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Kurzfassung

Ziel des Projektes war die Uberpriifung, ob in Anlagen und Bereichen, in denen nanoskalige
Staube hergestellt, gehandhabt oder weiterverarbeitet werden, erhéhte Brand- und
Explosionsgefahren zu erwarten sind. Zu diesem Zweck wurden einerseits potentiell
gefahrdete Bereiche untersucht und bewertet. Wesentlicher Fokus der Arbeiten im
Projektzeitraum lag dartber hinaus bei der Untersuchung der Brand- und
Explosionsgefahren méglichst kritisch einzustufender nanoskalig hergestellter Staube. Dazu
wurden im Vorfeld Voruntersuchungen hinsichtlich des Gesundheitsschutzes, der Eighung
der Prifapparaturen usw. durchgefiihrt. Dank der gewonnenen Erkenntnisse wurde ein
Glovebox-System konzipiert, mit dessen Hilfe nanoskalige Staube untersucht werden
konnen. Fir die Brand- und Explosionsuntersuchungen wurden verschiedene nanoskalig
hergestellte Metallstaube (Aluminium, Eisen, Kupfer, Zink, Titan), Carbon Nanotubes und ein
Zellulosestaub (Mikropartikel mit Anteilen von nanoskaligen Partikeln) ausgewahilt.

Bei den Untersuchungen sollte das kritischste Brand- und Explosionsverhalten der
Nanostaube erfasst werden. Das bedeutet, dass alle Malinahmen ergriffen worden, um den
Kontakt der Proben mit Sauerstoff vor dem Versuchsbeginn moglichst zu vermeiden. Die
Testergebnisse haben gezeigt, dass sich selbst nahezu unpassivierte Nanostaube in ihrer
Explosionsheftigkeit dennoch nicht grundsétzlich kritischer verhalten (maximaler
Explosionsdruck, maximaler zeitlicher Druckanstieg), als es bislang von sehr feinen Stauben
im Mikrometerbereich bekannt ist. Dennoch ist beispielsweise das untersuchte Nanokupfer
brennbar und geman Definition explosionsfahig.

Darlber hinaus wurde der Einfluss der Passivierung auf das Brand- und Explosionsverhalten
von metallischen Nanostauben untersucht. Die Ergebnisse der Versuche verdeutlichen, dass
der Kontakt mit dem Luftsauerstoff ber einen kurzen Zeitraum (mehrere Minuten) zu keiner
signifikanten Anderung der KenngroRen fiihrt. Dies bedeutet, dass das
Standardpriifverfahren zur Bestimmung der Brand- und Explosionskenngrdéf3en auch fur die
untersuchten Nanostaube konservative Ergebnisse liefert — zumindest bis zu den
untersuchten PartikelgroRen.

Mit abnehmender PrimérpartikelgréRe kdnnen je nach Staubart insbesondere unpassivierte
Nanostaube sehr ziindempfindlich reagieren. Fur wesentlich kleinere PrimarpartikelgrofZen
als die in dieser Studie untersuchten (unter 50 nm) ist damit zu rechnen, dass weitere
Materialien pyrophor reagieren konnten.

Zukunftig sollten weitere PartikelgroRen unterhalb von 50 nm und mehreren hundert
Nanometern untersucht werden. Zwar haben die bisherigen Untersuchungen gezeigt, dass
Staube nur aufgrund der PriméarpartikelgroRen im Nanometerbereich nicht automatisch
gefahrlicher einzuschatzen sind, als die kritischsten Mikrostdube. Um die noch vorhandenen

Wissensliicken zu schlieRen, ist jedoch weitere Forschungsaufwand notwendig.



Abstract

Aim of this study was to verify whether or not there is a higher risk of fires and explosions in
plants and areas, where nanomaterials are produced, handled or treated. For this reason
potentially endangered areas were investigated and assessed.

Furthermore the work was focused on the investigation and determination of the fire and
explosion behaviour of most critical dusts with particles produced within the nanometer
range. Therefore first tests concerning health protection and suitability of test equipment
were carried out. Based on the insights gained a glove box system was designed, that allows
the examination of dusts within the nanometer range.

For the fire and explosion experiments various metal dusts produced within the nanometer
range (aluminium, iron, copper, zinc and titanium), carbon nanotubes as well as a cellulose
dust (micron particles with shares of nanometer particles) were chosen.

With the tests the most critical fire and explosion behaviour of nanometer dusts should be
determined. This means that all measures have been taken to avoid the contact of the test
dust with oxygen before the start of the experiment.

Obtained results show that even almost unpassivated nano dusts do not show a higher
explosion severity (maximum overpressure, maximum pressure rise) than most critical dusts
with primary particles within the micrometer range. However, the investigated nano copper is
flammable and explosible.

In addition, the influence of passivation (oxidation of the particle surface) on the fire and
explosion behaviour of metal nano dusts was investigated. The test results clarify that
contact with oxygen for a short period of time (several minutes) does not significantly change
the obtained safety characteristics. This means that the standard test methods for
determining fire and explosion characteristics of micrometer dusts are also applicable for the
nanometer dusts that have been tested — at least down to the particle sizes that have been
investigated.

With decreasing primary particle size especially unpassivated nanodusts can react very
ignition sensitive. For smaller particle sizes than those tested in this work (below 50 nm)
more materials might react pyrophoric.

In the future more dusts with particle sizes below 50 nm and several hundred nanometers
should be tested. To close the remaining gaps in knowledge, further research effort is

required.



Inhaltsverzeichnis

A w N PE

Kurzbeschreibung und Zeitplan ... 6
[INF= Va1 (=T ed T o] [o o = S 8
Recherche zu Explosionsgefahren durch Nanostaube............ccccccoevviiviiiiiiiiinn e, 9
Uberprifung der gangigen Methoden zur Bestimmung von Brenn- und
Explosionskenngrof3en auf Eignung fur Nanostaube ..............ccccociiiiiiiiiiiiiiiinnnnns 12
4.1. Uberprifung der TEStVEITaNIeN.........cc.eiivii it ere e 12
4.2. Untersuchungen zur Partikelfreisetzung - Gesundheitsschutz .............ccccoeeeeeeininn. 13
4.2.1.  Schlussfolgerungen der EmMissionSMeSSUNGEN ........cceveeeeiiiiiiiiiieineeeeeeeeviiinnn, 17
4.3. Agglomerationsverhalten von nanoskaligen Stauben.................cccciiiiininnneeees 17
4.3.1. Schlussfolgerungen der Erkenntnisse zum Agglomerationsverhalten.............. 20
4.4. EINfluss der PasSIVIEIUNG........cooiiiiiiiice e e e e e e e e e eaaees 20
Optimierung und Modifizierung der Prufverfahren...........cccccoiiiiiiii e, 22
5.1. 20-L Kugel - Standardprifverfalren..........cccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 23
5.2.  Aufbau des GlOVEDOX-SYSIEMS.......ccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee et 24
5.2.1.  System zur Inertisierung des Glovebox- SYyStems ...........ccccccvvvmiiiiiiiiiiiiiiinnnnns 27
5.3.  Weiterentwickelte Prifverfahren zur Untersuchung von Stauben............................ 28
5.3.1.  Versorgung der Prufapparatur mit Prifgas...........ccccccouummmmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiineinnns 31
5.3.2. Beschreibung des Versuchsablaufes ...........ccccooooiiiiiiiiiii e 34
5.4, ValidierungSuNtersUCNUNGEN .........ouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie ettt 37

5.5. Erste Untersuchungen zum Explosionsverhalten von Nanostduben in der

MOAIfIZIEMEN APPAIALIU ... ..ttt bbbbebnebbaneesnenene 39

5.6. Erkenntnisse der Weiterentwicklung und Validierung..........ccccccvvvvvviiiiiiiiiiiiininnnnnn. 40
Charakterisierung der Partikeleigenschaften nanoskaliger Proben ......................... 42

6.1.1. Bestimmung der spezifischen Oberflache ...........cccoiiiii 42
6.1.2. Bestimmung der AGgIomeratgrofRe........ooeuuueuiiiii e 43

6.1.3.  MiIKroskop-AufNahmen ... 43



7. Experimentelle Untersuchungen zum Brand- und Explosionsverhalten von

NP2 T T 1S3 7= | o= o 46

7.1. Versuche zum Brandverhalten............ccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 48
7.2. Versuche zum EXplOSIONSVErNAItEN .........ccceiiiiiiiiie e 51
7.3. Untersuchung des Reaktionsverhaltens mittels STA..........ccccoeeiiiieiiiiiiiiiie e, 54
8. Beurteilung von Explosionsgefahrdungen durch Nanostaube in Anlagen ............... 56
8.1. Beurteilung der Explosionsgefahrdungen ... 59
8.1 1. TOP-DOWN ... e et aeeeennne 59
8.1.2.  BOOM-UP .. e e e ennne 59
8.1.3.  Weiterverarbeitung von nanoskalig hergestellten Materialien .......................... 60
8.1.4. Zusammenfassung der Beurteilung.............cccoouuuimmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieees 61

9. Auflistung eigener Veroéffentlichungen im Rahmen des Projektes ...............oouvvveeen.. 62
10. Auflistung relevanter Veroffentlichungen Dritter (Literaturverzeichnis) .................... 65
11. Bewertung der ErgebniSSe...... ... i 69

12. Umsetzungs- und Verwertungsplan .................eeeeeeeumiemiiiiiiiiiiiiiiieiieeeneeeneeeeeeens 71



1. Kurzbeschreibung und Zeitplan

Die Nanotechnologie gilt als die Wachstumsbranche der nachsten Jahrzehnte. Nicht zuletzt
ist diese Entwicklung der veranderten Eigenschaften der Materialien im Nanometerbereich
zuzuschreiben. Das andersgeartete Verhalten solcher Stoffe und die daraus ableitbare
Unkenntnis tber die Interaktion dieser Materialien mit ihrer Umgebung erfordert eine
intensive Auseinandersetzung mit der Thematik zur Risikoabschétzung. Deshalb wurden und
werden z.B. die gesundheitlichen Wirkungen nanoskaliger Materialien auf den menschlichen
Organismus bereits in zahlreichen Studien und Forschungsvorhaben untersucht.

Fundierte Erfahrungen und Erkenntnisse Uber Brand- und Explosionsgefahren bei der
Herstellung und Handhabung von nanoskalig hergestellten brennbaren Materialien bzw. von
Stoffen mit Partikelgrof3en < 1um liegen hingegen bisher kaum vor. Aufgrund von
Erfahrungen mit Stauben mit Partikelgrof3en im Mikrometerbereich ist jedoch bekannt, dass
Stoffe mit abnehmender Partikelgréf3e kritischer einzustufen sind, da ihre
Explosionsheftigkeit und Zindempfindlichkeit durch die Zunahme der reaktiven Oberflache
des Staubes zunimmt.

Die Explosionseigenschaften brennbarer Stdube werden durch sicherheitstechnische
Kenngrof3en beschrieben. Die Bestimmung sicherheitstechnischer Kenngré3en von
Nanostauben — welche die Grundlage fir eine Geféahrdungsbeurteilung und das Auslegen
von Schutzmaflinahmen flr Anlagen bilden — erfolgte bislang nur in sehr geringem Umfang.
Diese Untersuchungen wurden zudem in Analogie zu den genormten Verfahren fiir
Mikrostaube durchgefiihrt. Es wurde dabei jedoch nicht Uberprift, ob die fir Mikrostaube
etablierten Prifverfahren fur eine sichere Bewertung des Brenn- und Explosionsverhaltens
geeignet sind. Darlber hinaus ist nicht bekannt, ob es durch aus den Priifapparaturen
freigesetzten Staub zu einer Gefahrdung der Mitarbeiter kommen kann, z.B. wenn
Mitarbeiter in Kontakt mit dem freigesetzten Staub kommen.

Ziel dieses Vorhabens war es deshalb, zu beurteilen, in welchen Branchen und bei welchen
Verfahren und Anlagen es bei der Herstellung und Handhabung von Nanostauben zu
Gefahrdungen durch Brande und Explosionen kommen kann und ob entsprechende
Verfahren kritischer einzustufen sind als vergleichbare Verfahren oder Anlagen mit
Mikrostauben, bzw. wie entsprechende Prozesse sicher betrieben werden kdnnen.
Wesentliche Grundlage hierzu sollen sicherheitstechnische Kenngrol3en sein, die so
bestimmt werden sollen, dass es weder zu einer Gefahrdung des Prifpersonals, noch zu

einer Unterschéatzung des von den Stauben ausgehenden Gefahrenpotentials kommt.



Die zur Erfullung der Vorhabenziele notwendigen Aufgaben wurden im Vorfeld in sechs

separate Arbeitsschritte unterteilt. Die einzelnen Schritte sind inhaltlich folgendermafien

gegliedert:

e Arbeitsschritt 1;
e Arbeitsschritt 2;

e Arbeitsschritt 3;

e Arbeitsschritt 4:

e Arbeitsschritt 5;

e Arbeitsschritt 6;

Recherche zu Explosionsgefahren durch Nanostaube
Beurteilung von Explosionsgefahrdungen in Anlagen in denen
Nanostaube hergestellt, gehandhabt werden bzw. dort anfallen
Uberprufung der bei Mikrostauben zum Einsatz

kommenden Methoden zur Bestimmung von

Brenn- und ExplosionskenngréRen auf Eignung fur Nanostaube
Optimierung oder Modifizierung der Prifverfahren im Hinblick
auf Eignung fir Nanostaube

Experimentelle Untersuchungen zum Brenn- und
Explosionsverhalten von Nanostauben

Zusammenfassung der Ergebnisse

Der Zeitplan des in die jeweiligen Arbeitsschritte untergliederten Projektes ist Tabelle 1 zu

entnehmen. Das Projekt hatte eine Laufzeit von 36 Monaten und startete im September

2010. Der Abschlussbericht umfasst wesentliche Erkenntnisse aller Arbeiten bis zum Ende

des Projektes und beruht auf der Dissertationsschrift von Krietsch (2015). Das Projekt wurde

kostenneutral bis Ende April 2014 verlangert.

Tabelle 1: Ablaufplan des Vorhabens

Monat

Arbeitsschritt |2 |4 | 6

10112 114 |16 |18 20|22 |24 |26 |28 |30 |32 |34 | 36

OO [(WIN|F-




2. Nanotechnologie

Nanotechnologie umfasst die Herstellung, Handhabung und Nutzung von Materialien und
Strukturen im Nanomalfstab. GemaR CEN ISO/TS 27687 (2008) beinhaltet dieser
Nanomalfistab Objekte im Bereich von 1 nm bis 100 nm. Nanoobjekte werden in dieser Norm
in Nanomaterialien und nanostrukturierte Materialien unterschieden. Nanostrukturierte
Materialien besitzen beispielsweise Oberflachenstrukturen im Nanomaf3stab.
Nanomaterialien hingegen sind einzelne nanoskalige Objekte. Entsprechend Abbildung 1

kénnen diese hinsichtlich ihrer Abmessungen weiter untergliedert werden.

Nanoplattchen Nanofaser Nanopartikel
(1 Dimension < 100nm) (2 Dimensionen < 100nm) (3 Dimensionen < 100nm)

Abbildung 1: Gliederung von Nanoobjekten ihren Abmessungen entsprechend

Der im Sinne dieses Projektes verwendete Begriff Nanostaube beinhaltet demnach alle
nanoskalig hergestellten Materialien in Pulverform. Entgegen der vorgenannten Definition
sollen zusatzlich jedoch auch solche Materialien betrachtet werden, deren Abmessungen
zwischen 100 nm und 1 pm liegen.

Im Zusammenhang mit der Nanotechnologie werden haufig die Begriffe Agglomeration und
Aggregation verwendet. Ein Agglomerat ist definiert als die Ansammlung schwach
gebundener Objekte (z.B. durch Van-der-Waals-Kréfte), deren resultierende Oberflache
ahnlich der Summe der Oberflache der einzelnen Ausgangsobjekte ist. Ein Aggregat
hingegen besteht aus fest gebundenen Objekten, deren resultierende Oberflache wesentlich
kleiner als die Summe der Oberflache der einzelnen Bestandteile sein kann (CEN ISO/TS
27687 2008).



3. Recherche zu Explosionsgefahren durch Nanostaube

Ziel dieses ersten Arbeitsschrittes war es, Verfahren und Anlagen zu identifizieren, bei denen
brennbare nanoskalige Staube in solchen Konzentrationen auftreten, dass explosionsfahige
Staub/Luft-Gemische entstehen kénnen. Desweiteren diente dieser Projektteil dazu, einen
ersten Uberblick tiber bisher erfolgte Untersuchungen und Erkenntnisse zu erlangen. Zu
diesem Zweck wurde zunachst eine umfassende Recherche der Literatur durchgefihrt.

Fur die Literaturrecherche waren insbesondere die Veroffentlichungen von Interesse, die
sich mit Brand- und Explosionsgefahren sowie SchutzmafRnahmen in Verbindung mit
Nanomaterialien beschaftigen. In den bisher veréffentlichten Untersuchungen wurde eine
moderate Anzahl der gangigen brennbaren, nanoskalig hergestellten Staube untersucht.
Dazu z&hlten diverse Metalle, Carbon Black-Staube und Carbon Nanotubes. Exemplarisch
sind in Tabelle 2 die von Holbrow et al. (2010) ermittelten KenngrélRen nanoskaliger Staube
dargestellt. Bei einigen Stauben wurden die Werte mit denen von vergleichbaren
mikroskaligen Stauben verglichen. Demnach scheinen die Werte fir den maximalen
Explosionsdruck und maximalen zeitlichen Druckanstieg (Ks-Wert) in der gleichen
Grolienordnung wie die der Mikrostaube bzw. geringer zu sein.

Nach den gangigen Prifverfahren ermittelte Kenngréfen missen meist kritisch betrachtet
werden. In den Quellen zu den Daten sind in der Regel keine Informationen dartber
enthalten, ob die Staube vor der Untersuchung mit Sauerstoff in Kontakt gekommen sind und
es moglicherweise zu einer Passivierung der Oberflache kam. Dies kdnnte zu einer
Abnahme der Reaktionsheftigkeit und Zindempfindlichkeit vor der eigentlichen
sicherheitstechnischen Untersuchung fiihren. Derartige Prozesse sind bereits von
mikroskaligen Metallstauben bekannt. Der Effekt kdnnte sich durch die grof3ere Oberflache

bei Nanostauben verstarken.



Tabelle 2: Vergleich von Nanostduben mit mikroskaligen Staduben (Holbrow et al. 2010)

Nanopowder Micron-scale powder (fypical range of data)
Miaterial Particle size Poa, (barg) Equivalent Material Particle size P Ea
Kaibar.m's) (barg) {ear mis)
Ahmmininm 210 nm 125 420 Aluminium Median 7-12 300-70d
nanopowder
10-100xm
(210 nm)
Ahmminiam 100 nm 112 536
nanopowder
(100 nm)
Lron 15mm e 18 Iron Median 12m 52 50
nanopowder
Madim 32um 3.1 41
Zinc 130 nm 56 101 Zinc Madian 160um | &7 2
nanopowder
Madiap 10um | 73 174
Copper 25 mm 12 3 Caopper Median 25 pm | No HNo
nanopowder izniton iFnition
Carbon Dida 10-200 om 51 17 Carbon 1005663 um 3 151
nanofibre
Length 30-100um 100%:=63 wm 71 43
ECH4218
Carbon Dda 20-200 nm 6.0 30
nanofibre
ECA3807 | Lengih 0.5-20pum
Carbon Dda 70-200' nm 68 158
nanofibre
Length 2-5um
EC/116408
Carbon Dda 70-200 nm 56 37
nanofibre
Length 2-10 pm
EC/11708
Multi-walled | Dda 20-30 nm 64 |
carbon
wmotibes | Langih 10-30um
EC/153807

Prifungen zur Entziindbarkeit von Stauben ergaben, dass insbesondere metallische
Nanostaube ziindempfindlicher sein kbnnen als Mikrostaube und sogar pyrophore
Eigenschaften aufweisen kdnnen (Steinkrauss et al. 2010). Dies bedeutet, dass sie sich
spontan an der Luft entziinden kdnnen. Wu et al. (2009) ermittelten beispielsweise
Mindestzindenergien von Titan- und Eisennanostauben verschiedener Partikelgréf3en (siehe
Tabelle 3).
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Tabelle 3: Mindestziindenergien metallischer Nano- und Mikrostdube (Wu

et al. 2009)

Nanostaube Mikrostaube
Medianwert PartikelgroRen- MZE Medianwert  PartikelgrofRen MZE
bereich -bereich
Titan
35nm 25-45 nm <1lmJ 3 um 2-4 <1lmJ
75 nm 65 -85 nm <1lmJ 8 um 6-10 21,91 mJ
100 nm 85—-115nm <lmJ 20 um 10-30 18,73 mJ
45 pm 20-70 21,91 mJ
Eisen
15nm 10-20 nm <lmJ 150 pm 75-225
35nm 20-50 nm <1lmd
65 nm 50-75nm <1lmd

Wahrend entsprechend Tabelle 3 die Mindestziindenergien fur metallische Nanostaube
mitunter Werte unterhalb von 1 mJ aufweisen, wurden fur auf Kohlenstoff basierende
Nanostaube (z.B. Carbon Nanotubes, Carbon Black Nanostaube etc.) Mindestziindenergien
oberhalb von 1 J ermittelt (Bouillard et al. 2008). Die unteren Explosionsgrenzen der
untersuchten Nanostaube unterschieden sich zudem nicht wesentlich von feinen

Mikrostauben.

11



4. Uberprufung der gangigen Methoden zur Bestimmung von

Brenn- und ExplosionskenngrofRen auf Eignung fir Nanostaube

Sicherheitstechnische Kenngrdl3en (wie z.B. maximaler Explosionsdruck pmax, maximaler
zeitlicher Druckanstieg dp/dtm.x, untere Explosionsgrenze UEG, etc.) brennbarer Mikrostaube
werden nach genormten Prifmethoden ermittelt. Sie sind keine physikalischen Konstanten,
sondern hdngen wesentlich von den Prifverfahren und —bedingungen ab. Dies bedeutet,
dass sowohl die Prifapparaturen als auch die Prifmethodik genau definiert sind. Ziel ist es,
den kritischsten Fall fur die Praxis zu erfassen und den sicheren Betrieb von Anlagen zu
gewabhrleisten. Ob bei der bisherigen Methodik der fur Mikrostaube Ublichen
KenngroéfRenbestimmung ebenfalls der kritischste Fall von Nanostauben in der Praxis erfasst
wird oder ob es zu einer Unterschatzung der Gefahren kommen kann, muss deshalb vor der
Bestimmung sicherheitstechnischer Kenngré3en genauer betrachtet werden. Motivation der

in diesem Kapitel behandelten Themen sind deshalb folgende wesentliche Fragen:

o Konnen nanoskalig hergestellte Staube mit den derzeitigen Prifverfahren hinsichtlich
gesundheitlicher Gefahren fur das Laborpersonal untersucht werden?

¢ Werden das Brand- und Explosionsverhalten und die Gefahren von Nanostauben,
wie sie in der Praxis vorliegen, mit den derzeitigen Prifverfahren sicher eingeschatzt?

¢ Werden die Gefahren mdglicherweise sogar unterschatzt?

Besonders wichtig ist dartiber hinaus die Frage nach Gesundheitsgefahren durch
Partikelfreisetzung wahrend der Probenvorbereitung und Bestimmung sicherheitstechnischer

KenngrofZen von Nanostauben.

4.1. Uberprufung der Testverfahren
Zunéchst bestanden Bedenken, ob die Primarmaterialien nach der Herstellung bis zum
Zeitpunkt der KenngrofRenbestimmung zu wesentlich gré3eren Partikeln agglomerieren. Dies
hatte mitunter zur Folge, dass die ermittelten Kenngrof3en nicht das tatséchliche
Gefahrenpotential vor Ort widergeben. Grundlage fir diese Annahme ist, dass grof3ere
Partikel weniger heftig reagieren bzw. weniger zindempfindlich sind. Deshalb musste
Uberprift werden, ob mit den Prifapparaturen der Zustand in der Praxis widergegeben
werden kann. Die Recherchen hierzu ergaben, dass die Materialien in der Praxis bereits
recht schnell agglomerieren und bei Schiittungen oder Staubkonzentrationen oberhalb der

unteren Explosionsgrenze mit gré3eren Agglomeraten zu rechnen ist, siehe Kapitel 4.3.
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Der kritischste zu berlcksichtigende Fall ware, wenn die Agglomerate beispielsweise durch
starke Scherkréfte wieder vereinzelt werden. Untersuchungen hierzu erfolgten von
Stahimecke et al. (2009) und Yamamoto und Suganuma (1984).

Diesem Fall wird bei der KenngréRenbestimmung von aufgewirbelten Staduben im Labor
Rechnung getragen. Demnach wird zwischenzeitlich nicht mehr davon ausgegangen, dass
es infolge von Agglomeration zu einer Unterschéatzung der Gefahr im Vergleich zur Praxis bei
der KenngroRenbestimmung im Labor kommen kann.

Die Ausfiihrungen in Kapitel 3 und die Literaturrecherche haben zudem gezeigt, dass
Agglomerate von nanoskaligen Primérpartikeln im Allgemeinen eine wesentlich groRere
Oberflache besitzen, als Staube aus Einzelpartikeln in der Agglomeratgro3e. Diese
vergroRRerte Oberflache fihrt vermutlich zu einer wesentlich schnelleren Passivierung, als es
von Mikrostauben her bekannt ist. Zumindest hat eine oxidierte Oberflache bei Nanostauben
zur Folge, dass der Anteil an nicht oxidiertem Material geringer ist, als bei Stauben, deren
PartikelgroRe der AgglomeratgréRe entspricht.

Bei den Prifverfahren ist auRerdem zur berlcksichtigen, dass sich Staubproben mit sehr
feinen nanoskaligen Primarpartikeln aufgrund der hohen Zindempfindlichkeit bereits beim
EindUsen in die Prufapparatur entziinden kénnen (Wu et al. 2010a). Insbesondere
metallische Nanostaube kénnten somit nach derzeitiger Prifmethodik voraussichtlich nicht,
oder nur schwer und bei erhtéhtem Verschleil3 der Prifapparaturen untersucht werden.
Darlber hinaus werden bislang vergleichsweise grof3e Probenmengen bendtigt. Da
Nanostaube mitunter sehr teuer sein kdnnen, sollten die zur Bestimmung benétigten
Probenmengen reduziert werden. Dies kann dadurch gelingen, indem man bestehende
Prufapparaturen verkleinert. Holbrow et al. (2010) haben beispielsweise eine 2-L-Kugel
entworfen, in der KenngrofRen bestimmt wurden. Bislang stimmen die Ergebnisse jedoch
nicht hinreichend genau mit denen genormter Prufapparaturen tiberein. Eine andere
Mdoglichkeit wére, die Anzahl der notwendigen Versuche soweit zu reduzieren, dass noch fur
das Schutzkonzept ausreichend gute Ergebnisse bei minimalem Probeneinsatz erreicht
werden. Dies konnte ggf. in Kombination mit einer moderaten Reduzierung des Volumens

der Prifapparatur erfolgen.

4.2. Untersuchungen zur Partikelfreisetzung - Gesundheitsschutz
Aufgrund fehlender Untersuchungen ist bisher nicht bekannt, ob oder inwieweit es bei der
Prifung von Nanostauben zu einer Gefahrdung der Labormitarbeiter durch freigesetzte
nanoskalige Materialien oder deren Agglomerate kommen kann. Zur Vermeidung
entsprechender Gefahrdungen erfolgen sowohl Probenvorbereitung als auch die meisten
Staubuntersuchungen in Abziigen bzw. befinden sich die Versuchsapparaturen in Abzigen.

Dennoch kann speziell bei offenen Versuchsapparaturen durch eine eventuelle Freisetzung
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des Staubes aus dem Abzug oder Kontamination der Abzlige eine Gefahrdung der
Mitarbeiter nicht von vornherein ausgeschlossen werden. Um hierzu Informationen zu
erhalten, wurden mehrere Staubkonzentrationsmessungen mit Stduben unterschiedlicher
Primarpartikelgrof3e in den verschiedenen Prifapparaturen (20-L Kugel, Mike3 - modifizierte
Hartmannapparatur, GG-Ofen, Brennzahlbestimmung) und wahrend der Probenvorbereitung
durchgefihrt.

Fir die Partikelmessungen wurden drei Staube mit unterschiedlicher Primérpartikelgrof3e
ausgewahlt. Verwendet wurden Carbon Black, Titandioxid und Siliziumdioxid.

Zur Uberprufung der Partikelemissionen sollten zunachst Untersuchungen mit einem sehr
feinen Mikrostaub durchgefiihrt werden. Hierzu wurde Carbon Black Staub mit einem
Medianwert von 2,3 um ausgewahlt. Durch stufenweise Verringerung der
Primarpartikelgrof3e sollte dann Uberprift werden, wie fein die Partikel sein kénnen, ohne
dass es zu einer Gefahrdung kommen kann bzw. besondere SchutzmalRnahmen oder
Laboratorien erforderlich werden. Deshalb wurden weiterfihrende Untersuchungen mit
einem Titandioxid durchgefiihrt, dessen Medianwert nach Herstellerangaben bei zirka

400 nm liegt. Als dritter Staub kam ein Siliziumdioxid zum Einsatz, dessen
Primarpartikelgrof3e nach Herstellerangaben ungefahr 40 nm betragt.

Die Partikelkonzentrationen in den Apparaturen sind nach den Versuchen héher, wenn die
Staube nicht entziindet werden. Das Entziinden hatte zur Folge, dass ein Grof3teil der
Partikel verbrennt. Um auch wéahrend der Reinigung nach der Versuchsdurchfiihrung den
ungunstigsten Fall zu gewahrleisten, sollten die Untersuchungen daher ohne Entziindung
der Staube erfolgen. Folglich waren auch keine brennbaren Staube fir diese
Versuchszwecke erforderlich.

Wahrend der Emissionsmessungen wurden die Staube mit Ausnahme der nicht erfolgten
Zundung gemal der Vorgehensweise der DIN EN 14034-1 (2004) untersucht. Zur
Partikelmessung diente ein FMPS 3091 der Firma TSI.

Exemplarisch sind die Ergebnisse von jeweils 10 Versuchen mit Titandioxid und
Siliziumdioxid in der 20-L Kugel aufgefiihrt. Fur diese Versuche wurden die
Partikelkonzentrationen 35 cm mittig vom Abzug entfernt in 165 cm Hohe gemessen
(ungefahr Kopfhéhe des Bedienpersonals).

Abbildung 2 zeigt die Untersuchungsergebnisse einer Messreihe von 10 Versuchen mit
Titandioxid. Links ist die Gesamtkonzentration im Verlauf der Zeit abgebildet und rechts die
Konzentration der einzelnen GrofRenbereiche der Messkanale. Die Auswertung der
PartikelgroRenverteilungen im rechten Bild der Abbildung zeigt, dass die gemessenen
Partikel wesentlich kleiner sind als die fiir das Ausgangsmaterial angegebene mittlere
PartikelgréRe von 400 nm. Dies ist ein Indiz dafir, dass insbesondere kleinere Partikel bei

unsachgemalier Absaugung dem Abzug entweichen kdnnten.
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Das Eindusen der Staube erfolgte jeweils nach 420 s, 840 s, 1140 s, 1500 s, 1860 s, 2940 s,
3180 s, 3540 s, 3960 s und 4200 s. Zuvor wurden die Staube in den Vorratsbehalter
eingeflllt und nach jedem Versuch wurde die Apparatur gereinigt. Es zeigte sich, dass beim
Abwiegen und Einfillen des Staubes generell kein merklicher Anstieg der
Partikelkonzentration gemessen werden konnte. Das Reinigen der 20-L Kugel nach jedem
Versuch kann jedoch unter bestimmten Umstéanden zu deutlichen Partikelemissionen aus

dem Abzug heraus in den Laborraum fiihren.
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Abbildung 2: Partikelfreisetzungsmessungen mit Titandioxid in der 20-L Kugel

Die Konzentrationen stiegen besonders dann merklich an, wenn die Kugel zur Reinigung
entgegen der Ublichen Praxis zusatzlich mit Druckluft ausgeblasen wurde (z.B. bei 2000 s,
3600 s und der abschlieRenden Reinigung nach 4750 s). Die Absaugung des Abzuges war
zwar eingeschaltet, eine Objektabsaugung direkt Giber dem geoéffneten Deckel wurde jedoch
nicht verwendet. Andernfalls hétte die Explosionskammer nicht mit Druckluft ausgeblasen
werden kénnen. Wurde bei der Reinigung hingegen auf das Ausblasen der 20-L Kugel mit
Druckluft verzichtet, konnten keine wesentlich hdheren Partikelemissionen gemessen
werden (z.B. nach 420 s, 840 s oder 1500 s).

Die Beobachtungen der Versuche mit Titandioxid wurden bei den Versuchen mit
Siliziumdioxid (Aerosil 200) bestatigt (Abbildung 3). Die Maximalkonzentrationen erhéhten

sich jedoch um mehr als das Fuinfzehnfache im Vergleich zu den Messungen mit Titandioxid.
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Einerseits durften die hoheren Konzentrationswerte auf die erhdhte Anzahl an Partikeln bei
gleicher Einwaage zurtickzufiihren sein. Zudem verhalten sich Partikel mit abnehmender
PartikelgroRe naherungsweise wie Luftteilchen. Das heifl3t, sie werden immer besser von
Luftstrdmungen erfasst und transportiert. Die Abbildungen verdeutlichen, dass mit
abnehmender Primarpartikelgrof3e eine héhere Anzahl an Partikeln aus dem Abzug heraus
gelangen kann.

Die verstarkten Freisetzungen beim Ausblasen der 20-L Kugel und des Vorratsbehélters sind
demzufolge darauf zurtickzufiihren, dass mit der Druckluft so gereinigt wurde, dass die Luft
direkt aus dem Abzug herausgeblasen wurde. Die Auswertung der gemessenen
Spitzenwerte von Abbildungen 2 und 3 ergab, dass hierbei Werte mit 105,2 ug/m3 far
Titandioxid und 1140 ug/m3 fur Siliziumdioxid erreicht wurden. Die Konzentrationen waren
allerdings nur fir einige Sekunden so hoch und sind sehr schnell auf Normalniveau
gesunken.

Um die ermittelten Werte hinsichtlich einer gesundheitlichen Gefahrdung einordnen zu
konnen, waren vorgegebene Grenzwerte fur nanoskalige Stadube winschenswert. Bislang
existieren dafir keine speziellen Richtwerte. Dies erschwert eine Einschatzung der
ermittelten Emissionen hinsichtlich gesundheitlicher Gefahrdungen. Der derzeitige
Luftgrenzwert am Arbeitsplatz fur die alveolengéngige Staubfraktion ist auf 3 mg/m3
festgelegt (8 h/Tag, 40 h/Woche). Dieser Wert gilt jedoch nicht fiir die ultrafeine
Partikelfraktion (demzufolge auch nicht flir nanoskalige Materialien). Nach Angaben der
DGUYV ist eine gravierende Absenkung dieses Grenzwertes moglich. Das NIOSH
(Arbeitsschutzinstitut der USA) empfiehlt z.B. fir ultrafeines (einschliel3lich nanoskaligem)
Titandioxid einen Grenzwert von 0,3 mg/m3.

Sollten sich Grenzwerte dieser GréRenordnung auch in Deutschland durchsetzen, kénnten

(wie fur Siliziumdioxid gezeigt) bei Untersuchungen von Stauben mit Primarpartikeln

! http://www.dguv.de/ifa/de/fac/nanopartikel/beurteilungsmassstaebe/index.jsp
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unterhalb 100 nm kurzzeitig Konzentrationen oberhalb dieses Grenzwertes entstehen. Zwar
ist bei einer einmaligen Freisetzung oder bei nur wenigen Freisetzungen wahrscheinlich nicht
von einer Gefahrdung des Laborpersonals auszugehen. Ist das Laborpersonal allerdings
mehrmals taglich und tber langere Zeitraume derart hohen Freisetzungen ausgesetzt, kann
eine Gefahrdung nicht mehr ausgeschlossen werden. Dies ware zum Beispiel der Fall, wenn
mehrere oder Uber langere Zeitraume Nanostaube untersucht werden.

AulRerdem kann es zur Partikelfreisetzung aus dem Abzug kommen, wenn der zur Reinigung
der Apparaturen verwendete Staubsauger aus dem Abzug entfernt wird. Ursache hierfir sind
an Ansaugdise und Saugschlauch bzw. Saugrohr anhaftende Partikel.

4.2.1. Schlussfolgerungen der Emissionsmessungen
Zur Minimierung der beschriebenen ungewollten Emissionen insbesondere sehr feiner
Staube aus den Prifapparaturen heraus, dirfen diese nicht mit Druckluft ausgeblasen
werden. Um eine ungewollte Emission bei der Reinigung zu vermeiden, missen dartber
hinaus Probenreste mit einem Staubsauger aufgenommen werden und dieser unter dem
Abzug verbleiben. Alternativ sollten die Prufapparaturen im Abzug nass gereinigt werden.
Zur Beseitigung der Probenreste hat es sich zudem bewahrt, eine Objektabsaugung direkt
auf die Offnung der 20-L Kugel zu setzen und diese mit der Druckluft aus dem
Vorratshehélter zu spilen. Dadurch kann ein Hauptteil der Probenriickstéande direkt
abgeleitet werden.
Neben den genannten organisatorischen Malnahmen ist weiterhin das Tragen einer
angebrachten Schutzausristung bestehend aus Schutzbrille, Atemschutzmaske und
Schutzanzug anzuraten.
Trotz dieser organisatorischen MaRnahmen kénnen Partikelemissionen nicht vollstandig
ausgeschlossen werden. Wie sich diverse nanoskalige Materialien auf den menschlichen
Organismus auswirken kdnnen, ist weiterhin nicht abschlie3end geklart.
Aus diesen Griinden ist die Verwendung der Prifapparaturen in einem Glovebox-System zu
empfehlen, um ein hoheres Mafl? an Sicherheit hinsichtlich des Gesundheitsschutzes fur das

Laborpersonal zu gewahrleisten.

4.3. Agglomerationsverhalten von nanoskaligen Stauben
Ein Einflussfaktor, der im Zusammenhang mit Nanostduben insbesondere betrachtet werden
muss, ist die Agglomeration beziehungsweise die Aggregation. Als Agglomerate bezeichnet
man die Zusammenlagerung von lose gebundenen Partikeln, die Giber schwache
zwischenmolekulare Wechselwirkungskrafte (z.B. elektrostatische Krafte oder Van der Waals

Kréafte) zusammengehalten werden. Aggregate sind Zusammenlagerungen von Partikeln, die
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durch starke Bindungskréfte (z.B. Festkorperbriickenbindungen) zusammengehalten
werden. Die Agglomeratgrt3e in einem Staub/Luft-Gemisch bestehend aus nanoskaligen
Primarpartikeln kénnte entscheidend fiir die Beurteilung der Brand- und Explosionsgefahren
sein. Es ist daher wichtig, zumindest die Grundprinzipien der Agglomeration zu verstehen.
Insbesondere die Frage, ob durch Agglomeration nach der Herstellung bis zur Untersuchung
der Proben im Labor das Gefahrenpotential in Anlagen oder gefahrdeten Bereichen
unterschatzt werden kénnte, muss geklart werden. Der Agglomerationsprozess und die
beeinflussenden GréfRen werden deshalb im Folgenden auf Basis von Green und Lane
(1964) kurz erlautert.

In einem Staub/Luft-Gemisch mit Konzentrationen, die fiir den Staubexplosionsschutz
relevant sind, kommt es durch Partikel-Partikel-Kollisionen zu Agglomerationsprozessen,
wenn die Primarpartikel ausreichend klein sind. Dies ist darin begriindet, dass sehr kleine
Teilchen aufgrund der Bindungskréfte nach einer Kollision zusammenhaften bleiben. Dieser
Effekt ist kontinuierlich und fuhrt mit der Zeit zu einer Zunahme der Agglomeratgrof3e.

Fur die GroRRe der Agglomerate ist das Verhaltnis F/G aus Haftkraft F und Partikelgewicht G
entscheidend (Schubert 1979). Das Partikelgewicht spharischer Partikel steigt mit der dritten
Potenz des Durchmessers. Dadurch nimmt das Verhaltnis aus Haftkraft und Partikelgewicht
mit kleiner werdenden Partikeln immer starker zu und der Einfluss der Haftkréafte spielt eine
immer gréere Rolle. Deshalb sind Agglomerate besonders kleiner Primarpartikel trotz der
relativ geringen Haftkréfte sehr stabil und kénnen je nach Partikelkonzentration sehr schnell
entstehen. Wenn Agglomerate zu grof3 werden, steigt die Gewichtskraft des Agglomerates
und es zerféllt in mehrere kleinere Agglomerate. Auf diese Weise stellt sich ein
Gleichgewicht der Agglomeratgrof3e ein. Die Agglomeratgrof3e ist dabei von verschiedenen
Faktoren wie z.B. Form, Gro3e oder Gewicht der Primarpartikel abhangig.

Im Interesse des Explosionschutzes ist entscheidend, wie schnell die Agglomerate entstehen
und wie stabil diese sind. Fur die Agglomeration von Partikeln in Staub/Luft-Gemischen lasst
sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem von einem Partikel eingenommenen
Volumen und der Zeit bestimmen. Die Steigung dieser Geraden wird als
Agglomerationskonstante K bezeichnet. Ublicherweise liegt K fiir Staub/Luft-Gemische
zwischen 0,5 und 0,8:10° cm3/s. Die Agglomerationsrate, die Rate mit der die Partikelanzahl
durch Agglomeration abnimmt, hangt von der momentanen Anzahl an Partikeln und der

Agglomerationskonstante ab (Formel 1).

Tar D Em (1)
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Je hoher die Anzahl an Partikeln pro Luftvolumen, desto héher ist demzufolge die
Agglomerationsrate, da die Wahrscheinlichkeit einer Partikel-Partikel-Kollision zunimmt. Da
fur ein explosionsféahiges Staub/Luft-Gemisch Konzentrationen von mehr als 20 g/m3
erforderlich sind und folglich die Partikelkonzentration extrem hoch ist, agglomerieren
nanoskalige Primarpartikel innerhalb kirzester Zeit.

Je niedriger die Partikelgrof3e der Primarpartikel, desto hoher ist auch die Partikelanzahl bei
gleicher Gesamtmasse der Staubprobe. Das bedeutet, um beispielsweise ein Kilogramm
einer Staubprobe nanoskaliger Partikel zu erhalten, benétigt man wesentlich mehr
Primarpartikel, als fir die gleiche Masse eines Staubes bestehend aus Partikeln im
Mikrometerbereich. Hierdurch erfolgt bei Stduben mit feineren Prim&rpartikeln die
Agglomeration schneller. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 4 dargestellt. Es wird die
Partikelanzahl als Funktion der Zeit fur Primarpartikel mit einer Grélze von 20 nm
verdeutlicht. Die Abnahme der Partikeanzahl ist durch die Bildung von Agglomeraten erklart,

die wiederum als ein Partikel angesehen werden.
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Abbildung 4: Partikelkonzentrationen als Funktion der Zeit fur verschiedene

Anfangskonzentrationen fiir Partikel mit 20 nm (aus Steinkrauss et. al. 2010)

Um Konzentrationen zu erzeugen, die fir den Staubexplosionsschutz relevant sind, muss die
Anzahl der Priméarpartikel weit iber dem Hochstwert in der Tabelle liegen. Um eine

Staubkonzentration von 1000 g/m3 mit 20 nm grol3en Eisenpartikeln zu erzeugen, sind z.B.
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3-10™ Partikel/m3 notwendig. Selbst wenn es also gelénge eine derart hohe Anzahl an

Primarpartikeln aufzuwirbeln, wirden diese in kirzester Zeit agglomerieren.

4.3.1. Schlussfolgerungen der Erkenntnisse zum Agglomerationsverhalten
Die kurze theoretische Erlauterung verdeutlicht, dass es aus Sicht des Explosionsschutzes
durch Agglomeration der nanoskaligen Primarpartikel bis zur Untersuchung einer solchen
Probe im Labor nicht zur Unterschéatzung der Explosionsgefahren in potentiell geféahrdeten
Bereichen kommen kann. Desweiteren lassen sich neben dieser wichtigen Erkenntnis

folgende Schlussfolgerungen ziehen:

¢ Agglomeration nicht vermeidbar, aber Agglomerate besitzen hohere spezifische
Oberflache als Mikropartikel mit gleicher GroRRe wie Agglomerat

¢ Keine Unterschatzung mit derzeitiger Prifmethodik, durch schlagartige
Agglomeration bei derart hohen Konzentrationen

o Durch hohe Scherkrafte an Diise, kommt es zu Verkleinerung der Agglomerate

o Kritischster Fall fiir die Praxis sichergestellt.

o Eventuell hohe Streuung der Werte durch Agglomerate

Bei mikroskaligen Stduben nimmt deren Explosionsheftigkeit und Zindempfindlichkeit mit
abnehmender Partikelgrof3e zu. Grund hierfir ist, dass mit abnehmender Partikelgrofie die
fur die Verbrennungsreaktion zur Verfligung stehende Oberflache zunimmt. Durch die
Agglomeratbildung bei nanoskaligen Stauben insbesondere bei den Nanostauben
entsprechend der gangigen Definition, dirfte sich dieser Effekt jedoch nicht ohne weiteres
Ubertragen lassen. Zwar haben Agglomerate von feineren Partikeln eine gré3ere Oberflache
als einzelne Partikel gleicher Grdl3e, allerdings ist dies im Wesentlichen der inneren
Oberflachen geschuldet. Diese innere Oberflache wird sicherlich einen Einfluss auf das
Brandverhalten haben. Inwieweit diese innere Oberflache aufgrund des wesentlich
schnelleren Ablaufs einen Einfluss auf das Explosionsverhalten hat, ist bislang nicht

hinreichend geklart.

4.4, Einfluss der Passivierung
Aus Untersuchungen und der langjahrigen Erfahrung beim Umgang mit brennbaren,
mikroskaligen Stauben gilt als allgemein bekannt, dass insbesondere metallische Staube bei
langerem Kontakt mit Luft mit Sauerstoff reagieren. Die zumindest partielle Oxidation hat zur
Folge, dass sich das Brand- und Explosionsverhalten der Staube verandert. Sowohl die
Heftigkeit der Explosion und Brandausbreitung, als auch die Ziindempfindlichkeit nehmen

ab, wenn die Probe einem Oxidationsmittel langere Zeit ausgesetzt ist. Eine langere
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Lagerung an Luft nach der Entnahme einer Probe aus einer zu begutachtenden Anlage
beispielsweise wirde demnach unter Umstanden zu einer Unterschatzung des tatsachlichen
Gefahrenpotentiales flhren.

Inwieweit die Passivierung einer Staubprobe bestehend aus nanoskalig hergestellten
Partikeln das Brand- und Explosionsverhalten beeinflusst, ist bislang noch nicht naher
untersucht worden. Hinzukommt, dass die spezifische Oberflache eines Staubes mit
abnehmender Primarpartikelgrof3e zunimmt. Demzufolge liegt die Vermutung nahe, dass der
Einfluss der Passivierung auf das Reaktionsverhalten grof3er ist und ein mit Mikrostauben
vergleichbarer Grad der Passivierung zudem vermutlich schneller erreicht wird.

Um den Einfluss der Passivierung mit Sauerstoff bei der Ermittlung sicherheitstechnischer
KenngrofRen von Nanostauben zu untersuchen bzw. die Passivierung der Probe vor
Versuchsbeginn zu verhindern, muss die Staubprobe bis zum Ziindzeitpunkt unter
Sauerstoffausschluss gehandhabt werden kénnen. Nicht oxidierte Materialien missen daher
bei Probenahme und Transport so gehandhabt werden, dass eine Oxidation wahrend dieses
Zeitraumes vermieden wird. Dies kénnte durch Inertisierung bzw. Sauerstoffausschluss
sichergestellt werden. Damit die Passivierung vor dem Entziinden der Probe im Labor
verhindert wird, ist speziell fir diese Anforderung ebenfalls ein Glovebox-System notwendig,

welches unter Inertbedingungen betrieben werden kann.
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5. Optimierung und Modifizierung der Prifverfahren

Aufgrund der sowohl theoretischen als auch praktischen Vorarbeiten wurde in einem
nachsten Schritt das notwendige Glovebox-System einschliel3lich unterschiedlicher
Aufbauten und Installationen entwickelt, in dem die Standardprifapparaturen betrieben
werden kénnen. Eine erste prinzipielle Ubersicht des favorisierten Konzeptes ist in Abbildung
5 dargestellt.

Mit diesem entwickelten System fanden daraufhin umfangreiche Validierungsversuche statt.
Im Rahmen der durchgefihrten Arbeiten wurde das Gloveboxsystem zunachst dazu genutzt,
die 20-L Kugel darin betreiben zu kénnen. Das System ist jedoch so konzipiert, dass auch
alle weiteren Apparaturen wie z.B. die modifizierte Hartmannapparatur zur Bestimmung der
Mindestziindenergie von Staub/Luft-Gemischen (DIN EN 13821:2002) darin betrieben
werden konnen. Im folgenden Kapitel werden der modifizierte Aufbau mit Verwendung der
20-L Kugel und die veranderten Prifmethoden erlautert und die Ergebnisse der Validierung
sowie erste Untersuchungsergebnisse mit Nanostauben vorgestellt.

1 Glovebox Probenvorbereitung

2 Glovebox Versuchsapparatur

Abbildung 5: Konzeption des Glovebox-Systems fiir die Prifapparaturen
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5.1. 20-L Kugel - Standardprufverfahren
Gemal der Normenreihe DIN EN 14034 wird die 20-L Kugel (Abbildung 6) fir die
Bestimmung der sicherheitstechnischen Kenngré3en maximaler Explosionsdruck Ppay,
maximaler zeitlicher Druckanstieg (dp/dt)max bzw. der Staubexplosionskonstante (Ks;) sowie
der unteren Explosionsgrenze (UEG) verwendet. Diese besteht im Wesentlichen aus einer
Edelstahl-Hohlkugel mit einem Innenvolumen von 20 Litern und einem Staubvorratsbehalter
mit einem Volumen von 0,6 Litern. Fir die Prifung wird eine Staubprobe in den
Staubvorratsbehélter eingewogen, dieser auf 20 bar Uberdruck mit Luft befillt und
anschliel3end das Staub/Luft-Gemisch in die Kugel tUber eine als Pralldiise bezeichnete Dlse
dispergiert. Die mit Luft geflllite Explosionskammer muss hierzu vor Versuchsbeginn auf 0,4
bar evakuiert werden, damit zum Zindzeitpunkt Umgebungsbedingungsdruck herrscht.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der 20-L Kugel [6]

60 ms nach Eindiisen des Staub/Luft-Gemisches in die Explosionskammer wird dieses mit

zwei chemischen Ziindern mit einer Gesamtenergie von 10 kJ entziindet.
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5.2. Aufbau des Glovebox-Systems
Mithilfe der Gloveboxen sollen Gesundheitsgefahren minimiert und der Einfluss der
Passivierung mit Luftsauerstoff auf sicherheitstechnische Kenngrof3en eines brennbaren
Staubes untersucht werden. Letzteres setzt die Handhabung der zu untersuchenden Probe
unter vollstandiger Inertatmosphére bis moglichst zum Zindzeitpunkt voraus. Um die
potentielle Passivierung einer Staubprobe zu verhindern, wurde das entwickelte Glovebox-
System durch zusatzliche Anbauten und Installationen erweitert, damit dieses nahezu
vollstandig unter Inertbedingungen betrieben werden kann. Zur Untersuchung der
ExplosionskenngrofRen einer Staubprobe wurde zunachst die 20-L Explosionsapparatur in
diesem Glovebox-System installiert. Zweck der modifizierten Prifapparatur ist es, den
Einfluss der Oberflachenoxidation abzuschatzen und eine Aussage dartber zu treffen, ob
bisherige Forschungsergebnisse die Explosionsheftigkeit metallischer Nanopartikel
unterschatzen.
Es ist mdglich, dass sich insbesondere metallische Nanopartikel bei der Bestimmung der
Explosionskenngrof3en nach dem Normverfahren vorzeitig entziinden. Dies wurde von Wu et
al. in (Wu et al. 2010b) fur nanoskalige Eisen- und Titanpartikel nachgewiesen. Griinde
hierfur sind die hohen Zindempfindlichkeiten dieser Substanzen, sowie die hohen
Scherkréfte, die beim Eindisen in die Prifkammer auf die Partikel wirken. Um eine vorzeitige
Entziindung der zu untersuchenden Stube zu verhindern, werden diese direkt in die
Explosionskammer eingefillt. Um die Stdube mdglichst ausreichend zu dispergieren, wurde
eine spezielle Verteilerschale verwendet (siehe Abbildung 6). Dartiber hinaus kann hierdurch
die Probe nahezu bis zum Ziindzeitpunkt (ungefahr 60 ms) unter Inertbedingungen gehalten
werden. Erst beim Offnen des Auslassventiles kommt die Probe mit dem Priifgas im
Staubvorratsbehalter in Kontakt, das einen erhéhten prozentualen Sauerstoffgehalt aufweist.
Durch die Verwendung des Glovebox- Systems kann der Einfluss der Oxidation wahrend der
Probenvorbereitung und vor dem Versuch auf ein Minimum reduziert werden. Dadurch sind
theoretisch Untersuchungen von annahernd unpassivierten Nanopartikeln méglich. In jedem
Fall wird eine Veranderung der Probeneigenschaften infolge falscher Handhabung im
Pruflabor vermieden. AulRerdem wird die Gefahrdung der Prifer durch ungewollte
Partikelfreisetzung minimiert. Das verwendete Glovebox- System ist zweigeteilt. Daraus
resultiert eine raumliche Trennung der chemischen Ziinder vom Probenmaterial. Des
Weiteren kann durch diese Aufteilung die Gefahr einer Exposition des gesamten
Probematerials gegenuber dem Sauerstoff minimiert werden, sofern wahrend einer
Versuchsdurchfiihrung unvorhergesehene Freisetzungen oder Leckagen entstehen. Es wird
stets nur die gerade benétigte Probenmenge tberfuhrt. Jedoch erschwert der Wechsel
zwischen den Glovebox- Handschuhen und die Handhabung aller Gegenstande innerhalb

der Gloveboxen mit den Handschuhen die Versuchsdurchfiihrung generell.
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Zudem erfordert jede Bestimmung der Explosionskenngréf3en eines brennbaren Staubes

eine prazise Vorbereitung. Die Vor- und Nachteile sind in Tabelle 4 aufgelistet.

Tabelle 4: Vor- und Nachteile des verwendeten Glovebox- Systems

Vorteile

Nachteile

Handhabung der Proben unter Inertgas
annahernd bis zum Ziindzeitpunkt

Beide Teile des Glovebox- Systems kénnen
autark unter Inertgas betrieben werden
Glovebox- System minimiert die
Gefahrdung durch Partikelfreisetzung
Raumliche Trennung durch zweigeteilte
Apparatur

Untersuchungen anndhernd unpassivierter

Nanopartikel mdglich

Umstandliches Arbeiten durch Verwendung
der Handschuhe
Vielzahl komplexer Handgriffe
o Es sind idealerweise zwei Personen
fur die Prufung erforderlich
Prazise Vorbereitung notwendig
Hoher Inertgasverbrauch

Erhohter Zeitaufwand fur Versuche
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Das verwendete Glovebox- Systems ist im oberen Teil der Abbildung 7 dargestellt. Darunter
sieht man eine detaillierte Skizze des modifizierten Versuchsaufbaus.
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1. Abgas- Reinigungsbehélter 11. Vakuumpumpe Schlenkapparatur
2. 20-L Explosionskugel 12. Schleuse aus Acrylglas
3. Staubvorratsbehéalter 13. Leitungsdruckminderer Stickstoff
4. Auslassventil 14. Leitungsdruckminderer Inertgaszufuhr
5. Sauerstoffsensor 1 15. Leitungsdruckminderer Inertgasnachfuhr
6. Sauerstoffsensor 2 16. Leitungsdruckminderer Sauerstoff
7. Sauerstoffsensor 3 17. Stickstoffzufuhr in das Glovebox-System
8. Sauerstoffsensor 4 18. Sauerstoffzufuhr in das Glovebox-System
9. Sicherheitseinrichtung 19. System zur Versorgung mit Priifgas
10. Vakuumpumpe Explosionsapparatur 20. Profile zum Verspannen des GB-Systems

Abbildung 7: Oben: Glovebox-System (unverschlossen) im Laborabzug; Unten: FlieBschema

des modifizierten Versuchsaufbaus
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Beide Gloveboxen wurden aus einem System der Firma Minitec gefertigt. Dieses System
wurde aufgrund seiner Modularitat und Flexibilitat ausgewahlt. Der Rahmen besteht aus
Aluminiumprofilen mit dem Abmafien 45 mm x 45 mm. Mit Ausnahme der Front (Acrylglas im
Profilrahmen) bestehen Bodenplatten, Seiten- und Ruckwénde aus zwei Millimeter starken
Edelstahlplatten. Die Abdichtung gegen die Umgebungsatmosphére wurde mit flexiblen
Steck- beziehungsweise Abdeckdichtungsprofilen realisiert. Zusatzlich wurden samtliche
ungewollte Offnungen und Spalten, sowie alle innenliegenden Dichtungsprofile mit Silikon-
Acetat verschlossen. Die Abmessungen der Glovebox, in der die Bestimmung der
Explosionskenngrof3en erfolgt, betragt 790 mm x 1822 mm x 630 mm (B x H x T), die
Abmessung der Glovebox zur Vorbereitung der Proben betragen 790 mm x 800 mm x 800
mm (B x H x T). Nach dem Aufbau des Rahmens, inklusive aller Bodenplatten, Seiten- und
Ruckwande wurden samtliche Systeme zur Inertisierung der beiden Gloveboxen und das
System zur Versorgung der Apparatur mit Priifgas installiert. Die beiden Teilsysteme und die
Modifikationen des Standardprifverfahrens werden in den folgenden drei Teilkapiteln naher

erlautert.

5.2.1. System zur Inertisierung des Glovebox- Systems
Zur Inertisierung des Glovebox-Systems wurde Stickstoff verwendet. Stickstoff wurde
deshalb gewabhlt, weil die 20-L Kugel in einer inertisierten Glovebox ebenfalls zumindest
teilweise inertisiert werden muss. Da jedoch zum Ziindzeitpunkt atmospharische
Bedingungen in der Kugel herrschen missen, war die Inertisierung praktisch zunachst nur
mit Stickstoff moglich. Die zuséatzliche Notwendigkeit zweier unabhangig voneinander zu
betreibenden Gloveboxen fiihrte schlie8lich zu dem speziell auf diese Zwecke entwickelten
System.
Der Stickstoff wird dem Glovebox- System mit einem Druck von p= 21 bar zugefiihrt, da er
ein Bestandteil des Prifgases ist und aul3erdem zur Steuerung des Auslassventils
verwendet wird. Die Inertisierung erfolgt nach dem Verdrangungsprinzip. Wirde man den
Stickstoff wahrend der Inertisierung mit einem Druck von p= 21 bar den Gloveboxen
zufiihren, entstiinde schlagartig ein derart groRer Uberdruck, dass Schaden am System nicht
auszuschlieRen sind. Der Eingangsdruck muss daher gemindert werden. Zu diesem Zweck
wurde ein Druckminderer (14) installiert. Der Stickstoff wird jeweils Gber perforierte
Edelstahlrohre in die Gloveboxen eingeleitet. Um die Zufuhr zu ermdéglichen wurden
Magnetventile installiert. Zuséatzlich kann der Stickstoff Gber Nadelventile exakt dosiert
werden.
Beim Einschalten des Staubsaugers (zur Reinigung der Explosionskammer) wird dieser mit

einem speziellen Deckelaufsatz fur die 20-L Kugel betrieben, damit wéhrend der Reinigung
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der Explosionskammer kein Stickstoff aus der Glovebox entzogen und der
Stickstoffverbrauch unnotig erhdht wird.

Um den Sauerstoffgehalt im Glovebox- System zu Gberwachen und eine nahezu vollstandige
Inertgasatmosphére sicherzustellen, werden je Glovebox zwei Sauerstoffsensoren (5-8) mit
einem Messbereich von 0,1 Vol.-% bis 25 Vol.-% O, vom Typ GS SA-22 der Firma GS
Messtechnik GmbH verwendet. Zur Auswertung des Messsignals wird ein LabView-

Programm genutzt.

5.3. Weiterentwickelte Prufverfahren zur Untersuchung von

Stauben
Neben der Entwicklung der Gloveboxen wurde das Standardprifverfahren ebenfalls
modifiziert. Ziel dieser Modifizierungen war es, die Proben auch in der 20-L Kugel méglichst
bis kurz vor dem Entziinden vor dem Kontakt mit Sauerstoff zu schiitzen, um mdglichst
unpassivierte Staube und den Einfluss kurzzeitiger Oxidation auf das Explosionsverhalten
untersuchen zu kénnen. Desweiteren konnen dadurch die dokumentierten, moglichen
Vorziindungen der Stadube wahrend des Eindusens des Staub/Luft-Gemisches in die
Explosionskammer der 20-L Kugel vermieden werden.
Eine vereinfachte Darstellung beider veranderten Verfahren ist Abbildung 8 zu entnehmen.
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Inertisierungsverfahren

Druckaufnehmer

20 barg

SHES)

Staubvorratsbehalter

p | = {
Wasser Einlass Erhohter \ /

[ — Sauerstoff/

Zinder
Verteilerschale

Staubvorratsbehalter

Wasser Einlass Erhohter

[— Sauerstoff

Auslassventil

I erhohter Anteil

Sauerstoff

100% Stickstoff

Abbildung 8: Vereinfachte Darstellung der veranderten Prufverfahren der 20-L Kugel

Das sogenannte Inertisierungsverfahren (obere Darstellung) ist durch folgende Merkmale

gekennzeichnet:

. Pralldiise
. 20-L Kugel mit erhéhtem Sauerstoffanteil
. Staubvorlage in den Staubvorratsbehélter bei annahernd 100% Stickstoff (21 bar)
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Bei der Inertisierungsmethode wird die 20-L Kugel mit der Pralldise versehen und innerhalb
der 20-L Kugel ein erhdhter Sauerstoffgehalt eingestellt. Dies erfolgt Uber einen Anschluss
am Frontflansch der Apparatur. Fir die Versuche wurde ein Prifgas mit einer
Stoffzusammensetzung von 53,5 Vol.-% Sauerstoff und 46,5 Vol.-% Stickstoff genutzt. Die
erhohte Sauerstoffkonzentration in der Kugel ist notwendig, um nach dem Einduisen des
Staub/Stickstoff-Gemisches zum Ziindzeitpunkt atmosphéarische Bedingungen zu
gewahrleisten — analog zum Standardprifverfahren. Weiterhin ist ein mehrmaliges
Evakuieren und Spulen der Explosionskammer mit dem Prifgas notwendig, um die
gewunschte Atmosphére sicherzustellen. Der Unterschied zum Standardverfahren besteht
bei dieser Methode folglich nur in der veranderten Prifgaszusammensetzung in dem

Vorratsbehalter und der Explosionskammer.

Die zweite Moglichkeit, Staube bis nahezu zum Ziindzeitpunkt vor Kontakt mit Sauerstoff zu
schitzen, wird nachfolgend als modifiziertes Verfahren mit Verteilerschale (untere

Darstellung in Abbildung 8) bezeichnet. Sie ist durch folgende Merkmale charakterisiert:

. Verteilerschale (Abbildung 9)

. Staubvorlage direkt in die Verteilerschale in der Explosionskammer

. Explosionskammer mit Verteilerschale bei anndhernd 100 Vol.-% Stickstoff (0,4 bar)
. Staubvorratsbehélter mit erhdhtem Sauerstoff-Anteil beaufschlagt

Erste Versuche haben gezeigt, dass sich schwerere Staube bei Vorlage in die
Explosionskammer durch die standardmaRige Pralldiise mitunter schlecht dispergieren
lassen. Die bei diesen ersten Versuchen ermittelten Werte lagen dadurch insbesondere fir
den zeitlichen Druckanstieg teilweise deutlich unter den mit dem Standardverfahren
ermittelten KenngréRen. Damit zum Zindzeitpunkt anndhernd gleiche
Turbulenzbedingungen wie beim Eindisen Uber den Vorratsbehélter vorliegen und der Staub
in der Explosionskammer homogen verteilt ist, kommt eine alternative Dlse, die sogenannte
Verteilerschale zum Einsatz.

Durch Einfullen der Probe direkt in die Explosionskammer kdnnen zudem potentielle
Ruckziindungen verhindert werden, da das brennbare Material sich bereits in der
Explosionskammer befindet. Mit der angepassten Methode kénnen die Vorziindungen
auf3erhalb der Explosionskammer verhindert und der Materialverschleild minimiert werden.
Das Verfahren mit der Verteilerschale erfordert zunéachst das Entfernen des Flansches mit
Bajonettverschluss, welcher den Deckel der 20-L Kugel aufnimmt und arretiert. Dies ist

notwendig, um die Verteilerschale aus der Explosionskammer entnehmen und gleichmafig
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beflllen zu kénnen. Danach muss die Verteilerschale mit Staub wieder eingesetzt und der
Flansch mit Bajonettverschluss wieder auf der Oberseite der Explosionskammer besfestigt
werden. Diese zuséatzlichen Arbeitsschritte bendtigen zusatzliche Zeit und bedeuten einen
erhdhten Arbeitsaufwand fir jeden Versuch.

Nach VerschlieRen der 20-L Kugel wird im Staubvorratsbehalter entweder entsprechendes
Prifgas oder mithilfe des Partialdruckverfahren manuell die Menge an Sauerstoff zugefihrt,
siehe Tabelle 8 2, sodass zum Ziindzeitpunkt atmosphérische Bedingungen vorliegen.

Abbildung 9: Sogenannte Verteilerschale innerhalb der Explosionskammer der 20-L Kugel

5.3.1. Versorgung der Prifapparatur mit Prufgas
Je nach verwendeter Methode ist entweder in der Explosionskammer
(Inertisierungsmethode) oder im Staubvorratsbehélter (modifiziertes Verfahren mit
Verteilerschale) ein Prifgas mit erhdhtem Sauerstoffgehalt notwendig, um durch die
vorherige Inertisierung mit Stickstoff zum Zindzeitpunkt in der Explosionskammer
atmospharische Bedingungen zu gewahrleisten.

Fur die Validierung der beiden genutzten Verfahren ist es notwendig, das jeweils genutzte
Gasgemisch so einzustellen, dass zum Zundzeitpunkt Normatmosphére herrscht. Das
Gasgemisch richtet sich nach dem genutzten Verfahren. Vor jeder neuen Versuchsreihe
sollte ein Kontrollversuch mit Messung durch ein geeignetes Messgerét (z.B. Servomex)
durchgefuhrt werden. Des Weiteren ist der am Druckminderer eingestellte Druck fur
Stickstoff zu kontrollieren, da die Validierung der Gasgemische auf Werten von ca. 21,15 bar
Stickstoff beruht.
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Fur die Inertisierungsmethode muss ein Sauerstoffgehalt von ca. 53,6 Vol.-% innerhalb der
20-L Kugel vorherrschen, siehe Tabelle 5. Eine genaue Messung des Sauerstoffgehalts bei
Untersuchungen an Stauben ist nur beim ersten Versuch moglich, alle weiteren Versuche
mussen aufgrund von Staubriickstanden in Hinblick auf die Verschmutzung des Servomex
Uber die Druckanzeige gesteuert werden.

Tabelle 5: Validierung Gasgemisch fir Inertisierungsmethode

Sauerstoffgehalt in der 20-L Kugel vor dem  Sauerstoffgehalt in der 20-L Kugel nach dem

Eindusen [Vol.-%)] Kontrollversuch [Vol.-%)]
53,3 20,7
53,3 20,8
53,4 20,8
53,5 20,8
53,6 20,9
53,7 21,0
53,8 21,0
53,9 21,1

Fur das Verfahren mit der Verteilerschale muss im Staubvorratsbehdlter nach dem
Partialdruckverfahren der richtige Sauerstoffgehalt eingestellt werden. Ein Messen des
Sauerstoffgehalts ist aufgrund des hohen Drucks nicht méglich, sodass man erst nach dem
jeweiligen Versuch indirekt tGiber den Sauerstoffgehalt in der Kugel auf den richtigen Wert
schlieBen kann.

Ebenso wie bei der Inertisierungsmethode ist das Einregulieren des Druckminderes von

entscheidender Bedeutung. In Tabelle 6 die einzustellenden Werte dargestellt.

Tabelle 6: Validierung Gasgemisch fir Verteilerschale

Eingestellter Druck im Vorratsbehalter vor dem Sauerstoffgehalt in der 20-L Kugel nach dem
Eindusen [bar] Kontrollversuch in [Vol.-%)]
7,80 20,8
7,85 20,9
7,90 21,0
8,00 21,2

Beide Verfahren sind mit einer Abweichung des Sauerstoffgehalts nach dem Schuss von ca.
0,3% reproduzierbar, bei zu starken Abweichungen innerhalb einer Konzentrationsreihe,
sollten die Versuche wiederholt werden bzw. eine Absicherung durch einen Schuss mit
Prifgas erfolgen. Die in Tabelle 5 und Tabelle 6 fett markierten Werte wurden fur die

Versuche genutzt.
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In Abbildung 10 ist das System dargestellt, mit dem die Komponenten des Prifgases flr das
modifizierte Verfahren mit Verteilerschale in dem Vorratsbehélter zugefiihrt werden. Das
Priufgas wird vor jedem einzelnen Versuch im Staubvorratsbehéalter nach dem in (VDI 3490-
12) beschriebenen Partialdruckverfahren angemischt. Hierzu wird zunachst Sauerstoff mit
einem Druck von 7,85 bar in den Staubvorratsbehélter eingeleitet.

R
——
e
7

6
1. Staubvorratsbehélter 4. Kugelhahn (O,-geeignet)
2. Rickschlagventil (O,-geeignet) 5. Membranventil (O,-geeignet)
3. Anschluss fur Leitung aus KSEP 310 6. Anschlisse fur O,- Leitung in der Glovebox

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Systems zur Versorgung des

Staubvorratsbehélters mit Prifgas

Der Druck wird Uber einen fest installierten Leitungsdruckminderer (16) gemindert. Die
Zufuhr wird manuell Gber ein Membranventil reguliert. Der Staubvorratsbehalter hat
normgemal’ ein Volumen von V= 0,6 dm3. Um zu verhindern, dass dieses Volumen nicht um
das Volumen der Sauerstoffleitungen vergréRert wird, kann der Vorratsbehalter von der

Gasleitung abgeschottet werden. Dazu wird eine Kombination aus einem Ruckschlagventil
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und einem Kugelhahn verwendet. AnschlieRend wird der Staubvorratsbehélter mit Stickstoff
aufgefillt. Die Stickstoffzufuhr wird vor Beginn der Priifung tber die Steuereinheit der
20-L Kugel (KSEP 332) analog zur Druckluftzufuhr im Normprifverfahren gesteuert.

5.3.2. Beschreibung des Versuchsablaufes

Der Versuchsablauf erfolgt in mehreren Schritten, die im Folgenden dargestellt werden.

1. Stickstoffzufuhr sicherstellen
e Ventil am Stickstoff-Flaschenbtindel 6ffnen
e Einstellungen am Druckminderer tberprifen
o AnschlieRen der Zufuhrleitung innerhalb des Glovebox-Systems

e Absperrorgane in der Stickstoffleitung 6ffnen (Abbildung 11 und Abbildung 12)

Absperrorgan N, Absperrorgan O,

Leitungsdruckminderer

Abbildung 11: Leitungsdruckminderer Abbildung 12: Kugelhahn 2
und Absperrorgane fir Stickstoff und

Sauerstoff

2. Sauerstoffzufuhr sicherstellen
e Ventil an der Sauerstoffdruckgasflasche 6ffnen
¢ Einstellungen am Druckminderer Uberprifen
o AnschlieRen der Zufuhrleitung innerhalb des Glovebox-Systems
o Absperrorgane in der Sauerstoffleitung 6ffnen
Testversuch ohne Zinder und Staub uber Software KSEP 7.0
Kontrolle der Absaugung und aller Anschliisse
Testversuch Prifgas/ Inertisierung
Evtl. bendtigte Materialien in die Vorbereitungsbox stellen

N o g b~ w

Sauerstoffanalysatoren einschalten
e Beachte: Warmlaufphase: 5 min

8. Gloveboxen verschliel3en
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9. Inertgas zufuihren
e Einstellung am Druckminderer kontrollieren
e Magnetventile fur die Zufuhr an der Steuerleiste einschalten
e Faltenbalgventile zur Dosierung bedienen (Abbildung 13)

e Warten, bis Boxen inertisiert sind

Abbildung 13: Ventile fur die Inertisierung der Gloveboxen

Ab Versuchsbeginn (Punkt 10) muss zwischen dem Inertisierungsverfahren und dem

modifizierten Verfahren mit Verteilerschale unterschieden werden.
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Weitere Vorgehensweise fur Inertisierungsverfahren:

10. Versuchsbeginn
— Staube falls notwendig trocknen (Entfernung von Hexan etc.)
— Staubprobe einwiegen
— chemische Zinder anbringen
11. Prifgasherstellung (Gemisch mit erhéhtem Sauerstoff) in der Explosionskugel
— Explosionskugel bis 0,2 bar evakuieren und mit Gemisch mit erhéhtem
Sauerstoffgehalt bis auf 1 bar fullen (Schritt dreimal wiederholen)
— Staube in die Schleuse uberfihren
— Staube in den Staubvorratsbehalter vorlegen
— im Staubvorratsbehalter 21 bar Stickstoff vorlegen
12. Versuch zur Bestimmung der Explosionskenngréf3en des jeweiligen Nanostaubes
starten
— Explosionskammer auf 0,4 bar evakuieren

— Start des Versuches am PC

Weitere Vorgehensweise fur modifiziertes Verfahren mit Verteilerschale:
— Explosionskugel mit Stickstoff splilen und evakuieren (mehrfacher
Gaswechsel)
— Staube Uber die Schleuse Uberfiihren
— Staube in die Explosionskugel vorlegen
— chemische Zinder anbringen
11. Prifgasherstellung (vorher muss die Explosionskugel inertisiert worden sein)
— Vordruck pyim Vorratsbehalter auf 1,00 bar einstellen
— Auffullen mit O, mit einem Sauerstoffpartialdruck von 7,16 bar < po, < 7,32 bar
(Absolutdruck im Vorratsbehalter betragt anschlieRend py + po)
- Sauerstoff einstromen lassen, bis keine mafRgeblichen
Druckschwankungen auf der Druckanzeige zu erkennen sind
— Membranventil und Kugelhahn unmittelbar danach schliel3en
— mit Stickstoff auf 21 bar absolut auffiillen, ebenfalls bis keine maf3geblichen
Schwankungen auf der Druckanzeige zu erkennen sind
12. Versuch zur Bestimmung der Explosionskenngréf3en des jeweiligen Nanostaubes
starten
— Explosionskammer auf 0,4 bar evakuieren

— Start des Versuches am PC
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Nach einem erfolgten Versuch muss die Explosionskugel gereinigt werden. Dazu wird die
20-L Kugel geodffnet und der Staubsauger mittels modifiziertem Deckel auf der 20-L Kugel
angebracht, damit Verbrennungsreste bzw. unverbranntes Material vor dem nachsten

Versuch aus der Explosionskammer entfernt werden kénnen.

5.4. Validierungsuntersuchungen
Die fur die Validierung genutzten Staube und deren Eigenschaften sind in Tabelle 7
dargestellt.
Das fir die Validierungsversuche der modifizierten 20-L Kugel genutzte Carbon Black besitzt
sogar eine spezifische Oberfliche von 148,64 m?g™. Zwar betréagt der mit dem
Laserbeugungsspektrometer ermittelte Medianwert 2,3 um. Hierbei handelt es sich jedoch
ebenfalls um Agglomerate von wesentlich kleineren Partikeln. Aufnahmen mit einem

Rasterelektronenmikroskop bestétigen dies.

Tabelle 7: Ergebnisse der Partikeluntersuchungen einiger fur die Validierung ausgewéahlter

Staube
) Nano- _ Carbon
Kenngrol3e Braunkohle Maisstérke o Nano-Eisen
Aluminium Black

PartikelgroBenverteilung ®  [um] 356-2456 79-211 06-129 04-30,1 0,7-6,1
Medianwert ® [um] 35,2 13,37 4,0 1,5 2,3
Spezifische Oberflache®  [m2g™] 4,9 2,49 18,36 7,60 148,64
Medianwert Primarpartikel [nm] - - 90 - 110 90 - 110 -

(Herstellerinformation)

? Laserbeugungsanalyse
® BET-Verfahren

Im Folgenden werden zunéchst die Validierungsergebnisse des Inertisierungsverfahrens und
im Anschluss die Validierung des modifizierten Verfahrens mit Verteilerschale vorgestellt.
Die Ergebnisse der Validierung des Inertisierungsverfahrens mit Braunkohle und Maisstérke
sind in Tabelle 8 dargestellt. Die Braunkohle hat einen Medianwert von 37,7 um und eine
spezifische Oberflache von 4,9 m2-g™, wohingegen der Medianwert der untersuchten
Maisstérke 13,5 um und die spezifische Oberflache 2,49 m2g™ betragt. Die Medianwerte
wurden mit einem Laserbeugungsspektrometer und die spezifische Oberflache nach dem
BET-Verfahren bestimmt.

Insgesamt konnte fir den maximalen Explosionsdruck sowie fiir den zeitlichen Druckanstieg
bzw. Ksi-Wert und die untere Explosionsgrenze bei beiden Verfahren eine gute

Ubereinstimmung erzielt werden.
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Tabelle 8: Validierungsergebnisse fur Braunkohle und Maisstarke mit Inertisierungsverfahren

Kenngrof3e Braunkohle Maisstarke
Standard Inertisierungsverfahren Standard  Inertisierungsverfahren
Prmax [bar] 8,7 8,8 8,4 9,0
dp/dtma [bars™] 793 774 614 625
Kst [barm-s?] 215 210 167 170
UEG [g m3] 30 30 30 30

Die Validierungsergebnisse des modifizierten Verfahrens mit der Verteilerschale sind in
Tabelle 9 dargestellt. Die Validierung des modifizierten Verfahrens mit der Verteilerschale
erfolgte infolge der groReren apparativen Verdnderungen im Vergleich zum
Standardverfahren neben Versuchen mit Braunkohle und Maisstéarke zusatzlich mit Carbon
Black. Der Carbon Black Staub hat einen Medianwert von 2,3 um (Agglomerate) und mit
einer Oberflache von 148,6 m?g™ eine im Vergleich dazu sehr hohe spezifische Oberflache.
Daraus wird ersichtlich, dass die Versuche nach dem Standardverfahren und modifizierten
Verfahren mit der Verteilerschale vergleichbare Ergebnisse liefern, die innerhalb der

Grenzen der Ublichen Messunsicherheit liegen.

Tabelle 9: Validierungsergebnisse fiur Braunkohle, Maisstarke und Carbon Black mit

modifiziertem Verfahren

Kenngrole Braunkohle Maisstarke Carbon Black
Standard Modifiziert Standard Modifiziert  Standard Modifiziert

Pnax [bar] 8,7 8,3 8,4 8,7 8,0 7,7
dp/dtmax [bars™] 793 883 614 596 856 838
Ket [barm-s? 215 240 167 162 232 228
UEG [g m?] 30 30 30 30 60 60

Standard = Standardverfahren

Modifiziert = Modifiziertes Verfahren mit Verteilerschale

Wahrend bei Braunkohle und Carbon Black der mit dem modifizierten Verfahren ermittelte
maximale Explosionsdruck etwas niedriger ausfallt (um 0,4 bar bei Braunkohle und 0,3 bei
Carbon Black), ist dies bei Maisstarke umgekehrt (8,7 bar mit modifizierter Methode und

8,4 bar mit Standardverfahren).

Die Ergebnisse fur den maximalen zeitlichen Druckanstieg bzw. Ks--Wert bei Maisstarke und
Carbon Black zeigen bei beiden Verfahren sehr hohe Ubereinstimmung. Einzig fir

Braunkohle liefert das modifizierte Verfahren (240 bar-m-s™) etwas héhere Werte als das
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Standardverfahren (215 bar-m-s™). Die Ergebnisse fiir die untere Explosionsgrenze sind bei

allen Stauben identisch.

Anhand der Validierung wurde ersichtlich, dass die Versuche mit dem
Inertisierungsverfahren und modifizierten Verfahren mit Verteilerschale vergleichbare
Ergebnisse wie das Standardverfahren liefern. Die experimentellen Abweichungen liegen
innerhalb der Grenzen der tblichen Messunsicherheit. Daher schienen die veranderten
Verfahren zunachst geeignet, sicherheitstechnische Kenngréf3en von Nanostauben zu
bestimmen, welche bis kurz vor dem Zindzeitpunkt unter Sauerstoffausschluss gehandhabt

wurden.

5.5. Erste Untersuchungen zum Explosionsverhalten von

Nanostauben in der modifizierten Apparatur
Fur die ersten Untersuchungen mit Nanostauben wurden die in Tabelle 7 charakterisierten
Nanostaube verwendet. Die Ergebnisse von Versuchen mit Nano-Aluminium und Nano-
Eisen unter Verwendung der Verteilerschale zum Staubeintrag (modifiziertes Verfahren) sind
in Tabelle 10 dargestellt. Darin sind auch die Ergebnisse von Versuchen mit Nano-
Aluminium nach dem Standardtestverfahren aufgefinhrt.

Tabelle 10: Untersuchungsergebnisse mit Nano-Aluminium und Nano-Eisen

Kenngrof3e Nano-Aluminium Nano-Eisen

Standard Modifiziert Standard Modifiziert
P rmax [bar] 9,7 9,1 - 3,4 (nur bis 250 g'm™)
dp/dtya  [bars™] 1806 1267 - 525 (nur bis 250 g-m™)
Kst [barm-s™] 490 344 - 143 (nur bis 250 g'm™®)
UEG [g m?| 30 30 - 60

Standard = Standardverfahren

Modifiziert = Modifiziertes Verfahren mit Verteilerschale

Da das nanoskalige Eisen pyrophor reagierte und sich hierdurch der Staub bereits schon
beim Einfillen in den Vorratsbehalter entziindete, war es nicht moglich,
Explosionskenngrdf3en nach dem Standardverfahren zu bestimmen. Beim modifizierten
Verfahren war dies aufgrund der Inertisierung moglich. Allerdings brachte auch dieses
Verfahren beim Nano-Eisen nicht den gewilinschten Erfolg, da es bei einer Konzentration von
250 g'm zu Vorziindungen kam. Aus diesem Grund wurden lediglich die maximalen Werte
fur den Explosionsdruck und den zeitlichen Druckanstieg bis zu einer Staubkonzentration

von 250 g-m™ bestimmt, wobei sich der Maximalwert bei 250 g-m?= einstellte. Da sich der
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Staub vor Aktivierung der pyrotechnischen Zinder entziindete, zu einem Zeitpunkt als in der
Versuchsapparatur noch nicht ganz der Atmospharendruck erreicht wurde, kénnen die
Untersuchungsergebnisse daher nicht mit Untersuchungsergebnissen verglichen werden, bei
denen die Zindung bei Umgebungsdruck durch die pyrotechnischen Zinder erfolgte.

Da die Untersuchungen mit Eisen nicht den gewtinschten Erfolg zeigten und es trotz des
modifizierten Verfahrens zu Vorziindungen kam, wurde versucht, mit einem anderen Nano-
Staub mit einer stabileren Oxidschicht besser verwertbare Ergebnisse zu erzielen. Hierzu
diente Nano-Aluminium. Die hiermit erzielten Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 10
dargestellt. Aus der Tabelle geht hervor, dass bei Nano-Aluminium fiir den maximalen
Explosionsdruck und die untere Explosionsgrenze mit dem modifizierten Verfahren
vergleichbare Ergebnisse erzielt wurden wie mit dem Standardverfahren. Allerdings war der
mit dem modifizierten Versuchsaufbau ermittelte maximale zeitliche Druckanstieg geringer,
als die mit dem Standardverfahren ermittelten Werte.

Aufgrund dieses nach der Validierung nicht unbedingt zu erwartenden Ergebnisses erfolgten
weitere Untersuchungen mit Nano-Aluminium, bei dem anstelle des modifizierten Verfahrens
das Inertisierungsverfahren verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 dargestellit.

Tabelle 11: Vergleich Untersuchungsergebnisse Inertisierungsmethode Standardverfahren mit
Nano-Aluminium

Kenngrolie Inertisierungsmethode Standardverfahren
1000 g'm™® 1000 g'm™®

Pex [bar] 8,5 9,1

dp/dtex,  [bars™] 1137 1012

Kst [barm-s™] 308 274

Allerdings kam es bei der Inertisierungsmethode zu Vorziindungen, so dass die
Untersuchungen lediglich bis zu einer Konzentration von 1000 g-m™ erfolgen konnten.

Dennoch sind die Ergebnisse aussagekraftigt.

5.6. Erkenntnisse der Weiterentwicklung und Validierung
Die Validierung der beiden veranderten Verfahren und der Vergleich mit dem
Standartverfahren haben gezeigt, dass diese prinzipiell zur Bestimmung von Kenngrof3en
geeignet sind. Jedoch haben die ersten Versuche mit Nanostduben offenbart, dass zur
Bestimmung dieser Staube die veranderten Verfahren nicht verwendet werden kdnnen. Die

Ursachen dafur sind folgende:

e  Schwerere” Staube lassen sich mit dem modifizierten Verfahren mit Verteilerschale

schlechter aufwirbeln.
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o Lokal sehr hohe Sauerstoffkonzentrationen flihren zu einer Vorziindung auch weniger
zundempfindlicher Staube.

e Turbulenzbedingungen sind bei Vorziindung komplett unterschiedlich zum
Standardverfahren.

o Ausgangsdruck ist bei Vorziindungen weit unterhalb des Normdruckes.

o Explosionskammer ist bei Vorziindungen um Volumen des Vorratsbehalters erweitert

(Auslassventil noch gedffnet).

Durch die Inertisierung war es notwendig, hohere Sauerstoffkonzentrationen fir beide
veranderten Methoden zu wéhlen, um zum Ziundzeitpunkt atmospharische Bedingungen zu
gewahrleisten. Diese lokal sehr hohen Konzentrationen fuihrten dazu, dass sich auch nicht
pyrophore Staube bei Kontakt spontan entziindeten. Die Turbulenzbedingungen zum
Zeitpunkt der Vorziindung sind jedoch nicht mit den Standardbedingungen vergleichbar.
Weiterhin findet die Explosion bei einem Unterdruck statt, wodurch das Messergebnis
zusatzlich verfalscht wird. AuRerdem ist durch das offene Auslassventil das Volumen der
Apparatur um das des Vorratsbehalters erweitert. All diese Griinde flihren dazu, dass die
Ergebnisse nicht unter Standardbedingungen erzielt werden. Die Ermittlung
sicherheitstechnischer KenngréfZen mithilfe der veranderten Verfahren ist durch zu hohe
Abweichung von den Standardprifbedingungen demzufolge nicht moglich. Das wére
allerdings notwendig, da die Kenngréf3en zur Auslegung von Schutzmal3nahmen fir
entsprechende Berechnungsgleichungen verwendet werden missen.

Sofern die Nanostaube kein pyrophores Verhalten zeigen, wurde deshalb fur die in Kapitel 7
untersuchten Staube das Standardprufverfahren angewendet. Damit der Einfluss der
Oxidation bzw. der kritischste Zustand bestimmt werden kann, wurden die Proben dennoch
bis kurz vor dem Entziinden unter inerten Bedingungen gelagert. Dafir ist das entwickelte
Glovebox-System ideal geeignet. In der Vorbereitungsbox wird Inertatmosphére eingestellt
und in der Untersuchungsbox herschen atmospharische Bedingungen. Weiterhin wird durch
Verwendung des Systems nach wie vor der erhdhte Gesundheitsschutz sichergestellt.

Fur pyrophore Staube kénnte mithilfe der verbesserten Prifverfahren zumindest eine
Abschéatzung des Explosionsverhaltens erfolgen. Die mit der 20-L Kugel zu ermittelnden
Kenngrof3en sind fir Schutzkonzepte des konstruktiven Explosionsschutz notwendig. Fur
pyrophore Staube missen jedoch vornehmlich vorbeugende SchutzmalRnhahmen

(z.B. Inertisierung) angewendet werden. Deshalb sind die Explosionskenngrdl3en pyrophorer

Staube ohnehin nicht zwingend erforderlich.
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6. Charakterisierung der Partikeleigenschaften nanoskaliger

Proben

Das Reaktionsverhalten von Stauben wird wesentlich vom Oberflachenverhalten des
Materials bestimmt (Pritchard 2004). Im Sinne der Vergleichbarkeit von Messergebnissen
zum Explosionsverhalten von mikro- und nanoskaligen Stauben sollten daher Partikel von
Nanostauben zusatzlich anhand der spezifischen Oberflache und nicht wie bei Mikrostauben
Ublich ausschlief3lich mit der Partikelgréf3e bzw. der anhand der Partikelgrof3e zur
erwartenden Oberflache charakterisiert werden. Eine Charakterisierung tber die
PartikelgréRe hat den Nachteil, dass sowohl Einzelpartikel, als auch vergleichbar grof3e
Agglomerate und Aggregate aus kleineren Einzelpartikeln gleich betrachtet werden.
Bertcksichtigt man nur den Einflussfaktor Partikelgré3e, missten demnach Einzelpartikel
und vergleichbar groRe Agglomerate oder Aggregate derselben Substanz vergleichbare
Kenngrof3en liefern. Diese Vermutung konnte sich gerade bei Agglomeraten jedoch als
problematisch erweisen, da die dem Sauerstoff zugangliche Oberflache, bedingt durch die
lose Ansammlung kleinerer Partikel, deutlich gré3er ist. Demzufolge dirfte der Stoffumsatz
pro Zeit groRer sein. Allerdings resultiert die erhéhte spezifische Oberflache eines
Agglomerates grof3teils aus der wesentlich gréReren inneren Oberflache im Vergleich zu der
Agglomeratgrof3e entsprechenden Primarpartikeln. Inwieweit die innere Oberflache die
Reaktionsraten beeinflusst, ist nicht genau bekannt.

Um eine sorgfaltige Charakterisierung der Proben zu ermdglichen und die gewonnen
Kenngrdl3en einordnen zu konnen, sollten nanoskalig hergestellte Stdube daher folgenden

drei Charakterisierungsverfahren unterzogen werden:

e Bestimmung der spezifischen Oberflache (Gasadsorption)
e Bestimmung des Medianwertes der Agglomerate in der Gasphase (Laserbeugung)

e Bestimmung der Priméarpartikelgrof3en (Elektronenmikroskop)

Die drei genutzten Verfahren und deren Notwendigkeit werden in den nachsten Unterkapiteln

kurz beschrieben.

6.1.1. Bestimmung der spezifischen Oberflache
Die spezifische Oberflache ist der Quotient aus der absoluten Oberflache eines Feststoffes
inklusive aller von aul3en zuganglichen inneren Oberflachen (insbesondere
Porenwandflachen) und der Masse der Probe (BGI/GUV-I 5149). Sie wird durch
Gasadsorption nach dem BET-Verfahren basierend auf ISO 9277:2010 bestimmt. Das BET-
Verfahren, benannt nach deren Entwicklern Brunauer, Emmett und Teller beruht auf der
Bestimmung der Menge des Adsorbates oder des verbrauchten Adsorptivgases, die

erforderlich ist, um die &uRRere Oberflache und die zugangliche innere Porenoberflache eines
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Feststoffes mit einer vollstandigen Adsorbat-Monoschicht zu bedecken. Zur Bestimmung der
Explosionskenngrof3en von Mikrostauben ist die Charakterisierung anhand der spezifischen
Oberflache bislang nicht gebrauchlich. Die Ermittlung des Medianwertes der Mikrostaube
genigt bislang als Mal fiir die reaktive Oberflache eines Mikrostaubes. Fiir nanoskalig
hergestellte Staube reicht dies wegen der Agglomeration nicht aus. Wirde man die
Agglomeratbildung nicht berticksichtigen und die Oberflache aus der Summe der
Oberflachen der Einzelpartikel des Agglomerates (Priméarpartikel) berechnen, wird dies
wahrscheinlich zu einer Uberschatzung des Reaktionsverhaltens fihren, da nur ein Bruchteil
dieser Oberflache einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat. Wiirde man
anderseits die reaktive Oberflache anhand der AgglomeratgrofRe abschatzen, kénnte dies
zum Unterschétzen des Reaktionsverhaltens fiihren.

Darlber hinaus lasst die Bestimmung der spezifischen Oberflache nanoskalig hergestellter
Staube zusammen mit der Bestimmung der AgglomeratgrofRe bei einer ausreichend hohen
Anzahl an untersuchten Stauben nachtréglich eine Einschatzung des Einflusses der inneren

Oberflache auf das Explosionsverhalten zu.

6.1.2. Bestimmung der Agglomeratgréf3e
Zur Charakterisierung einer mikroskaligen Staubprobe wird Ublicherweise der Medianwert
des Staubes angegeben. Dieser kennzeichnet bei Stauben mit variierenden Korngréf3en den
50%-Wert der Summenverteilung. In den meisten Fallen gilt, je feiner die Korngréf3e bzw.
der Medianwert, desto kritischer fallen die ermittelten Kenngréen aus. Die Bestimmung der
mittleren Partikelgrof3e in der Gasphase erfolgt mit einem Laserbeugungsspektrometer.
Hierbei wird mit einem Lichtbundel der Staubluftstrom beleuchtet. Dadurch kann das
Streulicht, welches unter einem bestimmten Streuwinkel gegentiber der Einfallsrichtung
abgelenkt wird, fotometrisch erfasst werden (Stiel3 2009).
Aufgrund der hohen Konzentrationen, werden bei der Untersuchung von nanoskalig
hergestellten Stauben anstatt der Primarpartikel die Agglomerate gemessen. Dadurch wird
der Medianwert der Agglomeratgrof3e bestimmt. Aus der Agglomeratgrof3e lassen sich in
Kombination mit der spezifischen Oberflache bei einer groRen Anzahl an Daten spater
Ruckschlisse ziehen, inwieweit z.B. die innere Oberflache bei Explosionsvorgangen einen

Einfluss auf die Kenngréf3en hat.

6.1.3. Mikroskop-Aufnahmen
Die im Rahmen des Projektes untersuchten Mikro- und Nanostdube wurden mittels
Rasterelektronenmikroskop (REM) betrachtet. Insbesondere fiir Nanostaube ist diese
Charakterisierungsmethode bedeutend. Mithilfe der REM-Aufnahmen lasst sich die
Primarpartikelgréf3e, die Agglomeratgréf3e und die Partikelform Uberprifen. Auf Abbildung 14

sind zwei Aufnahmen des Nano-Eisens dargestellt, welches fur die Validierungsversuche
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genutzt wurde. Auf der linken Seite ist ein ca. 40 um grofl3es Partikel dieses Eisenstaubes
(Primarpartikelgrofe laut Hersteller 90-110 nm) in 5000-facher VergroRerung abgebildet. Im
rechten Teil der Abbildung ist ein Ausschnitt dieses Partikels in einer hoheren Vergrof3erung
(100000:1) zu sehen.

Es wird deutlich, dass es sich nicht um ein Einzelpartikel, sondern um ein Agglomerat aus
wesentlich kleineren Primérpartikeln handelt. Auf der Aufnahme sind auf3erdem Poren und
innere Offnungen zu erkennen, welche die Oberflache erhohen. Beim Vermessen der
Primarpartikel fallt auf, dass diese einen weiten PartikelgréRenbereich aufweisen (von ca.
70 nm bis Gber 300 nm). Demnach bestatigen die Aufnahmen, dass die Partikeloberflache
des Agglomerates wesentlich grof3er ist, als die eines vergleichbar grofzen mikroskaligen
Einzelpartikels. Durch das dichte Aneinanderheften der Einzelpartikel ist allerdings zu
erkennen, dass die effektive Oberflache deutlich geringer ist als die theoretisch moégliche

basierend auf der Summe der Oberflachen der Einzelpartikel.

Abbildung 14: REM-Aufnahme eines nanoskaligen Eisenstaubes bei 5000-facher (links) und
100000-facher (rechts) VergréRRerung

Zur besseren Verdeutlichung dieses Effektes sind in Abbildung 15 ein nanoskalig
hergestellter Aluminiumstaub (wurde ebenfalls fur die Validierung verwendet) mit einer
Primarpartikelgrdf3e von ca. 90 nm bis 110 nm (Bilder unten) und ein Aluminiumstaub mit
einer PrimérpartikelgroRe von 2 pum (Bilder oben) dargestellt. Die Vergrél3erung der linken
Bilder betragt 5000:1, die der rechten Bilder 100000:1. Beide Staube bestehen aus
spharischen Primarpartikeln und sind somit sehr gut vergleichbar. Das auf den unteren
Bildern abgebildete nanoskalig hergestellte Aluminium bildet wie das Nano-Eisen
Agglomerate im Mikrometerbereich, die teilweise sogar grof3er sind als die einzelnen
Mikroaluminium-Partikel (vgl. die Bilder auf der linken Seite). Bei hdherer Auflésung wird

deutlich, dass die nanoskaligen Priméarpartikel deutlich dichter aneinanderhaften, als die
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Partikel des Mikroaluminiums. Hierzu beitragen wird sicherlich auch die wesentlich
homogenere PartikelgroR3enverteilung des Nano-Aluminiums.

Anhand der Ergebnisse dirfte sich die spezifische Oberflache des Mikrostaubes nur
unwesentlich von der aufgrund der Partikelgrof3e der Primarpartikel maximal zu erwartenden
unterscheiden. Bei dem Nanostaub wird dagegen die relative Oberflache deutlich
abweichen. Wie weit diese Beobachtungen auch auf noch feinere Staube Ubertragen werden
konnen, kann zum jetzigen Zeitpunkt nicht genau beantwortet werden. Von Wu et al. (2010b)
wurde beispielsweise fur Nano-Aluminium mit einer Primarpartikelgrof3e von 35 nm eine
spezifische Oberflache (BET) von 52,5 m2-g™ ermittelt. Theoretisch wére es jedoch auch
moglich, dass mit abnehmender Priméarpartikelgrof3e die einzelnen Partikel immer dichter
aneinanderhaften und folglich das Porenvolumen immer kleiner wird. Folge ware, dass sich
die spezifische Oberflache eines Agglomerates der spezifischen Oberflache eines
vergleichbar groRen Einzelpartikels ndhert. Demnach ware dann hier auch ein ahnliches
Reaktionsverhalten zu erwarten. Inwieweit dies dann auch bei Staub/Luft-Gemischen so ist,
hangt letztlich davon ab, inwieweit die Agglomerate beim Aufwirbeln aufgebrochen werden.

Antworten hierzu kénnen gegebenenfalls Untersuchungen zum Explosionsverhalten liefern.

A uminium

W .
EHT 10.00kV  Signal A=InLens 2um BAM EHT =10.00kV  Signal A=InLens 100 nm
WD = 5. a nm Mag 1000KX — WD = §2mm Mag =100.00K X |—

AIummmm(canOnm)

EHT =10.00kV  Signal A= InLens 2pm EHT=10.00kv  Signal A= InLens 100 nm
WD = 53 mm Mag= 10.00 KX }—{ > alytik 8 WD = 52mm Mag =100.00 KX |—

Abbildung 15: REM-Aufnahmen von Mikroaluminium und Nano-Aluminium
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7. Experimentelle Untersuchungen zum Brand- und

Explosionsverhalten von Nanostauben

Fir die Untersuchungen zum Brand- und Explosionsverhalten wurden verschiedene
nanoskalige Materialien ausgewahlt. Primar lag der Fokus dabei auf metallische, nanoskalig
hergestellte Partikel, wegen des bereits beschriebenen erhdhten Einflusses der Passivierung
auf sicherheitstechnische Kenngrof3en metallischer Mikrostaube. Einerseits sollte Gberpruft
werden, ob bisherige Veroffentlichungen bzw. ermittelte Kenngréfzen nanoskalig
hergestellter Stdube das Gefahrenpotential infolge von Passivierung unterschétzen.
Anderseits sollte der kurzzeitige Einfluss von Oxidation wahrend der Probenvorbereitung und
Versuchsdurchfuhrung auf die Brand- und Explosionskenngrof3en untersucht werden. Zu
diesem Zweck wurden alle metallischen Staube maoglichst unter Inertatmosphére hergestellt,
luftdicht verpackt und bis zur Untersuchung unter Sauerstoffabschluss gelagert. Die
untersuchten Staube und deren Partikeleigenschaften sind in Tabelle 11 aufgelistet. Die
untersuchten Proben von Aluminium und Eisen sind nicht identisch mit denen aus den
vorangegangenen Kapiteln, welche fir die ersten Validierungsversuche der Apparatur

genutzt wurden.

Tabelle 12: Partikeleigenschaften der untersuchten Staube

Staubprobe PrimarpartikelgroRe Agglol\n/l‘liétrlgtrgerbl&e b  Spezifische Oberflache (BET)
Aluminium 50-70 nm 4,51 um 15,20 m#/g
Aluminium 90-110 nm 4,45 um 12,25 m3/g
Zink 90-150 nm 12,68 um 3,20 m3/g
Kupfer 50-70 nm 2,94 um 7,11 m3/g
Titan 60-80 nm 1,24 pm. -
Eisen 50-70 nm 1,27 pm 6,11 m2/g
Eisen 90-110 nm 1,29 pm 6,42 m3/g
MW CNT 2 50 nm 23,95 ym 189,34 m3/g
Ultrafeine Zellulose 8 um (Lange) 9,43 um 4,83 m3/g

(kein Agglomerat)

& REM-Aufnahmen und Herstellerinformation

b Laserbeugungsanalyse

Neben den gebrauchlichen nanoskalig hergestellten Metallstauben Aluminium (zwei
Fraktionen) und Eisen (zwei Fraktionen) fanden weiterhin Versuche mit Zink, Kupfer und
Titan statt. Um weitere Stoffklassen abzudecken, wurden dartiber hinaus Multi Walled

Carbon Nanotubes (MW CNT) und Ultrafeine Zellulose ausgewahlt.
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Anhand von Tabelle 11 wird deutlich, dass die nanoskaligen Primarpartikel der untersuchten
Staube Agglomerate im einstelligen Mikrometerbereich bilden. Einzig fur Zink (12,68 um) und
die Carbon Nanotubes (23,95 um) wurden noch gréf3ere Agglomerate gemessen.
Aufnahmen dieser beiden Staube sind Abbildung 16 zu entnehmen. Auf den rechten Bildern

wurde jeweils eine Aufnahme mit hdherer Auflésung gewahlt.

§ i £
File Name = 0489.tif EHT=10.00kV  Signal A=InLens 2um 4921 Signal A = In
2 Jan 20 A 5.9mm Mag= 4.00KX | { V gl Mag =100.00 KX |—

File Name = 1400445.tif EHT = 10.00 kV Signal A= InLens 10 ym File Name = 1400450 tif EHT = 10.00 kV Signal A= InLens 100 nm
Date :22 Jan 2014 WD=59mm  Mag= 150KX }— | EX Gremfachercrenis  Date :22 Jan 2014 WD=59mm  Mag=100.00 KX

Abbildung 16: REM-Aufnahmen der CNT’s (oben) und von Zink (unten)

Die Carbon Nanotubes besitzen die grofite spezifische Oberflache aller untersuchten
Staube. Sie betragt 189,34 m?/g. Bis auf die beiden Aluminiumstaube — 15,20 m?/g fur die
50-70 nm-Fraktion und 12,25 m?/g fir die 90-110 nm Fraktion — liegen die spezifischen
Oberflachen der tbrigen Staube im einstelligen Bereich. Die spezifische Oberflache von
Titan konnte nicht bestimmt werden, da es sich zu zindempfindlich verhielt und nicht sicher
passiviert werden konnte. Ein Vergleich der spezifischen Oberflachen der beiden Aluminium-
Staube verdeutlicht, dass der Staub mit kleineren Primé&rpartikeln eine héhere spezifische
Oberflache besitzt. Fur die beiden untersuchten Eisenstaube trifft diese Beobachtung jedoch
nicht zu.

Die Charakterisierung der Zellulose zeigte, dass viele der Fasern im Durchmesser grof3teils
mikroskalig sind und keine Agglomerate aus kleineren Partikeln entstehen. Die Ergebnisse

werden im Folgenden dennoch vorgestellt, da der Staub auch Anteile unter einem
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Mikrometer besitzt. Zudem sind ebenfalls nanoskalige Partikel auf den einzelnen

Zellulosefasern vorhanden (siehe rechte Seite von Abbildung 17).

File Name = 1400475tif EHT = 10.00 kV/ Signal A =InLens 2 pum File Name = 1400464 tif .00kvV  Signal A=InLens 1pum
' KX e . o

Date :22 Jan 2014 WD = 58 mm Mag = 10.00 Date :22 Jan 2014 v mm Mag = 20.00 KX

Abbildung 17: REM-Aufnahmen der untersuchten Zellulose

7.1. Versuche zum Brandverhalten
Ergebnisse der Untersuchungen zum Brandverhalten und Pyrophorizitat sind in Tabelle 12
dargestellt. Bei allen getesteten Stauben konnte eine Flammenausbreitung beobachtet
werden. Selbst das untersuchte Kupfer, welches als Mikrostaub nicht brennbar ist, wurde mit
Brennzahl 4 klassifiziert. Diese entspricht einem Glimmbrand oder dem langsamen

Zersetzen ohne Flamme.

Tabelle 13: Brandverhalten und Pyrophorizitat der untersuchten Proben

Staubprobe ? Brennzahl Beschreibung Pyrophorizitat

Alumini -7 . i
uminium (50-70 nm) 5 Verbrennen mit Flammen- oder nein

Funkenbildung

Aluminium (90-110 nm) 5 nein
Zink (90-150 nm) 4 Glimmbrand oder langsames nein
Kupfer (50-70 nm) 4 Zersetzen ohne Flamme nein
Titan (60-80 nm) 6 sehr schnelle Verbrer_mung mit a

Flammenausbreitung
Eisen (50-70 nm) 5 ) ja
Verbrennen mit Flammen- oder
) Funkenbildung )
Eisen (90-110 nm) 5 ja
Multi Walled CNT 5 Kurzes Entztinden und rasches nein
(2 50 nm) Erléschen
Ultrafeine Zellulose Verbrennen mit Flammen- oder .
5 . nein
(8 pm) Funkenbildung
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Titan zeigte die hochste Reaktivitat (Brennzahl 6) bei einer sehr schnellen Verbrennung mit
Flammenausbreitung. Abbildung 18 verdeutlicht dartber hinaus, wie zindempfindlich der
untersuchte Titanstaub ist und sich ohne Zindquelle wahrend der Vorbereitung entziindet.
Das schlechteste Brandverhalten wurde fur die Carbon Nanotubes beobachtet (Brennzahl 2).
Nach kurzem Entziinden erloschen die CNT’s sehr rasch.

Abbildung 18: Brandverhalten des untersuchten Nano-Titans

Zusétzlich zur Bestimmung der Brennzahl wurden in Ubereinstimmung mit dem UN Test N.2
(United Nations 2009) Pyrophorizitats-Untersuchungen durchgefihrt. Bei diesen
Untersuchungen wurde fur die beiden Eisenstdaube und den Titanstaub pyrophores Verhalten
nachgewiesen. Aufnahmen der Versuche mit Eisen (50-70 nm) sind in Abbildung 19
dargestellt.

Abbildung 19: Pyrophorizitats-Versuche mit dem untersuchten Eisen (50-70 nm)
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Bei den Versuchen zur Bestimmung der Brennzahl wurde zusatzlich eine Infrarotkamera
installiert (in 1 m Hohe, zentriert Uber der Keramikplatte). Sie sollte inerseits dazu dienen,
Reaktionen zu erfassen, die moglicherweise mit bloBem Auge nicht zu erkennen waren.
Desweiteren konnten anhand der Auswertung der Infrarotbilder sowohl die Ausbreitung der
Reaktionsfront durch die Schittung dokumentiert, als auch die Reaktionstemperaturen
zumindest qualitativ erfasst werden. Eine exakte Bestimmung der Reaktionstemperaturen ist
jedoch nicht mdoglich. Dies ist darin begriindet, dass die Kamera nur Temperaturen bis
maximal 2000 °C erfasst. Aul3erdem ist die Angabe der Temperaturen nur anndhernd genau,
trotz Kalibrierung entsprechend des jeweiligen Emissionsfaktors jeder einzelnen Probe.

Zwei Aufnahmen der Infrarotkamera wahrend der Versuche mit Zink und Titan sind in
Abbildung 20 illustriert. Darin werden die hdchsten Temperaturen dargestellt, die wahrend
eines Versuches mit diesen beiden Stauben erfasst wurden. Fur Zink (linke Seite des Bildes)
wurden Reaktionstemperaturen von schatzungsweise 1150 °C erreicht. Wie bei den
bisherigen Untersuchungen lieferte der Titanstaub mit geschatzten Temperaturen Uber
2000 °C die héchsten Werte.
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Abbildung 20: Infrarotaufnahmen von Zink (links) und Titan (rechts) wéhrend der
Brennzahlbestimmung

Zwar sind diese Werte, wie bereits erlautert, trotz der Kalibrierung nicht als sehr genau zu
betrachten. Als zuséatzliche Dokumentation des Brandverhaltens haben sich die
Infrarotaufnahmen  dennoch  bewdhrt und die gewonnen Erkenntnisse der
Brennzahlbestimmungen bestétigt.

Bei der Untersuchung des Brandverhaltens und der Bestimmung der Brennzahlen konnte
teilweise eine hohe Reaktivitat und hohe Zindempfindlichkeit bis hin zu pyrophorem
Verhalten der Staube (insbesondere Nano-Titan) nachgewiesen werden. Dennoch ist dieses
Verhalten fur brennbare, mikroskalige Staube ebenfalls bekannt. Insbesondere sehr feine,

metallische Staube im einstelligen Mikrometerbereich kénnen &ahnlich heftig reagieren und

50



sich genauso ziundempfindlich verhalten. Einzig das Verhalten des Nano-Kupfers wurde
bislang fur Kupfer im mikroskaligen Bereich nicht nachgewiesen. Mit weiter abnehmender
Primarpartikelgrof3e, insbesondere im Bereich unter 30 nm, werden auch weitere Staube

vermutlich noch ziindempfindlicher reagieren.

7.2. Versuche zum Explosionsverhalten
Im n&chsten Schritt wurden Explosionsversuche mit allen Stauben durchgefiihrt. Dazu wurde
die 20-L Kugel in dem im Kapitel 5 ausfiihrlich beschriebenen Glovebox-System verwendet.
Wie bereits erlautert, wurden entgegen der urspringlichen Planung jedoch nicht die
weiterentwickelten Methoden verwendet. Aus den genannten Griinden wurden die
metallischen Nanostaube bis kurz vor der Untersuchung in der Vorbereitungsbox
gehandhabt, flnf bis zehn Sekunden vor dem Entziinden aus der Vorbereitungsbox
entnommen und in der Box mit 20-L Kugel unter atmosphérischen Bedingungen getestet.
Die auf diese Weise gewonnen Ergebnisse sind in Tabelle 13 aufgelistet. Die Zellulose und

die Carbon Nano Tubes wurden von der Swissi Process Safety GmbH in Basel untersucht.

Tabelle 14. Ergebnisse der Explosionsuntersuchungen

P dp/dt K UEG
Staubprobe ? e P mfx S 1 )

[bar] [bar-s™] [barm-s] [g-m™]
Aluminium (50-70 nm) 8,8 1551 421 30
Aluminium (90-110 nm) 91 1360 369 30
Zink (90-150 nm) 4,3 652 177 125
OKupfer (50-70 nm) 0,3 18 5 500
Titan (60-80 nm) - - - 30
Eisen (50-70 nm) - - - 60
Eisen (90-110 nm) - - - 60
Multi Walled CNT °

6,8 250 68 -
(2 50 nm)
Ultrafeine Zellulose *

9,1 766 208 60

(8 pm)
% Untersuchung der Staube erfolgte bei der Swissi Process Safety GmbH

Experimente mit den Aluminium Fraktionen lieferten 8,8 bar fir den 50-70 nm Staub und
9,1 bar fur den Staub mit 90-110 nm groRRen Primarpartikeln. Beim zeitlichen Druckanstieg ist
die Tendenz genau gegenséatzlich. Mit 1551 bar-m-s™ fiel der Anstieg fiir die feineren

Primarpartikel héher aus, als fiir die grébere Fraktion (1350 bar-m-s™). Um generelle
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Tendenzen ableiten zu kdnnen, sollten zuklnftige Arbeiten eine gréRere Anzahl
verschiedener Fraktionen eines Stoffes untersuchen. Gemal dem Standardprifverfahren
wurde auch Kupfer als explosionsfahig eingestuft. Dennoch sind die ermittelten Kennwerte
sehr gering. Dies deutet auf einen langsameren Verbrennungsprozess und demnach einen
Druckanstieg durch die erzeugte Warme hin.

Leider war es nicht méglich, verlassliche und aussagekraftige Explosionskenngréf3en der
pyrophor reagierenden Staube Eisen und Titan zu bestimmen. Alle drei Stdube entziindeten
sich bei allen drei Prufverfahren (Standardprufverfahren, Inertisierungsverfahren und
modifiziertes Verfahren mit Verteilerschale) zumindest ab einer bestimmten
Staubkonzentration beim Eindisen bzw. Aufwirbeln in der Explosionskammer. Da die in
Kapitel 5.6 genannten Griinde nur zu einer Ermittlung eines beliebigen Druckwertes fir diese
Staube fuhrten, sind die Ergebnisse in der Tabelle nicht aufgelistet. Das Verhalten ist nicht
untypisch und auf diese Weise ermittelte Druckwerte wurden ebenfalls beispielsweise in
Studien von Boilard et al. (2013) oder Mittal (2013) fur Titan und Magnesium dokumentiert.
Es ist schwierig, die Aussagekraft solcher Druckwerte einzuschatzen. Das Entziinden der
Staube findet unter vollig veranderten Bedingungen im Vergleich zum Standardverfahren
(niedrigerer  Ausgangsdruck, lokal stark veranderte  Sauerstoffkonzentrationen,
unterschiedliche Turbulenzbedingungen etc.) statt. Ein Druck/Zeit-Verlauf eines Versuches
mit Nano-Eisen (50-70 nm) ist in Abbildung 21 dargestellt.

bar

— -3.43

T T T T
40 80 120 160 ms

Abbildung 21: Druck/Zeit-Verlauf eines Versuches mit Nano-Eisen (50-70 nm)

Die Software zur Auswertung der Explosionsversuche nimmt automatisch zum
Zundzeitpunkt (rote Linie) Umgebungsdruck (0.0 bar-Linie) in der Explosionskammer an. Die
Vorziindung findet bei verringertem Druck (nahezu zum Beginn des Eindisens bei 0,4 bar)

statt und zum eigentlichen Zindzeitpunkt herrscht ein wesentlich héherer Druck. Dadurch
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ergibt sich die Druckerhéhung infolge der Explosion des pyrophoren Staubes von 3,43 bar.
Zumindest erlauben auf diese Weise ermittelte Druckwerte eine Abschatzung des
Explosionsverhaltens pyrophorer Staube. Es ist jedoch fraglich, ob dies im Sinne des
Explosionschutzes Uberhaupt notwendig ist. Fur pyrophore Staube muissen vorbeugende
Schutzmal3nahmen (z.B. Inertisierung) getroffen werden. Explosionskenngréf3en sind jedoch
malfigeblich zur Auslegung konstruktiver Mal3nahmen notwendig. Einzig die Auslegung zur
Verhinderung der Ausbreitung einer Explosion (z.B. durch Flammensperren) wére auch fir
pyrophore Staube in besonderen Fallen denkbar.

Es wurden alle Mafinahmen getroffenen, um den mdoglichst kritischen Fall und eine
konservative Einschatzung des Explosionsverhaltens von Nanostauben zu untersuchen (z.B.
Vermeidung der Oxidation vor dem Entziinden etc.). Dennoch zeigten die untersuchten
Proben - im Vergleich zu den kritischsten Mikrostauben — kein erhdhtes bzw. kritischeres

Explosionsverhalten.

Ein weiteres Ziel der Studien war es, den Einfluss kurzzeitiger Oxidation auf das
Explosionsverhalten von Nanostduben zu untersuchen und ob, bzw. in welchem Mal3 der
Kontakt mit Sauerstoff vor der Durchfihrung des Versuches die ermittelten KenngréfZen
verandert. Ware dies der Fall, missten bestehende Prifverfahren fiir Nanostaube gesondert

angepasst werden. Ergebnisse der Untersuchungen mit Zink sind in Abbildung 22 illustriert
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Abbildung 22: Explosionskenngré3en in Abhangigkeit von der Exposition an Luft fur Zink

Die Ergebnisse einer Standardserie werden durch die schwarzen Quadrate gekennzeichnet.
Fur eine néchste Serie wurde die zu untersuchende Probe jeweils 15 Minuten (rotes

Quadrat) und in einer weiteren Serie jeweils fir 30 Minuten unter atmosphéarischen
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Bedingungen (blaues Quadrat) gelagert. Nach 15mindtiger Lagerung unter atmosphéarischen
Bedingungen scheinen die Werte fur Zink nicht signifikant geringer zu sein. Es lasst sich
eher erkennen, dass die ermittelten GroéRen tendenziell etwas hdher zu sein scheinen,
nachdem die zu untersuchende Probe kurzzeitig an der Luft gelagert wurde. Die Ergebnisse
der Versuche mit 30 min an Luft gelagerten Proben bestatigen diese Tendenz.

7.3. Untersuchung des Reaktionsverhaltens mittels STA
Zusatzlich zu den Explosionsversuchen wurden Messungen mit simultaner thermischer
Analyse (STA) - einer Kombination aus differential scanning calorimetry (DSC) und
Thermogravimetrie (TG) - durchgefihrt. Mithilfe dieser kdnnen die thermische Zersetzung
und die Reaktivitat der untersuchten Staube bestimmt werden. Ziel dieser Versuche war es
z.B. Erkenntnisse zum Einfluss der Oxidation der Proben auf das Reaktionsverhalten zu
gewinnen oder mittels der Thermogravimetrie Rickschliisse auf den Oxidationsgrad selbst
zu ziehen. Somit sollte geprift werden, ob die STA zur besseren Charakterisierung der
Staubproben geeignet ist. Zu diesem Zweck wurden offene Tiegel und Luft als Systemgas
verwendet.

Abbildung 24 veranschaulicht Ergebnisse der STA-Messungen (TG auf der linken und DSC
auf der rechten Seite) mit frischen, identischen Proben des Nano-Titans, jedoch
unterschiedlicher Einwaage von 13,07 mg (gelb) bis 123,05 mg (schwarz). Anhand der TG-
Ergebnisse wird ersichtlich, dass der Masseanstieg infolge der Oxidation der Proben fir alle
Versuche bei verschiedener Einwaage bei Temperaturen bis ungefahr 700 °C zunéchst
relativ &hnlich verlauft. Anhand der absoluten Werte des Massezuwachses am Ende der
Versuche bei hohen Temperaturen ist jedoch erkennbar, dass die Ergebnisse fur Versuche
mit geringer Einwaage (Test 2 und Test 3) wesentlich starker streuen.

Die Auswertung der DSC-Kurven (rechte Seite von Abbildung 24) verdeutlicht, dass das
Reaktionsverhalten ebenfalls entscheidend von der Einwaage beeinflusst wird. Wahrend bei
TG-Messungen eine hohere Einwaage besser geeignet zu sein scheint, ist fir die DSC

Messungen das Gegenteil der Fall.
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Abbildung 23: STA-Untersuchungen mit Nanotitanproben unterschiedlicher Einwaage

Der Vergleich einer frischen, unpassivierten Probe (rote Kurve, Test 2) und einer Probe, die
mehrere Tage der Luft ausgesetzt war (blaue Kurve, Test 5) ist in Abbildung 25 dargestellt.
Anhand der TG-Kurven wird erkennbar, dass die Massezunahme bereits bei niedrigen
Temperaturen (unter 400 °C) unterschiedlich verlauft. Bei Test 5, der Probe, die bereits der
Luft ausgesetzt war, erfolgt der Massezuwachs erst bei hoheren Temperaturen als bei
Test 2. Diese Beobachtung bestatigt, dass diese Probe tatsachlich bereits bei
Umgebungsbedingungen teilweise mit Sauerstoff reagieren konnte. Zwar konnte diese
Beobachtung auch auf normale Abweichungen aufgrund der geringen Einwaage
zurlckzufihren sein. Doch wie in Abbildung 24 bereits gezeigt wurde, treten diese
Abweichungen erst bei htheren Temperaturen auf.

Dennoch scheint sich diese erste Passivierung nicht merklich auf das Reaktionsverhalten
auszuwirken. Beide DSC-Kurven (rechte Seite von Abbildung 25) verlaufen nahezu
identisch. Der exotherme Peak bei ungeféhr 400 °C fallt fur die der Luft ausgesetzten Probe
sogar etwas hoher aus. Somit werden auch bei den DSC-Messungen mit Titan die
Beobachtungen der Explosionsmessungen zum Einfluss der Passivierung bei Zink und

Aluminium bestétigt.
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Abbildung 24: STA-Messungen einer ,frischen“ und einer der Luft ausgesetzten Titanprobe
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Die Erkenntnisse der DSC-Messungen mit Titan treffen jedoch nicht auf alle Staube zu.
DSC-Kurven der STA Messungen mit Nano-Eisen (50-70 nm) sind in Abbildung 26
dargestellt. Fir Test 1 und Test 2 wurden frische Proben verwendet. Bei Test 3 wurde die
Probe 30 min und bei Test 4 mehrere Tage der Umgebungsluft ausgesetzt. Es zeigte sich,
dass mit zunehmender Zeit an Luft die Reaktivitat der Probe abnimmt. Dies wurde sowohl
bei hoheren Temperaturen als auch bei niedrigeren Temperaturen (Vergrof3erung auf der
rechten Seite von Abb. 26) deutlich.
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Abbildung 25: DSC-Messungen der Versuche mit Nano-Eisen (50-70 nm)

8. Beurteilung von Explosionsgefahrdungen durch Nanostaube in

Anlagen

Zum Projektstart ist man davon ausgegangen, dass es in der Kette Probenahme,
Probentransport, Probenvorbereitung und Versuchsdurchfiihrung zu einer verstarkten
Agglomeration des Staubes kommen kann. Diese Agglomeratbildung — so die urspriingliche
Annahme — kénnte dazu fuhren, dass der Staub im Labor weniger heftig reagiert als in der
Anlage, aus der er entnommen wurde. Deshalb sollte im ersten Projektteil neben der
Literaturrecherche, durch direkten Kontakt zu Unternehmen, die entsprechende Staube
herstellen, handhaben oder bei denen diese entstehen, ein Einblick in bestehende Anlagen
und Verfahren vor Ort gewonnen werden. Hierbei sollte ermittelt werden, bei welchen
Verfahren und Prozessschritten mit Staubexplosionsgefahren zu rechnen ist und in welchem
Zustand bzw. mit welcher PartikelgréRenverteilung der Staub dort vorliegt.

Im Laufe des Forschungsvorhabens ist man jedoch zur Erkenntnis gelangt, dass es durch
die sofortige Agglomeration bei fur den Explosionsschutz relevanten Konzentrationen zu
keiner wesentlichen Unterschatzung des Gefahrenpotentials kommt. Eine weitere
Beflrchtung war, dass insbesondere bei Metallstiuben Passivierungseffekte zwischen

Probenahme und KenngroéRenbestimmung selbst einen entscheidenden Einfluss auf das
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Reaktionsverhalten haben kénnen. Dies gilt insbesondere, wenn die Proben nach der
Probenahme bis zur Untersuchung tber mehrere Wochen verweilen und nicht unter Inertgas
bzw. Sauerstoffausschluss aufbewahrt werden. Dies ist bei Mikrostauben durchaus ublich.
Aufgrund dieser Erkenntnisse hatten die Betriebsbegehungen zwar nicht mehr den
urspringlich geplanten Stellenwert, waren aber ein wichtiger Bestandteil des Projektes. Sie
sind notwendig, um einen Einblick in die Verhaltnisse vor Ort zu erhalten bzw. um
prozessabhangig zu ermitteln, bei welchen Prozessschritten explosionsfahige Staub/Luft-
Gemische auftreten kdnnen. Weiterhin kann dadurch geklart werden, ob die Oberflachen der
Staube passiviert sein konnen.

Um in die Betriebe zu gelangen, wurden sowohl grof3e Chemiefirmen direkt angefragt und
zum anderen Uber die Mitglieder des Begleitkreises und die am Projekt beteiligten
Berufsgenossenschaften versucht, mit projektrelevanten Firmen in Kontakt zu treten.

Trotz intensiver Bemihungen, konnten jedoch nur wenige Anlagen zur Synthese
nanoskaliger Materialien inspiziert werden.

Es wurde auRerdem mit Experten auf dem Gebiet der Nanotechnologie aus Forschung,
Industrie und Normung Uber die unterschiedlichen Verfahren und mégliche
Explosionsgefahren gesprochen. Aus diesen Treffen lieBen sich wesentliche Erkenntnisse
ableiten, welche in hohem Malf3 zur Beurteilung der Explosionsgefahrdungen beigetragen
haben.

Die Literaturrecherche zu den Herstellungsverfahren ergab, dass die Produktion von
Nanostauben generell auf zwei grundlegende Arten erfolgen kann. Wahrend die einen
Verfahren dem Prinzip der ,Top-Down“-Methode entsprechen, verfolgt die andere Strategie
das ,Bottom-Up“-Prinzip. Eine gute Ubersicht dieser Herstellungsprinzipien wird von Simkd
et al. (2008) oder Haas et al. (2007) gegeben. Viele der genutzten Verfahren werden bislang
nur im Labormalfistab eingesetzt und es kénnen meist noch keine groleren Mengen
produziert werden.

Unter ,Top-Down* werden die Methoden zusammengefasst, bei denen das
Ausgangsmaterial durch verschiedene Verfahren zerkleinert wird. Im industriellen MaR3stab
und fir den Explosionsschutz relevant sind Mahlprozesse mit hohem energetischem
Aufwand. Zur Zerkleinerung in Rihrwerkskugelmihlen werden Ublicherweise Suspensionen
verwendet. Die Mahlprozesse zur Herstellung anndhernd nanoskaliger Materialien werden
demnach teilweise nass betrieben (Mende 2004).

Viele nanotechnologische Verfahren beabsichtigen, mdglichst gezielt monodisperse Objekte
gewinschter GroRRe herzustellen. Dies ist darin begriindet, dass die Partikelgréf3e einen
wesentlichen Einfluss auf die Eigenschaften des Materials ausiibt.

Das mittels ,Top-Down*“-Verfahren zerkleinerte Material liegt jedoch polydispers utber einen

weiten PartikelgréRenbereich vor. Aus den genannten Griinden sind diese
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Herstellungsverfahren in der Nanotechnologie nur fir einen begrenzten Anwenderkreis
relevant.

Die Herstellungsverfahren der ,Bottom-Up“-Methodik beinhalten die Synthese in flissiger
und gasférmiger Phase. Dabei werden die auf molekularer Ebene vorliegenden Stoffe in
flissiger (gelost) oder gasformiger Phase aggregiert. Auf diese Weise lassen sich
monodisperse Objekte der gewiinschten GrofRe herstellen.

Da bei einer Herstellung in flissiger Phase die Feststoffe in der Flissigkeit gebunden sind,
konnen hierbei keine explosionsfahigen Staub/Luft-Gemische entstehen. Nach der
Herstellung liegen die Nanomaterialien als Suspensionen vor. Deshalb wird auf diese
Herstellungsprozesse nicht weiter eingegangen. Fir eine weitere Betrachtung und
Beurteilung sind nur die Synthese in der Gasphase (sogenannte Gasphasen- und
Flammprozesse) nach dem ,Bottom-Up“-Prinzip und die Mahlprozesse nach dem , Top-
Down“-Verfahren von Bedeutung. Auch hier sind nur Prozesse relevant, die nicht im

Nassbetrieb stattfinden.
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8.1. Beurteilung der Explosionsgeféahrdungen
Zur Beurteilung der Explosionsgeféahrdungen werden die erlauterten Produktionsverfahren,
bei denen Explosionsgefahren nicht vorab ausgeschlossen werden konnten und die
Weiterverarbeitung der Materialien ndher betrachtet. Hierbei wird bertcksichtigt, ob die
Materialen eher nanoskalig vorliegen oder ob sich mikroskalige Agglomerate gebildet haben,

die ggf. wie mikroskalige Staube betrachtet werden kénnen.

8.1.1. Top-Down
Da beim Hochenergiemahlen die Mahl- bzw. Zerkleinerungsprozesse fur gewdhnlich im
Nassbetrieb ablaufen, ist nur ein geringer Teil der Mihlen relevant. Nichtsdestotrotz werden
— nach Informationen von mit den Produktionsverfahren vertrauten Personen —
beispielsweise auch metallische Mikrostaube mittels Trockenvermahlung bis in den
submikronen Bereich zerkleinert. Bei diesen Prozessen kdnnen, wie auch bei
Mahlprozessen bei denen mikroskalige Staube entstehen, je nach Muhlenart
explosionsfahige Staub/Luft-Gemische nicht immer vermieden werden. Aufgrund der zu
erwartenden Zindempfindlichkeit und den bei Mihlen zu erwartenden Zindquellen werden
solche Anlagen in der Regel inert betrieben.
In einer weiteren gebrauchlichen Methode werden insbesondere Metalle und Metalloxide
mittels kontrollierter Detonation unter hohem Druck und produktbezogen eingestellter
Atmosphére hergestellt. Entsprechende Anlagen sind normalerweise druckfest auf den
maximal zu erwartenden Explosionsdruck ausgelegt. Zur Vermeidung der Produktoxidation
werden Anlagen zur Herstellung von metallischen Nanomaterialien fiir gewdhnlich inert
betrieben. Die Produktionsmengen liegen pro Anlage bei zirka 50 g/Stunde
(Herstellerangaben). GroéRRere Staubmengen werden in der Praxis bisher tblicherweise durch

Parallelbetrieb von Anlagen hergestellt.

8.1.2. Bottom-Up
Da bei der Herstellung in flissiger Phase von keiner Explosionsgefahr auszugehen ist,
werden im Folgenden nur die Verfahren zur Synthese in der Gasphase genauer betrachtet.
Fur die Prozesse in der Gasphase ist es gebrauchlich, beispielsweise einen konventionellen
Mikrostaub als Ausgangspulver zu verwenden. In der Regel liegt als Endprodukt wiederum
ein Pulver vor. Der Ausgangsstaub wird dazu in die Apparatur eingefillt und anschlieRend
wird durch verschiedene Reaktorverfahren (z.B. Plasmareaktoren oder Flammenreaktoren)
der Zerfall initiiert. Im Anschluss daran wird durch gezielte Steuerung der beeinflussenden
Parameter das Partikelwachstum eingeleitet. Dies passiert unter anderem Uber lange
Kihlistrecken. Anschliel3end werden die Gas/Partikel-Gemische durch Filter separiert und die
Produkte gewonnen. Damit die Materialien innerhalb der gewtinschten Gré3enordnung im

Nanobereich hergestellt werden kénnen, muss wahrend des Wachstumsprozesses die
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Konzentration sehr gering gehalten werden. Andernfalls wiirde die Partikelgro3e durch
Agglomeration bzw. Aggregation zu grof3 ausfallen.

Dadurch liegen die Konzentrationen wéhrend der Herstellung weit unter der unteren
Explosionsgrenze. Erst beim Trennen der Gas/Partikel-Gemische in einem Abscheider und
dem Auffangen der Partikel sind Konzentrationen zu erwarten, die zur Bildung
explosionsfahiger Staub/Luft-Gemische fuhren kdnnen. Eine weitere Folge der geringen
Konzentration wahrend der Herstellung ist die minimale Ausbeute. Das besuchte
Unternehmen hat in einer Anlage pro Stunde beispielsweise 30 g des Stoffes hergestellt.
Desweiteren werden je nach Anwendungsgebiet und gewiinschtem Produkt Inertgase (z.B.
Argon) als Tragergas verwendet.

Hinsichtlich des Explosionsschutzes kann zusammengefasst werden:

In Reaktor und Abkuhlstrecke ist aufgrund der Inertisierung und der verfahrensbedingt
notwendigen geringen Staubkonzentration nicht mit explosionsfahigen Staub/Luft-
Gemischen zu rechnen. Auch im Abscheider ist die Gefahr gering einzustufen, dass
explosionsfahige Staub/Luft-Gemische entstehen. Allerdings mussen hier héhere
Anforderungen an die Inertisierung gestellt werden.

Nicht ausgeschlossen werden kénnen explosionsfahige Staub/Luft-Gemische beim Einflllen
des Ausgangsstoffes in die Anlage (Mikrostaub) und ggf. beim Austrag des Produktes aus
der Anlage. In den entsprechenden Bereichen missen daher Ziindquellen hinreichend sicher
vermieden werden. Pyrophor reagierende Staube dirfen nicht in Kontakt mit Luft kommen,
wenn sie vorher nicht mindestens teilweise passiviert wurden.

Das aufgefangene Material, welches in Behaltern dann in Pulverform vorliegt, ist gemaf den
Erlauterungen in Kapitel 4.3 nach kurzer Zeit agglomeriert.

Grol3technisch fur hohere Produktionsmengen werden vor allem Flammreaktoren
insbesondere zur Herstellung von Carbon Black (Ruf3) oder Titandioxid eingesetzt. Diese
Verfahren bestehen bereits Jahrzehnte. Die Herstellung von Industrieruf erfolgt
beispielsweise unterstéchiometrisch. Der verringerte Sauerstoffgehalt ist fur eine
unvollstandige Verbrennung zur Bildung der Rul3e zwingend erforderlich. Brand- und
Explosionsereignisse bei diesen Herstellungsverfahren konnten im Rahmen der Studien

nicht in Erfahrung gebracht werden.

8.1.3. Weiterverarbeitung von nanoskalig hergestellten Materialien
Beim Weiterverarbeiten von nanoskaligen Materialien kbnnen explosionsfahige Staub/Luft-
Gemische nicht ausgeschlossen werden. Dies gilt auch fir in flissiger Phase generierte
Produkte. Entsprechende Produkte werden in der Regel getrocknet. Dies erfolgt durch
Spruhprozesse wie die Spruhtrocknung oder durch Filtration und anschlie3endes

thermisches Trocknen.
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Eine einheitliche Einschatzung aller Prozesse ist aufgrund der Vielzahl unterschiedlicher
Verfahren vorab nicht méglich. Dazu wéren anlagenspezifische Gefahrdungsbeurteilungen
unter Bertcksichtigung der sicherheitstechnischen KenngrofRen der Staube erforderlich.
Hierbei diirfte es von Bedeutung sein, ob die Partikel in dem Prozessschritt noch nanoskalig
vorliegen oder ob es sich verfahrensbedingt oder durch Agglomeration um mikroskalige
Partikel handelt.

8.1.4. Zusammenfassung der Beurteilung
Zusammenfassend lassen sich zur Beurteilung der Explosionsgefahren folgende Aussagen
festhalten:

e Anlagen zur Herstellung von brennbaren Nanostauben werden in vielen Féllen
inertisiert

o Wahrend der Herstellung von Nanopartikeln sind die Partikelkonzentrationen in der
Regel sehr gering und weit unterhalb der unteren Explosionsgrenze

e Bei einigen Prozessschritten (insbesondere beim Auffangen der hergestellten
Nanopartikel) kdnnen explosionsfahige Gemische auftreten

¢ In den meisten Anlagen fir brennbare Nanostdube werden lediglich Staube im
Grammbereich pro Stunde hergestellt

¢ Nur wenige brennbare Nanostaube werden derzeit in gré3eren Mengen produziert

¢ Die Erhdéhung der Produktionsmenge erfolgt in der Regel nicht durch VergréRerung
von Anlagen, sondern durch Erhéhung der Anlagenanzahl

o Explosionsfahige Staub/Luft-Gemische entstehen meist, wenn der Staub bereits als
Schittgut vorgelegen hat

o Wenn Nanomaterialien als Schittgut vorliegen, entstehen augenblicklich durch

Aneinanderhaften einer Vielzahl von Primarpartikeln deutlich gréRere Agglomerate
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11. Bewertung der Ergebnisse

Ziel des Projektes war die Uberpriifung, ob in Anlagen und Bereichen, in denen nanoskalige
Staube hergestellt, gehandhabt oder weiterverarbeitet werden, erhéhte Brand- und
Explosionsgefahren zu erwarten sind. Zu diesem Zweck wurden einerseits potentiell
gefahrdete Bereiche untersucht und bewertet. Wesentlicher Fokus der Arbeiten im
Projektzeitraum lag dartber hinaus bei der Untersuchung der Brand- und
Explosionsgefahren méglichst kritisch einzustufender nanoskalig hergestellter Staube. Dazu
wurden im Vorfeld Voruntersuchungen hinsichtlich des Gesundheitsschutzes, der Eignung
der Prifapparaturen usw. durchgefiihrt. Dank der gewonnenen Erkenntnisse wurde ein
Glovebox-System konzipiert, mit dessen Hilfe nanoskalige Staube untersucht werden
konnen. Fir die Brand- und Explosionsuntersuchungen wurden verschiedene nanoskalig
hergestellte Metallstaube (Aluminium, Eisen, Kupfer, Zink, Titan), Carbon Nanotubes und ein
Zellulosestaub (Mikropartikel mit Anteilen von nanoskaligen Partikeln) ausgewahilt.

Bei den Untersuchungen sollte das kritischste Brand- und Explosionsverhalten der
Nanostaube erfasst werden. Das bedeutet, dass alle Malinahmen ergriffen worden, um den
Kontakt der Proben mit Sauerstoff vor dem Versuchsbeginn moglichst zu vermeiden. Die
Testergebnisse haben gezeigt, dass sich selbst nahezu unpassivierte Nanostaube dennoch
nicht grundsatzlich kritischer verhalten (maximaler Explosionsdruck, maximaler zeitlicher
Druckanstieg), als es bislang von sehr feinen Stauben im Mikrometerbereich bekannt ist.
Dennoch ist beispielsweise das untersuchte Nanokupfer brennbar und gemaf Definition
explosionsfahig.

Darlber hinaus wurde der Einfluss der Passivierung auf das Brand- und Explosionsverhalten
von metallischen Nanostauben untersucht. Die Ergebnisse der Versuche verdeutlichen, dass
der Kontakt mit dem Luftsauerstoff (iber einen kurzen Zeitraum (mehrere Minuten) zu keiner
signifikanten Anderung der KenngroRen fiihrt. Dies bedeutet, dass das
Standardpriifverfahren zur Bestimmung der Brand- und Explosionskenngroéf3en auch fur die
untersuchten Nanostaube konservative Ergebnisse liefert — zumindest bis zu den
untersuchten Partikelgrofen.

Eine wesentlich langere Lagerung des Nanostaubes an der Umgebungsluft kann dennoch in
Abhéangigkeit des zu untersuchenden Materials die Reaktivitat der Probe insbesondere fir
noch kleinere Partikelgré3en negativ beeinflussen. Deshalb ist es dringend zu empfehlen,
die Proben bei Entnahme aus dem gefahrdeten Bereich unter Schutzgas (z.B. Argon) oder
zumindest unter Sauerstoffabschluss zu lagern und erst kurz vor Versuchsdurchfihrung zu
entnehmen. Fir die praktische Durchfiihrung der Kenngréf3enbestimmung im Labor sind

mehrere kleine Probenmengen deshalb besser geeignet, als ein grofRes Probengefal3. Auf
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diese Weise werden auch bei hherem Versuchsaufwand Uber eine langere Zeit frische,
unpassivierte Proben gewahrleistet.

Mit abnehmender PrimérpartikelgroRe kdnnen je nach Staubart insbesondere unpassivierte
Nanostaube sehr ziindempfindlich reagieren. Fur wesentlich kleinere Primarpartikelgrof3en
als die in dieser Studie untersuchten (unter 50 nm) ist damit zu rechnen, dass weitere
Materialien pyrophor reagieren konnten.

Die Bestimmung der Explosionskenngrof3en von pyrophoren Stauben ist bislang jedoch nicht
in Ubereinstimmung mit den Standardprufverfahren moglich. Die derzeit genutzten
modifizierten Verfahren ermoglichen lediglich eine ungefahre Abschéatzung des
Explosionsverhaltens.

Zukunftig sollten weitere PartikelgroRen unterhalb von 50 nm und mehreren hundert
Nanometern untersucht werden. Zwar haben die bisherigen Untersuchungen gezeigt, dass
Staube nur aufgrund der PriméarpartikelgroRen im Nanometerbereich nicht automatisch
gefahrlicher einzuschatzen sind, als die kritischsten Mikrostadube. Um die noch vorhandenen

Wissensliicken zu schliel3en, ist jedoch weitere Forschungsaufwand notwendig.
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12. Umsetzungs- und Verwertungsplan

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die fiir brennbare Mikrostdube etablierten
Prufverfahren prinzipiell ebenfalls fir Nanostéaube geeignet sind, sofern die bereits
genannten MaRRhahmen (Gesundheitsschutz, Vermeidung der Passivierung der Proben,
Trocknung vor Versuchsdurchfiihrung etc.) eingehalten werden.

Mit Zunahme der spezifischen Oberflache ist mit erhohter Zindempfindlichkeit der Proben zu
rechnen. Deshalb konnten Staube mit sehr kleinen Priméarpartikeln (unterhalb von 50 nm)
vermehrt pyrophor reagieren. Solche Staube kdnnen bislang noch nicht mit den
Prufverfahren untersucht werden.

Die in dem Projekt gewonnenen Erkenntnisse wurden einerseits auf nationalen und
internationalen Konferenzen, Arbeitskreisen und Sitzungen betroffener Kreise vorgestellt.
Desweiteren sollen die Ergebnisse in die zukiinftige Normungsarbeit auf nationaler und
internationaler Ebene einflie3en. International wird derzeit beispielsweise im Rahmen des
Normungsprojektes CEN/TC 352/WG 3/PG 3 “Explosivity and flammability of nano-powders”
an einem Normenentwurf zum Brand und Explosionsverhalten von Stauben mit nanoskalig
hergestellten Objekten gearbeitet. National wird dieser Ausschuss im Gremium NA 062-08-
17-03 UA ,Gesundheits- und Umweltaspekte gespiegelt, welches dem Ausschuss NA 062-
08-17 AA ,Nanotechnologien® untergeordnet ist. Auf diese Weise kdénnen die Erkenntnisse
des Projektes bestmdglich verwertet werden.
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