingungen geringfligig untereinander und von den
dlteren, nach DIN 51 649 gemessenen Daten ab.

Weiterhin wurde die Druckabhangigkeit der Explosionsgrenzen flr Wasserstoff/Sauerstoff-Gemische im Druck-
bereich von 1 bar bis 200 bar bei Temperaturen von 20 °C und 80 °C gemessen. Die von Wasserstoff/Luft-
Gemischen bekannten Anomalien (Verkleinerung des Explosionsbereiches bei Druckerhdhung) konnten flr
Wasserstoff/Sauerstoff-Gemische bestétigt werden. Beim Uberschreiten der unteren Explosionsgrenzen um
mehrere Mol-% stiegen die Explosionsdrlicke nur sehr langsam an. Dieses Verhalten des Wasserstoffs unter-
scheidet sich ebenfalls vom Verhalten der meisten anderen Brenngase, die den Kohlenwasserstoffen zuzuord-
nen sind. In der N&he der oberen Explosionsgrenze traten dagegen bei geringflgigem Unterschreiten der Gren-
ze bereits hohe zeitliche Druckanstiege und Explosionsdricke auf.

Bei Brenngasgemischen aus Wasserstoff und Methan wurden signifikante Abweichungen von der Gemisch-
regel nach LE CHATELIER beobachtet. Diese Abweichungen sind an der oberen Explosionsgrenze bei ernh-
tem Druck und erhdhter Temperatur besonders stark und liegen auf der sicherheitstechnisch “unsicheren”
Seite. Die Gemischregel darf deshalb bei Brenngasgemischen aus Wasserstoff und Methan im Bereich der
oberen Explosionsgrenzen nicht angewendet werden.
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Summary

Content of the research task carried out at the Federal Institute for Materials Research and —testing (BAM) was
the determination of the explosion limits and the explosion ranges of hydrogen as well as of hydrogen/methane
mixtures. The pressure and temperature dependence of the explosion limits should be determined. The exact
knowledge of these safety-relevant characteristics is the basis for a safe operation of high pressure water
electrolyses and fuel cells. By student works the explasion diagrams (triangular diagrams) of flammable gas/
nitrogen/air systems were measured at pressures up to 100 bar. The results of measurement were documented
in figures and tables.

For the first time in addition to the usual measuring procedures two new standard techniques were used
according to the European draft for the determination of explosion limits (prEN 1839, tube method and bomb
method). The explosion ranges of the ternary-systems hydrogen/nitrogen/air at atmospheric conditions found
by the new procedures deviate slightly from one another and from the older data measured according to the
German DIN 51 649.

Furthermore for hydrogen/oxygen mixtures the pressure dependence of the explosion limits was measured
within the pressure range of 1 bar to 200 bar at temperatures of 20 °C and 80 °C. The well known hydrogen/air
mixtures anomalies (reduction of the explosion range during increase of pressure) could be confirmed for hydrogen/
oxygen mixtures. With the exceeding of the lower explosion limits of several mol% the explosion pressures rise
only very slightly. This behavior of hydrogen is different from the behavior of most other flammable gases, which
are to be assigned to the hydrocarbons. At the upper explosion limit strong pressure rises and explosion
pressures could be observed at slight falling below the limit.

Significant deviations from LE CHATELIERs mixture rule were observed with mixtures of hydrogen and methane.
These deviations are particularly strong at the range of upper explosion limit at increased pressures or increased
temperatures. The deviations are safety-relevant, because they are located at the “unsafe” side. Therefore LE
CHATELIERs mixture rule shall not be used for hydrogen and methane within the range of the upper explosion
limits.
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1 Einleitung und Gegenstand der Untersuchungen

Wasserstoff gewinnt als alternativer Energietrager eine
immer groBere Bedeutung. Bei seiner Verbrennung
entsteht unter Energiefreisetzung nur umweltneutraler
Wasserdampf. Es werden im Gegensatz zur Verbren-
nung fossiler Brennstoffe keine Treibhausgase freige-
setzt. Wasserstoff 18sst sich leicht mit Hilfe elektrischer
Energie durch elektrolytische Wasserzersetzung her-
stellen. Die Kombination von Wasserelektrolyse und
Brennstoffzelle ist daher eine erfolgversprechende
Maoglichkeit zur Speicherung elektrischer Energie.
Wegen der geringen Energiedichte des Wasserstoffs
strebt man bei der Lagerung und beim Transport mog-
lichst hohe Driicke an. Um die energieaufwandige me-
chanische Verdichtung des Wasserstoffs zu vermei-
den, werden Hochdruckelektrolysen durchgeflhrt.
Zurzeit gibt es Prototypen von Elektrolyseuren, bei
denen die Produktgase bereits bei Driicken von bis zu
120 bar entstehen [1]. Eine weitere Drucksteigerung
bis 200 bar ist geplant. Ein wesentliches Problem ist
dabei die Gasdiffusion im Diaphragma der Elektrolyse-
zellen, durch die Verunreinigungen der Produktgase
Wasserstoff und Sauerstoff verursacht werden.

Einige Brennstoffzellentypen kénnen au3er mit reinem
Wasserstoff auch mit wasserstoffhaltigen Gasgemi-
schen oder mit Erdgas (Methan) betrieben werden.
Oftmals wird Wasserstoff mit Hilfe sogenannter Refor-
mer in einer vorgeschalteten Stufe aus Erdgas gewon-
nen. FUr den sicheren Betrieb dieser Anlagen ist die
Kenntnis der Explosionsgrenzen von Wasserstoff/Me-
than-Gemischen erforderlich.

Nach Gesichtspunkten des Explosionsschutzes sind
beim Umgang mit Wasserstoff und Wasserstoff/Me-
than-Gemischen zwei unterschiedliche Gefahren zu
beachten. Einerseits kdnnen die Veerunreinigungen der
Produktgase oder Fehlfunktionen der Anlagen zur Bil-
dung explosionsfahiger Gasgemische unter hohem
Druck innerhalb geschlossener Apparaturen fuhren.
Andererseits kann durch das Abstromen von Brenngas
bei Leckagen explosionsfahige Atmosphére in Gebau-
den und Versuchsrdumen entstehen.

Aufgrund der technischen Bedeutung wurden in Ko-
operation mit der Universitat-Gesamthochschule Pa-

derborn in der BAM eine Reihe von Diplomarbeiten
zur Ermittlung der sicherheitstechnischen Eigenschaf-
ten von Wasserstoff und Wasserstoff/Methan-Gemi-
schen durchgefuhrt. Weiterhin sind im Rahmen eines
Zuschussvorhabens, das durch das Forschungszen-
trum Julich unterstutzt wurde, Explosionsgrenzen fur
Wasserstoff/Sauerstoff-Gemische bei hohen Anfangs-
drlicken gemessen worden. Schwerpunkte dieser si-
cherheitstechnischen Untersuchungen in der BAM
waren:

- Die Bestimmung der Explosionsgrenzen von Was-
serstoff/Luft-Gemischen und Methan(Erdgas)/\Was-
serstoff-Gemischen und Untersuchung der Druck-
und Temperaturabhéngigkeiten,

- die genaue experimentelle Bestimmung der Explo-
sionsgrenzen von Wasserstoff/Sauerstoff-Gemi-
schen bei Driicken von 1 bar bis 200 bar, um einen
sicheren Betrieb von Elektrolyseanlagen und
Brennstoffzellen zu gewahrleisten und ggf. Grenz-
werte fUr Alarme und Notabschaltungen festlegen
zu kdnnen,

- die Messung von Explosionsdricken und zeitlichen
Druckanstiegen von Wasserstoff/Sauerstoff-Gemi-
schen im explosionsgrenznahen Konzentrations-
bereich, um Explosionsschutzmal3inahmen bei ge-
ringer Uberschreitung der Explosionsgrenzen vor-
nehmen zu kénnen,

- die Ermittlung der Explosionsbereiche von Wasser-
stoff/Stickstoff/Oxidator-Gemischen, um die
Explosionsfahigkeit beliebiger Gemische beurteilen
zu kénnen und ggf. Grenzwerte zur Inertisierung
festlegen zu kénnen.

FUr den Umgang mit Wasserstoff unter atmosphaéri-
schen Bedingungen wurde der Explosionsbereich von
Wasserstoff, Stickstoff und Luft nach dem neuen eu-
ropaischen Normentwurf (prEN 1839) bestimmt, da
bisher nur experimentelle Daten nach DIN 51 649, Teil
1, verfigbar waren, die in Kirze nicht mehr dem Stand
der Technik entsprechen werden.

2 Stand von Wissenschaft und Technik

2.1 Standardverfahren zur Be-

stimmung von Explosions-
grenzen

Als Explosionsgrenzen werden die Anteile eines brenn-
baren Stoffes im Gemisch mit oxidierenden Stoffen be-
zeichnet, bei denen das Gemisch gerade nicht mehr
explosionsfahig ist. Bei gasférmigen Gemischen werden
Explosionsgrenzen meist in Stoffmengenanteilen (Mol-
%) oder Volumenanteilen (Vol.-%) angegeben. Explo-

sionsgrenzen sind wichtige KenngréBen des priméren
Explosionsschutzes. Sie sind vom Bestimmungs-
verfahren (ZindgefaB, Zindquelle, Kriterium fir eine Re-
aktion usw.) abhangig. Aus diesen Griinden sind die
Verfahren zur Explosionsgrenzenbestimmung in vielen
Staaten genormt. In Deutschland gilt zur Zeit noch die
DIN 51 649, Teil 1 “Bestimmung der Explosionsgrenzen
von Gasen und Gasgemischen”. Mit einem Mandat des
CEN/TC305 wurde unter Mitwirkung der BAM ein euro-
péaischer Normentwurf (orEN 1839) “Bestimmung der
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Explosionsgrenzen von Gasen und Dampfen” auf Grund-
lage der DIN erarbeitet, der um ein zusatzliches Bomben-
verfahren erweitert wurde. Der Textvorschlag liegt im
fertigen Entwurf vor, ist z. Z. in der Abstimmung bei CEN
und wird voraussichtlich die deutsche Norm ersetzen.
Beide Normen unterscheiden sich in einigen verfahrens-
spezifischen und apparativen Parametern:;

DIN 51 649

Zindgefah : offenes Glasrohr, 300 mm Lénge, 60 mm
innerer Durchmesser,

Zundquelle: Hochspannungsfunken

Kriterium: Flammenabldsung von den Z{ndelektroden
(optisch zu beobachten)

prEN 1839 (Rohrverfahren)

ZUndgefaB : offenes Glasrohr, 300 mm Lange, 80 mm
innerer Durchmesser,

Zundquelle: Hochspannungsfunken

Kriterium: Flammenabldsung von den Z{indelektroden
um mind. 10 cm oder Aureole von mind. 240 mm (op-
tisch zu beobachten)

prEN 1839 (Bombenverfahren)

ZindgefaB : geschlossenes Gefal3, Kugel oder Zylin-
der (L/D =1 bis 1,5), Volumen & dm?,

Zindguelle: Hochspannungsfunken oder Drahtz{inder
(Zindenergie 10 J bis 20 J)

Kriterium: Drucksteigerung nach der Zindung 5 %

Ein weiteres, international haufig angewendetes Ver-
fahren ist die Methode nach ASTM E-681 (USA). Ahn-
lich wie in der deutschen Norm wird hier die Flammen-
ablésung in einem 5-Liter-Glaskolben beobachtet. Im
Gegensatz zu den europdischen und deutschen
Standardverfahren wird hier als Explosionsgrenze je-

doch nicht der Brennstoffanteil des letzten “Nicht-
zundungspunktes” angegeben, sondern der Mittelwert
zwischen ZUndung und Nichtziindung. Dies kann ins-
besondere bei fehlender Schrittweitenangabe (Variati-
cn des Brenngasanteils) zu sicherheitstechnisch be-
denklichen Ergebnissen flhren.

Die 0.g. Standardverfahren sind auf Anfangsdriicke von
ca. 1 bar (Atmosphéarendruck) begrenzt. FUr die Be-
stimmung der Explosionsgrenzen im Rahmen der vor-
liegenden Untersuchungen wurden u. a. das Bomben-
verfahren nach prEN 1839 flr Wasserstoff/Sauerstoff-
Gemische und das Rohrverfahren nach prEN 1839
(Bedingungen bei Wasserstoffaustritt in die Umgebung)
fur Wasserstoff/Stickstoff/Luft-Gemische angewendet.
Fur die Bestimmung der Explosionsgrenzen bei erhoh-
ten Anfangsdricken wurde das Bombenverfahren in
modifizierter Form eingesetzt.

2.2 Sicherheitstechnische
KenngroBen von Wasserstoff

Die sicherheitstechnischen KenngréBen von Wasserstoff
im Gemisch mit Luft kann man der sicherheitstechni-
schen Datenbank "CHEMSAFE” [2] entnehmen. Diese
Datenbank wird von DECHEMA, BAM und PTB heraus-
gegeben und enthélt bewertete sicherheitstechnische
Daten. Neben den empfohlenen Werten sind eine gan-
ze Reihe von Daten verschiedener Priméarguellen ent-
halten, die einen guten Literaturliberblick zur jeweiligen
KenngroBe geben. Die empfohlenen Daten des Was-
serstoffs sind in Tabelle 1 aufgelistet worden.

Tabelle 1: Empfohlene sicherheitstechnische KenngréBen des Wasserstoffs [2]

sicherheitstechnische KenngréBe Wert
untere Explosionsgrenze (UEG) bei 20 °C; 1,01 bar 4,0 Mol-%
obere Explosionsgrenze (OEG) bei 20 °C; 1,01 bar 77,0 Mol-%
Zindtemperatur (MIT) bei 1,01 bar 560 °C
max. Explosionsdruck (p, ) bei 20 °C; 1,01 bar 8,3 bar
Mindestzindenergie (MIE) bei 20 °C; 1,01 bar 0,017 mJ
Normspaltweite bei 20 °C; 1,01 bar 0,29 mm
Grenzwert der Totalinertisierung (Tci) bei 20 °C; 1,01 bar 5,5 Mol-% (H, in N,
Sauerstoffgrenzkonzentration (LOC) bei 20 °C; 1,01 bar 4,3 Mol-%
rel. Dichte (Luft = 1) 0,0695

krit. Temperatur (T,) -239,9 °C
krit. Druck (p,) 12,96 bar

Aus der Literatur sind zahlreiche Arbeiten zur Bestim-
mung von Explosionsgrenzen des Wasserstoffs bei
verschiedenen Anfangsbedingungen bekannt [2]. Lei-
der kann man diese Messergebnisse verschiedener
Autoren oftmals nicht zur Auswertung zusammenfas-
sen, da durch den Einfluss verfahrensbedingter und

apparativer Parameter die Einzelwerte stark strauen.
Deshalb war es flr die Ermittlung der Explosions-
bereiche sowie der Druck- und Temperaturabhan-
gigkeiten erforderlich, neue einheitliche Messreihen
durchzufiihren, die dem aktuellen Stand der Normung
entsprachen.
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3 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

3.1 Rohrverfahren nach prEN 1839

FUr das Rohrverfahren wurde eine spezielle Apparatur
nach Abb. 1 verwendet. Das Prifgemisch wurde so
lange von unten nach oben durch das Glasrohr gelei-
tet, bis das vorher darin befindliche Gas verdrangt
worden war, Danach wurde im ruhenden Prifgemisch
mit einer Folge von Induktionsfunken gezindet und
beobachtet, ob sich eine Flamme von den Zind-
elektroden abldste oder nicht. Der Gehalt an Prif-
substanz im Priifgemisch wurde schrittweise variiert,
bis die UEG bzw. OEG ermittelt waren. Zur Kontrolle
sind, entsprechend dem Normentwurf, an der
Explosionsgrenze 4 Wiederholungsversuche durchge-
flhrt worden. Die Schrittweite betrug 0,2 Mol-%
Brenngas.

Die Gemischherstellung erfolgte mit Hilfe von thermi-

schen Massendurchflussreglern (MFC, Genauigkeit 0,5
%). Diese sind zuvor mit Hilfe eines Prézisions-

. FICR
Kipphebel-
ventile

gaszahlers (Fa. Ritter) fur die Einzelkomponenten Was-
serstoff, Stickstoff und Luft kalibriert worden. Das Spul-
volumen zum Splulen des ZiindgefaBes war das ca.
10-fache des Innenvolumens des ZindgefaBes.
Zindquelle war ein Induktionsfunken von 0,2 s Dauer,
einer Frequenz von 50 Hz und einer Leistung von ca.
10 W, der mit einem 15-kV-Hochspannungstrafo er-
zeugt wurde. Als Zlndgefal diente ein Glasrohr mit
300 mm Hoéhe und 80 mm innerem Durchmesser. Die
Zlndelektroden hatten einen Abstand von 5 mm und
befanden sich in einer Hohe von 60 mm Uber dem
GefaBboden. Der Deckel des ZUndgefaBes war lose
aufgelegt, so dass sich bei einer Reaktion kein Uber-
druck aufbauen konnte.

Die Richtigkeit der Gemischherstellung und Funktions-
fahigkeit der Apparatur wurden vor Beginn der Versu-
che mit der Referenzsubstanz Methan UberprUft.

® oe

Abb. 1: Rohrverfahren nach prEN 1839

3.2 Bombenverfahren nach prEN
1839

Im Gegensatz zum Rohrverfahren wird beim Bomben-
verfahren ein druckfestes, geschlossenes Explosions-
gefaB, die sogenannte “Bombe", verwendet (siehe
Abb. 2). Die ZUndung des Prifgemisches erfolgte
ebenfalls in ruhendem Zustand. Der nach dem Ziin-
den entstehende Explosionsdruck wurde gemessen.
Kriterium flr eine Entzindung war hier ein Druckan-
stiegum 5 % des Anfangsdruckes. Wie beim Rohr-

[ P
& MFC Puffergefal ; Abgas
i 15,0 NUmin Ng 9 Gaszihler

12,0 Nifmin N,

—

Abgas
2,0 NIfmin N,
0,5 Ni/min N,

Ziindgefa
0,2 Nifmin N, _

=

MischgefdR

verfahren sind zur Bestimmung der Explosionsgrenzen
die Anteile an Prufsubstanz im Prifgemisch schritt-
weise variiert worden. Die Schrittweite betrug 0,2 Mol-
% Brenngas. An der Explosionsgrenze wurden eben-
falls 4 Kontrollversuche durchgefuhrt, bei denen keine
Entziindung aufireten durfte.

Die Gasgemische sind beim Bombenverfahren nach
der Partialdruckmethode hergestellt worden. Dazu

9
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wurde das Zindgefal evakuiert und anschlieend die
einzelnen Komponenten nach den zuvor berechneten
Partialdriicken dosiert. Eine Realgaskorrektur war nicht
erforderlich, da sich die Gase bei maximalen Fll-
drlicken von 1,0 bar anndhernd ideal verhalten. Der
Druck wurde mit einem piezoresistiven Druckauf-
nehmer (Fa. Keller, Typ PAA-10, Aufldsung 0,0002 bar,
Genauigkeit 0,5 %) gemessen, der zuvor mit einem
Prazisionsmanometer der Fa. Wallace & Tiernan, Klas-
se 0,066, kalibriert wurde. Das Gemisch wurde mit
Hilfe eines Magnetrihrers homogenisiert. Zindguelle
war ein Schmelzdraht (“explodierender Draht”), der
Uber zwei Elektroden im Abstand von & mm geldtet
war. Mit Hilfe einer Zlindeinrichtung wurde fir die Dauer
von ca. 3 ms die positive Netzhalbwelle der Sekun-
darwicklung eines Trenntrafos (1,5 kVA) an die Elek-
troden geschaltet. Dabei schmilzt der Draht und es
zlndet ein Lichtbogen, der eine Zlindenergie von ca.
10 J bis 20 J besitzt. Das ZUndgefaB war ein kugelfor-
miger Autoklav aus Edelstahl mit einem Volumen von
ca. 14 dm?®. Die Zindelektroden befanden sich in der
Mitte des GefaRes.

3.3 Bombenverfahren fiir héhere
Anfangsdriicke

Flr die Versuche bei héheren Anfangsdriicken wurde
ebenfalls ein Bombenverfahren angewendet. Dabei
sind die neueren Untersuchungen (Wasserstoff/Sau-
erstoff-Gemische, siehe Abschnitt 5) in Anlehnung an
die prEN 1839 durchgefihrt worden wéhrend bei an-
deren Untersuchungen (Explosionsbereiche von Was-
serstoff/Stickstoff/Luft-Gemischen und Explosions-

Oz-Analyse

Inertgas
Oxidator
Brenngas

Abb. 3:  Versuchsaufbau flr die Ermittlung
der Explosionsgrenzen bei héheren
Anfangsariicken
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Abgas

Brenngas
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Abb. 2: Bombenverfahren nach prEN 1839

grenzen von Wasserstoff/Methan-Gemischen) ein al-
terer BAM-Standard Anwendung fand.

Die Gasgemische wurden nach dem Partialdruckver-
fahren in Mischgefa3en mit Rihreinrichtung hergestellt.
Als MischgefaBe dienten ein 14-dm?-Gefal (Druckfe-
stigkeit 100 bar) und ein 20-dm?*-GefaB (Druckfestig-
keit 1000 bar) fir hohe Gemischenddriicke. Die Misch-

Abgas




gefaBe und die ZUndautoklaven waren in einem fir
Explosionsversuche geeigneten Schutzraum mit
Druckentlastungswand installiert. Die Hochdruckh&hne
an den Autoklaven konnten vom Vorraum ferngesteu-
ert werden. Das Prifgemisch wurde uber einen
Autoklavenbetriebsstand mit Druck- und Temperatur-
messeinrichtungen dosiert und im Zindautoklav ge-
ziindet. Die Gemische konnten in der Regel bei gerin-
geren Vordrlcken hergestellt werden und wurden dann
fUr die Zundversuche mit Hilfe eines speziellen
Kompressors (Typ Maximator, Fa. Schmidt, Kranz und
Co.) in den Zindautoklav Uberfihrt. Fall- und
Explosionsdriicke sind mit piezorestiven Druckauf-
nehmern (Fa. Keller, Typ PAA-10, Genauigkeit 0,5 %)
gemessen worden.

FUr die einzelnen Untersuchungen sind neben den
Standardverfahren (DIN 51649, prEN 1839) folgende
Apparaturen und Kriterien verwendet worden:

Untersuchungen nach Abschnitt 4.3:

ZundgefaB: 6,0 dm?, zylindrisch (H/D = 1), Stahl
Zunder: DrahtzUnder (10 mm) oder Gleitflunkenziinder
in der Mitte

Zindenergie: ca. 70 J

Kriterium: Druckanstieg, p,/p, =1,1

Untersuchungen nach Abschnitt 5:

ZUndgefal: 2,8 dm? (siehe Abb. 4) oder 6,0 dm?, zy-
lindrisch, Edelstahl

ZUnder: DrahtzUnder (5 mm) in der Mitte
ZUndenergie: 10 - 20 J

Kriterium: Druckanstieg, p,/p, = 1,05

Untersuchungen nach Abschnitt 6.2 und 7.5 (BAM-
Standard):

ZindgefaB: 2,7 dm?, zylindrisch H/D = 1, Stahl
Zunder; Drahtztnder (5 mm) in der Mitte
Zindenergie: ca. 40 J

Kriterium: Druckanstieg, p_/p, = 1,1
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Abb. 4: 2,8-dm?*-ZiindgefaB als Beispiel fiir die ver-
wendeten zylindrischen Versuchsautoklaven
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Neben dem in Abschnitt 3.2 beschriebenen Draht-
zUnder wurde bei den Versuchen in Abschnitt 4.3 auch
ein sogenannter Gleitfunkenziinder eingesetzt. Dieser
ZUnder besteht aus einem Graphitstabchen (Bleistift-
mine), das zwischen zwei Elektroden im Abstand von
10 mm eingespannt ist. Wird ein Elektrolytkondensator
Uber die Mine entladen, entsteht an der Oberflache
ein sogenannter Gleitfunken, der als ZUndqguelle wirkt.
Der Vorteil bei dieser Zunderart ist, dass der
Gleitfunkenziinder mehrmals verwendet werden kann,
ohne Ausbau aus dem ZindgefaB. Die Zundenergie
kann grob aus dem Ladezustand des Kondensators
berechnet werden. Die in das Gas eingebrachte
Zlndenergie ist jedoch, bedingt durch nicht messbare
Verluste, kleiner als die berechnete. Nach den Erfah-
rungen der BAM ist die Wirksamkeit dieser ZUndquelle
bei gleicher Zindenergie jedoch geringer als beim
Drahtzinder.

Zur Temperaturmessung im Zind- und Mischgefal
dienten 1,5-mm-NiCr/Ni-Mantelthermoelemente mit je
einem Digitalthermometer (Fa. Ahlborn). Der Druck-
verlauf nach der Zindung wurde mit Hilfe einer A/D-
Wandlerkarte im PC registriert.

Fiur hohere Gemischenddriicke sind Realgas-
korrekturen berechnet worden (siehe Abschnitte 5.1,
6.2 und 7.5).

Die Sauerstoffanteile der Wasserstoff/Sauerstoff-Ge-
mische (Abschnitt 5) wurden mit einem paramagneti-
schen Sauerstoffanalysator (Fa. Servomex, Typ 572,
Aufldsung 0,1 Mol-% O,) analysiert und in Einzelfallen
zusétzlich gaschromatographisch Uberpriift. Fur die
Driicke von 1 bar bis 20 bar ist bei diesen Versuchen
ein zylindrisches Zlndgefal mit einem Volumen von
6,0 dm? verwendet worden, flr die Drlicke von 20 bar
bis 200 bar ein 2,8-dm?*-Gefalk. Beide Autoklaven wa-
ren von ahnlicher Bauart. Das Verhaltnis von Hohe zum
Durchmesser war bei beiden Autoklaven annéhernd
1. In Abb. 4 ist der kleinere 2,8-dm?-Autoklav abgebil-
det. In Anlehnung an die prEN 1839 sind auch bei
den Hochdruckversuchen an den Explosionsgrenzen
4 Kontrollversuche durchgeflhrt worden, bei denen
keine Entzindungen auftreten durften.

3.4 Messunsicherheiten

Im européischen Normentwurf werden flr die Herstel-
lung der Prifgemische maximal zulassige Messun-
sicherheiten angegeben. Sie beziehen sich auf die
Stoffmengenanteile der Prifsubstanz (in der Regel das
Brenngas) im Prifgemisch. FUr Stoffmengenanteile =
2 Mol-% werden maximale Messunsicherheiten von +
10 % (relativ) gefordert. Bei Stoffmengenanteilen > 2
Mol-% darf der Fehler der Gemischherstellung = 0,2
Mol-% Prifsubstanz (absolut) nicht dberschreiten. Da
die unteren und oberen Explosionsgrenzen von Was-
serstoff und von Wasserstoff/Methan-Gemischen Uber
2 Mol-% lagen, wurde fUr die vorliegenden Untersu-
chungen eine maximal zuldssige Messunsicherheit der
Gemischherstellung von + 0,2 Maol-% fUr alle Versuchs-
reihen angestrebt.

1
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Die verwendeten Verfahren zur Gemischherstellung
sind so komplex, dass es sehr schwierig ist, alle mag-
lichen Fehlerarten zu erfassen und mit Hilfe der Fehler-
fortpflanzungstheorie eine Gesamtmessunsicherheit zu
berechnen. Deshalb werden in der Regel Referenz-
substanzen eingesetzt, um die Funktionsfahigkeit und
Richtigkeit der Apparaturen zu Uberprifen. Weiterhin
standen Methoden der Gasanalyse (GC, paramagne-
tische Sauerstoffanalyse) zur Verfligung.

Beim Rohrverfahren (siehe Abschnitt 3.1) wird die ver-
wendete Apparatur im Rahmen des Qualitats-
sicherungssystems der Abteilung Chemische Sicher-
heitstechnik (Gute Laborpraxis (GLP)) regelméaBig mit
den Referenzgasen Methan und Ethen geprift. Dabei
ergaben sich bisher keine unzuldssigen Abweichun-
gen zu den vorgeschriebenen Referenzwerten.

FlUr das Bombenverfahren nach prEN 1838 (siehe Ab-
schnitt 3.2) sind erstmals im europaischen Norm-

entwurf, Anhang C, Referenzwerte angegeben wor-
den, die mit Hilfe von Ringversuchen ermittelt wurden.
Die mit der verwendeten Apparatur erhaltenen
Explosionsgrenzen fUr Methan entsprachen genau den
im Normentwurf angegebenen Referenzwerten (UEG
= 4,6 Mol-%, OEG = 16,8 Mol-%).

Die Gasgemische flr die Versuche mit den Apparatu-
ren nach Abschnitt 3.3 wurden nach der Partialdruck-
methode bei héheren Anfangsdriicken hergestellit.
Stichprobenartig sind dabei Gasanalysen durchgefiihrt
worden (siehe Abschnitt 5.1). Teilweise mussten dann
aufgrund des nicht idealen Verhaltens bei hohen FUll-
dricken Realgaskorrekturen vorgenommen werden.
Die korrigierten Gemischzusammensetzungen konn-
ten durch die GC-, und Sauerstoffanalysen bestatigt
werden. Die maximal zul&ssige Messunsicherheit bei
der Gemischherstellung wurde nicht Uberschritten.

4 Explosionsgrenzen von Wasserstoff/Luft-Gemischen

4.1 Literaturangaben

In der nachfolgenden Tabelle sind die Explosionsgrenzen von Wasserstoff in Luft, gemessen von verschiedenen
Autoren mit unterschiedlichen Verfahren bei Atmospharendruck und Raumtemperatur, aufgelistet.

Tabelle 2: Explosionsgrenzen des Wasserstoffs in Luft, ermittelt mit unterschiedlichen Messverfahren bei Raumtemperatur

und Atmosphdrendruck durch verschiedene Autoren

Autor, Verfahren, Jahr untere Explosionsgrenze obere Explosionsgrenze
in Mol-% H2 in Mol-% H2
BAM, DIN 51649, 1989 4,0 iy
SCHULZ [13], DIN 51649, 1996 4.1 75,6
GASSE [3], DIN 51649, 1992 3.9 75,2
CONRAD/KAULBARS [4], Bombe, 1995 4.3 76,5
NABERT/SCHON [15], DIN 51649, 1990 4,1 77,0
COWARD/JONES [10], Rohr D = 50 mm, 1952 4,0 75,0
BERTRAM [14], Bombe, 1993 4.3 78,5
PAHL [9], Bcmbe, 1994 4,1 77,0

An den Schwankungen der Literaturwerte wird deut-
lich, dass Explosionsgrenzen keine vom Messverfahren
unabhangigen physikalischen StoffgréBRen sind. Selbst
beim Einsatz normierter Verfahren kann es bei unter-
schiedlichen Autoren aufgrund zahlreicher Einfliisse zu
signifikant unterschiedlichen Ergebnissen kommen.
Eine Ursache daflr ist vermutlich die individuelle Be-
urteilung des optischen Kriteriums “Flammenabldsung”
durch die Experimentatoren.

Dies ist insbesondere im Bereich der oberen
Explosionsgrenzen und bei Gemischen mit hohen
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Inertgasanteilen zu beobachten.

4.2 Temperaturabhangigkeit im
Bereich von 20 °C bis 400 °C

Die Temperaturabhangigkeit der Explosionsgrenzen
von Wasserstoff/Luft-Gemischen wurde von GASSE
[3] ausfUhrlich untersucht. GASSE benutzte dafur eine
Apparatur nach DIN 51 649, die in einem Warme-
schrank montiert war. Die Messwerte sind in der nach-
folgenden Tabelle und Abbildung dargestellt worden.
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Temperatur untere Explosionsgrenze obere Explosionsgrenze
in °C in Mol-% H2 in Mol-% H2
20 3,9 15,2
100 3,4 77,6
200 29 81,3 Tahelle 3: Temperaturabhdngigkeit der Ex-
300 24 83.9 plosionsgrenzen von Wasser-
i ) 87! 6 stoff in Luft, gemessen bei At-
00 1,5 ! maosphdrendruck [3]
500 -
400 -
&
=300}
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Abb. &: Temperaturabhdngigkeit der Explosionsgrenzen von Wasserstoff in Luft, gemessen bei Atmosphérendruck [3]

Die Ergebnisse zeigen, dass sich der Explosionsbereich
mit Temperaturerhdhung aufweitet. Dies wird verstand-
lich, da bei annahernd konstanter Flammeantemperatur
an den Explosionsgrenzen entsprechend weniger
Mangelkomponente (Brennstoff bzw. Sauerstoff) be-
nétigt wird, um das Gasgemisch von erhdhten An-
fangstemperaturen auf die Flammentemperatur auf-
zuheizen.

Die relativen Anderungen der unteren und oberen
Explosionsgrenze lassen sich in guter Naherung beim
Wasserstoff im Temperaturbereich von 0 °C bis 400
°C als lineare Zusammenhange der Form

UEG(T) = UEG(T,)-[1- K, (T - T;)] (1
mit UEG(T,) = 4,1 Mol-% und K, = 0,00157 K- bzw.

OEG(1) = OEG(T,)-[1 + K, - (T - T,)]
mit OEG(TO) = 74,5 Mol-% und KO =0,00044 K-

(2)

darstellen. Dabei bezeichnen UEG(T) bzw. OEG(T) die
Wasserstoffanteile an den Explosionsgrenzen in Mol-
% flr eine beliebige Temperatur T und UEG(T ) bzw.
OEG(T ) die entsprechenden Anteile bei einer Bezugs-
temperatur von T, = 273,15 K (0 °C). Die Faktoren K,
bzw. K, bedeuten eine relative Anderung der
Explosionsgrenze um 15,7% (UEG) bzw. 4,4% (OEG)
bei einer Temperaturanderung von 100 K. Bei der An-
wendung dieser Formeln ist zu beachten, dass ein sol-
cher Zusammenhang nur so lange gilt, wie keine che-
mischen Vorreaktionen stattfinden. Bei Temperaturen
in der Nahe der Selbstentzindungstemperatur ist die
Angabe von Explosionsgrenzen in der Regel nicht mehr
sinnvall.

13
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4.3 Druckabhangigkeit im Bereich
von 1 bar bis 150 bar

Die Druckabhéangigkeit der Explosionsgrenzen von
Wasserstoff in Luft bei Raumtemperatur wurde vor ei-
nigen Jahren in der BAM untersucht [4]. Die Versuche
sind in einem zylindrischen 6-dm?*-Autoklav mit einer
Druckfestigkeit von 700 bar durchgefiihrt worden. Als
ZUnder diente ein Drahtzinder mit einem Elektroden-

abstand von 10 mm (siehe Abschnitte 3.2 und 3.3)
und einer Zindenergie von ca. 70 J. An der oberen
Explosionsgrenze wurde fur Dricke ab 30 bar ein
Gleitfunkenzinder eingesetzt, da bei dem verwende-
ten Drahtzlinder nach dem Durchschmelzen des Drah-
tes kein Lichtbogen mehr zlndete. Kriterium flr eine
Reaktion war ein Druckanstieg nach der Zindung um
mehr als 10% des Anfangsdruckes.

Temperatur untere Explosionsgrenze obere Explosionsgrenze
in bar in Mol-% H2 in Mol-% H2
1 4,3 76,5
5 4.4 73,1
10 4,7 2
20 4,9 71,1
30 51 T L
40 53 73,3%
50 585 73 8" Tabelle 4: Druckabhéngigkeit der Ex-
’ . plosionsgrenzen von Wasser-
100 5,6 73'4” stoff in Luft, gemessen bei
150 5,6 72,9 Raumtemperatur [4]
1) gemessen mit Gleitfunkenzinder
150 -
8100+
£
x
[&]
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Abb. 6: Druckabhdngigkeit der Explosionsgrenzen von Wasserstoff in Luft gemessen bei Raurmtemperatur [4]

Mit steigendem Anfangsdruck erhéht sich die UEG und
sinkt die OEG, d.h. der Explosionsbereich wird bei stei-
gendem Druck Kleiner. Dieses Verhalten steht im Ge-
gensatz zur Druckabhangigkeit der Explosionsgrenzen
der meisten anderen Brenngase, die den Kohlenwas-
serstoffen zuzuordnen sind. Die Druckabhéngigkeit der
oberen Explosionsgrenze weist zuséatzlich eine merk-
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wurdige Anomalie auf, die hier nicht weiter diskutiert
werden soll. Sie zeigt nach einem anfanglichen Abfall
der OEG bis ca. 20 bar bei weiterer Druckerhéhung
wieder einen Anstieg der oberen Explosionsgrenze.
Diese Anomalie des Wasserstoffs tritt sowohl mit Luft
als auch mit Sauerstoff als Oxidationsmittel auf.
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5 Explosionsgrenzen von Wasserstoff/Sauerstoff-

Gemischen

Die Explosionsgrenzen von Wasserstoff/Sauerstoff-
Gemischen wurden in Anlehnung an den européischen
Normentwurf prEN 1839 nach dem Bombenverfahren
gemessen. Fir Anfangsdriicke bis 50 bar sind die Mes-
sungen im Rahmen einer Studienarbeit [5] durchge-
fihrt worden, flr Anfangsdriicke bis 200 bar durch
Mitarbeiter der BAM im Rahmen eines Forschungs-
vorhabens [6]. Zindquelle, Kriterium fUr die Entzin-
dung und Schrittweite bei der Variation des
Wasserstoffanteils entsprachen den Vorgaben der
Norm (siehe auch Abschnitte 4.2 und 4.3). FUr die Ver-
suche bis zu einem Anfangsdruck von 20 bar wurde
ein 6-dm®-GefaB verwendet, flr die hoheren Drlicke
ein 2,8-dm?-GefaB. Da die prEN 1839 eine Mindest-
gefaBgréBe von 5 dm?® vorschreibt, wurden bei einem
Druckpunkt (20 bar) die Explosionsgrenzen in beiden
GefaRen bestimmt. Erwartungsgemal konnte bei die-
sem Druck kein Einfluss des GefaBvolumens mehr
nachgewiesen werden, so dass die Verwendung des
kleineren 2,8-dm?-GefaBes moglich war.

5.1 Gemischherstellung -

Analysenergebnisse und
Realgaskorrektur

Die Gemischherstellung erfolgte in separaten, zuvor
evakuierten MischgefaBen bei 20 °C und Fulldricken,
die in der Regel geringer waren als der Anfangsdruck
im ZindgefaB. Die Mangelkomponente ist nach dem
berechneten Partialdruck zuerst geflillt worden. Das

fertige Gemisch wurde dann mit Hilfe eines
Kompressors in den Zundautoklav Uberfihrt. Die
Gemischzusammensetzung wurde bei jedem Versuch
mit einem paramagnetischen Sauerstoffanalysator (Typ
Servomex 572, Aufldsung 0,1 Mol-% O,) tberpriift.
Dazu sind vor der Ziindung geringe Mengen des Priif-
gemisches aus dem Mischautoklay “online” analysiert
worden. Die Genauigkeit dieser Analysen kann in der
GroBenordnung der Schrittweite von + 0,2 Mol-% ab-
geschatzt werden. Sie dienten der Routinekontrolle,
um ggf. Fehler beim Flillvorgang zu erkennen. Im Rah-
men der Messunsicherheit konnten bei allen Versu-
chen keine signifikanten Abweichungen zu den durch
die Partialdriicke vorgegebenen Stoffmengenanteilen
festgestellt werden.

Die Gemische an den Explosionsgrenzen sind bei An-
fangsdrlicken von 50 bar bis 200 bar zusétzlich
gaschromatographisch analysiert worden. Dazu wur-
de ein Gaschromatograph vom Typ Agilent 6890A ver-
wendet. Die Referenzgemische zur Kalibrierung des
Gaschromatographen sind mit Hilfe von volumetrisch
arbeitenden Prazisionskolbengasdosierpumpen (Fa.
Wosthoff) hergestellt worden. Die Zusammensetzung
der Referenzgemische wurde jeweils so gewanhlt, dass
das Referenzgemisch eine dhnliche Zusammensetzung
wie die Probe hatte, um Extrapolationsfehler gering zu
halten. Alle Analysen wurden mit den Mangel-
komponenten durchgefihrt und ggf. auf den
Wasserstoffanteil umgerechnet. Die Analysen-
ergebnisse sind nachstehend zusammengefasst wor-
den:

Tabelle 5: Ergebnisse der GC-Analyse an den Explosionsgrenzen fir 20 °C

Gerat; GC Typ Agilent 6890A
Saule: Molekularsieb 5A, gepackt, 2 m
Temperatur: 100 °C

Tragergas:  Stickstoff bzw. Helium, 10 ml/min
Detektor:  TCD
Probe Anfangs- Enddruck GC-Analyse Fehler zur GC 0,-Analyse
in % druck Gemischherst. (Servomex)
(P/PgeH, in bar in bar in Mol-% H, in Mol-% H, in Mol-% H,
Nr.1 5,6 50 20 5,48 -0,12 54
Nr.2 5,8 100 25 5,69 -0,21 56
N3 58 150 40 5,55 -0,25 56
Nr.4 6,0 200 50 841 - 0,29 6,0
Nr.5 94,6 50 20 94,63 + 0,03 94,6
Nr.6 95,0 100 25 85,01 + 0,01 95,0
Nr.7 952 160 40 95,15 -0,05 95,2
Nr.8 95,2 200 50 95,12 -0,08 95,3

Die Zusammensetzung der Gasgemische sollte mit der
GC insbesondere bei hdoheren Enddriicken der
Gemischherstellung geprift werden, da hier ein Einfluss

des Realgasverhaltens zu erwarten war. In Tabelle 5
ist zu erkennen, dass bei den Proben 2 — 4 (UEG bei
héheren Anfangsdriicken) Abweichungen in der Gro-
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Benordnung einer Schrittweite (0,2 Mol-%) gefunden
wurden. Die paramagnetischen Sauerstoffanalysen
ergaben bei diesen Proben dhnliche Sauerstoffanteile.

AnschlieBend sind Realgaskorrekturen durchgefihrt

mit dem Verfahren von SOAVE berechnet worden. Die
berechneten Realgaskoeffizienten (Z) stimmten mit den
von der Physikalisch Technischen Bundesanstalt (PTB)
fr einige Dricke angegebenen Koeffizienten [8] sehr
gut Uberein. Es ergaben sich folgende Korrekturen:

worden. Dazu wurde nach DIN ISO 6146, Anhang B1,
vorgegangen. Die Realgaskoeffizienten sind nach [7]

Tabelle 6: Realgaskorrekiuren nach DIN ISO 6146 fiir die UEGs bei 20 °C

UEG in P, P cemisch Z. Z., UEG (korr.) A UEG
Y% (P/PgeH, in bar in bar in Mol-% H, in Mol-% H,
4,0 1,0 2,0 1,0011 0,9988 4,00 0,00
4,6 5,0 10,0 1,0063 0,9940 4,57 -0,03
5,0 10,0 10,0 1,0053 0,9940 4,97 -0,03
5,4 20,0 18,0 1,0080 0,9911 5,35 -0,05
5,6 50,0 20,0 1,0107 0,9884 5,64 -0,06
5,8 100,0 25,0 1,0135 0,9857 0,72 -0,08
5,8 150,0 40,0 1,0218 0,9783 5,68 =0,12
6,0 200,0 50,0 1,0274 0,9740 5,85 0,15
Tabelle 7. Realgaskorrekturen nach DIN ISC 6146 fir die UEGs bei 80 °C (Gemisch 20 °C)
UEG in P, B Zn Z,, UEG (korr.) A UEG
%(p/Pg.H, in bar in bar in Mol-% H, in Mol-% H,
3,8 1,0 2,0 1,0011 0,9988 3,80 0,00
4.4 50 10,0 1,0063 0,9940 4,37 -0,03
4.8 10,0 10,0 1,0053 0,9940 4,77 -0,03
5,2 20,0 15,0 1,0080 0,9911 516 -0,04
54 50,0 20,0 1,0107 0,9884 5,34 -0,06
5,8 100,0 25,0 1,0135 0,9857 5,72 -0,08
5,4 150,0 40,0 1,0218 0,9783 5,29 -0,11
5,8 200,0 50,0 1,0274 0,9740 5,66 -0,14
Tabelle 8: Realgaskorrekturen nach DIN ISO 6146 fiir die OEGs bej 20 °C)
OEG in P, = T 2. o OEG (korr.) A OEG
%(p/Pg.JH, in bar in bar in Mol-% H, in Mol-% H,
95,2 1,0 2,0 1,0011 0,9988 85,19 -0,01
94,6 5,0 10,0 1,0053 0,9940 94,57 -0,03
94,2 10,0 10,0 1,0053 0,9940 9417 -0,03
94,2 20,0 150 1,0080 0,9911 94,16 -0,04
94,6 50,0 20,0 1,0107 0,9884 94,65 -0,05
95,0 100,0 25,0 1,0135 0,9857 94,94 -0,06
95,2 150,0 40,0 1,0218 0,9783 95,10 -0,10
95,2 200,0 50,0 1,0274 0,9740 95,07 -0,13
Tabelle 9: Realgaskorrekturen nach DIN ISO 6146 fiir die OEGs bei 80 °C (Gemisch 20 °C
OEG in P, < S— Zos Z OEG (korr.) A OEG
%(P/Pg.H, in bar in bar in Mol-% H, in Mol-% H,
95,4 1,0 2,0 1,0011 0,9988 95,40 -0,00
95,0 5,0 10,0 1,0053 0,9940 94,97 -0,03
94,6 10,0 10,0 1,0053 0,9940 94,57 -0,03
94,6 20,0 18,0 1,0080 0,9911 94,56 -0,04
95,0 50,0 20,0 1,0107 0,9884 94,95 -0,05
95,4 100,0 258 1,0135 0,9857 95,34 -0,06
95,6 150,0 40,0 1,0218 0,9783 95,51 -0,09
95,6 200,0 50,0 1,0274 0,9740 95,48 -0,12
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Es zeigte sich, dass alle berechneten Korrekturen ge- 5.2 Druckabhangigkeit der

ringer als die Schrittweite bei der Explosionsgrenzen- . : )

bestimmung von 0,2 Mol-% waren. Explosmns_grenzel? bei 20 °C
und 80 °C im Bereich von 1 bar
bis 200 bar

In der Tabelle 10 und Abb. 7 sind die korrigierten
Explosionsgrenzen nach Tabelle 6 bis 9
zusammengefasst worden. Dabei wurden die
Explosionsgrenzen auf 0,1 Mol-% H, gerundet.

Anfangsdruck  Anfangs- UEG OEG
temperatur
in bar in°C in Mol-% H, in Mol-% H,
1,0 20 4,0 95,2
5.0 20 4.6 94.6
10,0 20 5.0 94,2
20,0 20 5,4 94,2
50,0 20 5.5 94,6
100,0 20 57 94,9
150,0 20 B,F 95,1
200,0 20 5,9 951
1,6 80 3.8 95,4
5.0 80 4.4 95,0
10,0 80 4.8 946
20,0 80 5,2 94.6
50,0 80 5,3 95,0
100,0 80 57 95,3 ‘
150.0 80- 53 95 5 Tabelle 10: Explosionsgrenzen von Wasser-
y \ ; stoff/Sauerstoff-Gemischen
200,0 80 57 95,5 (korrigiert)
200
—e— UEG20°C —e— OEG20°C
—m— UEG80°C —m— OEG80°C
150 |
E
QO
£
x |
&}
2 100 |-
g
]
(o))
C
Ju
C
< |
50 |-
07 : g | - W K- T T |
3 4 5 6 94 95 96 97

Anteil H, in Mol-%

FBH2ABBT | 332002

Abb. 7: Druckabhéngigkeit der Explosionsgrenzen von Wasserstoff/Sauerstoff-Gemischen
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Die unteren Explosionsgrenzen des Wasserstoffs mit
Luft und Sauerstoff als Oxidationsmittel verlaufen er-
wartungsgemani annahernd identisch (siehe Abb. 6 und
7). Die Ursache daflr ist in beiden Fallen ein
Uberschuss des Sauerstoffs an der unteren
Explosionsgrenze. Der Stickstoff der Luft hat als
Inertgas eine ahnliche molare Warmekapazitat wie
Sauerstoff, so dass das Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch
“Luft” sich bei der Verbrennungsreaktion ahnlich wie
reiner Sauerstoff vernalt.

An der oberen Explosionsgrenze ist jedoch Sauerstoff
die Mangelkomponente. Aufgrund des Stickstoffanteils
in der Luft die deshalb Explosionsgrenzen in reinem
Sauerstoff deutlich héher. Vergleicht man die Zahlen-
werte der oberen Explosionsgrenzen und berlcksich-
tigt einen Sauerstoffanteil der Luft von ca. 21 Mol-%
so ergeben sich die in Tabelle 11 aufgelisteten Werte
der Sauerstoffanteile an der oberen Explosionsgrenze.
Sie lassen eine Aussage Uber den Stickstoffeinfluss
auf die Verbrennungsreaktion zu.

Tabelle 11: Viergleich der oberen Explosionsgrenzen von Wasserstoff mit Luft [4] und Sauerstoff [5, 6] als Oxidationsmittel

Anfangsdruck  OEG in Luft OEGin O, X (Luft)? %islCL)Y
in bar inMol-% H, inMol-%H, inMol-% in Mol-%

1 76,5 95,2 4.9 4,8

B 78,1 94,6 5,6 5,4

10 721 94,2 59 5,8

20 71,1 94,2 6,1 5,8

50 73,8 94,6 5.5 54

100 73,4 94,9 5,6 5l

150 72,9 95,7 BT 4.9

" X, = Stoffmengenanteil Sauerstoff an der OEG

Es zeigte sich, dass die Sauerstoffanteile im Rahmen
der Messunsicherheiten ahnlich sind. Erst bei Anfangs-
dricken ab 100 bar treten signifikante Abweichungen
auf. Die in einer Diplomarbeit [9] mit dem Drahtziinder
gemessenen Explosionsgrenzen von Wasserstoff in
Luft bei 100 bar bestatigen diese Vermutung. Hier er-
gab sich bei einer OEG von 73,8 Mal-% ein Sauerstoff-
anteil von x(Luft) = 5,5 Mol-%.

Ahnlich wie bei der Druckabhangigkeit der Explosions-
grenzen von Wasserstoff in Luft steigt auch mit Sauer-
stoff die UEG mit steigendem Anfangsdruck und es
sinkt die OEG, d.h. der Explosicnsbereich verkleinert
sich. Die Druckabhangigkeit der oberen Explosions-
grenze weist ebenfalls die bereits bei Luft beobachte-
te Anomalie auf.

5.3 Explosionsdriicke beim gering-
flgigen Uberschreiten der Ex-
plosionsgrenzen

Fur den sicheren Betrieb von Elektrolyseanlagen und
Brennstoffzellen war neben den Explosionsgrenzen
(primérer Explosionsschutz) auch die Frage nach den
Auswirkungen einer Entzindung im Elektrolyseur bei
geringem Uberschreiten der Explosionsgrenzen von
Interesse. Dazu wurden flr einige Dricke Gemische
innerhalb des Explosionsbereiches hergestellt und der
Explosionsdruck' (p,,) sowie der hdchste zeitliche
Druckanstieg® (dp/dt),, gemessen. (dp/dt),, ist stark
volumenabhangig. Wird auf ein GefaBvolumen von 1
m? normiert, erhélt man nach dem kubischen Gesetz
den K,-Wert, eine weitgehend volumenunabhangige
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ExplosionskenngroBe, die die Brisanz einer Explosion
beschreibt. Die K -Werte werden fUr die Berechnung
von Entlastungsflachen, z. B. bei Druckentlastungen
mit Hilfe von Berstscheiben, bendtigt.

K, = ([dp/dt),, . V'™* 3
Der Quotient aus dem Anfangsdruck und dem
Explesionsdruck wird als Drucksteigerungsfaktor
(f = p_/p,) bezeichnet. Das Kriterium fiir eine Entzin-
dung ist nach prEN 1839 f = 1,05. In den Tabellen 12
und 13 sind die ExplosionskenngréBen fur Anfangs-

driicke von 5 bar und 50 bar aufgelistet.

" Unter dem Explosionsdruck versteht man den hdchsten gemes-
senen Druckwert nach der Zindung im geschlossenen Gefal

2 Der hochste zeitliche Druckanstieg ist groBte Anstieg der Druck/
Zeit-Kurve nach der Ziindung im geschlossenen Gefal
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Tabelle 12: ExplosionskenngréBen flir Wasserstofi/Sauerstoff-Gemische bei 20 °C und einem Anfangsdruck von 5 bar [5]

Versuch H,-Anteil  Anfangsdruck  p_/p, (dp/dt)_, K,
in %(p/pg.J) in bar inbars’  inbarms’

UEG = 4,6 Mol-% H,

HO00052a 10,0 5,0 3,63 51,2 9,3
HO00052a 9,0 5,0 2,69 22,5 4,1
H800052a 8.0 50 2,67 18,2 3,3
H700052a 7,0 5,0 1,76 9,5 1,7
HB00052a 6,0 5,0 1,40 4,3 0,8
H550052a 5,5 5,0 1,34 24T 0,5
H500052a 5,0 5,0 111 0,9 0,2
H480052a 4.8 50 1,05 0,6 0,1
H460062a 4,6 5,0 1,01 0,4 0,1
H460052b 4.6 5,0 1,01 04 0,1
H460052¢ 4.6 50 1,01 0,5 0,1
H460062d 4,6 5,0 1,02 0,6 @,
H460052¢ 4.6 5,0 1,01 0,5 0,1
OEG = 94,6 Mol-% H,

06500522 93,5 50 4,92 567,6 103,1
0600052a 94,0 5,0 4,41 165,6 30,1
0580052a 94,2 5,0 3,85 45,1 8.2
0560052a 94,4 50 1,01 0,3 0,1
0560052b 94,4 5,0 1,02 0,8 0,1
0560052¢ 94,4 5,0 3,34 18,6 3.4
0540052a 94,6 5,0 1,01 0,3 0,1
0540052b 94,6 50 1,01 0,3 0,1
056400562¢ 94,6 5,0 1,01 0,0 0,0
0540052d 94,6 50 1,01 0,4 0,1
0540052¢ 94,6 5,0 1,01 0,1 0,0

Tabelle 13: ExplosionskenngroBen fur Wasserstoff/Sauerstoff-Gemische bei 20 °C und einem Anfangsdruck von 50 bar

Versuch H,-Anteil  Anfangsdruck P./P, (dp/dt),, K,
in %(p/p,..) in bar in bar s™ in bar m s

UEG = 5,5 Mol-% H, (5,6 %(p/p,.)
H000502a 10,0 50,0 3,16 133,2 18,8
H900502a 9,0 50,0 2,84 205,5 29,0
H800502a 8,0 50,0 1,93 751 10,6
H700502a sl 50,0 1,33 30,8 4.3
H620502a 6,2 50,0 1,08 8,5 1,2
HB00502a 6,0 50,0 1,056 5,9 0,8
H580502a 5,8 20,0 1,04 6,5 0,9
H580502b 5,8 50,0 1,03 54 0,8
H580502¢ 5,8 50,0 1,06 2,8 0,8
H560502a 5,6 20,0 1,01 4,2 0,6
H560502b 8,6 50,0 1,01 4,3 0,6
H560502¢ 5,6 50,0 1,01 4.6 0,6
H560502d 5,6 20,0 1,01 4,6 0,6
H560502e 5,6 50,0 1,02 S 0,8
OEG = 94,6 Mol-% H,
0OB00502a 94,0 50,0 4,43 690,8 97,4
0580502a 94,2 50,0 418 530,6 74,8
0560502a 94 .4 50,0 4,16 467,2 65,9
(0540502a 94,6 50,0 1,01 3,5 0,5
0540502b 94,6 50,0 1,00 3,6 0,5
0540502¢ 94,6 50,0 1,00 2,3 0,3
0540502d 94,6 50,0 1,00 3,2 0,5
0540502e 94,6 50,0 1,01 3,6 0,5
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Aus den Tabellen wird deutlich, dass beim Uberschrei-
ten der unteren Explosionsgrenzen um mehrere Mol-
% die Drucksteigerungsfaktoren (Explosionsdriicke) nur
sehr langsam ansteigen. Es handelte sich um langsa-
me Deflagrationen in brennstoffarmen Bereichen. Die-
ses Verhalten des Wasserstoffs ist anders als bei den
meisten anderen Brenngasen. Im Bereich der oberen
Explosionsgrenze treten dagegen bei geringflgigem

Uberschreiten der Grenze bei schnellen Reaktionen
bereits hohe Explosionsdricke auf.

In den nachfclgenden Abbildungen sind zwei Druck-
verlaufe fur Reaktionen an der unteren und oberen
Explosionsgrenze dargestellt worden, bei denen die
Explosionsgrenze um jeweils ca. 1 Mol-% Uberschrit-
ten war.

30
i Quelle: BAM, Lab. 11.22, 16.03.01
Gemisch: 5.5H2 94.502
| Autoklav: 6--Autoklav
25} Zunder. HZG95 3Kw 2.9ms
Zuendenergie: 17.13 Ws
- Anfangsdruck (pa): 5.00 bar
| Anfangstemperatur. 22 °C
| Explosionsdruck (pex): 6.87 bar bei 1.120 s
20 - max. Druckanstiegsrate: 2.7 bar/s bei 0.652 s
Druckanstiegsfaktor (pex/pa). 1.34
"“-; L
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Abb. 8: Druck-Zeit-Verlaui nach der Zindung eines Gemisches aus 5,5 Mol-% Wasserstoff und 94,5 Mol-% Sauerstoff

bei 5 bar Anfangsadruck und 20 °C (Bereich der UEG)

30
i Quelle: BAM, Lab. 11.22, 16.03.01
| getmli(?ch: ngE:zt 9|i3|‘5H2
utoklav: 6--Autoklav
25 [ Pex Ziinder: HZGI5 3Kw 2.9ms
I Zuendenergie: 15.40 Ws
Anfangsdruck (pa): 4.99 bar
+ Anfangstemperatur: 22 °C
L Explosionsdruck (pex): 24.55 bar bei 0.090 s
20 max. Druckanstiegsrate: 567.6 bar/s bei 0.056 s
| Druckanstiegsfaktor (pex/pa): 4.92
= i
e B
< 151
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Abb. 9: Druck-Zeit-Verlauf nach der Zlindung eines Gemisches aus 93,5 Mol-% Wasserstoff und 6,5 Mol-% Sauerstoff

bel 5 bar Anfangsdruck und 20 °C (Bereich der OEG)
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5.4 Einfluss des GefaBvolumens auf
die Explosionsgrenzen

Die Versuche zur Explosionsgrenzenbestimmung wur-
denin Anlehnung an die prEN 1839 nach der Bomben-
methode durchgefihrt. Da diese Norm jedoch ledig-
lich flr Atmospharendruck vorgesehen ist, solite mit
dieser Versuchsreihe auch die Anwendbarkeit des
Messverfahrens auf hohere Dricke Uberpriift werden.
Dabei wurde u.a. der Einsatz kleinerer ZindgefaRe
(Geometrieeinfluss) fir hdhere Anfangsdricke geprift.

Bei der experimentellen Bestimmung von Explosions-
grenzen konnen GefaBvolumen bzw. die GefaB-
geometrie einen signifikanten Einfluss haben. Dies ist
immer dann der Fall, wenn der Abstand der Gefaf-
innenwénde in die GroBenordnung des Loschab-
standes (quenching distance) der Verbrennungsreaktion
kommt. Der Explosionsbereich eines Brenngases wird
dann meist zu klein ermittelt. Dabei muss beachtet
werden, dass der Ldschabstand einer Verbrennungs-
reaktion bei Gaszusammensetzungen in der Nahe der
Explosionsgrenzen und mit abnehmendem Druck stark
zunimmt. Der europaische Normentwurf (Bomben-
verfahren) legt deshalb fir Atmosphéarendruck als
Mindestvolumen flr das Zundgefal 5 dm? fest. FUr die
Untersuchungen an Wasserstoff/Sauerstoff-Gemischen
ist bei Drlicken von 1 bar bis 20 bar ein 6-dm?®-GefaB,
fir die Dricke von 20 bar bis 200 bar ein 2,8-dm?®-
GefaB eingesetzt worden. Um Fehler durch die GefaB-
geometrie auszuschlieBen, sind bei 20 bar und 20 °C
parallele Versuchsserien mit beiden GefaBen durchge-
fuhrt worden (Tab. 14 und 15).

Tabelle 14: Explosionsgrenzen fur Wasserstoff/Sauerstoff-
Gemische bei 20 °C ftr Anfangsdrticke von 20 bar,
gemessen im 6-dm’-Autoklav [5]

Versuch H,-Anteil p./P,
in Mol-%

UEG = 5,4 Mol-%
HO00202a 9,0 3,04
H700202a 7,0 1,46
H560202a 5,6 1,05
H540202a 5,4 1,02
H540202b 5,4 1,04
H540202¢ 5,4 1,08
H540202d 5,4 1,04
H540202e 5,4 1,04
OEG = 94,2 Mol-%
0640202a 93,6 4,69
0620202a 93,8 4,34
0600202a 94,0 4,23
0680202a 94,2 1,00
0580202b 94,2 1,00
0580202¢ 94,2 1,00
0680202d 94,2 1,00
0580202e 94,2 1,00
0580202f 94,2 1,00
0580202g 94,2 1,00
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Tabelle 15: Explosionsgrenzen fir Wasserstoff/Sauerstoff-
Gemische bel 20 °C fir Anfangsdricke von 20 bar,
gemessen im 2,8-dm?®-Autoklav [5]

Versuch H_-Anteil p../P,
in Mol-%

UEG = 5,4 Mol-%
H560202m 5,6 1,06
H540202m 54 1,03
H540202n 54 1,08
H5402020 54 1,02
H540202p 5,4 1,08
H540202¢ 5,4 1,08
OEG = 94,2 Mol-%
0B600202m 94,0 1,02
0B00202n 94,0 4,19
0580202m 94,2 1,01
0580202n 94,2 1,01
05802020 94,2 1,01
0580202p 94,2 1,01
0580202q 94,2 1,01

Den Tabellen ist zu entnehmen, das unter den vorlie-
genden Versuchsbedingungen kein Einfluss der Gefal-
groBe feststellbar war. Daher konnte fur Driicke = 20
bar das kleinere 2,8-dm?*-GefaB eingesetzt werden.

5.5 Schussfolgerungen fiir den Be-
trieb von Wasserelektrolyseuren

FOr den sicheren Betrieb von Hochdruck-Wasser-
elektrolyseuren sind nach den Gesichtspunkten des
Explosionsschutzes zwei Falle zu betrachten. Einer-
seits konnen die Verunreinigungen der Produktgase
innerhalb des Elektrolyseurs zur Bildung explosions-
fahiger Gasgemische unter hohem Druck flhren. An-
dererseits kann bei Leckagen das Abstromen von
Wasserstoff in die Umgebung das Entstehen
explosionsfahiger Atmosphare in den Versuchsraumen
bewirken.

FUr den ersten Fall ist durch den gréBeren Diffusions-
koeffizienten des Wasserstoffs bei einer Elektrolyse mit
Diaphragma besonders die untere Explosionsgrenze
interessant (Wasserstoff als Verunreinigung in Sauer-
stoff).

Die kleinsten unteren Explosionsgrenzen wurden bei
einem Anfangsdruck von 1 bar gefunden. Fir priméare
ExplosionsschutzmalBnahmen an Hochdruckanlagen
sind jedoch die UEGs bei hohen Betriebsdrlicken re-
levant. Nur dann kann bei Explosionen der zulassige
Betriebsdruck der Apparaturen Uberschritten werden.
Legt man die Messunsicherheit von = 0,2 Mol-%
(1 Schrittweite) zugrunde, dann darf nach den Ergeb-
nissen dieser Arbeit bei 20 °C im Druckbereich von 20
bar bis 200 bar der Wasserstoffanteil den Wert von
5,2 Mol-% nicht Uberschreiten. Bei einer Betriebs-
temperatur von 80 °C sind die UEGs nochmals um
ca. 0,2 Mol-% Kleiner, sc dass hier der Grenzwert 5,0
Mol-% betrégt (siehe Tabelle 10).
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Sind entsprechende konstruktiven Explosions-
schutzmaBnahmen (druckfeste Bauweise, Druck-
entlastung) vorgesehen, dann kdnnten Elektrolyseure
auch bei hoheren Wasserstoffanteilen im Produkt-
sauerstoff noch sicher betrieben werden, da bei den
Gemischen in der Nahe der UEG nur langsame
Deflagrationen mit relativ geringen Drucksteigerungen
beobachtet wurden (siehe Tabelle 13).

Zusétzlich zur Explosionsfahigkeit der Gemische sind
mogliche Gefahren durch den Hochdrucksauerstoff zu
beachten. Hier missen flr Sauerstoff geeignete
Kaonstruktionsmaterialien verwendet werden, die sich
nicht entzinden kdnnen.

FUr den Fall einer Leckage der Anlage sind die allge-
meinen Vorschriften und Regeln des Explosions-
schutzes beim Umgang mit brennbaren Gasen mit
geringerer Dichte als Luft zu beachten. Fir die
Dimensionierung von Gaswarneinrichtungen und
LGftungsmaBnahmen ist die untere Explosionsgrenze
in Luft bei atmospharischen Bedingungen heranzuzie-
hen.
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6 Explosionsgrenzen von Wasserstoff/Methan-

Gemischen in Luft

Einige Brennstoffzellentypen kénnen auBer mit reinem
Wasserstoff auch mit wasserstoffhaltigen Gasgemi-
schen oder mit Erdgas (Methan) betrieben werden.
Oftmals wird Wasserstoff mit Hilfe sogenannter Refor-
mer in einer vorgeschalteten Stufe bei hdheren Tem-
peraturen aus Erdgas gewonnen. Daher waren neben
reinem Wasserstoff vor allem die Explosicnsgrenzen
von Wasserstoff/Methan-Gemischen interessant. We-
gen der technischen Bedeutung wurden die
Temperaturabhangigkeiten der Explosionsgrenzen von
GASSE [3] bereits 1992 mit der Methode nach DIN
51649 gemessen. Etwas spater wurden die Druck-
abhéngigkeiten im Rahmen einer Diplomarbeit in der
BAM [9] untersucht. Dabei sollte die Regel von LE
CHATELIER, nach der sich die Explosionsgrenzen ei-
nes Brenngasgemisches aus den Explosionsgrenzen
der Einzelkomponenten berechnen lassen [10, 11],
dberpriift werden.

5 100
EG, =
< x -100
E(; (4]
EG,, = Explosionsgrenze des Brenngasgemisches in
Mol-%
EG, = Explosionsgrenze des Brenngases i in Mol-%
x = Stoffmengenanteil des Brenngases i im
Brenngasgemisch

6.1 Temperaturabhangigkeit im Be-

reich von 20 °C bis 400 °C

Die Messergebnisse von GASSE [3] zur Bestimmung
der Temperaturabhéngigkeit bei Atmospharendruck
sind in Tabelle 16 aufgelistet und in Abb. 10 graphisch
dargestellt worden.

Tabelle 16: Obere Explosionsgrenzen von Wasserstoff/Methan/Luft-Gemischen bei unterschiedlichen Anfangstempera-
turen, gemessen nach DIN 51649 bei Atmosphéarendruck [3]

H,-Anteil im OEG OEG OEG OEG OEG
H,/CH,- bei 20 °C bei 100 °C bei 200 °C bei 300 °C bei 400 °C
Gemisch in in in in in
in Mol-% Mol-% (H,+CH,) Mol-% (H,+CH,) Mol-% (H,+CH,)  Mol-% (H,+CH,) Mol-% (H,+CH,)
0,0 16,3 17,3 18,8 20,5 23,0
12,56 18,4 19,4 20,9 22,8 25,4
25,0 21,0 22,6 24.2 26,7 30,0
37,5 24,4 26,0 28,3 31,56 36,2
50,0 28,9 30,5 33,4 37,4 42,79
62,5 34,4 36,8 39,9 44.3 49,8
75,0 41,2 43,9 47,2 52,2 57,4
87,5 50,7 53,1 56,6 61,0 65,3
100,0 o2 77,6 81,3 83,9 87,6

") Messwert bei 49,5 Mol-% H, im H,/CH,-Gemisch

50 Methan
7 in Mol-%
60

70

4 ‘7,."'\/100

0 AN NS NSNS NSNS N
00 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Luft in Mol-%

Abb. 10: Obere Explosionsgrenzen von Wasserstoff/Me-
than-Gemischen bei Atmosphdrendruck und
Termperaturen von 20 °C, 200 °C und 400 °C [3]
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Die Temperaturabh&ngigkeiten der unteren Explosions-
grenzen sind von GASSE [3] nicht gemessen worden.
Im Explosionsdiagramm nach Abb. 10 wirden sich
UEGs im grau unterlegten Bereich befinden.

Mit zunehmender Temperatur erweitert sich der
Explosionsbereich der Gemische. Deutlich erkennbar
weichen bei allen Temperaturen die Explosionsgrenzen
von der Gemischregel nach LE CHATELIER ab. Beim
Befolgen der Regel muUssten die Explosionsgrenzen
des Brenngasgemisches entlang einer Geraden zwi-
schen den Explosionsgrenzen der reinen Komponen-

100

ten verlaufen (in Abb. 10 als dinne Verbindungslinien
eingezeichnet). Dies ist mit steigender Temperatur im-
mer weniger der Fall. Dabei ist es aus sicherheitstech-
nischer Sicht besonders bedenklich, dass die nach
LE CHATELIER berechneten Zusammensetzungen
vielfach im Explosionsbereich liegen.

In Abb. 11 sind die Temperaturabhangigkeiten fur ei-
nige Gemischzusammensetzungen graphisch darge-
stellt worden. Bei den methanhaltigen Gemischen ist
ab ca. 200 °C ein etwas starkerer Anstieg der OEG
mit steigender Temperatur zu beobachten.
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Abb. 11: Temperaturabhédngigkeit der oberen Explosionsgrenzen von Wasserstoff/Methan-Gemischen in Luft (Verhéltnis-

angaben in Mol-%) [3]

Die Temperaturabhangigkeit der oberen Explosions-
grenzen von Wasserstoff/Methan-Gemischen l&sst sich
ebenfalls mit dem linearen Modellansatz nach Glei-
chung 2 ausreichend genau beschreiben (siehe Ab-
schnitt 4.2):

OEG(I) =OEG(T) 1+ K, (T -T)) (2)

Bei der Berechnung des Koeffizienten K durch lineare
Regression ergab sich ein Abfall bei gréBeren
Wasserstoffanteilen im Brenngasgemisch. Dies ist
durch das Modell bedingt und Iasst sich durch die im
Vergleich zu den Kohlenwasserstoffen ungewohnlich
hohe obere Explosionsgrenze von Wasserstoff erkléa-
ren. Bei idealen Gemischen wére mit zunehmendem
Wasserstoffanteil ein stetig fallender Koeffizient K, zu
erwarten. Dies konnte jedoch nicht bestatigt werden
(siehe Ergebnisse in Tabelle 17).
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H,-Anteil im OEG(T,) bei 0 °C relativer Anstieg K
H,/CH,-Gemisch (berechnet) (berechnet)
in Mol-% in Mol-% (H,+CH,) in K7
0,0 15,5 0,00112
12,5 10T 0,00103
25,0 20,2 0,00114
Lk e 231 0,00132
50,0 27,2 0,00133
62,5 B2F 0,00124 Tabelle 17: Koeffizienten der Temperaturab-
75,0 39,7 0,00107 héngigkeit der oberen Explosi-
nsgrenzen von W
ks o 800078 fﬂggraen—gemgcheifsbiggzer
100,0 74,5 0,00043 fiir 20 °C bis 400 °C

6.2 Druckabhangigkeit im Bereich
von 1 bar bis 100 bar

Zur Bestimmung der Druckabhangigkeit der
Explosionsgrenzen ist ein Bombenverfahren nach Ab-
schnitt 3.3 eingesetzt worden. Die Gasgemische sind
im Mischgefal3 nach der Partialdruckmethode herge-
stellt worden. Die Fullreihenfolge war 1. Methan, 2.
Wasserstoff , 3. Luft. Die Flllenddrlcke der Kompo-
nenten im Mischgefal3 waren flr die Versuchsreihen
bei 1,0 bar und 10,0 bar so niedrig, dass keine Real-
gaskorrekturen erforderlich waren. Fur die Versuche
bei einem Anfangsdruck ven 100 bar betrug der
Enddruck der Gemischherstellung ebenfalls 100 bar.
Fur diesen Fall sind Realgaskorrekturen fur die drei
Komponenten nach DIN ISO 6146 unter Verwendung
der Realgasfaktoren von SOAVE [7] durchgeflhrt wor-
den.

In den nachfolgenden Tabellen und Abbildungen sind
die Messwerte zusammengefasst worden. Aus der
Tabelle 20 ist ersichtlich, dass selbst bei einem An-
fangsdruck von 100 bar an der unteren Explosions-
grenze noch keine Realgaskorrektur erforderlich ist.
Die berechneten Werte weichen aufgrund der gerin-
gen Fullldricke der Brenngaskomponenten nicht si-
gnifikant von den Partialdricken ab. Im Gegensatz
dazu wurden an der cberen Explosionsgrenze Korrek-
turen bis zu 2 Mol-% berechnet. Diese Realgas-
korrekturen wirken sich auch in geringerem Mal3 auf
die Zusammensstzung des Brenngasgemisches aus.
Aus diesem Grund liegen die Messpunkte der 100-
bar-Kurve in Abb. 13 nicht genau auf den Linien der
konstanten Brenngasverhaltnisse.

H,-Anteil untere obere
im H,/CH-Gemisch Explosionsgrenze Explosionsgrenze
in Mol-% in Mol-% (H,+CH,) in Mol-% (H,+CH,)
0 4,6 16,6
25 4.5 23,6
50 44 32,0 Tabelle 18: Explosionsgrenzen von Wasser-
5 4,2 43,5 stoff/Methan/Luft-Gemischen,
a0 4,1 555 gemessen mit einem Bomben-
100 4.1 77.0 [v;]rfahren bei 1,0 bar und 20 °C?
*) Messwerte wurden der Diplomarbeit von ARTMANN [12] entnommen (mit der selben Apparatur gemessen)
H,-Anteil untere obere
im H,/CH-Gemisch Explosionsgrenze Explosionsgrenze
in Mol-% in Mol-% (H_+CH,) in Mol-% (H,+CH,)
0 5,0 22,0
25 £2 29,5
50 5,3 39,0 Tabelle 19: Explosionsgrenzen von WVasser-
15 50 52 stoff/Methan/Luft-Gemischen,
an 5,0 52.0 gemessen mit einem Bomben-
100 4.9 72.3 F;rﬁahren bei 10,0 bar und 20 °C*

4 Stoffmengenanteile entsprechen den Partialdricken (ohne Realgaskorrektur).
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H_-Anteil im H,/CH,-Gemisch

Explosionsgrenze

Tabelle 20: Explosionsgrenzen von Wasser-
stoff/Methan/Luft-Gemischen, ge-
messen mit einem Bombenver-
fahren bei 100,0 bar und 20 °C *

(9]

in Brenngasanteil H,+CH, in
%(p/ pges) Mol-% %(p/ pges) Mol-%
0 0 4,2 4.2
25 25 54 51
50 50 5,6 5,6
75 75 5,9 5,9
a0 90 5,9 5.9
100 100 58 5,8
0 0,0 44,7 46,7
26 232 53,5 b4, 7
50 47.8 59.5 59,9
5 73,8 67,0 66,6
90 89,5 71,0 70,4
100 100,0 745 73,8
0
----- 1,0 bar
------- 10,0 bar
— 100,0 bar
H, ) Methan
in Mol-% 6 inMol-%
10 Abb. 12

100 99 98 97 96 95 94 93 92 91 90
2151 8200 Luft in Mol-%
0
a0 4 —-—-- 1,0 bar
2 10,0 bar
—— 100,0 bar
60
H 50  Methan
e/ X inMok%
AN 80
20+ k:—“ ;
LA 90
10 7
v 100

80 70 60 50 40 30 20 10 0
Luft in Mol-%

.
00 ‘90

FERABEIT| 71 52002

. Untere Explosionsgrenzen von Wasserstoff/Me-
than-Gemischen bei 20 °C und Drticken von 1,0
bar, 10,0 bar und 100 bar [9]

Abb. 13: Obere Explosionsgrenzen von Wasserstoff/Me-

than-Gemischen bel Raumtemperatur und
Driicken von 1,0 bar, 10,0 bar und 700 bar [9]

+ Stoffmengenanteile wurden aus den Partialdriicken nach DIN ISO 4146 berechnet (mit Realgaskorrektur)
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Die Abbildungen 12 und 13 zeigen die Verlaufe der
unteren und oberen Explosionsgrenzen fir Anfangs-
dricke von 1 bar, 10 bar und 100 bar. Dabei ist zu
beachten, dass die unteren Explosicnsgrenzen in Abb.
12 in einem stark vergroBerten MaBstab dargestellt
wurden. Dieser Bereich ist im Gesamtdiagramm in
Abb.13 grau gekennzeichnet. Ganz allgemein konnte
bei den Experimenten festgestell: werden, dass die
Verbrennungsreaktionen an den oberen,
brenngasreichen Explosionsgrenzen sehr viel heftiger
abliefen als im Bereich der unteren Grenzen. Der
Explosionsbereich weitet sich an der OEG von Me-
than mit Druckerhéhung stark auf, wahrend er bei
Wasserstoff sich bekanntermalen etwas einengt (sie-
he Abschnitt 4.3). Die oberen Explosionsgrenzen bei
den Wasserstoff/Methan-Gemischen verandern sich
mit dem Druck daher je nach der Zusammensetzung
der Gemische. Ahnlich wie bei Atmosphéarendruck und
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erhohten Anfangstemperaturen wurden auch hier bei
erhéhtem Anfangsdruck erhebliche Abweichungen von
der Gemischregel nach LE CHATELIER [11] gefunden.
Diese liegen an der oberen Explosionsgrenze auf der
sicherheitstechnisch “unsicheren” Seite. An der unte-
ren Explosionsgrenze werden Abweichungen zur “si-
cheren” Seite gefunden, so dass hier eine Anwendung
der Regel auch bei héheren Driicken durchaus zul8s-
sig ist.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die
Gemischregel nach LE CHATELIER bei Brenngas-
gemischen aus Wasserstoff und Methan im Bereich
der oberen Explosionsgrenzen nicht angewendet wer-
den darf. Die realen Explosionsgrenzen weichen bei
hohen Drlicken und/oder hohen Temperaturen stark
von der Gemischregel ab.
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7
Gemischen

7.1  Explosionsbereich nach

DIN 51 649

In den vorherigen Abschnitten wurden die Explosions-
grenzen von Brenngas/Oxidator-Systemen behandelt.
In solchen Zweikomponentengemischen bezeichnet
man im engeren Sinn den Konzentrationsbereich zwi-
schen unterer und oberer Explosionsgrenze, in dem
die Gasgemische explosionsfahig sind, als Explosicns-
bereich.

In der Praxis treten jedoch vielfach Gemische aus
Brenngas, Oxidator und Inertgas auf. Daher ist es sinn-
voll, die Begriffe Explosionsgrenze und Explosions-
bereich zu erweitern. In diesem erweiterten Sinn be-
ziehen sich die Explosionsgrenzen auf das Gesamt-
gemisch. In graphischen Darstellungen von Drei-
komponentengemischen bilden diese Explosions-

Explosionsbereiche von Wasserstoff/Stickstoff/Luft-

grenzen eine Grenzlinie, die den Bereich der
explosionsfahigen Gemische vom Bereich der nicht
explosionsfahigen Gemische trennt. Die Flache inner-
halb der Grenzlinie wird dann als Explosionsbereich
im erweiterten Sinn bezeichnet.

Um Gasgemische mit Wasserstoff gezielt inertisieren
zu kénnen, ist die Kenntnis des Explosionsbereiches
des Dreistoffsystems Wasserstoff/Stickstoff/Luft erfor-
derlich. Im Rahmen einer Diplomarbeit [13] wurden
1996 in der BAM Explosionsbereiche von Gasgemi-
schen (Brenngas/Stickstoff/Luft) mit einer automatisier-
ten Apparatur nach DIN 51 649 bestimmt. Die Mes-
sungen sind bei Atmospharendruck und Raum-
temperatur mit unterschiedlichen Stickstoffanteilen
durchgeflinrt worden. In Abb. 14 sind die Ergebnisse
graphisch dargestellt worden.

Anteil Stickstoff untere obere
Explosionsgrenze Explosionsgrenze
in Mol-% in Mol-% H, in Mol-% H,
0 4.1 75,6

20 4,1 56,3 Tabelle 21: Explosionsbereich von Wasser-
40 4,1 38,6 stoft/Stickstoff/Luft-Gemischen,
60 4.1 19,6 gemessen in einer Apparatur
70 4.0 8.4 nach DIN 51 649 bei Atmosphé-
74 43 45 ﬁg}jruck und Raumtemperatur

100

M00 ‘90 80 70 B0 50 40 30 ‘20 10 0
Luft in Mol-%

[

FEMIABBI41 1T 52002
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Abb. 14. Explosionsbereich von Wasserstoff/Stickstoff/
Luft-Gemischen, gemessen in einer Apparatur
nach DIN 51 649 bei Atmosphérendruck und
Raumtemperatur [13]



7.2 Explosionsbereich nach prEN
1839 (Rohrverfahren)
Das gleiche System ist auch nach der neuen européai-

schen Norm mit der Rohrmethode untersucht worden.
Die Ergebnisse werden in Tabelle 22 und Abb. 15 ge-

zeigt.
Anteil Stickstoff untere obere
Explosionsgrenze Explosionsgrenze
in Mol-% in Mol-% H, in Mol-% H,
0 3.6 75,4
20 - 56,8
40 3,6 37,8
60 36 18,6
70 B 9,2
74 4.5 4.5
0
40
60+
H, 1 50 N,
in Mol-% ; 60 in Mol-%
40

70
"\ 80

100

04

100 ‘90 80

FRHIABATS] 1952002

70 60 50 40 30 20 10 'O

Luft in Mol-%

7.3 Explosionsbereich nach prEN
1839 (Bombenverfahren)

In Abbildung 16 und Tabelle 23 sind die Mess-
ergebnisse der Bombenmethode nach prEN 1839

dargestellt worden,

Anteil Stickstoff untere obere
Explosionsgrenze Explosionsgrenze
in Mol-% in Mol-% H, in Mol-% H,
0 4,2 77,2
20 4,2 58,0
30 - 48,4
40 4.6 38,8
50 - 28,2
60 4,6 18,2
70,5 52 52
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Tabelle 22: Explosionsbereich von \Wasser-
stoff/Stickstoff/Luft-Gemischen,
gemessen nach prEN 1839
(Rohrverfahren) bei Atmosphé-
rendruck und Raumtemperatur

T\ 90 Abb. 15: Explosionsbereich von \Wasserstoff/Stickstoff/

of Luft-Gemischen, gemessen nach prEN 1839
(Rohrverfahren) bel Atmosphérendruck und
Raumtemperatur

Tabelle 23: Explosionsbereich von Wasser-
stoff/Stickstoff/Luft-Gemischen,
gemessen nach prEN 1839
(Bombenverfahren) bei Atmos-
phérendruck und Raumtem-
peratur
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Ha

50
in Mol-% g

N,
60 in Mol-%

5

(=]

: ey il Y 100
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
Fevzasse 115202 Luft in Mol-%

7.4 Vergleich der mit
Standardverfahren erhaltenen
Messergebnisse

In Tabelle 24 werden die Messergebnisse, die mit den

verschiedenen Standardverfahren erhalten wurden,
miteinander verglichen

Abb. 16: Explosionsbereich von Wasserstoff/Stickstoff/
Luft-Gemischen, gemessen nach prEN 1839
(Bombenverfahren) bei Atmosphérendruck und
Raumtemperatur

Tabelle 24: \fergleich genormter Vlerfahren zur Bestimmung der Explosionsgrenzen bei Raumtemperatur und

Atmosphérendruck
Verfahren UEG OEG Tei LOC
in Mol-% H, in Mol-% H, in Mol-% H, in Mol-O,
DIN 51 649 4.1 75,6 5,5 4,3
preEN 1839 (Rohr) 3,6 75,4 5,0 4,4
prEN 1839 (Bombe) 4.2 77,2 6,3 4,4

Beim Vergleich der Explosionsgrenzen ist zu beach-
ten, dass der Messfehler der Verfahren mindestens in
der GroBenordnung der Schrittweite bei der Explosi-
onsgrenzenbestimmung liegt (+ 0,2 Mol-%). Trotzdem
sind signifikante Abweichungen erkennbar. So betragt
die untere Explosionsgrenze im 80-mm-Rohr (prEN
1839) nur 3,6 Mol-%. Bei diesen Versuchen war die
Ablosung einer ca. 10 mm groBen, kugelfdrmigen
Flamme zu beobachten, die sich im ZindgefaB nach
oben bewegte. Das Entzindungskriterium der Norm
war somit erflllt, obwohl keine durchgehende Entzin-
dung des Gemisches im Rohr beobachtet werden
konnte. Drucksteigerungen = 5 % des Anfangs-
druckes wurden dagegen mit der Bombenmethode
erst bei Wasserstoffanteilen von mehr als 4,2 Mol-%
gefunden.

Die hochste obere Explosionsgrenze wurde mit der
Bombenmethode gefunden. Moglicherweise ist der
hier verwendete sehr effektive Drahtzlinder dafUr aus-
schlaggebend gewesen.

Die angegebenen Grenzwerte flr die Entziindlichkeit
(Tci) werden im wesentlichen durch den Verlauf der
unteren Explosionsgrenze bestimmt. Der Zahlenwert
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gibt an, wie viel Prozent Wasserstoff in einem Gemisch
aus Wasserstoff und Stickstoff enthalten sein durfen,
so dass dieses Gemisch an der Luft gerade noch nicht
brennbar ist. Diese Gemische sind total inertisiert und
konnen in beliebiger Vermischung mit Luft keine
explosionsfahigen Atmosphéaren mehr bilden.
ExplosionsschutzmalBnahmen sind dann nicht mehr
erforderlich. Entsprechend dem Verlauf der unteren
Explosionsgrenzen wurde nach dem Bombenverfahren
der héchste Tci-Wert gemessen. Der kleinste Wert
wurde im 80-mm-Rohr gefunden (Flammener-
scheinung).

Die Sauerstoffgrenzkonzentration (LOC) gibt an, wie
viel Sauerstoff bei beliebiger sonstiger Zusammenset-
zung in Gemischen aus Wasserstoff, Stickstoff und Luft
enthalten sein darf, ohne dass die Gemische
explosionsfahig werden. Sie ist eine wichtige Kenn-
gréBe zur Anlageniiberwachung, da Sauerstoffanteile
in Gasgemischen durch den Paramagnetismus des
Sauerstoffs relativ leicht Uberwacht werden koénnen.
Alle drei genormte Verfahren liefern hier bei Wasser-
stoff/Stickstoff/Luft-Gemischen ahnliche Ergebnisse.



7.5 Explosionsbereiche bei hoheren
Dricken

Die Explosionsbereiche von Wasserstoff/Stickstoff/
Luft-Gemischen flr héhere Anfangsdrlicke wurden mit
dem Bombenverfahren im Rahmen einer Diplomarbeit
[14] in der BAM untersucht. Die Gasgemische sind im
Mischgefal3 nach der Partialdruckmethode hergestellt
worden. Die Fullreihenfolge war 1. Wasserstoff, 2.
Stickstoff, 3. Luft. Die Fllldriicke der Komponenten
waren fur die Versuchsreihen bei 1,0 bar und 10,0 bar
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so niedrig, dass keine Realgaskorrekturen erforderlich
waren. FlUr die Versuche bei einem Anfangsdruck von
100 bar betrug der Enddruck der Gemischherstellung
80 bar. Fur diesen Fall sind Realgaskarrekturen (siehe
auch Abschnitt 5.1) flr die 3-Komponenten-Gemische
nach DIN ISO 6146 vorgenommen worden. Unter Ver-
wendung der Realgasfaktoren nach SOAVE [7] sind
die Stoffmengenanteile aus den Partialdriicken berech-
net worden. Die einzelnen Korrekturen betrugen ma-
ximal 0,6 Mol-% (siehe Tabelle 27).

Tabelle 25: Explosionsbereich von Wasserstoff/Stickstoff/Luft-Gemischen, gemessen mit einem Bombenverfahren bei 1,0

barund 20 °C " [14]

Anteil Stickstoff untere obere
Explosionsgrenze Explosionsgrenze
in Mol-% in Mol-% H, in Mol-% H,
0,0 4,3 —
20,0 4.4 =
40,0 4,3 -
67,5 4,7 =
69,3 6.0 6,0
67,2 = 10,2
58,3 — 19,8
38,3 - 40,2
17,8 = 60,7
0,0 = 78,5

Tabelle 26: Explosionsbereich von Wasserstoff/Stickstofi/Luft-Gemischen, gemessen mit einem Bombenverfahren bei

10,0 bar und 20 °C 5 [14]

Anteil Stickstoff untere obere
Explosionsgrenze Explosionsgrenze

in Mol-% in Mol-% H, in Mol-% H,

0,0 4.9 -
20,0 4.8 -
50,0 4,9 -
60,2 70 7,0
59,0 - 10,0
570 = 12,9
50,0 - 20,4
30,0 = 41,4
15,0 - 56,7

0,0 - 72,4

5 Stoffmengenanteile entsprechen den Partialdriicken (ohne Realgaskorrektur).
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Tabelle 27: Explosionsbereich von Wasserstoff/Stickstoff/Luft-Gemischen, gemessen mit einem Bombenverfahren bei

100,0 bar und 20 °C ' [14]

Anteil Stickstoff untere Explosionsgrenze obere Explosionsgrenze
in H,-Anteil in H_-Anteil in
%(pi/pges) Mol-% %(pi/pges) Mol-% %(pi/pges) Mol-%
0,0 0,0 5.8 5.8 -
25,0 25,0 6,0 6,0 =
50,0 50,0 6,5 6.5 -
54,0 54,0 ok Y -
55,9 55,9 9,8 9,8 9,8 9,8
55,2 552 - 13,0 13,0
50,2 50:2 - 20,0 19,9
325 B2.7 - 40,2 39,8
18,6 18,8 - 55,0 54,4
0,0 0,0 - 74,7 741
0
100
10 o .
90 W EENSRER :Ili')D‘Obf:»ar
20 —— 100,0 bar
\ 40
60 A
H, - \? N
inMol% 207" "\ ggin 5%

80 70 '60 50 40 30 ‘20 10 0
Luft in Mol-%

Die gemessene Druckabhangigkeit der Explosions-
grenzen ohne Inertgasanteil bestatigt den bei friheren
Untersuchungen im 6-dm?-Autoklav gefundenen anor-
malen Verlauf (sishe Abschnitt 4.3).

Wasserstoff besitzt im Vergleich mit anderen Brenn-
gasen einen sehr groBen Explosionsbereich in Mi-
schung mit Luft. Dieser Explosionsbereich erweitert
sich bei Druckerhdhung nicht, sondern wird mit stei-
gendem Druck kleiner. An der oberen Explosionsgrenze
ist bei Anfangsdrlicken von 100 bar jedoch wieder eine
geringflgige Aufweitung des Explosionsbereiches zu
beobachten.

Abb. 17: Druckabhéngigkeit des Explosionsbereiches von
Wasserstoff/Stickstoff/Luft-Gemischen, ge-
messen mit einem Bombenverfahren bei
Raumtemperatur [14]

5 Stoffmengenanteile wurden aus den Partialdriicken nach DIN ISO 4146 berechnet (mit Realgaskorrektur)
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8 Explosionsbereiche von Wasserstoff/Stickstoff/

Sauerstoff-Gemischen

Die Ergebnisse der Abschnitte 7.3, 7.5 und 5.2 lassen
sich zu Explosionsdiagrammen von Wasserstoff/Stick-
stoff/Sauerstoff-Gemischen zusammenfassen. Nat(ir-
liche Luft besteht im wesentlichen aus Stickstoff (78,09
Mol-%), Sauerstoff (20,95 Mol-%), Argon (0,93 Mol-
%) und Kohlendioxid (0,03 Mol-%). Flr sicherheits-
technische Betrachtungen kann vereinfacht die Zu-
sammensetzung mit 21 Mol-% Sauerstoff und 79 Mol-
% Stickstoff angenommen werden. Durch einfaches
Aufteilen der Luft in Sauerstoff- und Stickstoffanteile
wurden die in den Tabellen 28 — 30 und Abbildung 18
angegebenen Stoffmengenanteile ernalten. Ein Zusam-

menfassen der Messwerte verschiedener Autoren war
auch deshalb méglich, weil alle 0. g. Untersuchungen
in der BAM nach dem Bombenverfahren mit ahnlichen
Apparaturen durchgefuhrt wurden. Flr die Untersu-
chungen bei einem Anfangsdruck von 1 bar fanden
durchgéngig die Kriterien der prEN 1839 Anwendung.
Bei héheren Anfangsdrlcken sind die Ergebnisse von
Bertram [14] verwendet worden, die nach dem BAM-
Standard erhalten wurden. Die Explosionsgrenzen
ohne Stickstoff sind auch in Anlehnung an die prEN
1839 gemessen worden.

Tabelle 28: Explosionsbereich von Wasserstoff/Stickstoff/Saverstoff-Gemischen, gemessen mit dem Bombenverfahren

bei 1,0 barund 20 °C ' [5, 6, 14]

Anteil Stickstoff  Anteil Wasserstoff  Anteil Sauerstoff
(Explosionsgrenzen)
in Mol-% in Mol-% in Mol-%
0,0 4,0 96,0
75,7 42 20,1
79,9 4,2 15,9
83,8 4.6 4.8
88,0 4.6 7.4
89,7 5.2 5,1
772 18,2 4.6
67,2 28,2 4.6
58,7 38,8 4.5
47 1 48,4 4.5
37,4 58,0 4.6
18,0 Td52 4,8
0,0 95,2 4.8

Tabelle 29: Explosionsbersich von Wasserstoff/Stickstoff/Sauerstoff-Gemischen, gemessen mit dem Bombenverfahren

bei 10,0 barund 20 °C 7 [5, 6, 14}

Anteil Stickstoff ~ Anteil Wasserstoff  Anteil Sauerstoff
(Explosionsgrenzen)
in Mol-% in Mol-% in Mol-%
0,0 50 95,0
751 4.9 20,0
79,4 4,8 15,8
85,6 4.9 9,5
86,1 7,0 6,9
835 10,0 6,5
80,8 12,9 6,3
T3 20,4 6,2
52,6 41,4 6,0
37,4 56,7 59
2.8 72,4 58
0,0 94,2 5,8

" Stoffmengenanteile entsprechen den Partialdriicken (chne Realgaskorrektur).
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Tabelle 30: Explosionsbereich von Wasserstoff/Stickstoff/Sauerstoff-Gemischen, gemessen mit dem Bombenverfahren

bei 100,0 bar und 20 °C ' [5, 6, 14]

Anteil Stickstoff ~ Anteil Wasserstoff ~ Anteil Sauerstoff
(Explosionsgrenzen)
in Mol-% in Mol-% in Mol-%
0,0 5.7 94,3
74,4 58 19,8
79,5 6,0 14,5
84,4 6,5 9.1
84,3 T.T 8,0
83,0 9,8 7.2
80,4 12,9 6,7
738 19,9 6,3
54,4 39,8 5,8
40,0 54,4 56
20,5 741 54
0,0 94,9 S
0
————— 1,0 bar
------- 10,0 bar
——— 100,0 bar
H, \ 50 B,
incMoF "\ gpinMol-%

404

'\ 70

100 ‘90 80 70 ‘60 50 40 30
FainABare) 1152002 Sauerstoff in Mol-%

Abb. 18: Druckabhangigkeit des Explosionsbereiches von Wasserstoff/Stickstoff/Sauerstoff-Gemischen, gemessen mit
einem Bombenverfahren bei Raumtemperatur (5, 6, 14]

Aus Abb. 18 geht hervor, dass Wasserstoff/Sauerstoff-
Gemische einen sehr groBen Explosionsbereich be-
sitzen. Zur Inertisierung stdchiometrischer Gemische
sind je nach Anfangsdruck Stickstoffanteile von 85 Mol-
% bis 90 Mol-% erforderlich. Ahnlich wie bei den

Explosionsdiagrammen im Abschnitt 7.5 ist auch bei
Gemischen mit Sauerstoff eine Verkleinerung des
Explosionsbereiches bei Drucksteigerung zu becbach-
ten.

& Stoffmengenanteile wurden aus den Partialdriicken nach DIN 1SO 4146 berechnet (mit Realgaskorrektur)
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Die Entwicklung der BAM
in Daten und Stichworten
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1904

1919

1920

1945

1954
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1998

1999

Das PreuBische Ministerium fiir Handel, Gewerbe und 6ffentliche Arbeiten veranlasst die Errichtung
einer Mechanisch-technischen Versuchsanstalt mit der Aufgabe, Versuche im allgemeinen wissen-
schaftlichen und 6ffentlichen Interesse sowie Festigkeitsprifungen durchzuflhren.

Das Kénigliche Materialpriffungsamt wird durch Vereinigung der Kéniglichen mechanisch-technischen
Versuchsanstalt mit der Kéniglichen Prifungsstation fiir Baumaterialien (gegr. 1875) und der Kénig-
lichen chemisch-technischen Versuchsanstalt (gegr. 1877) in Berlin-Dahlem errichtet.

Das neu benannte Staatliche Materialpriifungsamt (MPA) ressortiert beim PreuBischen Ministerium
flir Wissenschatft, Kunst und Volksbildung; ab 1936 wird die Reichs-Réntgenstelle in das MPA
einbezogen.

Die Chemisch-Technische Reichsanstalt (CTR) wird beim Reichsministerium des Innern errichtet; sie
ging hervor aus dem 1889 als Zentralversuchsstelle flr Explosivstoffe geschaffenen MilitArversuchs-
amt.

MPA und CTR werden unter Betreuung durch den Magistrat von Berlin zusammengefasst.

MPA/CTR werden als Bundesanstalt flir mechanische und chemische Materialprifung (BAM) — ab
1956 Bundesanstalt fur Materialpriifung — von der Bundesrepublik Deutschland (bernommen. Die
BAM wird zusatzlich mit der Wahrnehmung amtlicher Materialprifungsaufgaben fir das Land Berlin
beauftragt.

Die BAM wird durch das Gesetz Uber explosionsgefahrliche Stoffe (Sprengstoffgesetz) Bundesober-
beharde; bei der Gesetzesnovellierung 1986 wird der Begriff Forschung in den Namen der BAM
aufgenommen.

Durch das Gesetz Uber die Beférderung gefahrlicher Glter werden der BAM weitere Aufgaben im
Bereich der ¢ffentlichen technischen Sicherheit Gbertragen.

Mit der deutschen Vereinigung wird entsprechend einer Empfehlung des Wissenschaftsrates die
Funktion der BAM als chemisch-technische Bundesanstalt verstérkt. Dazu wird Personal des
aufgeldsten Amtes fir Standardisierung, MeBwesen und Warenprifung (ASMW) und der aufgeldsten
Akademie der Wissenschaften der DDR eingestellt. Die amtlichen Materialprifungsaufgaben fir das
Land Berlin werden schrittweise aufgegeben.

Die BAM erhélt nach umfassender Reorganisation durch Erlass des Bundesministeriums fir Wirt-
schaft ein neues Statut, neue Managementinstrumente und ein zukunftsorientiertes Profil als Be-
standteil der technisch-wissenschaftlichen Infrastruktur der Bundesrepublik Deutschland.

Die Europaische Explosivstofirichtlinie von 1993 wird durch Novellierung des Gesetzes Uber explo-
sionsgefahrliche Stoffe in deutsches Recht umgesetzt und die BAM als zusténdige Institution
benannt. Mit bestétigter Rechtsstellung als Bundesoberbehérde wird die BAM Notified Body im
europdischen Konformitéatsbewertungssystem.

Die Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) und die BAM schlieBen eine Rahmenvereinbarung
{iber die Zusammenarbeit im Bereich der Metrologie in der Analytischen Chemie. Die BAM wird
einbezogen in die globale Kooperation der Meterkonvention und das ,Arrangement for mutual
recognition of national measurement standards and ofcalibration and measurement certificates
issued by national metrology institutes”.
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