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KURZFASSUNG/ABSTRACT

Kurzfassung

Ermittlung der Trocknungskinetik von porésen Inertstoffen zum Einsatz in

Explosionsschutzsystemen

Der Explosionsschutz stellt einen wichtigen Bestandteil der Prozess- und
Anlagensicherheit dar. Von Seiten der Wirtschaft und der Gesetzgebung gibt es ein
standiges Bestreben die Entwicklung in diesem Bereich voranzutreiben. Aus diesem Grund
beschéftigt sich der Lehrstuhl fir Thermoprozesstechnik der Montanuniversitat Leoben in der
Arbeitsgruppe Anlagen- und Prozesssicherheit unter anderem mit der Untersuchung von

Inertstoffen zur Verhinderung und Unterdriickung von Explosionsereignissen.

Im Zuge dieser Masterarbeit soll die Trocknungskinetik von porésen Inertstoffen (Zeolithe)
untersucht werden. Dies geschieht in einem thermogravimetrischen Analysesystem um das
Trocknungsverhalten bzw. die Wasserdampfabgabe zu untersuchen. Es soll eine
Abschatzung der Eignung flr den Einsatz im Explosionsschutz erfolgen und eine Einordnung
der hier untersuchten Technologie in den aktuellen Stand der Wissenschaft. Probleme und
Verbesserungsmaoglichkeiten sollen aufgezeigt und damit Maoglichkeiten flr zukilnftige

Forschungstatigkeiten abgeschatzt werden.
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KURZFASSUNG/ABSTRACT

Abstract

Determination of the drying kinetics of porous inert materials for use in explosion

prevention systems

Explosion prevention is an important part of the process and plant safety. On the part of
economy and legislation there are the constant efforts to advance the development in this
area. One of the focus research of the Chair for Thermal Processing Technology covers the

influence of inert material on explosion behavior.

In this thesis the drying kinetics of porous inert material (Zeoliths) is investigated. This is
done by analyzing the drying behavior and the release of water vapor in a thermogravimetric
analysis system. The suitability for use in explosion prevention should be assessed and the
technology is placed in the current state of the science. Problems and opportunities for

improvement are identified and opportunities for future research activities are estimated.
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EINLEITUNG

1 Einleitung

Explosionen und deren Folgeerscheinungen, wie z.B. Brande oder die Freisetzung von
gefahrlichen Stoffen (z.B.: toxisch oder krebserregend), verursachen seit mehreren hundert
Jahren groRe Schaden in Produktionsstatten, Industrie und Bergbau. Es kam dabei zum

Verlust von Menschenleben und Produktionsanlagen.

Schon vor Jahrhunderten entwickelten sich die ersten Formen von Explosionsschutz, die
die Auswirkungen von Explosionen minimierten. So wurden Getreidemuhlen auf3erhalb von
Siedlungen betrieben um im Falle einer Staubexplosion und eventueller Brande nicht den
Verlust der ganzen Siedlung zu riskieren [1].

Die Verhinderung und Unterdrickung von Explosionsereignissen stellt heute einen
wichtigen Baustein in der Prozess- und Anlagensicherheit dar. Dabei sind Themen wie

= inharente Sicherheit

= technische Ma3nahmen
primarer Explosionsschutz
sekundarer Explosionsschutz
bauliche MaRnahmen

= organisatorische MaRnahmen

von zentraler Bedeutung. Vor allem der Gedanke der inharenten Sicherheit, also ein
System das selbststandig einem Stoérfall entgegenwirkt und wieder von alleine einen
sicheren Zustand einnimmt, bildet die Grundlage der Sicherheitskonzepte moderner

Anlagen.
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EINLEITUNG

Physikalische Mechanismen, die in der Lage sind die bei einer Explosion freigesetzte
Energie zu nutzen um die Explosionswirkung abzuschwachen, bieten fir die Zukunft ein
interessantes Forschungsfeld. Der Einsatz eines Inertstoffes, der bei Warmeeinwirkung
Wasserdampf freisetzt (siehe Abbildung 1), ermdglicht den physikalischen Prozess der

Desorption fur den Explosionsschutz zu nutzen.

a) | Adsorption | b) | Desorption |
Warme
Warme
— XXX

Waéarme
\ ! »” ./[- Wirme Q

- -' - '

X “' #

I 4 i .
Wirme * o = Wirme

;. ’ ./< ¢ W
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’
Wasserdampf . ‘ Wasserdampf ‘
.

Wasserdampf Wasserdampf

Abbildung 1: a) Adsorption und b) Desorption von Wasserdampf durch Zeolith- Materialien [2]

Die Adsorption setzt durch die Aufnahme von Wasser Warme frei. Der gegenlaufige
Prozess, die Desorption, erfolgt endotherm. D.h. bei Einwirkung von Warme, wie z.B. bei
einer Explosion, wird thermische Energie vom Adsorptionsmittel aufgenommen und Wasser
desorbiert. Diese Materialen besitzen eine hohe spezifische Oberflache und sind so in der
Lage Wasser aufzunehmen ohne ihr glnstiges Dispersionsverhalten, ihre gute

Rieselfahigkeit oder andere verfahrensrelevante Eigenschaften zu verlieren [1].

1.1 Ausgangssituation/Problemstellung

Viele wissenschaftliche Arbeiten, die sich mit Desorptionsvorgangen beschaftigen,
beschreiben Versuche bei Temperaturen bis ca. 300°C [3]. Die Desorption in diesen
Versuchen lauft Gber mehrere Stunden. Diese Versuchsdauer ist flir Explosionen die im

Millisekundenbereich die maximale Temperatur erreichen, eine deutlich zu groRRe
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EINLEITUNG

Zeitspanne. Versuche mit hdheren Temperaturen (Uber 800°C), wie sie bei einer Explosion

erreicht werden, sollten eine deutlich kirzere Dauer fir die Desorption ermdglichen.

1.2 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Masterarbeit soll die Trocknungskinetik verschiedener Zeolith-
Materialien untersucht werden. Die Explosionsvorgange, Temperaturfelder mit groflem
zeitlichen Temperaturgradienten, sollen in einem vorhandenen thermogravimetrischen
Analysesystem am Lehrstuhl fir Thermoprozesstechnik (TPT) nachgestellt werden. Das
Trocknungsverhalten bzw. die Wasserdampfabgabe soll sowohl theoretisch wie auch
praktisch untersucht werden [2]. Es soll eine Abschatzung tber die Anwendbarkeit getroffen
werden und die Anwendungsmaoglichkeiten sollen in den Stand der Technik eingeordnet

werden. AulRerdem sollen mégliche weitere Forschungstatigkeiten abgeschatzt werden.
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GRUNDLAGEN

2 Grundlagen

Dieses Kapitel dient dazu, die Grundlagen hervorzuheben, die nétig sind, um die in dieser
Arbeit untersuchte Technologie in den aktuellen Wissensstand einzuordnen bzw. den
mdglichen Einsatzgebieten zuzuordnen (vgl. mit Kapitel 4.4 - Einordnen der Technologie).
Um zu erkennen wie Explosionen verhindert oder deren Auswirkungen eingegrenzt werden
kdénnen, befasst sich dieses Kapitel mit den Grundlagen des Zustandekommens von
Explosionen. Des Weiteren beleuchtet dieses Kapitel den Stand der Technik im
Explosionsschutz und gibt einen Uberblick iber Sorptionsvorgénge. Die Beschreibung der

Zeolith-Materialien, den Inertstoffen, schliel3t das Kapitel der Grundlagen ab.

2.1 Explosionen

Die Definition einer Explosion nach DIN EN 1127-1:2011 lautet: "Eine Explosion ist eine
plétzliche Oxidations- oder Zerfallsreaktion mit Anstieg der Temperatur, des Druckes oder

beider gleichzeitig." Grundsatzlich wird zwischen drei Arten von Explosionen unterschieden:
=  Gasexplosionen
= Staubexplosionen
= Explosionen hybrider Gemische
Auf Sprengmittel, wie z.B. Dynamit oder auf militarische Explosionen wie z.B. bei

Treibladungen oder auch atomare Explosionen, soll in dieser Arbeit nicht eingegangen

werden.
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GRUNDLAGEN

Dass es zu einer Explosion kommt, mussen an einem Ort gleichzeitig folgende drei

Komponenten vorhanden sein (siehe Abbildung 2) [1]:

= fein verteilter Brennstoff (alle Stoffe, die zu einer exothermen Oxidationsreaktion fahig
sind)
= ein Oxidationsmittel in ausreichender Menge (meist der Sauerstoff in der Luft)

= eine wirksame Zindquelle

'd

LBrennbarerStoﬂ'] ; [OxldatlonsminelJ ; { Zundquelle J

- Gase - Luftsauerstoff z. B. Funken
- Dampte - Elekinsch oder mechanisch
- Nebel (deraszale) arzeugte Funken
- Brennbare Staube (aufgewirbelr) - Heile Oberflachen
- Elektrostatische Aufladungen
Explosionsfahige Flammen
Atmosphare

Gemisch im Bereich -wischen der

unteren und oberen Explasionsgren-ze

Abbildung 2: Voraussetzungen fur das Auftreten einer Explosion [1]

Zu beachten ist, dass Brennstoff und Oxidationsmittel im richtigen Verhaltnis (innerhalb
der Explosionsgrenzen) zueinander vorliegen und miteinander ausreichend vermischt sind.
Dies ist bei Gasen oder Dampfen von Brennstoffen, Nebeln (im Oxidationsmittel fein verteilte
flissige Brennstofftropfchen) und Staubwolken (im Oxidationsmittel fein verteilte feste
Brennstoffpartikel) der Fall. Ein explosionsfahiges Gemisch aus Brennstoff und
Oxidationsmittel wird unter atmospharischen Bedingungen als explosionsfahige Atmosphare
bezeichnet [4]. Atmospharische Bedingungen sind anhand von Druck und Temperatur in den
Technischen Regeln fiir Betriebssicherheit 2152 und Technische Regeln fiir Gefahrenstoffe
720 festgelegt:

=  Druck zw. 0,8 bar und 1,1 bar

=  Temperatur zw. -20 °C und +60 °
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2.1.1 Gasexplosionen

Wie bereits erwahnt (siehe Abbildung 2) gilt auch bei Gasexplosionen, dass fiir deren
Entstehung Brennstoff (Gas, Dampf oder Nebel), Oxidationsmittel und eine Zundquelle
notwendig sind. Flussigkeiten an sich sind unentzindlich, aber Uber dem Flussigkeitsspiegel
kénnen sich brennbare Dampfe bilden bzw. entstehen beim Verdampfen von brennbaren
Flissigkeiten groRe Mengen an brennbaren Dampfen. Die notwendige Feinverteilung, auch
Dispersionsgrad genannt, fur die Entstehung einer explosionsfahigen Atmosphare ist bei
Gasen und Dampfen naturgemaf gegeben. Bei Nebeln gilt &hnlich wie bei Stauben, dass die
GroRRe (bzw. GroRenverteilung) der Trépfchen einen Einfluss auf die Reaktionsfreudigkeit

besitzt.

Da verschiede Gase ein unterschiedliches Bestreben aufweisen mit einem
Oxidationsmittel zu reagieren werden sie in verschieden Kategorien unterteilt. Tabelle 1 gibt
an nach welchen Kriterien entzlindbare Gase den jeweiligen Kategorien nach der CLP-

Verordnung zugeordnet werden.

Tabelle 1: Einteilung entziindbarer Gase nach der CLP-Verordnung - entnommen aus [1]

Einstufung Kriterien
Gefahrenhinweis
Kategorie 1 Gase, die bei 20 °C und einem Standarddruck von
Extrem 101,3 kPa:
entziindbares Gas a) entziindbar sind, wenn sie im Gemisch mit Luft mit

einem Volumenanteil von 13 % oder weniger (UEG < 13 %)

vorliegen oder

b) in Luft einen Explosionsbereich von mindestens 12
Prozentpunkten (OEG - UEG = 12 %) haben, unabhéangig

von der unteren Explosionsgrenze.

Kategorie 2 Nicht in Kategorie 1 fallende Gase, die im Gemisch mit
Luft bei 20 °C und einem Standarddruck von 101,3 kPa

einen Explosionsbereich haben.

Entziindbares Gas
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Bei brennbaren Flissigkeiten oder verflissigten brennbaren Gasen ist zu beachten, dass
die explosionsfahige Atmosphare ein groReres Volumen aufweist als die urspriingliche
Flussigkeit. So entsteht aus z.B. einem Liter flissigen Propangas deutlich mehr als

10.000 Liter explosionsfahige Atmosphare [1].

2.1.2 Staubexplosionen

Mit Staubexplosionen ist der Mensch schon seit Jahrhunderten konfrontiert (z.B.
Explosionen in Getreidemihlen). Durch die Industrialisierung kam es zu einem signifikanten
Anstieg dieser Art von Explosionen. Seit dem 20. Jahrhundert werden Staubexplosionen

dokumentiert und ausgewertet [1].

Als Staub bezeichnet der Explosionsschutz, nach VDI 2263, einen brennbaren Feststoff

beliebiger Form, Dichte und Struktur unter einer Korngré3e von 500 um.

Bei Staubexplosionen ist nicht nur das Vorhandensein von in Luft fein verteiltem Brennstoff
im explosionsfahigen Mischungsverhaltnis und eine wirksame Ziindquelle notwendig um die
Explosionsreaktion zu starten, sondern die GréRe (bzw. die Korngrofienverteilung) des
Feststoffes ist entscheidend. Abbildung 3 verdeutlicht, dass je mehr der Brennstoff
zerkleinert wird, desto mehr Oberflache steht fir die Oxidation zur Verfligung und desto

schneller kann die Oxidationsreaktion ablaufen [5].

1
m 0=6 m2

0 =30 m?

500 um Seitenldnge » 12000 m?

Abbildung 3: Auswirkung des Zerkleinerungsgrades auf die Gesamtoberflache der

Brennstoffkdrner [1]
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Der BIA Report 11/97 [6] dokumentiert von Anfang der 70er Jahre bis einschlief3lich 1995
Uber 600 Staubexplosionen in Deutschland. Abbildung 4 zeigt auf welche Staubarten sich

diese Explosionen verteilen.

Anteile der Staubarten an Explosionen

(%]
40
35
30

Abbildung 4: Verteilung der Staubexplosionen in Deutschland auf verschiedene Staubarten (70er
Jahre bis 1995) [1], [6]

2.1.3 Explosionen hybrider Gemische

Ein hybrides Gemisch bezeichnet ein Gemisch aus einem Oxidationsmittel und
verschiedenen Brennstoffen die in unterschiedlichen Aggregatzusténden vorliegen. Sie
weisen oft ein anderes Explosionsverhalten als reine Gase oder Staube auf. Dies zeigt sich,
verglichen mit reinen Gas- oder Staubexplosionen, haufig in einem hdheren maximalen
Druckanstieg oder in einem schnelleren Druckanstieg, sowie in einer niedrigeren
Mindestziindenergie. Da es fir hybride Gemische keine Standardldsungen flr den

Explosionsschutz gibt, muss fiir jede Anwendung eine individuelle Losung gefunden werden.

Hybride Gemische kdnnen ebenfalls eine explosionsfahige Atmosphare bilden wenn die

Konzentration der Bestandteile einzeln betrachtet jeweils zu niedrig fir eine Explosion ware.
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Einige Beispiele fur die Bildung hybrider Gemische sind:
= Methan/Kohlenstoff/Luft-Gemisch im Bergbau
= Wirbelschichttrocknung unter Verwendung brennbarer Lésungsmittel
= Zugabe brennbarer Aromen in Mischern
= Benzindampf und Benzintropfchen mit Luft gemischt

= Mechanische Zerstaubung brennbarer Fllssigkeiten (z.B.: beim Lackieren)

2.1.4 Praktische Beispiele fiir Explosionsereignisse

Wie in Kapitel 1 - Einleitung beschrieben, sollen die im Zuge dieser Arbeit gewonnenen
Erkenntnisse fir den Explosionsschutz im Industrie- und Bergbaubereich eingesetzt werden.
Hierzu dienen einige wissenschaftliche Quellen, die sich mit Temperatur- und
Druckbedingungen wahrend einer Explosion befassen. Da flir die vorliegende Arbeit auch
die Dauer, bis die genannten Maximalwerte erreicht sind, entscheidend ist, werden auf

Grund dieser Daten die Versuchsbedingungen gewahlt.
2.1.4.1 Holzstaubexplosionen

Calle et al. [7] wiesen bei Versuchen mit Holzstaubexplosionen in einer 20-Liter-Apparatur
Druckanstiege von Uber sieben Bar nach. Die Versuche wurden mit unterschiedlichen
Probenmassen und PartikelgréRen durchgefihrt. Abbildung 5 fasst die Ergebnisse
zusammen. Wie hier erkennbar, wird der jeweilige Maximaldruck schon deutlich unter
100 ms erreicht. Auch die maximalen Temperaturen werden in einer vergleichbaren

Zeitspanne erreicht werden.

9
od sete
= 0 0I§¢ xxxx‘-_)ﬁ.\"ﬂx,\.
* %
. O =5 X O 25-45
7 . X 25-45 ym
& 5 A ¢ 45-71 um
B Hig - X 90-125 pum
= %
= I
x
0% s
o®. ”
] & - T |
0 50 100
time (ms)

Abbildung 5: Druckverlauf bei einer Holzstaubexplosion fir verschiedene PartikelgréRen [7]
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2.1.4.2 Kohlestaubexplosionen

Cao et al. [8] untersuchten die Ausbreitung einer Flammenfront bei einer
Kohlenstaubexplosion flir verschiedene Arten von Kohlenstduben mit unterschiedlichen

Staubkonzentrationen. Abbildung 6 zeigt die maximale Flammengeschwindigkeit mit ca.
12 m/s nach weniger als 100 ms [8].

1#Coal dust
8 Concentration: lﬁﬂg'm’
1=——=Fitted curve

4 Concentration: S00gih
Fitted curve

# Concentration: 7,
Fitted curve

-
k3
A

-
(=1
Il

A

o
Il

e

-
A

Flame propagation velocity / (m/s)
r @
s A

L=

(c)
r T r T L2 T v T d b L] - L]

0O 20 40 60 8 100 120 140
Time after ignition / ms

Abbildung 6: Flammengeschwindigkeit einer Kohlenstaubexplosion [8]

Kohlenstaubexplosionen kénnen laut Abbildung 7 Temperaturspitzen von tber 1300°C in
unter 100 ms erreichen [8].

1400
= 1#Coal dust
12004 Fitted curve
¢ 2#Coal dust
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Abbildung 7: Temperaturverlauf bei einer Kohlenstaubexplosion [8]
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2.1.4.3 Metallstaubexplosionen

Cashdollar [9] untersuchte in einer 20-Liter-Apparatur Kohle-, Kohlenwasserstoff- und

Metallstaubexplosionen und legte die gewonnenen Daten fir Sicherheitstechniker und die

Entwicklung von Sicherheitssystemen offen. Fir diese Versuche wurden unterschiedliche

Staubkonzentrationen und unterschiedliche Partikelgrofien herangezogen. Abbildung 8

zeigt die Gegenuberstellung der maximal erreichten Explosionsdricke der untersuchten

Staube. Die meisten Druckmaxima treten unter 100 ms erreicht auf [9].
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Abbildung 8: Vergleich der Druckverlaufe von Explosionen verschiedener Staube [9]

Cashdollar und Zlochower [10] ermittelten fir verschiedene Metallstdube Explosionsdaten,

welche Tabelle 2 auflistet.

Einige der untersuchten Metalle erreichen eine hohe

Verbrennungstemperatur. So besitzen Aluminium und Magnesium beispielsweise beim

Explosionsvorgang gemessene Verbrennungstemperaturen von 2800 K+100 K.
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Tabelle 2: Explosionsdaten von Metallstduben [10]

Dust "!}m:;h pm MEC- Pm]. EX Pma.cv Cad.maxv Tud.msx- K Poquib bar at .l'?v rr&l.;liul! Tmmn'bc:ch K

g/m’ ratio bar, a g/m’ T viai evaporated at

r:atl.mwl

B ~3 ~110 10.5 7.0 130 3300 0.027 =1 17004 100
C-1 =1 90 9.4 5.5 120 2670 7x10°¢ 0.006 17004+ 100
C-2 ~1 F 9.4 ~5 120 2670 7 x 1078 0.006 17504+ 100
C-3 ~4 NF 9.4 1.1 120 2670 Tx107° 0.001 NF
Mg ~16 55 15.7 8.5 530 3610 ~10° =1 28004 100
Al-1 ~1 85 12.4 9.4 330 4060 50 =1 -
Al-2 ~7 90 124 9.0 330 4060 50 »1 -
Al-3 ~15 90 12.4 1.5 330 H060 50 » 1 2800+ 100
Al-4 ~40 120 12.4 0.6 330 4060 50 ¥ 24004 100
Si ~d4 200 11.0 1.7 300 3240 0.36 >1 ~2300 + 100
S ~35 100 7.9 5.0 280 2360 57 >l
i g ~25 70 11.6 5.7 520 3990 34 >1 28504150
Cr ~10 ~F 9.0 ~3 610 3170 26 >1 18504 50
Fe-1 ~4 220 6.8 4.5 1000 2450 0.029 =1 1800+ 50
Fe-2 ~45 ~ 500 6.8 31 1000 2490 0.029 0.3 ~1600 4+ 100
NI ~B NFE 6.7 1.0 GO 2400 00110 0.8 NF
Cu ~30 NF 4.2 1.0 ~2200 1520 1.3x 1072 0.0002 NF
£n-1 ~4 300 8.2 44 1300 2070 14 »1 1750 £ 60
Zn-2 ~45 ~NF 82 <2 2070 14 »1 ~NF
Nb-1 ~20 F 10.0 4.6 200 3540 7x 1074 0.02 21004 100
Nb-2 ~30 ~420 10.0 ~37 3540 Tx10™4 0.01
Mo ~35 NF 1.7 1.0 600 2660 4x10°¢ 0.0004 NF
Sn ~8 ~450 7.1 4.3 1100 2250 0.032 >1 15504 50
Hf ~8 ~180 13.5 52 1600 4850 0.73 >1 2400+ 60
Ta ~10 ~400 10.6 ~4 1300 3760 26x 1071 0.006 23504+ 100
W-1 =1 ~T00 8.7 ~33 1100 3100 23x 1077 8x 1073 15504 50
W-2 ~10 NF 8.7 1.0 1100 3100 23x 1077 8x10°° NF
Pb ~40 NF 5.2 1.1 3600 1830 0.33 = | NF

Noies. NF means the dust was nonflammable or nomignitable. F means the dust was flammable but MEC could not be deterrmined.
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2.1.4.4 Staubexplosionen in der Nahrungsmittelindustrie

Zhang und Zhang [11] flhrten Explosionsversuche mit Maisstaub durch. Dabei
untersuchten sie die Auswirkung der Zindverzégerung auf die Explosionskennwerte indem
sie die Zeitspanne zwischen Staub aufwirbeln und dem Zinden der explosionsfahigen
Atmosphare variierten. Abbildung 9 zeigt das Erreichen des maximalen Drucks innerhalb
von ca. 100 ms (gerechnet von 0 bar bis maximaler Druck und nicht von 0,0 s auf der

Zeitachse bis zum Erreichen des Maximaldrucks).

0.8 3
1000g/m
/ g

Pressure /| MPa

! T v T ’ T ’ 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Time/s

Abbildung 9: Explosionsdriicke von Explosionsversuchen mit verschiedenen Konzentrationen an

Maisstaub (Ziindverzogerung: 60 Millisekunden) [11]
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2.2 Explosionsschutz

Der Explosionsschutz ergreift verschiedene Malinahmen, um Explosionen zu verhindern
oder zumindest deren Auswirkungen zu minimieren (siehe Abbildung 10). Die folgenden
Unterkapitel erklaren die Begriffe "inharente Sicherheit", "primarer und sekundarer
Explosionsschutz", "bauliche Malnahmen" und "organisatorische Malnahmen". Wie im
Kapitel "Explosionen hybrider Gemische" erwahnt, sind flr diese flr die jeweiligen
Verhaltnisse individuell abgestimmte Schutzmalinahmen zu ergreifen. Dieses Kapitel geht

auf den Schutz gegen Gas- und Staubexplosionen ein.

‘ inharente Sicherheit ‘

— /“ MaBRnehmen im Cxplosionsschutz "\ —_—
— T

— T
— T

// ‘ Technische MaBnahmen ‘ \“‘\

P
e — — T — \\\

( ‘ Vorbeugende Malnahmen ‘ Auswirkung begrenzende MaBnahmen ‘
/
_ | N

‘ Konstruktive MaBnahmen ‘ v

primarcr Explosionsschutz ‘ ‘ sckundérer Explosionsschutz

\“\\M H“T | _— e

Organisatorische MaBnahmen ‘ —

"“"'H—-..._‘_‘__‘_‘_‘_‘_‘_‘_‘_‘_‘_ _,___._._-—-—""__'H_ﬂfl

N

Abbildung 10: Einteilungsschema — Explosionsschutz
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2.2.1 Inharente Sicherheit

Inharente Sicherheit bedeutet die Sicherheit, den Gesundheits- und den Umweltschutz
nach Moglichkeiten schon in der Planungsphase zu berlcksichtigen [12]. Ein spateres
Hinzufligen ist weniger erfolgsversprechend und zudem mit einem hoheren Aufwand

verbunden (siehe Abbildung 11).

Opporlumlies [or
installing inherently \
safer features N\

Flowsheet
P and 1D

Conceptual
Operalion

Construction

Detailed design

Abbildung 11: Schematische Darstellung: Zu welchem Zeitpunkt eines Projektes wie viele

Mdoglichkeiten bestehen inharente Sicherheit umzusetzen [12]

Inharent sicher designte Anlagen weisen bei Unféllen ein geringeres Gefahrenpotential
auf. Als Beispiel sei hier auf die Gewinnung von elektrischem Strom aus Atomenergie
hingewiesen. Kernkraftwerke der vierten Generation werden grundlegend nach dem
Gedanken der inharenten Sicherheit gebaut. Das bedeutet, dass ein Atomkraftwerk,
theoretisch ohne Betriebspersonal, im Storfall oder auch im vorher geplantem Ereignisfall
(z.B.: Austausch verbrauchter Brennstabe) immer wieder, auch von alleine, einen sicheren

Zustand einnimmt und sicher herunterfahrt [13].

Das Konzept der inharenten Sicherheit lasst sich in drei allgemeine Grundsatze
unterscheiden, um die Sicherheit eines Prozesses zu erhdéhen ([12], [14]):
=  Substitution von Stoffen: Ersetzen von gefahrlichen Stoffen durch weniger gefahrliche
nach Moglichkeit brennbare Lésemittel durch nicht brennbare Lésemittel ersetzen
Katalysatoren verwenden, die beim Uberschreiten sicherheitsrelevanter

Temperaturen deaktiviert werden
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thermisch instabile Stoffe vermeiden bzw. ersetzen

durch geeignete Verfahrensfihrung gefahrliche Zwischenprodukte verhindern

Minimierung der Stoffmengen

Verkleinerung der Volumina — Reaktionsvolumen und Lagerbehalter

kontinuierliche Verfahrensbedingungen sind der diskontinuierlichen
Reaktionsfuihrung vorzuziehen

bei Semi-Batch-Prozessen ist eine  geeignete, minimal madgliche,

Dosiergeschwindigkeit zu verwenden

Abschwéchen und Vereinfachen: Die Handhabungsform von gefahrlichen Stoffen

wird geandert

staubférmige Reinstoffe, die aufgewirbelt werden kénnen sind zu vermeiden,
stattdessen sollen diese Stoffe in pastésen Gemischen zum Einsatz kommen
verflissigbare Gase sollen tiefkalt anstatt druckverflissigt gelagert werden
Begrenzung des  adiabatischen  Temperaturanstiegs  durch  geeignete
Reaktionsfuhrung auf einen ungefahrlichen Wertdurch die Verwendung eines

geeigneten Losemittels, eine Warmeabfuhr durch Siedekuhlung ermdglichen

2.2.2 Primarer Explosionsschutz

Der primare Explosionsschutz beschaftigt sich mit dem Verhindern des Auftretens einer

explosionsfahigen Atmosphare. D.h., dass an einem Ort entweder der Brennstoff oder das

Oxidationsmittel nicht in einer fir eine Explosion notwendigen Form oder Menge vorliegt.

Primérer Explosionsschutz - Gasexplosionen

Substitution: Nach Mdoglichkeit wird ein gefahrlicher Stoff durch einen weniger
gefahrlichen ersetzt. Z.B. ein unbrennbarer Stoff ersetzt einen brennbaren oder eine
brennbare Flissigkeit mit niedrigem Flammpunkt wird durch eine FlUssigkeit mit
hdéherem Flammpunkt ersetzt.

Mengenreduktion: Nur die fir die Durchflihrung einer Arbeit notwendige Menge eines

brennbaren Arbeitsstoffes soll am Arbeitsplatz gelagert werden.

Vermeidung der Freisetzung: Eine Freisetzung von brennbaren Stoffen soll verhindert

werden indem Anlagen dicht ausgefihrt werden. Es wird unterschieden zwischen

"auf Dauer technisch dichte Gerate", die konstruktiv so ausgefuhrt sind, dass sie dicht

bleiben und die Dichtheit durch Uberwachung und Wartung bzw. Instandsetzung
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sichergestellt wird und "technisch dichte Gerate", wobei hier die seltene Freisetzung
einer explosionsfahigen Atmosphare in Kauf genommen wird, dies macht
Dichtheitstiberwachung notwendig zum Beispiel mit einem Schaum bildenden Mittel

oder einem Leckanzeigegerat.

Inertisierung: Die Zufuhrung von gasférmigen Inertstoffen (z.B.: Edelgase, Stickstoff)
oder pulverférmigen Inertstoffen verhindert die Bildung einer explosionsfahigen
Atmosphare.

Liftung: Es wird zwischen natdrlicher, meist nur im Freien ausreichend und
technischer Luftung unterschieden. Die technische Liftung saugt gezielt ab, steuert

exakt den Durchsatz der Luftmenge und auRerdem vermeidet sie Totraume.

Gaswarngeréte: Mit Hilfe dieser Gerate lassen sich Bereiche Uberwachen, in denen
das Auftreten einer explosionsfahigen Atmosphare nicht ausgeschlossen werden
kann. Die Gaswarnanlagen sind entweder nur mit einem Alarmgeber ausgeristet
oder verfligen Uber eine automatische Auslésung von SchutzmalRnahmen bis hin zur

Stilllegung der Anlage.

Primérer Explosionsschutz - Staubexplosionen

Ziel des primaren Explosionsschutzes ist es Prozesse und Arbeitsverfahren so zu fuhren,

dass das Zustandekommen einer explosionsfahigen Atmosphare verhindert wird. Dies

geschieht indem die Staubkonzentrationen auf Werte unter der unteren Explosionsgrenze

(UEG) oder die Sauerstoffkonzentration auf Werte unter der Sauerstoffgrenzkonzentration
(SGK) gehalten werden.

Mallnahmen der Staubkonzentrationsbegrenzung:

Vermeidung von Staubentstehung
Vermeiden von Staubfreisetzung (z.B. durch Begrenzung der Fallhéhen)

Vermeiden von Staubablagerungen - innerhalb von Anlagen durch geeignete

Stréomungsfihrung/-geschwindigkeit — Vermeidung von Totraumen
Vermeiden von Ablagerungen - in Rdumen z.B. durch regelmafiige Reinigung

Beseitigen von undichten Stellen an technischen Einrichtungen

Inertisierung: Analog zur Inertisierung bei Gasexplosionen wird ein Inertgas (z.B.:

Stickstoff, Kohlendioxid) zugefiigt, das daflr sorgt dass die Sauerstoffgrenzkonzentration

unterschritten wird. Auch die Zugabe von staubformigen Inertstoffen kann zu einer

Inertisierung der explosionsfahigen Atmosphare flhren. Meist muss dafiir der Massenanteil

an Inertstoff groRer als 50 % sein. In einigen Anwendungsféallen sind auch mehr als 80 %
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notwendig. Diese Art der Inertisierung bietet aber in den meisten Fallen keinen Schutz gegen
Brande, einer Selbstentziindung, einer exothermen Zersetzung oder einer Deflagration der

abgelagerten Staubschuttung [1].
2.2.3 Sekundarer Explosionsschutz

Die europédische Richtlinie 1999/92/EG [4] sieht als eine der grundlegenden
Sicherheitsanforderungen das Vermeiden von wirksamen Zindquellen. Falls das Auftreten
einer explosionsfahigen Atmosphare nicht verhindert werden kann, missen geeignete
MaRnahmen getroffen werden um Ziindquellen unwirksam zu machen oder zumindest die

Wahrscheinlichkeit zu verringern, dass diese wirksam werden.

Mégliche Ziindquellen nach DIN EN 1127 kénnen sein:
= heil3e Oberflachen*
=  Flammen und heil3e Gase*
= mechanisch erzeugte Funken*
= elektrische Anlagen®
= elektrische Ausgleichstrdme / kathodischer Korrosionsschutz
= statische Elektrizitat*
= Blitzschlag*
= elektromagnetische Wellen von 3 x 10 bis 3 x 10'"? Hz (Radiowellen)
» elektromagnetische Wellen von 3 x 10" bis 10" Hz (impliziert sichtbares Licht)
= jonisierte Strahlung
= Ultraschall
= adiabatische Kompression, StoRwellen strémender Gase
= Selbstentziindung*
*) Diese Ziindquellen treten in der Praxis am haufigsten auf.
Grundlegende Malinahmen zur Vermeidung wirksamer Zindquellen sind zum Beispiel:
= Bereitstellung von geeigneten Arbeitsmitteln
= Benutzung der Arbeitsmittel auf eine Art und Weise, die mogliche Ziundquellen
ausschlief3t
= Montage, Installation und Betrieb der Anlage auf eine Art und Weise, die mdgliche

Zindquellen nicht wirksam werden [8sst
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2.2.4 Bauliche MaBnahmen

Wenn der primaren und der sekundaren Explosionsschutz das Auftreten von Explosionen
nicht sicher verhindern kann, sind konstruktive MaRnahmen zu treffen, die die Explosion

zwar nicht abwenden, aber die Auswirkungen auf ein akzeptables Maf3 reduzieren.

Es wird zwischen vier Malinahmen unterschieden:
= Explosionsfeste Bauweise
= Explosionsdruckentlastung
= Explosionsunterdriickung

= Explosionstechnische Entkopplung
Diese vier Malinahmen werden in weiterer Folge kurz beschrieben.
Explosionsfeste Bauweise

Um Apparate, Silos oder andere zu schitzende Anlagenteile vor den Auswirkungen von
Explosionen zu bewahren, werden diese so ausgelegt, dass sie dem maximalen
Explosionsiberdruck standhalten. Dabei unterscheidet DIN EN 14460 nach im Abbildung

12 ersichtlichem Schema nach druckfester und druckstol¥fester Bauweise [1].

Explosionsfeste Bauweise
DIN EN 14460: 2006 Explosionsfeste Gerate®

Druckfeste Bauweise
- keine bleibende Verformung
- Berechnungs- und Bauvorschriften nach
EN 13445 unbefeuerte Druckbehalter

DruckstoRfeste Bauweise

- bleibende Verformungen zulassig
- héhere Ausnutzung der Materialfestigkeit

Abbildung 12: Einteilungsschema - Explosionsfeste Bauweise [1]
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Meist flhrt die explosionsfeste Bauweise fir den maximalen Explosionsiiberdruck pmax zu
teuren und sehr schweren Konstruktionen. Ihre Anwendung findet sie deshalb im
Allgemeinen nur fir kleine Apparate oder in Verbindung mit Explosionsdruckentlastung bzw.
Explosionsunterdriickung fir eine Auslegung auf den maximalen reduzierten

Explosionsuberdruck preq. max (Siehe auch Abbildung 13).
Explosionsdruckentlastung

Die Explosionsdruckentlastung offnet eine Entlastungseinrichtung (z.B.: Berstscheiben
oder Explosionsklappen) bei Erreichen eines definierten Druckes pg.t. Dadurch entlasst der
urspringlich geschlossene Apparat entweder voriibergehend oder dauerhaft einen Teil des
Inhaltes in die Umgebung. Da bei diesem Vorgang mit einer Druckwelle oder einem
Flammenstrahl zu rechnen ist, dirfen solche Entlastungseinrichtungen nur dort eingesetzt
werden wo keine Menschen oder andere Anlagenteile zu Schaden kommen kénnen. Bei
madglichem Austritt von toxischen, kanzerogenen, mutagenen oder reizenden Stoffen ist die

Ausflihrung einer Explosionsdruckentlastung untersagt.

Abbildung 13 verdeutlicht, dass der Einsatz einer Explosionsdruckentlastung zu einem
niedrigeren maximalen Innendruck im Behalter fihrt. Da nach Erreichen von pg.: und
Auslésen der Entlastungseinrichtung der Druck bis prg max ansteigt, muss der Behalter

mindestens diesem Druck standhalten.

Druck
P {bar]‘ Ansprechiberdruck pg,,
109 == Pmay OHNE
ol ™ ~ Druckentlastung
r -
51 I
/
?  Pred max Mit Druckentlastung
il _/X: .

100 200 300 Zeitt [ms]

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Auswirkung anhand des Druck-Zeitverlaufs mit und

ohne Explosionsdruckentlastung [1]
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Explosionsunterdriickung

Systeme zur Explosionsunterdriickung erkennen eine Explosion frihzeitig mit Hilfe von
Druck- oder Flammdedektoren und wirken der Explosion durch Eindlsen eines Léschmittels
entgegen. Die Auslegung der geschitzten Anlage erfolgt so nicht auf den maximalen

Explosionsdruck pmax sondern nur auf den reduzierten maximalen Explosionsdruck preq. max-

Die Explosionsdruckkurve einer Explosionsunterdriickung (Abbildung 14) ahnelt der einer

Explosionsdruckentlastung (Abbildung 13).

A p max

nicht unterdriickt

Explosionsiiberdruck p [bar]

Ansprachen des
Unterdriickungssystems

pred, max

\ unterdriickt

Zeitt[s]

1
|
i

LIS y

o
-

Abbildung 14: Diagramm — Schematische Darstellung der Auswirkung einer

Explosionsunterdrickung [1]

Der Vorteil einer Explosionsunterdriickung gegenuber einer Explosionsdruckentlastung
liegt in der Beschrankung der Explosion und deren Auswirkungen auf das Innere der Anlage.
Systeme mit Explosionsunterdriickung sind somit flir die Anwendung bei gefahrlichen Stoffen

die nicht in die Umgebung freigesetzt werden dirfen geeignet.

Je nach Ausfihrungsform kann der Explosionstberdruck auf deutlich unter ein Bar
reduziert werden. In der Norm DIN EN 14373:2005 sind die Grundanforderungen fir
Konstruktion und Anwendung von Explosionsunterdriickungssystemen festgelegt. Diese
behandelt unter anderem die Bewertung des Leistungsvermégens und der Reichweite des
Unterdriickungssystems oder auch Anweisungen fir Einbau und Instandhaltung des

Systems.
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Explosionstechnische Entkopplung

Wenn explosionsgefahrdete Behdalter oder Anlagen mittels Rohrleitungen oder
Fordereinrichtungen miteinander verbunden sind, besteht im Falle einer Explosion die
Gefahr, dass die Explosion von einer Einrichtung auf die andere Ubertragen wird. Es kann
zur Ubertragung einer Druckwelle und daraus resultierend zu Staubaufwirbelungen mit
anschlieBender Zindung durch die Flammenfront und so zu gefahrlichen

Sekundarexplosionen kommen.

Daher ist es erforderlich gefahrdete Anlagekomponenten untereinander und gegeniber

ungeschitzten Bereichen explosionstechnisch abzukoppeln.

Die verschiedenen Entkopplungseinrichtungen unterteilen sich wie folgt:
= aktive Elemente (werden Uber Sensoren ausgeldst)
Schnellschlussschieber
Explosionsschutzventile
Loschmittelsperren
= passive Elemente (nutzen physikalische Effekte wie Druckwirkung oder
Gasstréomungen)
Explosionsschutzventil
Entlastungsschlot
Flammendurchschlagsicherung
= Elemente die sich stéandig im Anlagenzyklus befinden und im Explosionsfall stillgelegt
werden
Zellenradschleuse
Taktschleuse
Forderschnecke

Materialpuffer
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Abbildung 15 beschreibt ein Beispiel flr eine passive Entkopplungseinrichtung. Bei dem
abgebildeten Explosionsschutzventil befindet sich der Konus im Normalbetrieb in der Mitte
(Abbildung 15a). Im Falle einer Explosion verschiebt die Druckwelle den Konus und
verschlief3t die Rohrleitung (Abbildung 15b).

a) = : _
N,
i *___‘/- "-._\I\.. 1
L L%%::/ '\ ey
BN =
'_4‘ X*C‘b V‘,,f; J[__
b)

Abbildung 15: Passives Explosionsschutzventil: a) im Normalbetrieb; b) im Explosionsfall [1]

2.2.5 Organisatorische MaRnahmen

Um die Sicherheit fir die Angestellten und fir die Anlagen bestmdglich gewahrleisten zu
kénnen ist neben dem technischen Explosionsschutz auch der organisatorische
Explosionsschutz von groRer Bedeutung. Mit Hilfe von organisatorischen MalRnahmen
unterstutzt bzw. ergénzt der Arbeitgeber die technischen Malhahmendes

Explosionsschutzes. Folgend werden die organisatorischen MaRnahmen kurz erlautert.

Bei einer Unterweisung der Beschéftigten durch den Arbeitgeber werden die Beschaftigten
auf die Explosionsgefahren im Unternehmen hingewiesen. Ihnen werden dabei die
getroffenen technischen Schutzmalinahmen erklart, wo sich Explosionsgefahrliche Bereiche
befinden und wie die Arbeitsmittel richtig einzusetzen sind, um eine Gefahrdung so gering

wie méglich zu halten.

In den schriftlichen Anweisungen gibt der Arbeitgeber dem Beschaftigten eine genaue
Vorgabe Uber die Tatigkeiten am Arbeitsplatz und informiert Uber die dort lauernden
Gefahren. AuRerdem sind in diesen Anweisungen die fir die jeweilige Tatigkeit zu treffenden

Schutzmallnahmen festgeschrieben. Tatigkeiten die eine erhebliche Gefahr beinhalten
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bedirfen einer schriftlichen Arbeitsfreigabe, z.B. durch einen Freigabeschein, wie ein
Schweilderlaubnisschein, den alle Beteiligten unterschreiben missen. Wenn sich Personen

in einem explosionsgefahrlichen Bereich aufhalten ist flr eine geeignete Aufsicht zu sorgen.

Die Kennzeichnung der explosionsgeféhrdeten Bereiche ist mit den in der europaischen
Richtlinie 1999/92 EG Anhanglll [4] festgelegten Warnzeichen (Abbildung 16)

durchzufihren. Die Kennzeichnung erfolgt beim Eingang in den Bereich.

Abbildung 16: Warnsymbol laut Anhang /Il der Richtlinie 1999/92 EG fir explosionsgefahrdete
Bereiche [1], [4]

In explosionsgefahrdeten Bereichen ist fur ein Verbot von Ziindquellen zu sorgen. Dies
bedeutet, dass Rauchen, offenes Feuer und Licht zu verbieten ist. AuRerdem ist sicher zu
stellen, dass Unbefugten der Zutritt zu explosionsgefahrdeten Bereichen untersagt wird. Dies

muss deutlich erkennbar und dauerhaft durch anbringen von Warnzeichen erkennbar sein

(Abbildung 17).

Verbot von Ziindquellen Rauchverbot Zutrittsverbot fur
Unbefugte

Abbildung 17: Beispiele fir Warnzeichen [1], [4]

Der Betreiber einer Uberwachungsbedirftigen Anlage ist laut VEXAT in Osterreich [15]
dazu verpflichtet die Anlage zu Uberwachen und notwendige Instandhaltungs- und
Wartungsarbeiten unverziglich durchzufihren, sowie samtliche den Erfordernissen der
jeweiligen Téatigkeit entsprechenden Sicherheitsmalihnahmen zu treffen. Ebenfalls ist eine

Gefahrdungsbeurteilung der Instandhaltungsmallinahmen zu erstellen. Sie umfasst die
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Planung und Ausfihrung von Instandhaltungstatigkeiten, eine etwaige Stérungssuche und

die Erprobung bzw. Wiederinbetriebnahme nach der Instandsetzung.

Der Betreiber einer uberwachungsbedirftigen Anlage ist dazu verpflichtet, den
ordnungsgemaflen Zustand seiner Anlage mit Hilfe von Priifungen sicherzustellen. Diese
Prifungen muissen vor erstmaliger Inbetriebnahme, nach Instandsetzungs- und
Wartungsarbeiten, nach wesentlichen Veranderungen der Anlage und nach Unféllen
durchgefiuhrt werden. Unabhangig davon muss die Anlage auch regelmafRig und

wiederkehrend Uberpriift werden [16].

Laut Technische Regeln fiir Betriebssicherheit 2152 Teil 2 gelten ReinigungsmalRnahmen
als wichtige MaRBnahmen zur Verhinderung oder Begrenzung von gefahrlicher
explosionsfahiger Atmosphare. Vor allem Staubablagerungen missen regelmafig entfernt
werden ohne den Staub dabei aufzuwirbeln. Als Grundlage kénnen Reinigungsplane dienen,
die Art, Umfang und Haufigkeit der Reinigungsmalinahmen vorgeben. Auch bei
Betriebsstérungen wie z.B. Beschadigungen oder Leckagen von Gebinden oder
Rohrleitungen missen die ausgetretenen Stoffe schnellstmoéglich entfernt bzw. gesichert

werden, um das Bilden einer explosionsfahigen Atmosphéare zu verhindern.

Eine weitere MalBnahme im  organisatorischen  Explosionsschutz ist die
Koordinierungspflicht. Sie besagt, dass wenn an einem Arbeitsplatz oder in unmittelbarer
Nahe (z.B. benachbarte Raume) zu einander unabhangige Personen oder Arbeitsgruppen
tatig sind und sich diese eventuell gegenseitig gefahrden kdonnten, muss eine Person
bestimmt werden die fir die sicherheitstechnische Koordination zustandig ist. Sie ist fur die
Information Uber moégliche Gefahren, die zu treffenden SchutzmaRnahmen und Einhaltung
der MalRnahmen verantwortlich, dazu darf sie die daftr eventuell notwendigen Weisungen
erteilen. Im Explosionsschutzdokument sind Uber das Ziel, die Malknahmen und die

Bedingungen der Durchflhrung dieser Koordinierung genaue Angaben zu machen.
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2.3 Adsorption

Adsorption bezeichnet die Anlagerung von Stoffen aus der Gasphase oder Flissigphase
an der Oberflache eines Feststoffes. Oder anders betrachtet, die Anreicherung an der

Grenzflache zwischen den beiden Phasen.

Bei der Kinetik der Adsorption wird den Bereich des Stofftransportes und den Bereich des

Warmetransportes unterteilt.

Der Stofftransport Iasst sich in vier Schritte unterteilen (Abbildung 18) [17]:
= 1->2: konvektiver bzw. diffusiver Transport in der Fluidphase (wird nicht der
Adsorptionskinetik zugerechnet)
= 2->3: Stofftransport durch die den Partikel umgebende Grenzschicht
= 3->4: Stofftransport in den Poren des Partikels
= 4: Adsorption
Die Warmetransportkinetik wird in drei Schritte unterteilt (Abbildung 18) [17]:
= 4->5: Energietransport im Partikel
= 5->6: Energietransport durch die den Partikel umgebende Grenzschicht
=  6->7: Warmetransport der Fluidphase

In den Meisten Fallen ist die Diffusion in den Poren oder in der Grenzschicht der

limitierende Schritt.

Abbildung 18: schematischer Ablauf der Adsorption [17]
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In Abbildung 19 ist die Benennung aller an einer Adsorption beteiligten Komponenten
ersichtlich. So wird die freie Gas- bzw. Flissigphase als Adsorptiv bezeichnet, wahrend die
an der Oberflache gebundenen Gas- bzw. Flissigkeitsmolekile als Adsorbat bezeichnet
werden. Der Feststoff der die Oberflache fir die Anlagerung zur Verfugung stellt tragt die

Bezeichnung Adsorbens.
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Abbildung 19: Benennung der teiinehmenden Komponenten an einer Adsorption [18]

Das Malf} fur die Adsorption an einer Oberflache ist der Bedeckungsgrad 6, Formel ( 1)

definiert diesen [19]:

B Anzahl der besetzten Adsorptionsstellen (1)
"~ Anzahl der vorhandenen Adsorptionsstellen

Allgemein wird die Adsorption nach der Art der Bindung eines Adsorbats, bereits an der
Oberflache angelagerte Stoff, an die Oberflache in die zwei Bereiche Physisorption und

Chemisorption unterteilt.

Bei der Physisorption erfolgt die Bindung an die Oberflache mittels Van-der-Waals-
Wechselwirkungen. Van-der-Waals-Wechselwirkungen sind zwar schwach, haben aber eine
grolie Reichweite. Die Adsorptionsenthalpie eines Teilchens liegt bei der Physisorption in der
GroRRenordnung der Kondensationsenthalpie. Diese Warmemengen kann das Adsorbens
aufnehmen. Die Warmemenge die bei der Adsorption freigesetzt wird, kann bestimmt
werden, indem die Temperaturerhdhung einer Probe mit bekannter Warmekapazitat
wahrend der Adsorption gemessen wird. Typische Werte fir Adsorptionsenthalpien liegen

bei etwa 20 kJ/mol.
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Bei der Chemisorption werden die Teilchen meist mittels kovalenter Bindung an den
Feststoff gebunden. Die Adsorptionsenthalpie bei der Chemisorption ist deutlich héher als
bei der Physisorption. Typische Werte liegen bei etwa 200 kJ/mol. Durch die chemische
Reaktion der Gas- bzw. Flissigkeitsmolekule mit den Oberflachenatomen des Feststoffes

werden die Molekule ,zerstort".

2.3.1 Adsorptionsisothermen

Adsorptiv und Adsorbat stehen in einem dynamischen Gleichgewicht. Wobei der
Partialdruck des Adsorptivs den Bedeckungsgrad an der Oberflache bestimmt. Die
Darstellung des Bedeckungsgrades als Funktion des Druckes bei konstanter Temperatur
wird als Adsorptionsisotherme bezeichnet [19]. In den folgenden Unterkapiteln werden die

gangigen Isothermen kurz erlautert.

Die verschiedenen Isothermen stimmen alle nur U(ber einen eingeschrankten
Temperaturbereich mit den dazugehdérenden Experimenten Uberein. Wenn die Parameter
der fur die Adsorption gultigen Isotherme bekannt sind, lasst sich der Bedeckungsgrad fur

verschiedene Bedingungen in den meisten Fallen ausreichend genau vorhersagen.
2.3.1.1 Langmuir-lsotherme

Die Langmuir-Isotherme beruht auf folgenden Annahmen [19]:
= An der Oberflache bildet sich héchstens eine Monoschicht an adsorbierten Molekdilen
aus
= Die Oberflache ist einheitlich — d.h. alle Bindungsstellen sind gleich
= Es gibt keine Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekilen — d.h. die
Besetzung einer Stelle beeinflusst nicht die Fahigkeit einer benachbarten Stelle ein

Molekil aufzunehmen.

Laut Formel ( 2 ) ist die Geschwindigkeit der Adsorption festgelegt. Die Anderung des
Bedeckungsgrades ist proportional zum Partialdruck p des Adsorptivs und zu Anzahl an
freier  Bindungsstellen an der  Oberflache (N (1-6)). Wobei Kad die

Geschwindigkeitskonstante fiir die Adsorption darstellt.

d9_ (2)
a_kad p-N 1-6
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Laut Formel ( 3 ) ist die Geschwindigkeit der Desorption festgelegt. Die Anderung des
Bedeckungsgrades durch Desorption ist proportional zur Anzahl der adsorbierten Teilchen

an der Oberflache (N-6). kqe stellt die Geschwindigkeitskonstante fir die Desorption dar.

ﬁ— kge N0 (3)
dt_ de

Im Gleichgewicht entspricht die Geschwindigkeiten flr die Adsorption (Formel ( 2 )) jener
der Desorption (Formel ( 3 )). Durch Gleichsetzen und nach dem Bedeckungsgrad auflésen

berechnet sich die Langmuir-Isotherme (Formel ( 4)) [19].

. Kaa (4)
= — it Kk = —
T+K p B ="%

2.3.1.2 BET-Isotherme

Die BET-Isotherme berilicksichtigt eine Mehrschichtenadsorption.

Voo cz mitz—ﬁ (5)
VMona_(l_Z)'{l_(l_C)'Z} _P*

V bezeichnet das Volumen der adsorbierten Molekile und Voo das Volumen, das der
adsorbierten Monoschicht entspricht. Mit p* geht der Dampfdruck Uber einer
Adsorbatschicht, die mehr als eine Molekillage dick ist, in die Formel ( 5 ) ein. Formel ( 6 )
definiert den Koeffizienten c, dieser nimmt zu, wenn die Desorptionsenthalpie Ay, HE groR

gegeniiber der Verdampfungsenthalpie A,H€ des fliissigen Adsorbats ist.

AgcHO-AyH® (6)
c= e RT
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Wenn sich fir den Koeffizienten ¢ grolRe Werte ergeben, vereinfacht sich die BET-

Isotherme nach Formel (7 ):

v (7)
Viono B (1-2)

2.3.1.3 Freundlich-lsotherme

Die Freundlich-lsotherme (nach Formel ( 8 )) basiert auf einem logarithmischen

Zusammenhang von Adsorptionsenthalpie und Bedeckungsgrad:

E = 8
6 =cqp (8)

Wobei ¢; und ¢, in Formel ( 8 ) Konstanten sind.

2.3.1.4 Temkin-lsotherme

Die Temkin-Isotherme (nach Formel ( 9 )) geht von einem linearen Zusammenhang von

Adsorptionsenthalpie und Bedeckungsgrad aus.

0=rc-Incy,p (9)

Woabei ¢ und ¢, in Formel ( 9 ) Konstanten sind.

2.3.2 Einsatzgebiete fiir Adsorption

Die Adsorption wird in vielen Bereichen der Technik angewandt, es folgen einige
Einsatzgebiete als Beispiele. Die hier angefuhrten Verfahren stellen keinen Anspruch auf
eine vollstdndige Auflistung dar. AuRerdem soll auf die vorherrschenden
Prozessbedingungen eingegangen werden, um spater einen Vergleich mit den

Versuchsbedingungen, die in dieser Arbeit gewahlten Parametern, herstellen zu kénnen. Die
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am oftesten eingesetzten Materialien als Adsorbens sind Aktivkohle, Silikagel und Zeolithe.
Da im Zuge dieser Arbeit Zeolithe als Adsorptionsmittel eingesetzt wird, geht Kapitel ,2.5 -

Zeolithe* gesondert auf diese ein.
Folgende Anforderungen werden an Adsorptionsmaterialien gestellt [20]:
Selektivitét: Das gewunschte Adsorptiv wird bevorzugt abgeschieden.

Langlebigkeit: Die Beladungskapazitat soll nach mehreren Be- und Endladezyklen

nicht oder nur gering sinken.

Inertheit: Das Adsorptionsmittel soll keine unerwiinschten Reaktionen mit dem

Adsorptiv eingehen.
Einfaches Handling: Das Adsorptionsmittel soll einfach zu transportieren sein.

Besténdigkeit. Das Adsorptionsmittel muss gegen die Umgebung chemisch
bestandig, in Bezug auf Temperaturwechsel thermisch bestandig und
eine minimale mechanische Festigkeit aufweisen, um Abrieb und

hohen Driicken zu widerstehen.

Beladungskapazitat. Das Adsorbens soll grol’e Mengen an Adsorptiv aufnehmen

Abgasreinigung bei Mlillverbrennungsanlagen.

In der Rauchgasreinigung von Abfallverbrennungsanlagen finden als Adsorptionsmittel vor
allem Aktivkohlefilter Anwendung. Wie in Abbildung 20 ersichtlich ist, wird der
Aktivkohlefilter direkt vor dem Kamin ausgefuhrt, um sicher zu stellen, dass die eventuell
letzten verbliebenen Schadstoffe wie Schwermetalle Dioxine und Furane sicher entfernt
werden [21], [17].

Elektro- Wéschersystem SCR JAdsorber | Kamin

filter

Wassar NaOH

HITHT T
T

-
ki B ]_

Staub exteme Aufarbeitung
der Absalzungen

Abbildung 20: Schema einer Rauchgasreinigung anhand einer Abfallverbrennungsanlage [21]
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Entfernung von Luftfeuchte

Um die Luftfeuchtigkeit in einem Gefal® zu entfernen, werden gerne hygroskopische Stoffe
verwendet. Breite Anwendung findet dabei Silikagel. Als Beispiel sei hier der Exsikkator im
Laboraltag genannt, in dem eine Probe nach dem sie aus dem Trockenschrank enthommen
wurde auf Raumtemperatur abkihlen kann, ohne dass sie wieder Wasser aus der
Umgebungsluft aufnimmt. Dem Adsorptionsmittel wird dabei meist ein Indikatorstoff
beigemischt der sich bei zunehmender Wasserbeladung verfarbt, wie in Abbildung 21
erkennbar. Ist das Silikagel mit Wasser beladen, muss es regeneriert werden (siehe dazu

Kapitel ,2.4 - Desorption®).

Abbildung 21: Exsikkator in zwei Groken mit beladenem Adsorptionsmittel

2.4 Desorption

Der Vorgang, der der Adsorption entgegen lauft, wird Desorption genannt. Das heil3t es
werden an der Oberflache eines Feststoffes anhaftende Molekile abgelést und an das
umgebende Medium abgegeben. Die Desorption stellt in vielen technischen Anwendungen
den kostenbestimmenden Verfahrensschritt dar [17].

Die verschiedenen Desorptionsverfahren beruhen alle auf dem Prinzip von LeChatelier,
dem Prinzip des kleinsten Zwanges. Dies bedeutet, dass durch aufbringen eines aulieren
Zwanges das thermodynamische Gleichgewicht zwischen der Beladung des Adsorbens und
die Konzentration des Adsorptives in der fluiden Phase in die gewlinschte Richtung
verschoben werden kann [17].
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Die Adsorption lauft bei niedrigen Temperaturen, hohen Dricken und hohen
Konzentrationen des Adsorptives bevorzugt ab. So lassen sich fir die Desorption drei
mogliche Vorgehensweisen erkennen [17]:

= Erhéhung der Temperatur (englisch: Temperature Swing Adsorption > TSA)

= Absenken des Druckes (englisch: Pressure Swing Adsorption > PSA)

= Die Zusammensetzung der fluiden Phase &ndern (englisch: Composition Swing
Adsorption > CSA)

Da fur die Versuche, die im Zuge diese Arbeit durchgefihrt werden, die Desorption durch
Erhéhung der Temperatur realisiert wird, um einen Temperaturanstieg bei einer Explosion

nachzustellen, wird in diesem Kapitel nur auf die TSA eingegangen.

241 Temperaturwechsel-Desorption (TSA)

Die TSA gilt als das Standardverfahren zur Regeneration von Adsorber-Festbetten mit
einer hohen Adsorptionsenthalpie. Diese tritt haufig bei Trocknungsprozessen und Verfahren

zur Abgasreinigung auf [17].

Abbildung 22 zeigt schematisch wie bei einem mit Wasser beladenem Adsorptionsmittel
bei Warmeeinwirkung Wasserdampf desorbiert wird. Zur Desorption kommt es wenn die

aufgenommene Warmemenge mindestens der Adsorptionsenthalpie entspricht.

Wasserdampf ‘

Wasserdampf

Abbildung 22: Schematische Darstellung einer Desorption [2]
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Dabei ist zu beachten, dass die aufgenommene Warmeenergie zum einen von dem
Adsorbat verwendet werden kann um auf der Adsorbensoberflache den Bindungsplatz zu
wechseln (Ewc) und zum anderen um die Oberflache ganz zu verlassen (Epes) und zu
desorbieren (sieche Abbildung 23).

E_DES -

—X

Epes reprisentiert die fir die Desorption zu Uberwindende Barriere
Ec reprasentiert die zum Platzwechsel zu iiberwindende Barriere

B, i
Weg

Abbildung 23: Potentialdiagramm fiir die Bewegung adsorbierter Molekile im Potentialfeld des
Adsorbens [22]

Die Warmezufuhr kann bei der TSA allgemein auf folgende Arten erfolgen [17]:
= Spulen mit heillem Inertgas
= Spulen mit Wasserdampf
= Heizen durch Heizelemente
= Einleitung von elektrischem Strom
= Bestrahlung mit Mikrowellen

= Bestrahlung mit Infrarotstrahlen

Bei den Versuchen die im Zuge dieser Arbeit durchgefuhrt werden, wird das beladene
Adsorptionsmittel schnell in einen beheizten Ofenraum eingebracht. Dies entspricht zum
einen dem Spullen mit Inertgas, beim Umleeren vom Aufgabeschieber in den Waagenkorb

und zum anderen dem Heizen mit Heizelementen, den heillen Innenwanden des Ofens.
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2.4.2 typisches Einsatzgebiet fur Desorption

Die Desorption wird ebenso wie die Adsorption in vielen Bereichen der Technik
angewandt. Dies liegt daran, dass Desorptionsprozesse oft als Reinigungs- bzw.
Regenerationsstufen fir beladene Adsorptionsmedien genutzt werden. Wie auch im Kapitel
»2.3.2 - Einsatzgebiete flir Adsorption® soll das hier angeflihrte Einsatzgebiet nur als Beispiel
dienen. Dabei geht dieses Kapitel, analog zu Kapitel ,2.3.2 - Einsatzgebiete fir Adsorption®,
auf herrschenden Prozessbedingungen ein, um spater einen Vergleich mit den in dieser

Arbeit gewahlten Versuchsbedingungen, herstellen zu kénnen.

Regeneration von Adsorptionsmittel

Der Festbettadsorber ist der meistgebaute Adsorbertyp. Das Adsorptionsmittel liegt als
Schuttung auf einem Stitzboden und wird vom zu reinigendem/trennendem Gasgemisch
durchstromt. Die Regeneration erfolgt meist im Gegenstrom zur Adsorption. Auf diese Weise
ist kein kontinuierlicher Betrieb mdglich, deshalb werden in der Praxis zwei oder mehr
Adsorber parallel geschaltet (d.h. wahrend z.B. ein Adsorber beladen wird, regeneriert der
zweite Adsorber) um einen ,quasi-kontinuierlichen“ Betrieb zu realisieren [20], [17]. In
Abbildung 24 ist eine Adsorberschaltung fir ,quasi-kontinuierlichen* Betrieb dargestellt,

zwischen Adsorption und Regeneration wird mittels der Ventilstellungen umgeschaltet.

Abbildung 24: Parallele Adsorber — Regenationsschaltung fir einen ,quasi-kontinuierlichen®
Betrieb [20]

Masterarbeit Reinhard Lehner Seite 35



GRUNDLAGEN

Die Temperaturbedingungen bei der Desorption liegen meist im Bereich zwischen 100 —
200 °C in einigen Anwendungsfallen werden Temperaturen bis ca. 300 °C erreicht. Die

Desorptionsdauer liegt meist im Stundenbereich [3], [17].

2.5 Zeolithe

Als Zeolithe werden kristalline Alumosilikate bezeichnet, die in zahlreichen Formen in der

Natur vorkommen bzw. synthetisch hergestellt werden.
2.5.1 Chemischer Aufbau und physikalische Eigenschaften

Im Moment kdénnen mehr als 200-300 verschiedene Typen von Zeolithen synthetisch
hergestellt werden, ca. 40 natlrliche sind bekannt [17]. Beispiele fir Zeolithe sind in Tabelle

3 aufgelistet.

Die chemische Zusammensetzung von Zeolithen ist in Formel ( 10 ) dargestellt:

M"‘*x,n[(moz)-x (5i0,),] -z H,0 (10)

= M steht fir ein Kation; Ublicherweise fur ein Alkali- oder Erdalkalimetalle
= n gibt die Ladung des Kations M an; typischerweise ist betragt es 1 oder 2
=z gibt die Anzahl der Wassermolekiile an, die vom Kristallgitter aufgenommen wurden

= y/x gibt das molare Verhaltnis von SiO, zu AlO, in der Summenformel an und wird als
Modul bezeichnet; Die Lowensteinregel* besagt, dass das Modul nicht kleiner als 1

sein darf.

*) es darf nicht zu einer Al-O-Al-Bindung kommen[17]
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Tabelle 3: Beispiele fiir Zeolithe

Zeolith Zusammensetzung der Elementarzelle

Zeolith A Na12[(A|02)12(Si02)12] - 27 Hzo

Zeolith X Nage[(AIOZ)ge(SiOZ)wG] - 264 Hzo

Zeolith Y Na56[(AI02)56(Si02)135] - 250 Hzo

Zeolith L Kg[(AIOz)g(Si02)27] - 22 Hzo

Mordenit N33’7[(A|02)3’7(Si02)39,3] - 24 H,0

ZSM 5 Nag 3H3 s[(AlO2)4,1(Si02)e1,0]

ZSM 11 Nao, 1H1,7[(Al1O2)1,5(Si02)e4 2]

Bei der Darstellung zeolithischer Strukturen wird das SBU-Konzept angewandt (SBU-
secundary building units oder sekundare Baueinheiten). Es werden nur die Aluminium- und
Siliziumionen dargestellt und die Sauerstoffatome befinden sich in der Mitte der Kantenlinien
(siehe Abbildung 25) [17].

1O G H H
H Y S &

Abbildung 25: Darstellung verschiedener SBUs: unverzweigter Vierer-, Sechser- bzw.
Achtereinfach- und -doppelringe, geschlossen verzweigter Vierer- bzw. Fiinferring, offen verzweigter
Finferring [17]

Die Struktur von Zeolithen lasst sich oft auf verschiedene SBUs zuruckflhren. Die
Sodalithstruktur (Abbildung 26) z.B. lasst sich auf acht Achtereinfach-SBUs zurtickflihren
[17].
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Sodalithkafig

a) b) C)

Abbildung 26: Darstellung der Struktur von Molekularsieben des Typs: a) SOD, b) LTA und c) FAU
(23]

Werden die entstehenden Polyeder miteinander kombiniert, so entstehen Hohlrdume, die
mit Fenstern verbunden sind. Diese Siebstruktur kann nur mehr von Molekilen mit
ausreichend kleinem kinetischen Durchmesser durchquert werden. Diese Molekile kénnen
in die Hohlraume vordringen und am Feststoff adsorbieren. Der Molekularsiebeffekt wird von
der Grole der Fenster bestimmt und die FenstergroRe ist wiederum abhangig von der
Anzahl der Al- und Si-lonen in der SBU.

Zeolithe besitzen ein breites Einsatzspektrum. So werden sie auf Grund ihrer grof3en
inneren Oberflache und ihrer Kristallstruktur z.B. als Adsorptionsmittel, Molekularsieb,

lonenaustauscher oder als Zuschlagstoff in der Baustoffindustrie verwendet.

Adsorptionsmittel

Fir den Einsatz als Adsorptionsmittel ist vor allem die hohe spezifische Oberflache von
Bedeutung, so kann ein Gramm Zeolith bis zu 1000 m? Oberflache aufweisen [24]. Zeolithe
werden bei der Anwendung in Adsorption/Desorption in einem Temperaturbereich bis ca.
300°C eingesetzt [17].
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2.5.2 Verwendete Zeolithmaterialien

In dieser Arbeit wurde ein natlrlicher Zeolith, ein Klinoptilolith, verwendet. Das
Versuchsmaterial wurde von der Firma ,Paltentaler Minerals GmbH" bezogen, es wird dort
unter dem Namen ,inzeo® verkauft. Fur die Versuche wurden Zeolithe mit unterschiedlichen
KorngroéRRenverteilungen verwendet. In Tabelle 4 sind die verwendeten Zeolithmaterialien

aufgelistet.

Tabelle 4: Verwendete Zeolithmaterialien

Produktname

inzeo duo 50/7 H4Y1 #15 01 14

inzeo duo 15/5 H4Y1 #08 04 14

inzeo duo 1-2,5 H4Y1 #09 07 15
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3 Experimente

Im folgenden Kapitel wird die Herstellung der Versuchsproben, der Aufbau der
Versuchsanlage, die Durchflihrung der Versuche und die Auswertung der Messergebnisse
erklart. AuRerdem wird ein Auszug der Messdaten angeflihrt, welche dann im nachsten

Kapitel (siehe Kapitel 4 - Interpretation der Ergebnisse) interpretiert werden.

3.1 Versuchsaufbau

An dieser Stelle soll der Aufbau der Anlage (Abbildung 27) erklart werden. In den
folgenden Unterkapiteln wird auf Besonderheiten bzw. Fehlerquellen einiger Anlagenteile

eingegangen.

Fir die Versuche steht am TPT der Montanuniversitat Leoben eine thermogravimetrische
Apparatur (TGA), die von der TU Graz Ubernommen wurde, zur Verfiigung. Die TGA besteht
grundlegend aus einem Muffelofen, in dem die Desorption erfolgt und aus einer Waage, die

den Masseverlust der Zeolithschuttung erfasst.
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.
-

Muffelofen
¥ =1

Schleuse

&
£
’
\C -

Abbildung 27: Bild der Versuchsanlage
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3.1.1 Waage

Der Masseverlust der Zeolithschuttung wahrend der Adsorption wird von einer Waage
(Abbildung 28), die ober dem Muffelofen angeordnet ist, gemessen. Die Waage der Firma
»oartorius“ vom Typ ,L 420 P“ besitzt einen Messbereich von 0 bis 424 g bei einer Auflésung
von 0,001 g.

Abbildung 28: Waage mit gedffnetem Deckel

Da erste Vorversuche, mit gedffnetem Deckel (Abbildung 28), gezeigt haben, dass die
Umgebungsluft durch das Rohr mit dem die Waage mit dem Ofen verbunden ist stromt und
damit zu Schwingungen des Waagenkorbes (vgl. mit Kapitel 3.1.2 Waagenkette und
Waagenkorb) flhrt, musste das Gehduse um die Waage gasdicht verschlossen werden
(Abbildung 29). Schwingungen des Waagenkorbes konnten so verringert aber nicht ganz

beseitigt werden.

Abbildung 29: Dichtung im Deckel
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3.1.2 Waagenkette und Waagenkorb

An der Unterseite des Waagentellers ist an einem Haken eine Kette aus hitzebestandigem
Draht angebracht. Ein Rohr fuhrt die Kette bis in den Muffelofen. Am unteren Ende der Kette
ist der Waagenkorb befestigt. Auf diesem Waagenkorb werden bei den Versuchen die
Zeolithproben aufgegeben. Es ist unbedingt auf die senkrechte Ausrichtung des Rohres zu
achten, damit die Kette nirgends am Rohr anliegt (Abbildung 30), da es dadurch zu

erheblichen Messfehlern und zu nicht reproduzierbaren Versuchsergebnissen kommt.

Abbildung 30: Nicht senkrechtes Rohr — Anliegen der Kette
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Mit dem VerschlieRen des Waagengehauses (vgl. mit Kapitel 3.1.1 Waage) konnten die
Schwingungen des Korbes verringert werden, aber dennoch fihrt die Freisetzung des
Wasserdampfes zu Schwingungen und damit zu fehlerbehafteten Messwerten. Abbildung
31 stellt die Freisetzung von Wasserdampf und die Stromung zum Auslassrohr dar, die den

Waagenkorb in Schwingung versetzt.

Schwingungen

Wasserdampf

Zeolithschittung

Abgas
aus dem
Ofen

Abbildung 31: Skizze: Muffelofeninnenraum — Dampffreisetzung — Auftretenden von

Schwingungen am Korb

3.1.3 Muffelofen

Der fir die Desorptionsversuche zur Verfigung stehende Ofen der Firma Linn High-Therm
vom Typ VMK-S22 ist mit einer gasdichten Muffel ausgefuhrt. Die Muffel wird Uber
Heizwendeln beheizt und ist in einer Isolierung aus Keramikfasern eingebettet. Der
Muffelofen weist eine hohe thermische Tragheit auf und eignet sich deshalb fiir Versuche bei

denen eine stationare Betriebstemperatur erforderlich ist.

Der Innenraum der Muffel weist eine Grofle von 100x90x140 mm (Breite x Hohe x Tiefe)
auf. Uber ein Rohr (@ 8 mm x 1 mm) an der Riickseite der Muffel gelangen die Gase an die
Umgebung. Da dieser Ofen auch fir Pyrolyseversuche Verwendung findet, ist ein auffangen

und analysieren der Abgase auch mdglich. Auf der Vorderseite befindet sich ein
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Wassergekuhlter Flansch, auf dem die Probenschleuse angebracht ist. Diese Schleuse
schlie®t den Ofen nach vorne gasdicht ab.

Die hochstzulassige Betriebstemperatur betragt 1100 °C und die Heizleistung 1100 W. Es
kann ein Rampenbetrieb mit konstanter Aufheizrate oder eine konstante Betriebstemperatur
gefahren werden. Im Rahmen dieser Masterarbeit wurde der Ofen bei einer konstanten
Temperatur von 850 °C betrieben.

Fir die Regelung der Ofentemperatur findet ein Regler der Firma ,Eurotherm® vom Typ
,815 Verwendung. Der Regler ist mit einem der drei Thermoelemente, die sich im

Innenraum befinden verbunden.

Abbildung 32 zeigt im oberen Teil des Bildes, den auf Betriebstemperatur aufgeheizten

Ofen mit offenem Schleusenschieber und unteren Teil den Regler.

Abbildung 32: Aufgeheizter Ofen mit gedffnetem Schieber

Der Ofeninnenraum koénnte mit einem Inertgas gespult werden, darauf wird bei den

Versuchen die im Zuge dieser Arbeit durchgefiihrt werden aber verzichtet.
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3.1.4 Probenschleuse

Die Probenschleuse dient dazu, die Probe in den Muffelofen einzubringen ohne dass
Umgebungsluft in den Ofen eindringen kann. Dies wird erreicht indem die Schleuse mit einer
Gummidichtung ausgestattet ist deren Innendurchmesser dem AuRendurchmesser des
Probenschiebers entspricht. Die Schleuse kdnnte sowie der Ofen mit einem Inertgas gesplilt
werden, darauf wird aber verzichtet. Die Probenschleuse verfligt Uber eine mantelseitige
Wasserkuhlung, die dafiir sorgt dass sich die Probe nicht in der Schleuse, also vor Erreichen
des Ofenraumes erwarmt. Abbildung 33 zeigt die Schleuse mit den Anschlissen fur

Klhlwasser und Inertgaszufiihrung.

Kihlwasser

Abbildung 33: Probenschleuse mit Kiihlung
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3.1.5 Aufgabeschieber

Mit dem Aufgabeschieber wird die Probe in den Ofenraum eingefihrt. Um feinkdrnige
Zeolithe untersuchen zu kénnen wurde an einen bestehenden Schieber, der fir
Pyrolyseversuche verwendet wurde, ein Keramikschiffchen angebracht (siehe Abbildung
35). Es muss beachtet werden, dass mit dem Aufgabeschieber nur eine begrenzte Menge an

Probenmaterial aufgebracht werden kann.

Abbildung 34: Keramikschiffchen flir die Probenaufgabe

3.1.6 Computer + Software

Die Aufzeichnung der Messwerte erfolgt auf einem im Labor zur Verfligung stehendem
Computer. Zur Erfassung der Messwerte wird die Software ,DasyLab 7.0“ verwendet. Die
Daten werden in ASC-Dateien gespeichert und werden dann in der Software Microsoft -

Excel eingelesen und ausgewertet.

3.2 Probenvorbereitung

Da der Zeolith vor der Probenherstellung nicht getrocknet wird, sondern im Lieferzustand
zu Proben verarbeitet wird, kann eine eventuell bereits vorhandene Wasserbeladung nicht
ausgeschlossen werden. Die Wasserbeladung wird aus den Messdaten, die wahrend des
Versuchs gemessen werden, rickgerechnet. So erhalt man die fur Explosionsbedingungen
»nutzbare Beladung®, die sich, in einer fir die den Explosionsschutz akzeptablen Zeitspanne,

freisetzen lasst. Als akzeptable Zeitspanne sei angemerkt, dass Sorptionsvorgange oft
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Stunden bendtigen bis ein Gleichgewichtszustand erreicht ist, aber eine Explosion, wie im
vorangegangenen Kapitel erlautert, nach der Zindung in den meisten Fallen weniger als

100 ms bendtigt um das Temperaturmaximum zu erreichen.

Um die Proben fiir die Versuche herzustellen wird der Zeolith mit der fur den jeweiligen
Versuch gewunschten Menge Wasser vermischt und durch schutteln in Bewegung gehalten

fur eine optimale Durchmischung. Tabelle 5 listet die hergestellten Proben auf.

Tabelle 5: Ubersicht Giber die hergestellten Proben

Probennr. Zeolith (Produktname) Masse — Zeolith [g] Masse— Wasser [g]
inzeo duo 50/7 H4Y1 #15
1 5 2,5
0114
inzeo duo 50/7 H4Y1 #15
0114

inzeo duo 50/7 H4Y1 #15

3 5 2
0114
inzeo duo 50/7 H4Y1 #15
4 7 0
0114
inzeo duo 15/5 H4Y1 #08
5 7 0
04 14
inzeo duo 15/5 H4Y1 #08
6 5 2,6
04 14
inzeo duo 15/5 H4Y1 #08
7 7,6 1,5

04 14

g+ inzeo duo 1-2,5 H4Y1 #09
07 15

*) Bei Probennummer acht wurde ein beladener Zeolith aus einem anderen Versuch (durchgefuhrt am TPT) zu

Vergleichszwecken verwendet
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3.3 Versuchsdurchfihrung

Zu Beginn muss der Ofen auf die Versuchstemperatur aufgeheizt werden, dies nimmt ca.
zwei Stunden in Anspruch. Dabei ist es wichtig vorher die Kiihlung fir die Schleuse und das
Rohr zu aktivieren, um eine Beschadigung der Dichtungen zu verhindern. Mit Erreichen der
Versuchstemperatur beginnt die Messdatenaufzeichnung. Als stationare Versuchstemperatur

ist fur alle Versuche 850 °C gewahlt worden.

Das Keramikschiffchen des Aufgabeschiebers wird mit der zu untersuchenden Probe
beflllt (Abbildung 35).

Abbildung 35: Probe am Schiffchen bereit zur Aufgabe

Dann wird die Lanze in die Schleuse eingefihrt (Abbildung 36).

Mg
. il | HE

Abbildung 36: Schleuse mit eingestecktem Aufgabeschieber
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Sobald die Tur (Schieber zwischen Muffelofen und Schleuse) gedffnet ist muss der
Aufgabeschieber schnell eingefiihrt und um 180 ° gedreht werden (Abbildung 37). Dadurch
wird der Zeolith auf den Waagenkorb geleert. Am Computerbildschirm ist ein sprunghafter

Anstieg der Masse zu beobachten.

\ | l—

Abbildung 37: Umleeren des Probenmaterials von dem Aufgabeschieber auf den Waagenkorb

Nach dem Umleeren kann der Aufgabeschieber aus dem Muffelofen heraus gezogen und
die Ofentur geschlossen werden. Die Software zeichnet den Masseverlust wahrend des
Trocknungsvorgangs auf. Bei unveranderter Masse Uber langeren Zeitraum kann der
Versuch beendet werden. Es wurden mehrere Versuche durchgefiihrt bevor der Ofen
heruntergefahren und der Waagenkorb ausgeleert bzw. gesaubert wurde. Um nach einem
Versuch direkt einen neuen zu starten muss Uber die Software einfach eine neue

Versuchsaufzeichnung gestartet werden.
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3.4 Messdatenerfassung — Vorgehensweise bei der Auswertung

Nachdem dem Einlesen der Daten in Excel werden die Messwerte auf den Bereich
eingegrenzt, der flr die Auswertung wichtig ist. Das bedeutet alle Messpunkte vor der
Aufgabe der Probe und alle Messpunkte nachdem die Waage einen konstanten Wert erreicht
hat werden aussortiert (vergleiche Abbildung 38 mit Abbildung 39). Bei einigen Versuchen
ist es notwendig Messwerte vor Erreichen eines konstanten Wertes des Waagensignals aus
der Auswertung zu entfernen, da Schwingungen um diesen Endwert die Auswertung

zusatzlich erschweren wirden.

Masse [g]

Zeit [s]

Abbildung 38: Schematische Darstellung einer gesamten Messaufzeichnung
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Masse [g]

Zeit[s] |

Abbildung 39: Schematische Darstellung der fiir die Auswertung interessanten Messpunkte

(gestrichelter Bereich aus Abbildung 38 wird entfernt)

Auf Grund von Ausreildern bilden die Messwerte keine glatte Kurve wie in den beiden
vorangegangenen Abbildungen dargestellt. Diese AusreilRer sind auf die Messapparatur

zurtckzufihren und werden gefiltert (Abbildung 40).

> ©°f
0,8
* N\ 0,8

N

Abbildung 40: Ausreil3er aussortieren (Ausschnitt aus Messverlauf — Versuch mit Probe 6 —
850 °C; inzeo duo 15/5 H4Y1 #08 04 14)
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Schwingungen um den idealen Kurvenverlauf (als Bsp. siehe Abbildung 41) treten bei
den Messungen auf. Mdgliche Grinde fir dieses Verhalten versucht Kapitel 4.3 - Turbulenz

in der Schittung durch Wasserdampffreisetzung zu erlautern.

Masse [g]

N
0,4
0,3
0,2
0,1
0 T T T T T T T 1
0,000 5,000 10,000 15,000 20,000 25,000 30,000 .
Zeit [s]

Abbildung 41: Schwingungen um den idealen Verlauf (Messverlauf — Versuch mit Probe 2 —
850 °C; inzeo duo 50/7 H4Y1 #15 01 14)

3.5 Ergebnisse der Messungen

An dieser Stelle soll ein Uberblick tiber die Messergebnisse dargestellt werden. Auf Grund
des Umfangs der Versuche sind weitere Abbildungen im Anhang einzusehen (siehe
Kapitel 7 - Anhang).

Die Diagramme auf den folgenden Seiten, in Abbildung 42 bis Abbildung 45, zeigen die

Trocknungsverlaufe der Zeolithproben.
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Masse [g]
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Zeit [s]

Abbildung 42: Probe 1 — 850 °C; inzeo duo 50/7 H4Y1 #1501 14

Versuch 3

— - = Versuch5
......... Versuch 6

— —Versuch 7
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Masse [g]
0,8
] "' " "" Pt e Versuch 1
- e eeee- Versuch 2
~— -« Versuch 8
0,4
Versuch 9
— - = Versuch 10
0,3
0,2
0,1
O T T T T T T T 1
0,000 5,000 10,000 15,000 20,000 25,000 30,000 35,000 Zeit [S]

Abbildung 43: Probe 2 — 850 °C; inzeo duo 50/7 H4Y1 #1501 14
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Masse [g]
1
0,8
Versuch 21
0,6 — - =Versuch 22
--------- Versuch 23
----- Versuch 24
0,4
0,2
O T T T T T T 1
0,000 20,000 40,000 60,000 80,000 100,000 120,000

Zeit [s]

Abbildung 44: Probe 5 — 850 °C; inzeo duo 15/5 H4Y1 #08 04 14
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Masse [g]

Versuch 29
--------- Versuch 30
-~ - = Versuch 31
. - — - - Versuch 32
0,4 TP L
0,2
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0,000 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000

Zeit [s]

Abbildung 45: Probe 6 — 850 °C; inzeo duo 15/5 H4Y1 #08 04 14
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Jede hergestellte Probe durchlief mehrere Versuche, um Rickschlisse auf die
Reproduzierbarkeit zu ziehen. In den Abbildungen der voran gegangenen Seiten ist
ersichtlich, dass die einzelnen Versuche die gleichen Kurvenverlaufe aufweisen (von
Schwingungen abgesehen). Auf die Art der Verlaufe wird in Kapitel 4.1 - Trocknungsverlauf —

Kinetik der Desorption eingegangen.

Auf das in diesen Abbildungen ersichtliche Phanomen, dass ein und dieselbe Probe
obwohl gut durchmischt unterschiedliche Wasserbeladungen aufweist, geht Kapitel 4.5 -

Fehlerdiskussion ein.
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4 Interpretation der Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Versuche interpretiert. Auf Besonderheiten
und Zusammenhange soll eingegangen werden und mdgliche Fehlerquellen erlautert

werden.

4.1 Trocknungsverlauf — Kinetik der Desorption

Die Kinetik der Adsorption beschaftigt sich damit wie schnell die Adsorption ablauft bzw.
wie schnell ein Gleichgewichtszustand erreicht wird. Die Stofftransportkinetik wird meist vom
Stofftransport in den Poren bestimmt (siehe Abbildung 18), d.h. der Stofftransport in den

Poren ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

Fir die Anwendung der Desorption im Explosionsschutz ist die Frage wie schnell Wasser
freigesetzt wird von entscheidender Bedeutung. Diese interessierende Dauer wird vom
schnellen Einbringen in den Ofen (Simulation des Explosionsereignisses mit groflem
Temperaturgradienten) bis nahe dem Erreichen des Gleichgewichtszustandes (der Zeolith ist
fast vollstdndig entladen) gemessen. Dass Desorption in herkdmmlichen industriellen
Anwendungen mehrere Stunden bendétigt zeigen Zettl et al. [25] beim Einsatz in der
Klimatechnik (sieche Abbildung 46). Diese Zeitspanne ist wie bereits erwahnt zu grol3 fir die
Anwendung im Explosionsschutz. Die Versuche dieser Arbeit lieferten bei einer
Versuchstemperatur von 850 °C Zeitspannen von ca. 20 Sekunden bis ca. 50 Sekunden.
Verglichen mit den zumindest 50 Stunden in den Versuchen von Zettl et al. [25] bedeutet
dies eine Verkirzung um einen Faktor von mindestens 3600. Obwohl dies schon eine

deutliche Verbesserung darstellt, ist die Desorptionszeit von 20 Sekunden (gunstigster
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Versuch) immer noch deutlich zu hoch und misste noch einmal um einen Faktor 200
verklrzt werden um in einen Bereich von ca. 100 ms zu gelangen der fir Explosionen

relevant ist (vergleiche mit Kapitel 2.1.4 - Praktische Beispiele fir Explosionsereignisse).
Zettl et al. [25] haben bei Ihren Desorptionsmessungen exponentielle Kurvenverlaufe

erhalten (Abbildung 46).

25%
~+=4A, T-Des=180°C

=B=]A, T-Des=230°C

20% 'I{ w=13X, 1-Des=230°C
=
g 15%
w
L
=
3
o 10%

e
5% - —~—
0% : . . : : . :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 2
Zeit [h]

Abbildung 46: Desorptionskurven von unterschiedlichen Zeolithmaterialien bzw. bei

unterschiedlichen Temperaturen (entnommen von Zettl et al. [25])

Um die experimentell erhaltenen Kurven der Desorptionsversuche mit jenen der
Fachliteratur vergleichen zu kénnen wird die Form der Messwertverlaufe ausgewertet und
die zugrunde liegende Funktion ermittelt. Daflir wird die Funktion Trendlinie von der fur die
Auswertung der Daten verwendeten Software Microsoft Excel herangezogen. Abbildung 47
zeigt wie die dem Messverlauf entsprechende Trendlinie erzeugt wird. In Abbildung 48 sind
fur reprasentative Versuche die Verlaufe (Trendlinien) dargestellt. Es ist ersichtlich dass
auch die Versuche dieser Arbeit exponentielle Verlaufe der Desorptionskurven aufweisen.
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Masse [g]
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Abbildung 47: Die Trendlinie des Messverlaufs wird nach den experimentellen Messpunkten erstellt (Versuch 3 - 850 °C;
inzeo duo 50/7 H4Y1 #15 01 14)
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Masse [g]
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y = 0,5435e70,00%x
0,2 A
O T T T T T T
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Abbildung 48: Vergleich der Kurvenverlaufe ausgewahlter Versuche (originale Messverlaufe sind ausgeblendet)
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4.2 Warmeaufnahme der Adsorption

Um ein Molekil von der Oberflaiche zu desorbieren muss mindestens die
Adsorptionsenthalpie aufgebracht werden. Nach Ruthven [26] kann die Adsorptionsenthalpie
fur die Physisorption laut Formel ( 11 ) mit der Verdampfungsenthalpie (fur Wasser siehe

Tabelle 6) abgeschatzt werden.

Ahags = 1,5 bis 2 - Ahy (11)

Auch v.Gemingen [27] schatzt die 1,5-fache Verdampfungenthalpie als

Adsorptionsenthalpie.

Tabelle 6: Verdampfungsenthalpie von Wasser bei 25 °C und 100 °C [19]

Temperatur [°C] | Verdampfungsenthalpie [kJ/mol] | Verdampfungsenthalpie [kJ/g]

25 (Umgebung) | 43,990 2,441

100 40,657 2,256

Alleine durch die Desorption wird somit pro freigesetztem Gramm Wasser eine Energie
von 3,6615 kd vom Zeolithmaterial aufgenommen (bei 25 °C und mit 1,5 abgeschatzt). Die
Erwarmung des Zeolithmaterials und des freigewordenen Wasserdampfes auf Versuchs-

bzw. Explosionstemperatur sind in dieser Abschatzung nicht bertcksichtigt.
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4.3 Turbulenz in der Schuttung durch Wasserdampffreisetzung

Vorversuche, bei kaltem Ofen zur Bestimmung des optimalen Chargiervorganges, zeigten
die erwartete Form der Zeolithschuttung. In Abbildung 49 ist ersichtlich, dass das
Zeolithmaterial nach der Aufgabe auf den Waagenkorb eine Schittung mit dreieckigem

Querschnitt ausbildet.

Abbildung 49: Waagenkorb mit Zeolithschittung ohne Erhitzung bzw. Wasserdampffreisetzung
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Die Desorptionsversuche bei 850 °C lieferten eine ganzlich andere Form der Schittung.

Abbildung 50 zeigt, dass bei den Versuchen die Zeolithschittung einen Krater ausbildet.

Abbildung 50: Zeolithschiittung nach einem Versuch bei 850 °C mit Wasserdampffreisetzung

Die Frage wie sich dieses Verhalten erklaren Iasst ist in Abbildung 51 dargestellt. Auf
Grund der hohen Temperaturen lauft die Desorption schnell ab. Da die feinen Zeolithkérner
das Gitter des Waagenkorbes verlegen steigt der Stromungswiderstand durch das Gitter und
der freiwerdende Wasserdampf wahlt den Weg durch die Schittung, um wegzustrémen. Die
schnelle Freisetzung einer groRen Menge an Wasserdampf reifl3t den feinkérnigen Zeolith

der Schittung mit und die Schittung verandert ihre Form.

Masterarbeit Reinhard Lehner Seite 65



INTERPRETATION DER ERGEBNISSE

b)

Abbildung 51: Turbulenz in der Schiittung (Darstellung im Querschnitt) durch die
Wasserdampffreisetzung; a) der Wasserdampf weicht dem hohen Widerstand des Gitter aus; b) durch

die Stromung hat sich die Form der Schittung verandert
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Dieser Vorgang kann bei geodffneter Schleusentire gut beobachtet werden. Die
Dampfblaschen steigen durch die Zeolithschittung auf, sodass eine Ahnlichkeit mit einer
siedenden Flussigkeit erkennbar ist. Die starke Turbulenz in der Schittung, bei der
Wasserdampffreisetzung, bringt zwei negative Begleiterscheinungen mit sich:

Erstens fihrt die turbulente Strémung des Wasserdampfes zu vermehrten Schwingungen
des Waagenkorbes. Dies kann, im ungunstigsten Fall, so stark ausgepragt sein, dass der
jeweilige Messverlauf nicht auswertbar ist. Als Beispiel dafir ist in Abbildung 52 ein
Versuchsdurchlauf dargestellt bei dem es zu einem Resonanzverhalten gekommen sein
durfte.

Masse [g]

23 \\_\1
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Zeit [s]

Abbildung 52: Besonders starke Schwingungen auf Grund der turbulenten Freisetzung des

Wasserdampfes (Versuch mit Probennr. 8 — 850 °C; inzeo duo 1-2,5 H4Y1 #09 07 15)
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Zweitens fuhrt das Aufsteigen der Dampfblasen und das Platzen dieser, an der Oberflache
der Schittung, zu einer starken Staubaufwirbelung im Ofenraum (Abbildung 53) und damit

verbunden, zu einer fehlerbehafteten Messwertaufzeichnung durch die Waage.

Abbildung 53: Der Zeolith wird bei sehr hohen Wasserbeladungen im Ofenraum verteilt
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4.4 Einordnen der Technologie

In Kapitel 2 - Grundlagen werden die dieser Arbeit zu Grunde liegenden Themen und der
Stand der Technik im Explosionsschutz erklart. In diesem Kapitel wird an Hand der
gewonnen theoretischen wund praktischen Erkenntnisse versucht, die Technologie
Entgegenwirken eines Explosionsereignisses durch trocknen eines Inertstoffes in den

bestehenden Wissenstand einzuordnen.

Wenn sich bei der Anwendung der mit Wasser beladene Zeolith bereits in der
explosionsfahigen Atmosphare fein verteilt befindet, liefert die Explosion die notwendige
Energie um das Wasser zu desorbieren und damit die Explosion abzuschwachen. Oder mit
anderen Worten, die Explosion hilft dabei sich selbst zu schwachen. Damit erflllt diese

Technologie einen Grundgedanken der inharenten Sicherheit — die Abschwachung.

Da mit dieser Technologie weder eine explosionsfahige Atmosphéare (primarer
Explosionsschutz) noch ein Zindfunke (sekundarer Explosionsschutz) verhindert werden
kann ist die Zuteilung zu den Baulichen MalRnahmen denkbar. Ein Einsatz ahnlich eines
Léschmittels (Explosionsunterdriickung) bzw. einer Léschmittelsperre (explosionstechnische
Entkopplung) sind eventuell méglich. Fir eine genauere Definition der Moglichkeiten in der

Anwendung ist noch mehr Forschungstatigkeit auf diesem Gebiet notwendig.
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4.5 Fehlerdiskussion

Dieser Teil der vorliegenden Arbeit weist auf EinflussgréRen hin die zu Ungenauigkeiten in
den Ergebnissen fiuhren. Aulerdem wird die Vorgehensweise der Versuchsfiihrung kritisch

hinterfragt um fir die Zukunft Verbesserungspotentiale aufzuzeigen.

4.5.1 Schwingungen und AusreiRer im Messsignal

Wie in Kapitel 3.4 - Messdatenerfassung — Vorgehensweise bei der Auswertung schon

erwahnt, treten bei nahezu allen Versuchsdurchlaufen Schwingungen und Ausreil3er auf.

Die Schwingungen lassen sich in den meisten Fallen einfach erkennen da sie um den
eigentlichen Verlauf pendeln (Abbildung 54). Mehrere Ursachen fir das Auftreten der
Schwingungen konnten gefunden werden. So fihren z.B. eine Gasbewegung im Ofen oder
eine Bewegung in der Schittung bei der Wasserdampffreisetzung zu einer Schwingung des
Waagenkorbes und damit zu einer fehlerbehafteten Aufzeichnung der Massenabnahme

durch die Waage.
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0,6 -
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Abbildung 54: Messverlauf von Versuch mit Probe 2 — 850 °C; inzeo duo 50/7 H4Y1 #15 01 14
(fette blaue Linie); zu Grunde liegende Kurve um die der Messverlauf schwingt (schwarze dinne

Linie)
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Ausreil3er im Vergleich dazu, kénnen wenn sie zusatzlich mit Schwingungen kombiniert
sind dazu flhren, dass der Versuch nur schwer auszuwerten ist bzw. beim Auswerten
Informationen Verloren gehen. Abbildung 55 zeigt als Beispiel daflir, dass der gesamte
Bereich von 16 bis 32 Sekunden von der Kurve davor und danach abweicht. Bei einer
mathematischen Korrektur wirde die Information von ca. der halben Messwertaufzeichnung

verloren gehen.
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Abbildung 55: Messverlauf Versuch mit Probe 1 — 850 °C; inzeo duo 50/7 H4Y1 #15 01 14;

Uberlagerung Schwingung und Ausreilier

Als Ursache fur dieses Verhalten kann angefliihrt werden, dass die Glieder der
Waagenkette sich bei Belastung ruckartig neu Ausrichten bzw. dass durch die

Schwingungen die Kette die Innenseite des Verbindungsrohres berihrt.
4.5.2 Tatsachlicher Wassergehalt
Da durch Aufwirbeln des Inertmaterials, vor allem bei hohen Wasserbeladungen, ein Teil

vom Waagenkorb geschleudert wird (vgl. mit Abbildung 53) Iasst sich der Wassergehalt nur

annahernd bestimmen.
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4.5.3 Anzahl der Versuche pro Heizzyklus

Um bei den Versuchen Zeit zu sparen wurde untersucht ob ein signifikanter Unterschied
im  Messverlauf erkennbar ist je nachdem ob pro Heizzyklus (Aufheizen ->
Desorptionsversuch - Abkuhlen) ein Versuch und damit eine Probe am Waagenkorb oder
mehrere Versuche (bis zu funf) durchgeflihrt werden. Es hat sich gezeigt, dass die Anzanhl
der Versuche pro Heizzyklus keinen Einfluss auf die Form (Funktion, Schwingungen und
Ausreiller) der Messwertaufzeichnung hat. Dies lasst sich eventuell damit erklaren, dass der
Wasserdampf weder beim ersten Versuch (mit leeren Korb) noch bei den anderen (mit den
schon geflillten Korb) nach unten wegstromt, sondern hauptsachlich nach oben (vgl. mit
Abbildung 51).

4.5.4 Einfluss des Druckanstiegs

Ein Aspekt den diese Arbeit nicht berucksichtigt ist, dass es bei einer Explosion nicht nur
zu einem Temperaturanstieg kommt, sondern dass auch ein Druckanstieg von mehreren Bar
Uberdruck (vgl. mit Kapitel 2.1.4 - Praktische Beispiele fiir Explosionsereignisse) zu
verzeichnen ist. Da die Desorption umso schneller ablauft je hoher die Temperatur und je
niedriger der Systemdruck ist, kann erwartet werden dass der Druckanstieg einer Explosion

der Desorption entgegen wirkt und die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse relativieren.

Aulerdem muss beachtet werden, dass der freigesetzte Wasserdampf ebenfalls einen
Beitrag zum Gesamtdruck liefert und diesen noch erhéht. Bei entsprechendem signifikanten
Beitrag kann dies einen erheblichen Nachteil, der in dieser Arbeit untersuchten Technologie,

darstellen.

4.5.5 Verbesserungsmaoglichkeiten

Um das Verhalten bei Schwingungen zu optimieren, kénnte der Waagenkorb und die Kette
erneuert werden. Vor allem beim Korb kdnnte durch eine steifere Ausfiihrung das Verhalten
verbessert werden. AuRerdem konnte der Korb eventuell so gestaltet werden, dass durch
das Aufwirbeln des Zeolithmaterials, nichts mehr den Korb verlasst, um so die Genauigkeit

bei der Bestimmung der Wasserbeladung zu verbessern.

Um den Einfluss des Druckes zu untersuchen sollten in Zukunft, bei den nachsten
durchgefiihrten Versuchen, die Versuchsbedingungen mit Uberdruck gewahlt und der

Druckverlauf gemeinsam mit der Masse aufgezeichnet werden.
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Um bei allen Versuchen einheitliche Bedingungen im Ofen zu gewahrleisten sollte der
Ofenraum wahrend des gesamten Versuches mit einem Inertgas gespult werden. So lassen
sich unter Umstanden optimalere Trocknungsbedingungen herstellen und die Bedingungen
sind, unabhangig ob eine kleine oder grol’e Menge Wasser freigesetzt wird, gleichbleibend.
Dabei ist aber darauf zu achten, dass der zusatzliche Gasstrom nicht zu Schwingungen des

Waagenkorbes fiihrt und so das Wagen der Versuchsprobe beeinflusst.
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5 Zusammenfassung

An dieser Stelle werden die zu Beginn dieser Arbeit gestellten Fragen angefiihrt. Deren
Beantwortung fasst die gesamte Arbeit zusammen und liefert einen Uberblick Uber die

gewonnen Erkenntnisse.

Es folgen die zu Beginn der vorliegenden Arbeit aufgeworfenen Fragen:
= Bietet sich die Moglichkeit die am TPT vorhandene Apparatur fur die Versuche zu
adaptieren?
= Kann die hohe Temperatur beim Explosionsvorgang genutzt werden um Wasser von

einem Inertstoff zu desorbieren?

= Findet die Desorption in einem Zeitraum statt sodass dieser Vorgang als Technologie

im Explosionsschutz genutzt werden kann?

= Wie kdnnte eine Anwendung aussehen?

Zu a) Fir die Durchfiihrung der Versuche musste das am TPT vorhandene
thermogravimetrischen Analysesystem adaptiert werden. Dazu wurde eine neue Waage
installiert und der Aufgabeschieber fir die Untersuchung staubférmiger bzw. kérniger Proben
umgebaut. Aullerdem konnte das vorhandene Programm zur Messwertaufzeichnung in der
Software DasylLab an die hier geforderten Eigenschaften angepasst werden. Diese
Apparatur zeichnete den Masseverlust der Zeolithschittung, wéhrend der Desorption im

Ofen, auf.
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Zu b) und c) Die Versuche zeigten, dass die Desorption in einem Temperaturfeld
mit groRem zeitlichen Temperaturgradient und hoher Endtemperatur, wie sie bei Explosionen
auftreten (eine Temperatur von Gber 800 °C wird in ca. 100 Millisekunden erreicht), dazu
fihren, dass das Wasser nahezu vollstandig in 20 bis 50 Sekunden abgegeben wird.
Verglichen mit Desorptionen in industriellen Anwendungen, die bei ca. 200 °C meist Uber
mehrere Stunden laufen, bedeutet dies eine Erhéhung der Desorptionsgeschwindigkeit um
mehrere Zehnerpotenzen (die Dauer konnte von z.B. 50 Stunden auf 50 Sekunden um einen
Faktor 3600 verkirzt werden). Jedoch muss, um in die Dimension einer Explosion zu
gelangen, die Geschwindigkeit noch signifikant erhéht werden. Die Wasserfreisetzung sollte

zumindest im Zehntelsekundenbereich angestrebt werden.

Zu d) Bei der Anwendung im Explosionsschutz bieten sich zwei Mdglichkeiten an:

= Zum einen konnte das mit Wasser beladene Inertmaterial in der explosionsfahigen
Atmosphére fein verteilt sein. Im Falle einer Explosion liefert diese die notwendige
Energie zur Desorption, sie wirkt der Explosion entgegen und schwéacht diese ab.
Eine solche Anwendung ist nur dann denkbar wenn sich das Inertmaterial am Ende

des Prozesses einfach und kostengunstig vom Produkt abtrennen lasst.

= Zum anderen kénnte die untersuchte Technologie ahnlich eines Léschmittels in der
Explosionsunterdriickung bzw. einer Loschmittelsperre bei der explosionstechnischen
Entkopplung)  eingesetzt  werden (den baulichen MalRnahmen  des

Explosionsschutzes zugeordnet).

Die Erkenntnisse der vorliegenden Arbeit zeigen das Potential von wasserbeladenen
Inertstoffen im Explosionsschutz. Sie eignen sich als Ausgang fir weiterfihrende
Forschungsarbeit und zeigen die Verbesserungsmoglichkeit des bestehenden
Versuchsaufbaus wie die Spulung der Versuchskammer mit Inertgas oder ein Umbau des
Waagenkorbes. Ein interessantes Themenfeld fir zuklnftige Forschungstatigkeit weist der

Einfluss des Druckes auf.
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6.2 Abkilirzungsverzeichnis
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Temperature Swing Adsorption

Pressure Swing Adsorption

Composition Swing Adsorption

secundary building units
thermogravimetrische Apparatur

untere Explosionsgrenze

obere Explosionsgrenze

vergleiche

das heifl3t

zum Beispiel

Beispiel

et cetera

beziehungsweise

Geschwindigkeitskonstante fir die Adsorption
Geschwindigkeitskonstante fir die Desorption
Desorptionsenthalpie im Bezugszustand
Verdampfungsenthalpie im Bezugszustand
Zeit

Bedeckungsgrad

Druck
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Pstat Explosionstberdruck bei dem Sicherheitseinrichtungen ansprechen
Pmax maximaler Explosionsiberdruck

Pred.max reduzierter maximaler Explosionstberdruck
N Anzahl der Teilchen (Atome/Molekile)

k Verhaltnis von kg zu Kge

R Gaskonstante

T Temperatur

4 Verhaltnis von Partialdruck zu Dampfdruck
c Koeffizient bei BET-Isotherme

Vv Volumen

VMono Volumen der Monoschicht

C1,Co Konstanten bei Isothermen

Ewvic Energie zu Wechseln des Bindungsplatzes
Epes Energie zum Desorbieren

n Ladung des Kations

M Kation

X Anzahl der AlO,-Molekile

y Anzahl der SiO,-Molekile

z Anzahl der Wassermolekule

H Wasserstoff

O Sauerstoff

Na Natrium

Si Silizium

Al Aluminium

mm Millimeter

ms Millisekunde

kPa Kilopascal

°C Grad Celsius
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%
kJ

mol

Hz

Kelvin
Prozent
Kilojoule
Molmenge
Sekunde
Meter
Watt
Gramm

Hertz
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Abbildung 56: Probe 3 — 850 °C; inzeo duo 50/7 H4Y1 #15 01 14
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Abbildung 58: Probe 7 — 850 °C; inzeo duo 15/5 H4Y1 #08 04 14

Masterarbeit Reinhard Lehner Seite xv



ANHANG

Masse [g]

Versuch 33
5+ e Versuch 34
— - = Versuch 35
--------- Versuch 36
1
0,5
0 T T T T T T 1
0,000 5,000 10,000 15,000 20,000 25,000 30,000 .
Zeit [s]

Abbildung 59: Probe 8 — 850 °C; inzeo duo 1-2,5 H4Y1 #09 07 15
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