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Die Berechnung von Explosionsgren-
zen mit detaillierter Reaktionskinetik

DETLEF MARKUS* UND ULRICH MAAS

1 Problemstellung

Die MafRnahmen des primdren Explosionsschutzes sollen
die Bildung einer explosionsfdhigen Atmosphdre sicher ver-
meiden. Von besonderer Bedeutung ist daher die Kenntnis
der unteren (UEG) und oberen Explosionsgrenzen (OEG)
von brennbaren Gasen und Ddmpfen. Diese Werte legen
den Konzentrationsbereich fest, in dem ein Brennstoff/Oxi-
dator-Gemisch durch Entziindung zur Explosion gebracht
werden kann. Wird ein Inertgas zugesetzt, bilden die jewei-
ligen Grenzen in Abhdngigkeit vom Inertgasanteil die Ex-
plosionsgrenzkurve, die den Explosionsbereich umschlief3t.
Fiir Atmosphdrendruck und Temperaturen bis 200 °C wer-
den die Explosionsgrenzen von Gasen und Gasgemischen in
Luft mittels standardisierter Verfahren gemafl DIN 51649-1
[1] oder prEN 1839 [2] bestimmt. Die Explosionsgrenzen
sind jedoch wie alle sicherheitstechnischen Kenngréfen
keine reinen Stoffeigenschaften wie z. B. Dichte oder Siede-
temperatur. Ein Vergleich standardisierter Verfahren hat er-
geben, dass der Einfluss des Messverfahrens auf die Be-
stimmung der Explosionsgrenzen nicht auller Acht gelassen
werden darf [3].

Die Explosionsgrenzen zahlreicher brennbarer
Gase und Dampfe in Luft unter Standardbedingungen sind
in umfangreichen Tabellenwerken und Datenbanken erfasst
[3. 4]. Bei nichtatmosphdrischen Bedingungen und ebenso
bei Gemischen unterschiedlicher Gase miissen dariiber hin-
aus die Grenzen oftmals sehr aufwandig bestimmt werden.
Zur Unterstiitzung der experimentellen Untersuchungen
werden daher Verfahren gesucht, welche die unbekannten
Explosionsgrenzen von Gemischen auch unter erhoéhten
Driicken und Temperaturen vorausberechnen. Im Rahmen
des Forschungsprojektes ,Berechnung von Explosionsgren-
zen unter Einbeziehung detaillierter Reaktionskinetik” wur-
de ein Verfahren entwickelt, das eine numerische Berech-
nung von Explosionsgrenzen fiir eine grofe Anzahl von
Brennstoffen in Luft auch unter nichtatmosphdrischen Be-
dingungen ermoglicht [5]. In der vorliegenden Arbeit wer-
den die Grundlagen und ausgewdhlte Ergebnisse des Pro-
jekts vorgestellt.

2 Modellbildung

Die numerische Simulation von reaktiven Stromungen muss
unterschiedliche Liangen- und Zeitskalen fiir die betrachte-
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ten physikalisch-chemischen Prozesse bericksichtigen [6].
Es ist zwar moglich, den vollstindigen Satz der Erhaltungs-
gleichungen zu losen, jedoch muss beachtet werden, dass
detaillierte Simulationen von Verbrennungsprozessen sehr
lange Rechenzeiten erfordern. Daher ist es notwendig, Ver-
einfachungen im mathematischen Modell oder in der Geo-
metrie der untersuchten Systeme vorzunehmen, um so z. B.
unter Ausnutzung von Symmetrieeffekten eine Reduzierung
der relevanten Raumdimensionen zu erreichen. Das ent-
wickelte Verfahren basiert darum auf der Losung der Erhal-
tungsgleichungen fiir eindimensionale instationdre Ver-
brennungsprozesse [7]. In Abb. 1 sind mit diesem Verfahren
berechnete laminare Flammengeschwindigkeiten in Abhadn-
gigkeit von der Brennstoffkonzentration fiir Methanol/Luft-
Flammen aufgetragen.

Im Bereich der stochiometrischen Zusammenset-
zung liegt das Maximum der Flammengeschwindigkeit. Je
magerer (bzw. fetter) das Gemisch an Brennstoff wird, umso
mehr nimmt die Flammengeschwindigkeit ab und geht ohne
Berticksichtigung von Warmeverlusten langsam gegen Null.
In den Gemischbereichen der Explosionsgrenzen reagiert
jedoch eine selbstdndige Flammenausbreitung aufgrund der
geringen Flammengeschwindigkeit sehr empfindlich auf
Storungen. Kann Waiarmeleitung an die Umgebung ausge-
schlossen werden, ist die Warmeiibertragung durch Strah-
lung aus der Flamme heraus eine sehr wichtige Einflussgro-
Re [8]. Uberwiegen die Wirmeverluste gegeniiber der
thermischen Energiefreisetzung durch chemische Reaktio-
nen, erlischt die Flamme. In Abb. 1 sind berechnete Explo-
sionsgrenzen unter Beriicksichtigung von Strahlungspro-
zessen im Vergleich zu experimentell nach DIN 51649-1
bestimmten Explosionsgrenzen wiedergegeben.

Das beschriebene Verfahren zur Berechnung der
Explosionsgrenzen beinhaltet Multikomponenten-Trans-
portmodelle, Strahlungsprozesse und detaillierte Reaktions-
mechanismen, die bei der Untersuchung hoherer Kohlen-
wasserstoffe mehrere hundert Elementarreaktionen
umfassen kénnen. Durch die Simulation des Verbrennungs-
vorgangs konnen so in Abhdngigkeit vom Druck, Inertgas-
anteil und Temperatur die Grenzen fiir die zu untersuchen-
den  Brennstoff/Inertgas/Oxidator-Gemische  ermittelt
werden, bei denen in Anlehnung an DIN 51649-1 gerade

Abbildung 1.
Berechnete Flammengeschwindigkeiten v, (adiabatisch) fiir
Methanol/Luft-Gemische (T = 383 K, p = 1 bar).
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keine sich selbst erhaltende Flammenausbreitung beobach-
tet wird.

3 Ergebnisse
3.1 Abhingigkeit von der Temperatur

Eine Temperaturerh6hung fiihrt zu einem Anstieg der Re-
aktionsgeschwindigkeit und damit zu einer Erhohung der
Flammengeschwindigkeiten von Brennstoff/Luft-Gemi-
schen. Dadurch bedingt erweitern sich die Explosionsberei-
che. In Abb. 2 ist ein Vergleich von berechneten Explosions-
grenzen im System CsHg/Luft mit experimentell nach
DIN 51649-1 bestimmten Werten [3] aufgetragen. Auffallig
ist die sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Rechnung an der UEG, widhrend an der OEG groRere
Abweichungen zu erkennen sind. Diese Abweichungen
zwischen experimentellen und berechneten Werten sind
maligeblich auf die unterschiedlichen Explosionskriterien,
Flammenablosung im Experiment und sich selbst erhal-
tende Flammenausbreitung in der Simulation, zuriickzufiih-
ren.

Abbildung 2.
Explosionsgrenzen des Systems Propan/Luft fiir verschiedene
Gemischtemperaturen (p = 1 bar).
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3.2 Abhingigkeit vom Druck

Eine Anderung des Umgebungsdrucks resultiert in Abhén-
gigkeit vom Brennstoff/Luft-Gemisch in einer Einengung
oder Aufweitung des Explosionsbereiches. In Abb. 3 sind
experimentell mit einem Bombenverfahren dhnlich der
prEN 1839 bestimmte Explosionsgrenzen im System CH,/
Luft fir 1 bar und 10 bar aufgetragen [9]. Die untere Explo-
sionsgrenze bleibt dabei iiber den untersuchten Druckbe-
reich nahezu konstant, wahrend sich die obere Explosions-
grenze bei zunehmendem Druck vergroBert. Dieses
Verhalten zeigen auch die berechneten Explosionsgrenzen,
die in Abb. 3 im Vergleich zu den experimentellen Werten
dargestellt sind. Die Anderung der oberen Explosionsgrenze
ist bedingt durch die Druckabhangigkeit einiger Elementar-
reaktionen, die bei der Bildung und bei der Oxidation von
C,Hg von Bedeutung sind [10]. Einer der Griinde fiir die Ab-
weichung zwischen berechneten und experimentell be-
stimmten oberen Explosionsgrenzen in Abb. 3 konnte sein,
dass der verwendete Reaktionsmechanismus die Bildung
von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen so-
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Abbildung 3.
Explosionsgrenzen im System CH,/Luft fiir verschiedene
Ausgangsdriicke bei 293 K.
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wie von Ruf nicht beriicksichtigt und somit die experimen-
tell beobachtete Ru3bildung nicht nachbilden kann.

3.3 Der Einfluss von Inertgasen

Durch die Zugabe von Inertgasen zu Brennstoff/Luft-Gemi-
schen koénnen explosionsfihige Gemische vermieden wer-
den. Der Einfluss von zugefiigten Inertgasen auf die Explo-
sionsgrenzen ist daher aus sicherheitstechnischen
Gesichtspunkten von besonderem Interesse. Die Berech-
nung der Explosionsgrenzen bietet hier ebenfalls die Mog-
lichkeit zur Unterstiitzung experimenteller Arbeiten. Der
Einfluss der Inertgase CO,, H,0O und N, auf den Explosions-
bereich im System CO/Inertgas/Luft ist in Abb. 4 fiir
To =383 K und p = 1 bar anhand von experimentellen [3]
und berechneten Ergebnissen dargestellt. Bei Zugabe der
Inertgase H,0 und N, ist die Ubereinstimmung der jeweili-
gen Explosionsgrenzkurven zufriedenstellend. Der kleinere
Explosionsbereich bei Zugabe von H,0 im Vergleich zu dem
Explosionsbereich bei Zugabe von N, ist durch die grof3ere
Warmekapazitit von H,0 und durch Warmestrahlung aus
der Flamme heraus bedingt.

CO, bewirkt sowohl im Experiment als auch in
der Simulation die grofite Einengung des Explosionsbe-
reichs. Da dieses Gas den grofSten Anteil an den Energiever-

Abbildung 4.
Explosionsgrenzen im System CO/Inertgas/Luft fir die
Inertgase N,, H,O und CO, (T, = 383 K, p = 1 bar).
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lusten aufgrund von Warmestrahlung liefert, reagieren die
Flammen sehr empfindlich auf die Zugabe dieses Inertga-
ses. Die in Abb. 4 zu erkennende Abweichung bei Zugabe
von CO, zwischen der berechneten Explosionsgrenzkurve
und der experimentell bestimmten Explosionsgrenzkurve
kann daher zum Teil auf eine unzureichende Beschreibung
des Strahlungsquellterms aufgrund des zu Grunde liegen-
den Strahlungsmodells zuriickgefiihrt werden. Jedoch ha-
ben Parameteruntersuchungen gezeigt, dass auch hier die
unterschiedlichen Explosionskriterien in Experiment und
Simulation mafRgeblich fiir die Abweichungen verantwort-
lich sind [5].

3.4 Brennstoffgemische in Luft

Die Verwendung detaillierter Reaktionsmechanismen in
dem vorgestellten Modell ermoglicht es, auch komplexere
Systeme zu untersuchen. Eine Anwendung ist die Bestim-
mung von Explosionsgrenzen von Brennstoffgemischen in
Luft. In Abb. 5 sind experimentell nach DIN 51649-1 be-
stimmte obere Explosionsgrenzen im System CH,/H,/Luft
bei einer Ausgangstemperatur von 383 K und Umgebungs-
druck aufgetragen [11]. Zum Vergleich sind ebenfalls die
berechneten Explosionsgrenzen bei diesen Bedingungen
angegeben. Die Ubereinstimmung beider Explosionsgrenz-
kurven ist sehr gut. Die Abweichungen sind auf die unter-
schiedlichen Explosionskriterien zuriickzufiihren.

Die Abweichung vom Le Chatelier’'schen Prinzip
ist in Abb. 5 offensichtlich. Da jedoch sowohl in CH,/Luft-
Flammen als auch in Hy/Luft-Flammen die gleichen Ele-
mentarreaktionen geschwindigkeitsbestimmend sind, ist die
Abweichung hier maRgeblich auf die Anderung der Flam-
mentemperaturen entlang der oberen Explosionsgrenzkur-
ve zurlickzufiihren. Aber auch stark kinetisch kontrollierte
Prozesse wurden mit dem vorgestellten numerischen Mo-
dell untersucht. Im System CH,/CH;OH/Luft konnte mit
dem Vergleich zu nach DIN 51649-1 bestimmten Explosi-
onsgrenzkurven durch umfangreiche Reaktionsflussanaly-
sen nachgewiesen werden, dass der Wechsel der Reaktions-
pfade beim Ubergang von einer reinen CHy/Luft-Flamme
zu einer reinen CH3;OH/Luft-Flamme fiir die deutlichen Ab-

Abbildung 5.
Obere Explosionsgrenzkurven im System CH4/H,/Luft
(To =373 K, p = 1 bar).
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weichungen zum Le Chatelier’'schen Prinzip in diesem Sys-
tem verantwortlich ist [12].

4 Ausblick

Das vorgestellte Verfahren zur Berechnung von Explosions-
grenzen ermoglicht durch die Verwendung detaillierter Re-
aktionsmechanismen die umfassende Analyse der zugrunde
liegenden physikalischen und chemischen Prozesse. Es
konnte gezeigt werden, dass durch die Einbeziehung von
Strahlungsprozessen Explosionsgrenzen in Abhédngigkeit
von Druck, Gemischzusammensetzung und Temperatur
rechnerisch zu ermitteln sind [5]. Dabei ist keine Anpassung
der Modellparameter vorgenommen worden, und die Be-
rechnungen sind unabhdngig von experimentellen Verfah-
ren durchgefiihrt worden. Die Abweichungen der berechne-
ten Explosionsgrenzen zu experimentellen Werten liegen
dennoch innerhalb der Streuung von experimentell be-
stimmten Explosionsgrenzen, die mit unterschiedlichen
Messverfahren erhalten wurden [3, 13].

Durch ein vertieftes Verstdndnis der Verbren-
nungsvorgange in Brennstoff/Inertgas/Oxidator-Gemischen
nahe den Explosionsgrenzen ist es moglich, die Streuung
der Ergebnisse verschiedener Messverfahren in Abhadngig-
keit vom verwendeten Explosionskriterium zu erkldaren. Da-
zu ist neben weiteren experimentellen Untersuchungen
auch die detaillierte numerische Simulation der Verbren-
nungsvorgange im Bereich der Explosionsgrenzen ein wert-
volles Werkzeug. Zukiinftige Arbeiten werden sich neben
diesen Grundlagenuntersuchungen mit weiteren Brennstof-
fen und anderen Oxidationsmitteln als Sauerstoff beschafti-
gen. Das im Rahmen des Projektes entwickelte Programm-
paket wurde als anwenderfreundliches Werkzeug liber das
Internet zur Verfiigung gestellt.

Die Autoren danken der BG CHEMIE, der BASF AG, der BAYER
AG, der Decussa AG und dem Schweizerischen Institut zur
Forderung der Sicherheit fiir die Forderung und allen am Pro-
jekt Beteiligten fiir die Unterstiitzung und interessanten Dis-
kussionen.
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