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Kurzfassung
POLI, Marco
Untersuchung zu Druckentlastungsvorgdngen nicht-schdumender, schdumender sowie

reaktiver dreiphasiger Systeme.

Druckbehilter bzw. Reaktoren miissen gegen eine Uberschreitung des zulissigen
Behilterdruckes mit Hilfe von Druckentlastungsarmaturen geschiitzt werden, um auch bei
Betriebsstorungen den mechanischen, chemischen und thermischen Beanspruchungen sicher
zu geniigen. Derzeitige Auslegungsmethoden gelten jedoch nur fiir ein- oder zweiphasige
Druckentlastungssysteme. Bei zusdtzlichem Vorhandensein eines Feststoffs ist ein
dreiphasiges Abstromen moglich, wobei die geringen Kenntnisse iiber die fluid- und thermo-
dynamischen Vorgénge im Behilter die Notwendigkeit weitergehender Untersuchungen
begriinden. In der vorliegenden Arbeit werden daher systematisch die Druckentlastungs-
vorgénge von nicht-schdumenden, schaumenden sowie reaktiven dreiphasigen Systemen in
Abhingigkeit von den Feststoffeigenschaften beschrieben.

Im Labormafstab konnte festgestellt werden, dass sich nicht-schdumende dreiphasige
Systeme weitestgehend auf zweiphasige Systeme reduzieren lassen. Bei schdumenden
dreiphasigen Systemen ist hingegen das Entlastungsverhalten stark vom Partikeldurchmesser,
von der Oberflichenspannung, von der Art und Konzentration des Tensids sowie von der
eingetragenen Riihrerleistung abhidngig. Zudem ist bei charakteristischem Aufwallverhalten
mit einem deutlich langsameren Druckabbau und mit einem hdheren Massenaustrag zu
rechnen. Ferner wurde die Anwendbarkeit bestehender ein- und zweiphasiger Druck-
entlastungsmodelle auf dreiphasige Systeme mit Hilfe der Simulationsumgebungen
SAFIRE/Vent (TU-HH) und gProms® gepriift.

Durch die neuen Erkenntnisse aus dieser Arbeit lassen sich Notenspannungseinrichtungen
anhand der abgeleiteten Auslegungsempfehlungen genauer berechnen und das dreiphasige
Entlastungsverhalten im Prozess genauer vorhersagen. Zudem konnten neue Ansitze zur
Modellierung des Feststoffaustrags abgeleitet werden, die fiir zukiinftige Forschungsarbeiten
bei der Entwicklung von Modellen zur Beschreibung von heterogenen reaktiven Gemischen

mit dreiphasigem Aufwallen und Abstromen dienen.
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Abstract
POLI, Marco

Investigations of pressure relief scenarios of non-foaming, foaming as well as reactive three-

phase systems.

Pressure vessels and/or reactors have to stand the mechanical, chemical and thermal stresses
safely for the intended mode of operation. During operational upset conditions, these can be
protected against excessive pressures by pressure relief devices. However, current design
methods are applicable only to one- or two-phase pressure relief systems. But in the presence
of solids, a three-phase discharge is possible. The lack of knowledge on the fluid- and
thermodynamic behaviour in the reactor under these conditions justifies the investigations
presented here. The pressure relief behaviour of non-foaming, foaming as well as reactive
three-phase systems has been studied systematically by taking the solid properties into
account.

Experimental results have shown that on bench scale non-foaming three-phase systems
behave like two-phase systems. However, the pressure relief of foaming three-phase systems
differs and depends on surface tension, type and concentration of surfactant, particle diameter
as well as the stirrer speed. The pressure drop in the reactor is significantly slower and the
mass discharge is higher due to the typical level swell.

Furthermore with the help of the simulation tools SAFIRE/Vent (TU-HH) and gProms® the
applicability of two-phase pressure relief models has been tested for three-phase systems.
Results of this work contribute significantly to a better design of pressure relief devices and
help to make a more precise prediction of three-phase pressure relief behaviour. Moreover,
the new approach can be applied for the modelling of solids discharge. It serves as a basis for
future research work to develop a model for heterogeneous reactive mixtures with three-

phase pressure relief.
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Einleitung Seite 1

1. Einleitung

Fiir die Dimensionierung von ein- und zweiphasigen Druckentlastungseinrichtungen an
druckfiihrenden Behéltern oder Reaktoren existieren zahlreiche technische Regeln und
Berechnungsmodelle. Da die Druckentlastungsvorgénge bei dreiphasigen Dampfdruck-
systemen, bestehend aus Feststoff, Fliissigkeit und dem zugehoérigen Dampf und/oder einem
permanenten Gas, nicht ausreichend untersucht worden sind, existieren hierfiir noch keine
Auslegungsvorschriften. Aus diesem Grund werden in der chemischen Industrie héufig stark
konservative Annahmen getroffen, die zu erheblichen Uberdimensionierungen der Druck-

entlastungseinrichtungen fiihren kénnen.

Das langfristige Forschungsziel ist daher die Entwicklung von Regeln bzw. das Erkennen
zugrunde liegender GesetzméaBigkeiten zur Auslegung von Notentspannungseinrichtungen fiir
die Druckentlastung heterogener reaktiver Gemische mit dreiphasigem Abstromen.

Hierfiir werden im experimentellen Teil dieser Arbeit die Mechanismen der dreiphasigen
Druckentlastung nicht-schaumender, schaumender sowie thermisch durchgehender Systeme
charakterisiert. An einem adiabaten Druckkalorimeter wird das Druckentlastungsverhalten
unter Beriicksichtigung der aus der Literatur bekannten Wechselwirkungen der fluid-
dynamischen, thermodynamischen und reaktionskinetischen Vorgédnge beim Aufwallen sowie
beim Abstromen des mehrphasigen Gemisches untersucht. Der Einfluss unterschiedlicher
Feststoffeigenschaften auf den Druck- und Temperaturverlauf sowie der transiente
Massenaustrag stehen dabei im Vordergrund der Untersuchungen. Erweitert werden die
Ergebnisse durch die optische Erfassung des Aufwall- und Abstromverhaltens mit einer
schnellen CCD-Kamera.

Im theoretischen Teil dieser Arbeit wird die Eignung der bewihrten zweiphasigen Modelle
zur Beschreibung dreiphasiger schdumender sowie nicht-schdumender Druckentlastungs-
verlaufe in Abhéngigkeit diverser Feststoffeigenschaften mit Hilfe der Simulations-

umgebungen SAFIRE/Vent (TU-HH) und gProms® gepriift und bewertet.

Anhand der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse werden
Auslegungsempfehlungen gegeben und neue Ansédtze zur Modellierung dreiphasiger

Druckentlastungssysteme abgeleitet.
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2. Grundlagen zur Druckentlastung

In diesem Kapitel werden nach einem historischen Abriss die wesentlichen theoretischen
Grundlagen der Druckentlastung dargestellt. Auf diesem Stand der Wissenschaft ist die
vorliegende Arbeit aufgebaut. Es werden sowohl thermo- als auch fluiddynamische Vorginge
beschrieben, die einen Druckentlastungsverlauf entscheidend beeinflussen. Insbesondere
sollen bekannte Finfliisse der Stoffeigenschaften auf das Druckentlastungsverhalten

mehrphasiger reaktiver und nicht-reaktiver Systeme dargestellt werden.

2.1 Allgemeines zur Druckentlastung

In der chemischen Industrie werden tiberwiegend chemische Reaktionen in Druckbehéltern
durchgefiihrt. Uberschreitungen des zuldssigen Innendrucks von druckfiihrenden Behiltern
konnen beispielsweise durch externen Energie- bzw. Substanzeintrag (Beheizung oder
Druckanschliisse) sowie von internen Energieeintrdgen (exotherme Reaktion) hervorgerufen
werden [1]. Als Teil eines sicherheitstechnischen Schutzkonzeptes werden Reaktoren durch
Druckentlastungsarmaturen geschiitzt, damit diese auch bei Betriebsstorungen, zum Beispiel
bei einem Ausfall der Kiihlung, noch den mechanischen, chemischen und thermischen
Beanspruchungen geniigen.

Die Vorgdnge nach dem Ansprechen der Sicherheitseinrichtungen werden als
Druckentlastung bezeichnet. Ziel ist dabei das unkontrollierte Ausstromen oder Bersten von
Druckbehiltern bzw. Reaktoren durch Reduzierung der inneren Energie des Systems zu
verhindern und den Druck bis unterhalb des tolerierbaren Berstdruckes zu fiihren. Realisiert
wird diese Energiedissipation bei Dampfdrucksystemen durch Austragen von Masse und
Nutzung der Verdampfungskiihlung, wobei sich gegeniiber Entlastungsbeginn eine niedrigere
Temperatur des Systems mit entsprechendem Dampfdruck einstellt.

Ein wesentlicher Schritt bei der Auslegung von Druckentlastungseinrichtungen ist daher die
Berechnung der benétigten Druckentlastungsfliche und des sicher abzufiihrenden
Massenstroms [1, 2].

Wird der durchstrombare Querschnitt einer Entlastungsarmatur zu gro3 bemessen, konnen an
nachgeschalteten Abblaseleitungen und Apparaten neue Gefahren durch Kapazititsiiber-

schreitungen entstehen. Beispielsweise konnen plotzliche Entlastungen und grof3e austretende
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Massenstrome sehr grofle Impulskréfte verursachen oder Druckschwankungen hervorrufen,
die zu starken mechanischen Belastungen der gesamten Anlage flihren [3]. Ein zu gering
bemessener Entlastungsquerschnitt kann hingegen aufgrund der zu geringen Energie-

dissipation zum Bersten des Apparates fiithren [4].

In der Druckbehilterverordnung (DruckbehV) von 1980 wurde daher gefordert, dass
Druckbehilter fiir die vorgesehene Betriebsweise den mechanischen, chemischen und
thermischen Beanspruchungen sicher geniligen miissen [5]. Die Anforderungen sind in den
AD-Merkblattern ,,Sicherheitseinrichtungen gegen Druckiiberschreitung® zusammengefasst
[2]. Druckbehilter miissen demnach mit Sicherheitsarmaturen, wie Sicherheitsventile oder
Berstscheiben, ausgeriistet werden, um den Behilter vor unzuldssigen Betriebsbedingungen,
d.h. einem Uberschreiten des Auslegungsdrucks zu schiitzen.

Die Druckbehilterverordnung wurde im Zuge der europdischen Neuordnung zum 1. Januar
2003 aufgehoben. Enthaltene Regelungen sind in die europdischen Druckgeriterichtlinie und
in die Betriebssicherheitsverordnung (BetrSichV) iiberfiihrt und durch die technischen Regeln
fiir Betriebssicherheit (TRBS) ergidnzt worden. Der ,,Stand der Technik® wird heute in
weiteren Vorschriften, wie zum Beispiel den EN-Normen, den DIN-Normen oder den VDI-
Richtlinien, aktualisiert. Bezliglich der Auslegung von Sicherheitsarmaturen fiir die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Druckentlastungssysteme mit dreiphasigem Abstromen
besteht noch Forschungsbedarf. Daher sind diese nicht in den genannten Regelwerken

enthalten.

Mit der Auslegung von Druckentlastungseinrichtungen fiir mehrphasige Systeme beschéftigt
sich die Sicherheitstechnik systematisch erst seit den letzten 40 Jahren. Auf Grund der hohen
Komplexitit der physikalischen und chemischen Vorgidnge gestaltet sich die Auslegung von
Sicherheitsarmaturen in diesem Bereich meist schwierig.

Aus dieser Motivation heraus schloss 1976 das American Institute of Chemical Engineers
(AIChE) das industrielle Technologiebiindnis ,,Design Institute for Emergency Relief Systems
(DIERS)* mit Ingenieuren, Wissenschaftlern und der Industrie. Das Ziel der DIERS-User-
Group war es nicht nur, {liber Sicherheitstechnik zu diskutieren, sondern aktive Forschungs-
und Entwicklungsarbeiten auf dem Gebiet der Auslegung von Druckentlastungseinrichtungen
fiir zweiphasige reaktive Prozessstrome zu leisten. 1986 wurden die gewonnenen
Erkenntnisse im DIERS Workbook [6] zusammengefasst. Die beschriebenen DIERS-

Methoden wurden bis heute weiterentwickelt und in rechnergestiitzte Simulations-
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umgebungen implementiert. Sie bilden die Grundlage fiir Untersuchungen zu mehrphasig
abstromenden Druckentlastungssystemen.

Die Methoden zur Auslegung von zweiphasigen Systemen, wie Fliissigkeit/Gas oder
Fliissigkeit/Dampf, gelten als gut erforscht und haben sich etabliert (ISO 4126). Einen
Uberblick iiber Auslegungskriterien von Druckentlastungseinrichtungen zweiphasiger
Stromungen stellt die Health and Safety Executive (HSE) in [7] bereit. Es existieren jedoch
nur wenige FEmpfehlungen zur Auslegung von Entlastungssystemen, wenn die
Druckentlastung dreiphasig erfolgt und Feststoffpartikel mit ausgetragen werden. Damit ein
Modell zur Berechnung der dreiphasigen Druckentlastung eines durchgehenden Reaktors
entwickelt werden kann, sind Kenntnisse liber das Aufwall- bzw. das Abstromverhalten
notwendig. Erst dann kdnnen Voraussagen iiber transiente Massenstrome der festen, fliissigen
und dampfformigen Phase sowie den damit verbundenen Energieaustrag abgeleitet werden.
Erst seit der Jahrtausendwende wurden dreiphasige Systeme von der HSE [8] und von
R. Beyer [9] systematisch untersucht. Deren experimentelle Ergebnisse werden im Kap. 3

zusammengefasst.

2.2 Druckentlastungsverlauf

Die Druckentlastung bei einem mehrphasigen System mit einer iiberlagerten chemischen
Reaktion ist grundlegend mit der Entlastung eines entsprechenden nicht-reaktiven Systems
vergleichbar. Beide Entlastungsvorgiinge zeigen einen dhnlichen charakteristischen Ablauf,
der sich am schematisierten Druckverlauf in Abb. 2.1 verfolgen ldsst. Grofere Unterschiede
konnen sich ergeben, wenn die Energiezufuhr bei exothermer fortschreitender Reaktion
grofler ist als der Energiebetrag, der durch die Entlastung und den Stoffaustrag abgefiihrt
wird. In diesem Fall kann es zu einem sehr starken Wiederanstieg des Behélterdrucks, der
weit Uber dem Entlastungsdruck liegen kann [10], kommen. In welchem Ausmal3 ein
unzulissiger Uberdruck bei dreiphasigen Systemen entstehen kann, ist noch zu untersuchen

und Gegenstand dieser Arbeit.
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung von charakteristischen mehrphasigen Druckverliufen.

Die komplexen Vorgénge und die Vielzahl von moglichen Druckentlastungsszenarien machen
eine Unterteilung des Forschungsbereiches notwendig. Es wird bei Druckentlastungssystemen
durchgehender Reaktionen zwischen Dampfdrucksystemen, gasabspaltenden Systemen und
Hybridsystemen unterschieden. Letztere enthalten sowohl kondensierbare Dampfe als auch
Permanentgas [1]. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Druckentlastung nur bei Dampf-
drucksystemen betrachtet. Diese unterscheiden sich im Entlastungsverhalten deutlich von den
gasabspaltenden Systemen.

Eine Unterscheidung der Systeme nach Anzahl der zu erwartenden Phasen des
Entlastungsstromes ist fiir die Wahl der Auslegungsvorschriften ebenfalls von Bedeutung. Ob
ein System ein-, zwei-, drei- oder mehrphasig entlastet wird, hidngt neben den
Stoffeigenschaften unter anderem vom Design und der Befiillung des Behilters ab. So kann
beispielsweise eine Druckentlastung bodenseitig oder domseitig am Reaktor erfolgen.

Eine weitere Unterteilung von Druckentlastungssystemen erfolgt mit Hilfe der Trigheit der
beteiligten Fluide in niedrigviskos (Viskositit < 0,1 Pas) und hochviskos (Viskositit
> 0,1 Pas) [11], bzw. durch das Aufwallverhalten bei stark turbulenten (churn turbulent flow)
oder eher laminaren Stromungszustinden (bubbly flow). Schdumende Systeme werden
dadurch gekennzeichnet, dass sie ein im Vergleich zu nicht-schiumendem System hoheren
Gas- oder Dampfanteil in der fliissigen Phase besitzen.

Der Druckverlauf einer zweiphasigen domseitigen Druckentlastung eines Dampfdrucksystems
und die Vorgénge in einem Reaktor sind von zahlreichen Autoren [3, 9, 12, 13] beschrieben
worden, weshalb im Rahmen dieser Arbeit nur auf relevante Grundlagen eingegangen wird.
In Abb. 2.2 sind schematisch der Druckverlauf sowie das charakteristische Aufwallverhalten

eines niedrigviskosen, feststofffreien, nicht-schiumenden und nicht-reagierenden Systems
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dargestellt. Das Verhalten eines entsprechenden schiumenden Systems wird dem ebenfalls in

Abb. 2.2 gegeniibergestellt.

Druck
Druck

Zeit

Abb. 2.2: Schematische Druckverliufe mit zugehorigem Aufwallverhalten fiir ein nicht-schiumendes
System (links) und ein stark schiumendes System (rechts).

Der Vorgang ldsst sich in vier Abschnitte unterteilen. Ausgehend von einem geschlossenen
Behilter liegt der Reaktorinhalt im thermischen und fluiddynamischen Gleichgewichtszustand
vor. Die Druckentlastung beginnt bei to mit dem Offnen der Sicherheitsarmatur. Im ersten
Abschnitt zwischen ty und t; baut sich der Druck bei zunéchst gleich bleibender Temperatur
aufgrund des Siedeverzuges sehr schnell ab. Der einphasige Entlastungsstrom enthdlt nur
Dampf aus dem Gasraum. Durch das entstehende thermodynamische Ungleichgewicht erfolgt
bei t; eine Spontanverdampfung der iberhitzten Fliissigkeit. Die Zeitspanne zwischen
plotzlicher Drucksenkung und dem Einsatz der Verdampfung wird als Siedeverzugszeit
definiert. Ab dem Zeitpunkt der ersten Blasenbildung kiihlt sich das System bis zum
momentan vorliegenden Gleichgewichtszustand ab. Der resultierende Dampfmassenstrom
kann ab t; so groB werden, dass ein rapider Druckabfall verhindert und ein
Druckwiederanstieg verursacht wird. Ohne weitere Energiezufuhr kann dabei maximal der
Ansprechdruck erreicht werden. Bei exothermen reaktiven Systemen oder &hnlichen
Wiérmequellen im Reaktor kann hingegen bei ausreichend enger Entlastungsoffnung der
Ansprechdruck, wie in Abb. 2.1 skizziert, iiberschritten werden. Das Fliissigkeitsniveau bzw.
das Fliissigkeits-Dampf-Gemisch im Reaktor steigt durch den sich bildenden Dampf an und
erreicht je mnach Fillgrad des Reaktors und Aufwallstirke des Systems die

Entlastungseinrichtung. Durch die mitgerissene und verdringte Fliissigkeitsphase kann hier
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der Druckverlauf im Druckwiederanstieg ein Wendepunkt aufweisen, wobei sich der Druck-
anstiegsgradient ab t, bis zum Erreichen des lokalen Maximums verringert.

Der weitere Druckabbau im Abschnitt t, bis t; erfolgt mehrphasig, wobei der Druckverlauf
leicht konvex, konkav oder linear verlaufen kann. Mit der Verdampfung und dem
Massenaustrag verringert sich zunehmend die Energie im Reaktor und die Aufwallhdhe wird
allmdhlich reduziert. Die Fliissigkeitsoberflache erreicht nach t; nicht mehr die Entlastungs-
einrichtung und der Druckverlauf geht flieBend iiber in eine einphasige Druckentlastung. Die
Druckentlastung ist bei offenen Systemen beendet, wenn der thermodynamische Gleich-

gewichtszustand mit der Umgebung erreicht wird.

Bei dreiphasigen Systemen ist das Verhalten der beteiligten Feststoffpartikel zu beachten. Sie
werden beim Aufwallen bis an die Druckentlastungseinrichtung bei ausreichend grofler
Leerrohrgeschwindigkeit des Dampfes im Vergleich zur Sedimentationsgeschwindigkeit der
Feststoffpartikel mit der fliissigen Phase ausgetragen. Der Einfluss des Feststoffs auf das

Entlastungsverhalten lésst sich stark vereinfachend in drei Kategorien klassifizieren:

1. Feststoffe wirken als Blasenkeime.
2. Feststoffe schrinken den Entlastungsstrom an der Blende ein.

3. Feststoffe dndern die Innere Energie des Systems.

Zudem miissen bei der Untersuchung des Druckentlastungsverhaltens folgende Einfluss-

faktoren beriicksichtigt werden:

* Feststoffeigenschaften
(Dichte, Wirmekapaczitdt, chemische Zusammensetzung)
» Partikelform, -groB3e, -oberflache
* Randbedingungen
(Feststoffanteil, Fiillgrad, thermische Inertheit)
*  Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und den Fluiden

(Viskositdt, Loslichkeit, Oberfldchenspannung, pH-Wert, ...).

Durch die Anwesenheit des Feststoffs im Druckentlastungssystem werden also das
Aufwallverhalten, der Druck-Zeit-Verlauf und der Massenaustrag beeinflusst. Von

besonderem Interesse bei den durchzufiihrenden Untersuchungen dreiphasiger Systeme sind
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die Beschreibungen der thermo- und fluiddynamischen Vorginge in Abhingigkeit der
Feststoffbeteiligung. Hierzu werden grundlegende Theorien und GesetzméaBigkeiten

vorgestellt, die zum besseren Verstindnis dieser Arbeit dienen.

2.3 Thermo- und fluiddynamische Vorgange

Im Folgenden werden die fiir das Verstindnis des Druckentlastungsprozesses notwendigen
Grundlagen nach Ursachen und Wirkungen geordnet. Im Mittelpunkt steht dabei der Einfluss

von Feststoffen. Als grobe Orientierung dient das in Abb. 2.3 skizzierte Schema.

Gleichgewichtszustand
im Reaktor auf hohem
Energieniveau
(Ausgangszustand)

maximales

n : thermodynamisches
= SIedeverZUg Ungleichgewicht mit
8 der Umgebung
n

[} Wie?

()] Wodurch?
L ; Mechanismen
” Blasenbildung Dynamik

Wann?

% Wielange?

=

o o

() \AISVEr Blasenverteilung u. -koaleszenz
= Aufwallen Blasenaufstiegsgeschwindigkeit
8 Phasenseparation

Warum?

(/2]

n

=

E im Reaktor

L Abstrémen an Blenden / Dusen

in Abblaseleitung

Gleichgewicht mit der Umgebung
auf niedrigem Energieniveau
(Endzustand)

Abb. 2.3: Einflussbereich des Feststoffs auf die Druckentlastungsprozesse.
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2.3.1 Dampfdruck- und gasentlésende Systeme

Zur Reduzierung der Fehlerquellen und zur besseren experimentellen Reproduzierbarkeit setzt
eine reine Untersuchung von Dampfdrucksystemen eine Entgasung voraus. Dampfdruck-
systeme unterscheiden sich ndmlich in den thermo- und fluiddynamischen Druckentlastungs-
vorgingen von den gasbildenden oder gasentlosenden Systemen. Wihrend die treibende Kraft
bei Dampfdrucksystemen die iiberhitzte Fliissigkeit ist, wird der Druckabbau im
gasentlosenden System durch die Ubersittigung eines Gases in der Fliissigkeit bestimmt [13].
Bei einem spontanen Druckabfall bilden die in der Fliissigkeit gelosten Gase Blasenkeime.
Durch die anschlieBende gleichméBig verteilte Blasenbildung entsteht ein Gas-Fliissigkeits-
gemisch, dessen Volumen sich vergréBert und aufwallt. Im Vergleich zu Dampfdruck-
systemen ist das Blasenwachstum bei gasentlosenden Systemen vom Stofftransportwiderstand
abhingig und dadurch vergleichsweise langsamer als der Verdampfungsvorgang. Die Aus-
wirkungen dieser unterschiedlichen Blasenbildungsgeschwindigkeiten sind charakteristisch

und im Druck-Zeit-Verlauf (s. Abb. 2.4) wieder zu finden [13].

— Dampfdrucksystem

---- Gasabspaltendes System

Behilterdruck

Entlastungszeit
Abb. 2.4: Typische Druckentlastungsverlidufe unterschiedlicher Druckentlastungssysteme.

Ein weiteres Merkmal von nachverdampfenden Dampfdrucksystemen ist, dass beim
Phasentibergang fliichtiger Komponenten die latente Wiarme dem System entzogen wird.
Hybrid- oder Gassysteme haben durch die Produktion nicht kondensierbarer Gase nur einen
geringen oder keinen Kiihlungseffekt und - anders als bei Dampfdrucksystemen - einen
vernachldssigbaren Dampfdruck, wodurch hohe Temperaturanstiege bzw. —maxima erreicht

werden konnen [11].

Der Unterschied zwischen Dampfdrucksystemen und Hybrid-, bzw. Gassystemen wird in

Abb. 2.5 anhand von charakteristischen Kurvenverldufen nach der Cox-Chart-Methode
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deutlich. Bei einem linearen Verlauf der Messwerte handelt es sich um ein reines
Dampfdrucksystem. Ein nicht linearer Verlauf zeigt an, dass nicht kondensierbare Gase
enthalten sind. Anzumerken ist jedoch, dass dieses Unterscheidungskriterium ungenau wird,
wenn starke nichtideale physikalische Eigenschaften der Komponenten vorliegen oder

Gemische einen weiten Bereich der Siedepunkte abdecken [7].

lo
e®) _ Dampfdrucksystem §

----- Gas- oder Hybrid-System

.
.
a
3
-
.
o
-
1
3
D
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Abb. 2.5: Unterscheidung von Druckentlastungssystemen nach der Cox Chart Methode.

2.3.2 Siedeverzug

Allgemein wird als Siedeverzug das Phidnomen bezeichnet, dass unter bestimmten
Bedingungen eine Fliissigkeit liber ihren Siedepunkt hinaus erhitzt werden kann [14]. Dieser
kann in engen, hohen Gefdflen durch glatte, ebene GefdBwinde, geringe Konvektion und
einem hohem Reinheitsgrad der Fliissigkeit begiinstigt werden. Andererseits kann der
Siedeverzug durch Storungen wie Riithren bzw. Schiitteln der Fliissigkeit sowie durch
Verwendung von Siedesteinen verhindert bzw. reduziert werden.

Bei der Druckentlastung kénnen Siedeverziige mit dem Offnen der Druckentlastungsarmatur
auftreten, wobei bei gleich bleibender Temperatur ein schneller einphasiger Druckabfall das
System ins thermodynamische Ungleichgewicht fiihrt.

Die Zeitspanne zwischen plotzlicher Drucksenkung und dem Einsetzen der spontanen
Verdampfung entspricht der Siedeverzugszeit. Sie wird in der Literatur jedoch teilweise
geringfligig unterschiedlich definiert. So bestimmt Friedel in [15] die Siederverzugszeit
experimentell bis zum Auftreten erster optisch wahrnehmbarer Blasengréfen von 100 um. In
dieser Definition sind somit teilweise die Keimbildung und das Blasenwachstum enthalten

[16]. Auch wenn aus sicherheitstechnischer Betrachtungsweise der Siederverzug
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vernachléssigbar ist, weil er weniger als eine Sekunde dauert und der Druck anschlieBend
wieder annidhernd auf den Ansprechdruck ansteigt, lohnt es sich den Druckverlauf genauer zu
untersuchen. Dieser Verlauf gibt Aufschluss iiber die Grofle des thermodynamischen
Ungleichgewichts, der Heftigkeit der anschlieBenden Nachverdampfung sowie des damit
verbundenen Aufwallens des Behélterinhalts.

Durch Variation verschiedener geometrischer und stofflicher Einflussgrolen konnten
maBgebliche Abhingigkeiten der Druckabbaugeschwindigkeit und Fliissigkeitsiiberhitzung
mit Hilfe der Kaltemittel R 12, R 22 und R 114 untersucht werden [16]. Mit zunechmender
GroBe des Entlastungsquerschnitts, zunehmendem Fiillgrad oder zunehmendem
Ansprechdruck werden die Siedeverzugszeiten kiirzer. Begriindet wird dieses Verhalten mit
dem zunehmenden Dampfmassenstrom, wobei der einphasige Druckabbau schneller erfolgen
kann und damit ein groferes Ungleichgewicht in gleicher Zeit erzeugt wird. Durch die
Variation der Einflussgro8en und Stoffwerte dndert sich zwar die Verzugszeit, z.B. mit grofer
werdendem Entlastungsquerschnitt, ndhert sich aber asymptotisch einem unteren Grenzwert
von 50 ms an. Gedeutet wird dies von Friedel [16] als erforderliche Mindestzeit fiir die
Aktivierung der Siedekeime und fiir das Wachsen der Blasen bis zur optischen
Wahrnehmbarkeit.

Fiir die in Gas-Fliissigkeits-Gemischen auftretenden Entldseverzugszeiten sollten im Prinzip
die gleichen physikalischen Zusammenhénge gelten [16]. Bei schneller Druckentlastung eines
gasentlosenden  Stoffsystems wird aufgrund des Stofftransportwiderstandes der
thermodynamische Gleichgewichtszustand nicht annéhernd erreicht [13]. Dadurch wird im
Vergleich zu Dampfdrucksystemen bei gasentldsenden Systemen ein groBerer Druckabbau zu
Beginn der Druckentlastung moglich (vgl. Abb. 2.4).

Die Siedeverzugszeit endet mit der Bildung erster stabiler Siedekeime, wonach sich die
Blasenbildung anschlieft und eine plotzliche Verdampfungsfront unter kréiftigem Sto3 vom
Boden an die Oberfliche hin ausbildet. Durch die anschlieBende explosionsartige
Volumenzunahme bei der Verdampfung entsteht eine Druckwelle, die Fliissigkeit mitreisen

kann.
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2.3.3 Blasenbildung und Blasenwachstum

Das Druckentlastungsverhalten nach einem Siedeverzug ist vom Aufwallverhalten und
ursichlich vom Blasenbildungsverhalten abhéngig. Die Blasenbildung und das anschlieBende
Blasenwachstum verursachen eine Schwichung des Druckabbaus im Reaktor [9]. Um den
Einfluss des Feststoffs auf das Druckentlastungsverhalten untersuchen zu kénnen, wird im
Folgenden ein Uberblick iiber die verschiedenen Blasenbildungsmechanismen gegeben.

Bei der Blasenentstehung lassen sich die Mechanismen der spontanen und der erzwungenen
Blasenbildung [17] unterscheiden. Im Rahmen dieser Arbeit bleibt die erzwungene
Blasenbildung, durch mechanischen Eintrag von Gasen (z.B. Eindiisen oder Riihren) in eine
Fliissigkeit, unberticksichtigt. Der spontanen Blasenbildung geht eine Keimbildung voraus.

Es existieren zwei grundsitzliche Theorien zur Keimbildung, die homogene und die
heterogene [17]. Im Fall des klassischen homogenen Keimbildungsmodells entstehen stabile
Siedekeime in einer reinen Fliissigkeit ohne jegliche Stérung durch Dichtefluktuationen.
Bilden sich hierbei Molekiilcluster mit erhohtem Energieniveau und erreichen diese eine
kritische KeimgroBe, so entstehen Siedekeime. Die erforderliche treibende Kraft zur homo-
genen Keimbildung ist die Uberhitzung, die mehrere hundert Grad erreichen kann [4, 18].
Wihrend bei gasentlosend aufwallenden Systemen vorwiegend Gasblasen durch homogene
Keimbildung entstehen, ist bei siedend aufwallenden Systemen die heterogene Keimbildung
eher von Bedeutung [10]. Liegt ein grofBes thermodynamisches Ungleichgewicht vor, also
eine groBe Uberhitzung, dann bildet sich eine groBere Anzahl von Siedekeimen an energetisch
begiinstigten Orten. Die Wahrscheinlichkeit, dass eine Blase an technisch rauen Oberflachen,
kleinste Fremdpartikel oder durch gelostes Gas entsteht, ist wesentlich grofler. In diesem Fall
kann auf die heterogene Keimbildungstheorie zuriickgegriffen werden, wobei Blasen-
bildungen bei deutlich geringeren Uberhitzungen méoglich sind [12, 16]. Die Keimbildung
erfolgt durch Dichtefluktuation an Keimstellen, wie vollstindig benetzten Oberfldchen,
Blasen, Gasresten, Verunreinigungen oder Partikeln. Bevorzugt entstechen Blasen an

hydrophoben rauen Oberfldchen [19].

Mechanismus der Blasenbildung:

Der Verdampfungsvorgang von Fliissigkeit an Feststoffen ist sowohl von der Temperatur als
von der Beschaffenheit und Struktur der Oberfliche abhdngig [20]. Eine Blasenbildung
erfolgt wegen einer Dampfdruckerniedrigung bei ausreichender Uberhitzung AT iiber der

Siedetemperatur Ts an einer Blasenkeimstelle. In Abhéngigkeit von der Oberflichenspannung
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v, der Flissigkeitsdichte p;, der massenspezifischen Verdampfungsenthalpie Ahry und dem
Kriimmungsradius r der Feststoffrauigkeit ldsst sich folgende Aktivierungsbedingung fiir

Blasenkeimstellen angeben [20]:

2-y-Ty

r,. =—— 2.1
aktiv pl 'AhLV AT ( )

Je groBer die Uberhitzung ist, desto kleinere Kriimmungsradien sind notwendig, um
Keimstellen zu aktivieren. Erst wenn ein kritischer Blasenradius rgu¢v erreicht oder
iberschritten wird, kann eine Blase wachsen. Untersucht man hingegen schiumende Systeme,
so ist der folgende Zusammenhang aufschlussreich: Bei gleicher Uberhitzung und Stoffdaten
der Fliissigkeit nimmt mit abnehmender Oberflichenspannung der notwendige Kriimmungs-
radius zur Bildung aktiver Keimstellen proportional ab. Damit stehen in technischen
Systemen zunehmend Keimstellen zur Verfligung. Eine Verstirkung der Blasenbildung ist mit
einer Erhohung der Keimanzahl an konisch rauen Oberflichen oder durch Einsatz pordser
Feststoffe moglich, wobei die der Verdampfung zur Verfligung stehende Oberfldche
vergrofert wird [20].

In der Praxis wird dieser Effekt zur Verhinderung von Siedeverziigen angewendet. Der
Einsatz von pordsen, weitgehend inerten Siedesteinen soll durch ihre rauen Oberflichen die
Bildung einer homogenen Molekiilanordnung der Fliissigkeit verhindern. Weiterhin konnen
sich ungebundene Gase in den Poren bei Erwidrmung ausdehnen und als Siedekeim fungieren.
Blasen werden bevorzugt an den Stellen gebildet, an denen die Oberfliche der
Phasengrenzflache aufgrund der Oberflaichenspannung konkav gekriimmt ist und sich ein
kleinerer Dampfdruck in der Gasphase und ein hoherer Siedepunkt einstellt [4, 14]. Wird ein
System jedoch mit den Siedesteinen vor dem Einsatz entgast, dann geht die Wirkung verloren.
Bei sehr kleinen Kriimmungsradien kondensiert die Blase wieder, wenn die Blase nicht mehr

im Gleichgewicht mit der Fliissigkeit steht [21].

Je groBer das Ungleichgewicht bei einem Siedeverzug ist, desto groBer ist die Druckdifferenz
Ap zwischen dem Druck zu Beginn der Druckentlastung und dem lokalen Druckminimum
und desto niedriger ist die benotigte Energie, um eine aktive Blase zu bilden. Um aus einem
Keim eine aktive Blase mit einem kritischen Durchmesser zu bilden, muss die von der

Oberflichenspannung abhédngige Arbeit Wy, aufgewendet werden [22]:
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Nach der heterogenen Keimbildungstheorie reduzieren Feststoffoberflichen die Blasen-
bildungsenergie. Mit folgendem empirischen Ansatz berechnen Gerum et al. [23] die
Wahrscheinlichkeit einer Blasenbildung zum Zeitpunkt t im Volumen V durch die

Keimbildungsrate J mit der Bolzmannkonstante k und der Keimstellendichte Z:

1/2
w. . 3
Jhet:C'eXp _ _ hit,0 Vt=V-t-Z 6—0- -exp _komLo-z
kT (3-b)zM 3kTAp
Z(t)=[J(t)dt
0

Ein Heterogenitdtsfaktor ko beschreibt die anteilige Minderung der Aktivierungsenergie, die

aufgrund von Randwinkeleffekten (s. Abb. 2.6) an der Feststoffoberflidche auftritt:

k, = M =l-[2—3sin(6’3 —&j+sin3 (490 —&ﬂ
I/Vkrit,O 4 2 2

Uberhitzte Flussigkeit
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Abb. 2.6: Darstellung der Randwinkel, die eine Reduzierung der kritischen Bildungsenergie im Vergleich
zur homogenen Nukleierung zur Folge haben [22].

Eine Blase bleibt solange an einem Feststoff haften, bis sie durch Auftriebs- oder
Stromungskrdfte von der Keimstelle abgelost wird. Es wirken gleichzeitig Halte- und
Ablosekriafte an der Blase. Gehalten wird die Blase von der Grenzflichenkraft Fs, die
proportional zum Porendurchmesser und zur sich zeitlich mit dem Blasenwachstum

andernden Oberfldchenspannung ist [24]:

Fs =dpore T O(t) .
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Als Ablosekraft steht der Grenzflichenkraft die Differenz aus Auftriebskraft und
Gewichtskraft (Fa - Fg) entgegen, die proportional zur Dichtedifferenz Ap und zum Volumen

Vg der Blase ist:
FA - FG = Ap g VB

Obwohl der Blasenabriss ein dynamischer Vorgang ist, zeigt eine grobe Abschétzung fiir den
resultierenden Blasendurchmesser die Haupteinflussfaktoren auf die Blasenbildung.
Vernachldssigt man die Widerstandskrifte und die Tréigheitskrifte, die bei der
Blasenentstehung vom umgebenden Fluid resultieren, so ldsst sich im Kréftegleichgewicht der
Blasendurchmesser in ruhenden Medien wie folgt bestimmen:

6d,,.0

Pore

=3|—_Fore ~

gAp

Blase

Die Einflussfaktoren auf die Blasenbildung und —bewegung unterscheiden sich in ruhenden
und stromenden Medien, bei denen Scherkréfte berticksichtigt werden miissen. Der Ablose-
vorgang einer Damptblase unterscheidet sich ebenfalls in Abhéngigkeit von Rauigkeit und
Porositit der Oberflichen. Einen detaillierten Uberblick iiber Blasenbildungsmodellen,

Ablosemechanismen und weiteren Einflussfaktoren sind in [24] und [20] beschrieben.

Nach dem Abreiflen einer Dampfblase von einer rauen Oberfliche wachsen die Blasen in der
iberhitzten Fliissigkeit zu Beginn nur durch die Trigheit der umgebenden Fliissigkeit schnell
an. Das Wachstum groBerer Blasen wird wesentlich durch die Wérmeleitung in der
umgebenden Fliissigkeit beeinflusst [4]. An der Ablosestelle kann Restdampf bleiben, der
dhnlich wie die abgeldsten Blasen als Keimstelle fiir weitere Blasen wirkt. Ist die
Wandiiberhitzung des Systems nicht ausreichend hoch kondensiert der Restdampf vollstindig

und die Blasenkeimstelle wird inaktiv [20].
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2.3.4 Fluiddynamik

Nach einem Siedeverzug und den ersten Blasenbildungen kann davon ausgegangen werden,
dass ausreichend viele Blasen bzw. Keime im Reaktor vorhanden sind, weshalb der Einfluss
der Keimbildungsgeschwindigkeit auf das Druckentlastungsverhalten abnimmt. Stattdessen

ist der weitere Verlauf der Druckentlastung von der Kinetik der Blasenbildung abhingig.

Wihrend diese Vorginge fiir zweiphasige Systeme bereits bekannt sind, fehlen fiir
dreiphasige Systeme aufgrund unzureichender experimenteller Untersuchungen noch
grundlegende Kenntnisse zur Modellbildung. Ausschlaggebende Faktoren fiir ein verdndertes
fluiddynamisches Druckentlastungsverhalten sind Randbedingungen, wie Feststoffanteil oder
Suspensionsgrad der Feststoffpartikel, die beispielsweise das rheologische Verhalten und
damit das Aufwallen im Reaktor sowie das Abstromen am engsten Querschnitt der
Entlastungsarmatur beeinflussen. Die Fluiddynamik bei einer Druckentlastung ist u.a. von der
Dichte, der Oberflichenspannung und der Viskositdt abhédngig. Fiir eine Berechnung der
transienten Druckentlastungsvorgidnge kommt erschwerend hinzu, dass diese GroBlen

temperatur- und konzentrationsabhingig sind.

In den folgenden Abschnitten wird willkiirlich die Fluiddynamik wéhrend einer
Druckentlastung aufgeteilt in das real stark gekoppelte Verhalten beim Aufwallen und beim
Abstromen des Reaktorinhalts, um die Transparenz iiber die beteiligten Phinomene zu

erhohen.

2.3.4.1 Aufwallverhalten

Die Bedeutung des Aufwallverhaltens und damit der herrschenden Stromungsformen im
Reaktor sowie die Ursachen, die zu dem jeweiligen Stromungsverhalten fiihren, kann anhand
der ausgetragenen Entlastungsmenge verdeutlicht werden. Damit zusammenhingend sind
zunichst die Blasenaufstiegsgeschwindigkeit, die Blasenkoaleszenz bzw. der Blasenzerfall,

die Blasenverteilung und die Phasenseparation zu betrachten.
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Blasenaufstiegsgeschwindigkeit

Das Stromungsfeld im Reaktor wird entscheidend von der Blasen- oder Partikelbewegung
bestimmt. Die Kenntnis {iber die Vorginge an Blasen oder festen Partikel sind nicht nur fiir
die Vorhersage des Aufwallverhaltens von Bedeutung, sondern auch filir eine
Vorausberechnung von Wéirme- und Stofftransportprozessen erforderlich. Letzteres hat
beispielsweise einen groBen Einfluss auf diffusionsgehemmte reaktive Druckentlastungs-

systeme.

Die stationédre Partikelbewegung eines kugeligen Feststoffpartikels oder einer Blase kann auf

die Gewichtskraft Fg, Auftriebskraft F5 und Widerstandskraft Fy zurlickgefiihrt werden [25].

T
;=g ppgd;

T
F,=g ngd;

T, W
F = S i A
w fp,4 P

Im Kriftegleichgewicht ergibt sich die stationdre Endgeschwindigkeit fester oder fluider
kugelformiger Partikel geméf der Bewegungsgleichung:

_ £|pp_p1| l
WP_\/3 n 57

Die absolute Partikelbewegung W ergibt sich aus der Uberlagerung der

Partikelgeschwindigkeit wp und der Fluidgeschwindigkeit w; gemaB w,ps = wp + wy .

An der Phasengrenzfliche der Partikel werden mit dem Widerstandsbeiwert ¢ Druck- und

Reibungskrifte erfasst. Der Widerstandsbeiwert ist eine Funktion der dimensionslosen

Geschwindigkeit, der Reynoldszahl Re [25]:

103 Rel/2 w d
_24, 373 4830 Re 049 mit Re=-2-2

¢ Re JRe 1+3-10°Re*? v,
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Fiir den Widerstandsbeiwert von Gasblasen mit einer Kugelform gilt [25]:

16 . 14,9 1 w,d
= +— mit Re,=—2-%
s Re, Re}™ (o Re;o’ﬁ) oy,

Anhand der Reynoldszahl wird deutlich, dass die Viskositit der Fliissigkeit in der
Fluiddynamik eine wesentliche Rolle einnimmt und das Aufwallverhalten entscheidend

beeinflusst.

Aufgrund der beweglichen Phasengrenzen fluider Partikel kann ihre geometrische Form von
einer Kugel abweichen und Formschwingungen durchfiihren oder instabil werden und sich
zerteilen. Der groffte stabile Blasendurchmesser dg bestimmt sich aus dem

Kriftegleichgewicht gemil

d, mo= % d,Ap g
Zu berlicksichtigen ist, dass oberflichenaktive Substanzen, wie Tenside, Salze oder
Verunreinigungen, sich an der Phasengrenzfliche anreichern und zur Stabilisierung der

Grenzfliche fiihren.

Hauptsachlich bewegen sich fluide oder feste Partikel im Partikelschwarm, wodurch die
Fliissigkeit nicht mehr als ruhendes Medium angenommen werden kann. Zudem ist ein
erhohter Impulstransport an die Wand oder an benachbarte Partikel zu beriicksichtigen. Beide

Einfliisse wirken sich daher auf die Partikelgeschwindigkeit aus.

Bei instationdren Partikelbewegungen muss die Tragheitskraft Fr = Fg-Fa-F,, beriicksichtigt

werden, die mit einem entsprechendem Widerstandsbeiwert ¢, beschrieben wird [25]:

dw p
pPVPTtP:VP(pP_pI)'g_CbeWIz’ Ap

Blasenkoaleszenz bzw. Blasenzerfall

Nach der Keimbildung und dem Wachstum der neu gebildeten dispersen Phase kann auch

nachfolgend Koaleszenz oder Blasenzerfall stattfinden. Wegen der turbulenten und
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instationdren Stromungsverhiltnisse im druckentlastenden Reaktor sind die EinflussgrofB3en
von Blasenkoaleszenz bzw. Blasenzerfall nur schwer zu erfassen [26]. In dreiphasigen
Systemen kommt es durch die suspendierten Feststoffpartikeln zusétzlich zu einem
verdnderten Verhalten von Blasenkoaleszenz und Blasenzerfall, wobei die Vorginge bisher
nur unzureichend experimentell untersucht werden konnten. Im Rahmen dieser Arbeit wird
auf dieses Problem nicht ndher eingegangen und auf entsprechende Literaturquellen der
Stromungstechnik oder auf aktuelle Forschungsarbeiten am Institut fiir Mehrphasenprozesse

der Universitidt Hannover verwiesen.

Phasenseparation und Blasenverteilung

Aufsteigende Blasen in der Fliissigkeit verursachen axiale und radiale Geschwindigkeits-
effekte. Dadurch beeinflussen sie die Phasenseparation oder die Blasenverteilung im Reaktor
und somit das gesamte Druckentlastungsverhalten [27]. Das Separationsverhalten ldsst sich
mit Hilfe der Stromungs- und Dichteverteilung unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen
Geschwindigkeiten iiber den Behélterquerschnitt und iiber die Hohe mit sogenannten Drift-
Flux-Modellen beschreiben. Als Einflussfaktoren sind GroBlen aus der Geometrie (z.B.
Behilter-, Blasendurchmesser), aus der Hydrodynamik (z.B. Phasengeschwindigkeiten) und
aus der Thermodynamik (z.B. Zustandsgréfen, Viskositdt, Verdampfungsenthalpie) relevant

[28].

Das Separationsverhalten von Blasen aus einer Fliissigkeit ist maf3gebend fiir das Verhalten
des Fliissigkeitsspiegels. Entscheidend hierbei ist die Relativbewegung zwischen den Fluiden,
die von den oben beschriebenen thermodynamischen ZustandsgroBen aber auch vom
zeitlichen Verlauf der Druckabsenkung abhingt [28]. Steigen Blasen theoretisch ungehindert
auf, separieren sie von der Fliissigkeit ohne den Fliissigkeitsspiegel anzuheben. Praktisch ist
die Phasenseparation jedoch gehemmt. Bei einem schnellen Druckabbau im Behélter wird
mehr Dampf in Form von Blasen erzeugt als durch die Fliissigkeitsoberfliche entweichen
kann. Dadurch kann Fliissigkeit die Entlastungsarmatur am Behélterkopf erreichen und den
Massendurchsatz erheblich erhdhen. Mit zunehmender Viskositdt des Gemisches und bei
zunehmender Schaumbildung wird die Separation des Dampfes geringer und die Aufwallhdhe
nimmt entsprechend stirker zu. Bei dreiphasigen Systemen werden zusdtzlich die

Bedingungen geschaffen, um suspendierte Feststoffpartikel mit der Fliissigkeit auszutragen.
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Fiir die Auslegung von Druckentlastungsarmaturen ist demnach entscheidend, ob eine ein-,
oder mehrphasige Druckentlastung zu erwarten ist. Reine Dampfstromungen bendtigen
aufgrund der realisierbaren héheren Volumenstromdichten im Gegensatz zum mehrphasigem
Abstromen eine kleinere Entlastungsfliche. Der Grenzfiillgrad' fiir reine Dampfstrémungen
ist stark vom System abhéngig. Als Entscheidungshilfe geben Schmidt und Westphal [29-31]
fiir senkrecht stehende Reaktoren mit einem Hohe-Durchmesser-Verhéltnis von eins bis drei

folgende GroBenordnungen an:

System / Stromungsform Grenzfiillgrad vor Entlastung

niedrigviskos, nicht-schiumend,
ungleichméBige Blasenbildung, >95 %
churn turbulent flow

niedrigviskos, nicht-schdumend,
gleichmiBige Blasenbildung, >70 %
churn turbulent flow

viskos (> 100 mPas),
nicht-schiumend, >20%
bubbly flow

schdumend,

o
homogenes Aufwallen >20 %

Je nach System kann am Ende einer Druckentlastung aufgrund des unterschiedlichen
Separationsverhaltens der Restfiillgrad des Reaktors unterschiedlich stark ausfallen. Als

GroBenordnung konnen folgende Werte angenommen werden [7, 32]:

System / Stromungsform Restfiillgrad nach Entlastung

einphasig >80 %
churn turbulent flow ca. 35 %
bubbly flow ca. 20 %
nicht natiirlich schdumend >10%
natiirlich schdumend 2-5%

Prinzipiell sind die Druckentlastungsvorginge von niedrigviskosen und hochviskosen
Systemen vergleichbar. Sie unterscheiden sich jedoch im verlangsamten Druckabbau und im

hoheren Massenaustrag aufgrund des verdnderten Aufwall- bzw. des reduzierten Separations-

! Fiillgrad ab dem ein zwei- oder mehrphasiges Abstromen erfolgt.
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verhaltens [10]. Bei dreiphasigen Systemen fiihrt eine Erhohung des Feststoffmassenanteils in
einer homogenen Suspension zu einer Erh6hung der Viskositét [9]. Die homogene Verteilung
der Feststoffpartikel, kann z. B. durch Riihren oder durch das turbulente Aufwallen erfolgen.
Die HSE [7] empfiehlt daher bei der Modellierung des Aufwallverhaltens die Viskositit der
Suspension anstelle der Viskositét der reinen Fliissigkeit anzuwenden. Einen umfangreichen
Uberblick empirischer Ansitze zur Berechnung der Viskosititen oder Dichten von
Suspensionen geben Hochstein [33] und Poletto [34]. Sokolichin [35] vergleicht numerische
Modelle zur Beschreibung von turbulenten Zweiphasenstromungen und entwickelt das Drift-
Flux-Modell weiter. Auf eine detaillierte Erlduterung der Modelle zur Beschreibung von
Zweiphasenstromungen sowie dem Dampfgehalt, der Blasenverteilung, der Phasenseparation
bzw. der Aufwallhdhe wird nur kurz bei der Abhandlung der Simulationsmodelle im Kap. 6
eingegangen, da diese ausfiihrlich in zahlreichen Literaturquellen beschrieben worden sind

[4,7,9,11, 12, 36].

2.3.4.2 Abstromverhalten

Das Abstromverhalten wéhrend einer Druckentlastung ist an das Aufwallverhalten gekoppelt.
Dieses wird wiederum von den Vorgidngen an der Entlastungsarmatur beeinflusst. Um den
Einfluss des Feststoffs auf das Druckentlastungsverhalten beim Abstromen an einer Blende
und in der Abblaseleitung bei dreiphasigen Systemen untersuchen zu konnen, sollen im
Folgenden notwendige Grundlagen der zweiphasigen Stromung und Stromungsformen in

horizontalen und vertikalen Rohren dargestellt werden.

Mit dem Austrag von Masse wird aus dem Reaktor Energie iiber die Abblaseleitung
abgefiihrt. Aus sicherheitstechnischer Perspektive ist es erwlinscht einen hohen Energieinhalt
schnellstmoglich auf ein akzeptables Niveau zu fiihren. Als beschrankende Faktoren fiir einen
sehr groBen Massenstrom sind Trigheitskréfte, Reibungskrifte und die daraus resultierenden

Druckverluste an der Entlastungsarmatur und in der Abblaseleitung verantwortlich.

Bei einphasigen Stromungen im engsten Querschnitt eines Drosselorgans, wie der Blende, ist
unter Annahme einer reibungsfreien, adiabaten Stromung die Geschwindigkeit eines

kompressiblen Systems durch die stoffspezifische isentrope Schallgeschwindigkeit cg
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begrenzt [37]. Das Produkt aus Dichte und der Schallgeschwindigkeit entspricht der

kritischen Massenstromdichte Gy

1

2
Gkrit = p Cs mlt Cs :(a_pj
ap ).

Fiir zweiphasige bzw. mehrphasige Stromungen kann der kritische Massenstrom nicht mehr
durch die thermodynamische Zustandsgrofle cs berechnet werden und bedarf eines Modells.
Unter der Annahme gleicher Phasendriicke und Verwendung der flichengemittelten Dichte
des Phasengemisches wird die Definition der Schallgeschwindigkeit auf mehrphasige

Systeme modifiziert:

dp ) : 1
C2—phasig :[ﬁJ mit Pm :X.[p dA = P, TEP;.
m /g A

Durch die Beschreibung der mittleren Dichte mit Hilfe der Definitionsgleichungen (vgl.
Anhang A.1l) des volumetrischen Dampfgehalts €, eines zweiphasigen Systems und durch
Differenzierung der Phasendichten (py, pi), des Dampfmassenstromanteils X sowie des

Schlupfs S nach dem Druck p, ldsst sich folgende Berechnungsgleichung fiir die kritische

Massenstromdichte zweiphasiger Gemische von den Einphasenstromungen ableiten [37]:

N[ =

9
dp

9p, oE e 0
CZ—phasig = |:8\2/+8v81§_1:| a;; +|:812+8v81;;_:|ﬁ+(pv_p1) : _Svsl(pv_pl)
v 1

_ & 0%
op X (1-%) dp
(a) () (c) (d)

Dieses Modell veranschaulicht die Einflussgroen der kritischen Stromungsverhiltnisse
mehrphasiger Systeme, die durch Druckidnderungen verursacht werden [28]. Neben den
Schallgeschwindigkeiten von den reinen Phasen {Term (a) und (b)}, dem Stofftransport
zwischen den Phasen {Term (c)} wird der Impulsaustausch bzw. die Geschwindigkeits-
anderung zwischen den Phasen {Term (d)} beschrieben. Letzteres beschreibt die
Abhéngigkeit der kritischen Massenstromdichte Gy von der Phasenverteilung und daher von

der herrschenden Stromungsform in der Entlastungsarmatur. Es geniligen geringe Volumen-
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anteile Fliissigkeit zu einer einphasigen Dampfstrdmung, um die Schallgeschwindigkeit des

zweiphasigen Gemisches im Vergleich zu den einphasigen Werten stark zu reduzieren [37].

Zur Beschreibung des kritischen Durchsatzes einer dreiphasigen Entlastungsstromung durch
Blenden haben Hilfiker [38] und Covelli [39, 40] Untersuchungen mit einer Wasser-
Quarzsand-Suspension durchgefiihrt und ein Modell entwickelt. Sie stellen fest, dass ein
groBerer Massendurchsatz bei einem Anteilsbereich bis zu zehn Prozent Feststoff durch
Minimierung des Druckabfalls an der Blende mdglich ist und eine starke Zunahme des
Druckabfalls bei weiterer Erhohung des Feststoffanteils erfolgt. Nach dem bisherigen Stand
der Forschung sind exakte Angaben tliber den Zeitpunkt und die Menge des Feststoffaustrags
wihrend einer Druckentlastung nicht moglich. Daher kdnnen nur konservative Annahmen fiir
mehrphasige kritische Massenstrome getroffen werden. Da eine starke Reduktion des
Gesamtmassenstroms oder im Extremfall eine Verstopfung der effektiven Druckentlastungs-
blende durch Feststoffpartikel bzw. Agglomerate sicherheitstechnisch relevant ist, wird im
Rahmen dieser Arbeit zur Charakterisierung der Quellstdrke der zeitliche Feststoffaustrag

ndher untersucht.

Bei zweiphasigen Stromungen bilden sich in Rohrleitungen je nach Phasenanteil und
Stromungsgeschwindigkeiten bestimmte Stromungsformen aus, die sich in Strdmungs-
bilderkarten darstellen lassen. In Abb. 2.7 und Abb. 2.8 sind Stromungsbilderkarten
dargestellt, die fiir eine vertikale bzw. eine horizontale Rohrstromung und ein zweiphasiges

System aus Luft und Wasser gelten.
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Abb. 2.7: Stromungsbilderkarte und Stromungsformen in Abhiingigkeit der Leerrohrgeschwindigkeiten
von Luft und Wasser im vertikalen Rohr [25].
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Abb. 2.8: Stromungsbilderkarte und Stromungsformen in Abhéingigkeit der Leerrohrgeschwindigkeiten
von Luft und Wasser im horizontalen Rohr [25].
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Sie stellen einen Zusammenhang von Ubergangsbereichen der Stromungsformen bei
entsprechenden Leerrohrgeschwindigkeiten der Phasen dar. Die Giltigkeit dieser Karten
beschrdnkt sich jedoch auf die experimentell vorgegebenen Randbedingungen, wie Dichte

und Viskositit der einzelnen Phasen sowie Rohrdurchmesser oder Neigungswinkel [25].

Eine ausfiihrliche Darstellung und Modellierungen der aus der Literatur bekannten
Stromungsbilderkarten horizontaler und vertikaler Rohrstromungen flir Gas-Fliissigkeits- oder
Feststoff-Fliissigkeitsstromungen geben folgende Quellen: [41], [42], [43]. Fiir schdumende
zweiphasige Rohrstromungen und fiir dreiphasige Stromungen existieren verhiltnismiBig
wenige Kenntnisse iiber die Stromungsformen. Wilkens [44] untersuchte horizontale Luft-
Wasser-Rohrstromungen bei unterschiedlichen Tensidkonzentrationen und stellt fest, dass
Stromungsbilderkarten von schdumenden Systemen stark abhingig sind von der

Konzentration der oberflichenaktiven Substanz bzw. der resultierenden Oberflichen-

spannung.

Der Kenntnisstand iiber dreiphasige Stromungen ist vergleichsweise gering, was nicht zuletzt
daran liegt, dass dreiphasige Massenstrome sehr schwierig zu bestimmen sind [45].
Stromungsbilderkarten fiir dreiphasige Stromungen sind sehr selten und existieren z.B. fiir
Luft-Wasser-Ol-Gemische [46]. Untersuchungen von dreiphasigen Stromungen aus Gas,

Fliissigkeit und Feststoffpartikel werden z.B. in Blasensédulen durchgefiihrt [47].
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2.3.5 Schaumende Systeme

Schaumende Systeme kommen in der chemischen Industrie hidufig vor. Deren Verhalten im
Prozess vorherzusagen ist eine herausfordernde Aufgabe. Insbesondere durch unerwiinschten
Schaumanteil konnen Betriebsstorungen von Anlagenteilen schnell zum Ansprechen von
Druckentlastungsarmaturen und ggf. zum Storfall fithren. Bei Schaumbildung oder
Uberschdumen im Reaktor, Kondensatoren bzw. Rohrleitungen ist mit Anreicherung bzw.
Austrag von Schadstoffen oder Reaktanden sowie mit Beeintrdchtigung von benachbarten
Anlagenteilen zu rechnen [48]. Aus sicherheitstechnischer Sicht ist die Verringerung des
nutzbaren Reaktorvolumens sowie der damit verbundenen Kiihlfliche oder die
Verschlechterung des Mischungszustandes unerwiinscht, da die Kiihlleistung des Reaktors
herabgesetzt werden kann und ein Kiihlpannenszenario mit schnell durchgehender Reaktion
forciert. Wird zudem die Druckentlastungseinrichtung nur fiir einphasiges Abstromen
ausgelegt und ist aufgrund dieser Annahme ein Auffangbehilter nicht vorgesehen, so kann
das unter Umstidnden zum katastrophalen Ereignis fiihren, wie es sich 1993 beim Hoechst-

Storfall in Frankfurt-Griesheim ereignet hat [49].

Um das Verhalten von schiaumenden dreiphasigen Systemen auch im Falle einer
Druckentlastung beherrschen zu kénnen, werden heute noch experimentelle Untersuchungen
vorausgesetzt, da der geringe Kenntnisstand keine Auslegungskriterien erlaubt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird das Aufwall- und Abstromverhalten schdumender dreiphasiger
Systeme wéhrend einer Druckentlastung systematisch untersucht. Mit dem Ziel, die
Einflussfaktoren eines druckentlastenden repriasentativen Systems unter Beriicksichtigung der
Feststoffeigenschaften und Versuchsbedingungen beschreiben zu kdnnen, werden zunéchst

wesentliche theoretische Grundlagen von Schiumen zusammengefasst.

Was sind Schiume?

Die IUPEC [50] definiert einen Schaum als Dispersion mit groem volumenbezogenen
Gasanteil, welche blasenformig in einer Fliissigkeit, einem Feststoff oder einem Gel
dispergiert vorliegt. Die Anordnung und die Struktur der Blasen sind stark vom System
abhéngig. Bei fliissigen Schdumen wirken oberflichenaktive Substanzen wie Tenside auf die
Oberflachenspannung der Grenzfliche zwischen zwei Phasen und reduzieren die

thermodynamische freie Energie des Systems [51]. Tenside zeichnen sich dadurch aus, dass



Seite 26 Grundlagen zur Druckentlastung

eine geringe Menge geniigt, um die Oberflichenspannung zu verringern. Durch den
hydrophoben und hydrophilen Aufbau von amphiphilen® Molekiilen kénnen diese eine
Grenzschicht, z.B. zwischen Wasser und Luft bzw. Dampf, bilden [14]. Der hydrophile Teil
richtet sich zum Wasser aus, wihrend der hydrophobe Rest des Molekiils sich der Gasphase
oder einem weniger polaren Feststoff zuwendet. Bei einer Konzentrationserhohung der
oberflichenaktiven Substanzen ist bis zum Erreichen der systemspezifischen kritischen
Mizellbildungskonzentration (CMC) die Grenzfldche vollstindig belegt, weshalb eine weitere
Absenkung der Oberflichenspannung nicht mehr moglich ist [52]. Die Wechsel-
wirkungskrifte verhindern oder verzégern zudem die Koaleszenz von Blasen. Uberschiissige
Tensidmolekiile fiihren zur Bildung von Mizellen’ oder Liposomen® [14, 17, 53].
Ausschlaggebend fiir die Stabilitdt von Schdumen ist die Elastizitdt und Viskositit des
Grenzflachenfilms. Stark hydratisierte Elektrolyte wie Natriumchlorid bewirken hingegen an

der Wasseroberflache eine Zunahme der Oberflachenspannung [17].

Klassifizierung von Schiumen

Schidume lassen sich anhand des Gasvolumenanteils ¢ unterscheiden (s. Abb. 2.9). Die
Fahigkeit, Schdume zu bilden, wird liber den prozentualen Anteil an Luftvolumen pro
Volumen der Suspension im stationdren Zustand bei konstanter Begasung definiert. Bei einem
niedrigen Gasvolumen pro Gesamtvolumen liegt ein feuchter Schaum vor. Die Filmdicke ist
so grof}, dass sich Schaumblasen nicht gegenseitig beeinflussen und eine kugelige Form
aufweisen [48]. Fiihrt beispielsweise die Drainage zu einem geringen Fliissigkeitsanteil (1-¢@),
dann handelt es sich um trockene Schiaume, die aus Gasblasen mit diinnen Fliissigkeitsfilmen

bestehen und eine Polyederform besitzen.

w20, Pofyederschaum

0,52¢p<0,74 Kugeschaum

0,52 Gasdspersion

Abb. 2.9: Charakterisierung des Schaums anhand des Gasanteils @ [48].

? Chemische Eigenschaft einer Substanz, sowohl hydrophil als auch lipophil zu sein.
? Spontane Aggregatbildung aus amphiphilen Molekiilen bzw. grenzflichenaktiven Substanzen.
* Kugelformige Anordnung von oberflichenaktiven Molekiilen in einer Fliissigkeit.



Grundlagen zur Druckentlastung Seite 27

Schiume lassen sich weiterhin durch ihre Stabilitit oder durch die Schaumfahigkeit tiber die
Zerfallszeit charakterisieren. Da Schidume keinen starren Korper bilden, sind zeitabhéngige
Prozesse oder Parameter wie Schaumbildungsmenge, der Fliissigkeitsfluss in den
Grenzschichten (Drainage) oder die Verbindung (Coarsening) sowie der Zerfall einzelner
Schaumzellen (Collapse) nur schwer zu ermitteln [54]. Schecker und Friedel [55]
unterscheiden Systeme nach ihrer Schaumfdhigkeit in starke (synthetische) und schwache
(natiirliche) Schaumer. Eine Vorhersage des Schaumverhaltens ist allein anhand von
Stoffdaten nicht mdglich und bedarf experimenteller Untersuchungen [29]. Der Technische
Ausschuss fiir Anlagensicherheit gibt in der Anleitung TAA-GS-18 eine Konvention an, dass
die Fliissigkeit ein schdumendes System darstellt, wenn mehr als 60 % der Anfangsfiillmenge
ausgetragen wurde [30]. Zu schirferen Kriterien kommen Schecker [56], Wehmeier [12] und
Oster [3] durch eigene Untersuchungen. Demnach gelten Systeme als schdumend, wenn bei
einem Fiillgrad von 90 % der bezogene Massenaustrag > 40 % betrigt oder ein Grenzfiillgrad

von < 20 % vorliegt.

Untersuchungen haben gezeigt, dass Schdume auch durch Nanometer grof3e Feststoffpartikel
erzeugt werden konnen [57-59]. Binks [60] gibt einen umfangreichen Uberblick iiber die
Vergleichbarkeit von oberflichenaktiven Substanzen mit Partikel im Nanometerbereich
anhand der Partikelgrofen, Art der oberflichenaktiven Substanz und deren Konzentrationen.
Eine Schaumbildung ohne oberflichenaktive Substanzen ist durch Partikel deshalb moglich,
well die Partikel die Koaleszenz von Blasen verhindern, indem sie sich an den Grenzflachen
aufhalten und Monolayer (engl.: Einzelschicht) bilden [58]. Diese Phidnomene fiihren
letztendlich zum Schaumverhalten. Die Schaumfdhigkeit in dreiphasigen Systemen ist in
Abwesenheit von oberflichenaktiven Substanzen antiproportional zu der Partikelgrofe,
proportional zu der Partikelkonzentration sowie zu der Polydispersitit [58]. Insbesondere
durch den pH-Wert lassen sich die Wechselwirkungskrifte zwischen Partikel und
Blasenoberfldache verdndern [57], was sich auch auf den Massenaustrag von Feststoff aus dem
Druckbehilter auswirken kann.

Die Fihigkeit von Nanopartikeln schaumende Systeme zu erzeugen wird jedoch nicht im
Rahmen dieser Arbeit berilicksichtigt, da die untersuchten Partikeldurchmesser im
Mikrometerbereich liegen und beispielsweise durch Abrieb erzeugte Feststoffpartikelreste

vernachldssigbar sind.
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2.3.6 Partikelaustragung durch Blasen

Der Austrag von Feststoffpartikel durch aufsteigende Blasen (Partikelschleppe) hidngt von den
Wechselwirkungen zwischen Partikel und Blasenoberfliche ab. Interessant ist, dass bei
zahlreichen, nicht-schdumenden, dreiphasigen Druckentlastungsuntersuchungen festgestellt
worden ist, dass der Feststoffaustrag trotz auftretender starker Turbulenzen im Reaktor sehr
gering ist [8, 9]. Bei stark schdumenden Systemen ist hingegen mit einem hdheren
Feststoffaustrag zu rechnen. Um diese Beobachtungen phdnomenologisch untersuchen zu
konnen, ist grundlegendes Wissen iiber die Zusammenhénge beim Partikelaustrag durch
Blasen notwendig. Raltson [61] und Stechmesser [62] geben einen Uberblick iiber die
Wechselwirkungskrifte zwischen aufsteigenden Blasen und den anhaftenden Partikeln in

einer Fliissigkeit sowie deren Moglichkeit zur Modellierung.

Um den Massenaustrag von Feststoffpartikeln durch gebildete Damptblasen wéhrend einer
Druckentlastung besser verstehen zu konnen, lohnt es sich, die Vorgdnge bei der
Druckentlastungsflotation niher zu betrachten. Die Flotation (engl.: to float - schwimmen) ist
ein physikalisches Trennverfahren, das in einer Fliissigkeit suspendierte Feststoffpartikel mit
einem mittleren Korndurchmesser zwischen 5 und 5000 um durch anhaftende Gasblasen an
die Oberfliche transportiert [63]. Hierbei spielen die Oberflichenbenetzbarkeit und die
mittlere GroBe der Gasblasen eine entscheidende Rolle fiir die Aufstiegsgeschwindigkeit der
Gasblase sowie die Kollisionsrate mit dem Feststoff [64]. Kleine Gasblasen lagern sich
leichter an Feststoffe an als groBe. Haben beispielsweise Luftblasen im Wasser einen
groBBeren Durchmesser als 150 um, dann konnen aufgrund der schnelleren Aufstiegs-
geschwindigkeit und der daraus resultierenden Turbulenz die vorhandenen Agglomerate aus
Feststoff und Gasblasen wieder zerstdrt werden und damit das Flotationsergebnis
verschlechtern. Die Aufstiegsgeschwindigkeit erhoht sich, je groBer der Dichteunterschied
von Agglomerat zu umgebendem Medium ist. Als wesentliche Einflussfaktoren fiir die
mittlere Blasengroe sowie das Blasengréfenspektrum sind die Oberflichenspannung, die
Viskositit und der pH-Wert zu nennen. Der Haftungsvorgang der Gasblase wird an
hydrophobe Feststoffteilchen begiinstigt, da ein groer Randwinkel an der Oberfldche entsteht
und Luft sich auf einer grofen Fliche anlagert. Ob eine Gasblase an einem Feststoffpartikel
haften bleibt, hédngt ebenfalls von der Hydrodynamik der Suspension und der
Aufstiegsgeschwindigkeit der Gasblasen ab.
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Der Haftkraft Fyy einer aufsteigenden Blase wirken Scher-, Druck- und Zugkrifte entgegen.
Diese ldsst sich fiir stationdre Bedingungen nach Frumkin-Kabanov mit Hilfe des

Blasenradius r, der Grenzfldchenspannung o, und dem Randwinkel 6 zwischen Blase,

Feststoff und Fliissigkeit (s. Abb. 2.10) wie folgt bestimmen [63]: F, =2-7-r-06,,-sin®

Fliissigkeit

Feststoff

Abb. 2.10: Randwinkel 0 an der Phasengrenze zwischen Blase, Feststoff und Fliissigkeit [63].

Die Flotation verdeutlicht, dass ebenfalls bei den Untersuchungen von dreiphasigen Druckent-
lastungssystemen die Wechselwirkungen zwischen Feststoff, Fliissigkeit und Dampf
betrachtet werden miissen. [hre Physik bietet einen Ansatz bzw. Parameter zur Beschreibung
des Feststoffaustrags bei schdumenden und nicht-schdumenden dreiphasigen Druckent-

lastungen.

Die Grenzflichenspannung 7y ist eine in das Innere der Phase gerichtete Zugkraft an einer
Grenzflache. Besteht die Grenzfldche zwischen einer Fliissigkeit und Gasphase, wird sie als
Oberflachenspannung ¢ oder spezifische Oberfldchenarbeit bezeichnet. Sie entspricht dem
Verhéltnis aus der an einer Fliissigkeit verrichteten Arbeit AW und der dadurch
hervorgerufenen OberflichenvergroBerung AA [17]. Bei Kontakt der Fliissigkeit-Gas-
Grenzfliche mit einer Wand stellt sich durch das Kriftegleichgleichgewicht der
Grenzfldchenspannungen (fest/gasformig v, , fest/fliissig vy , fliissig/gasformig vi,) gemil
Gleichung (2.2) und Abb. 2.10 ein Kontaktwinkel 6 zwischen dem Rand des Miniskus und
der Wand ein.

Veg =7V !
cos® =250

Vig

2.2)

Je kleiner der Kontaktwinkel ist, desto stérker ist die Benetzbarkeit. Hydrophile Oberflachen
(z.B. Metalloxide) bilden mit Wasser einen Kontaktwinkel kleiner als 90° und hydrophobe
Oberfliachen (z.B. Siliziumoxid, Calciumcarbonat) bilden hingegen einen Kontaktwinkel

groBer als 90° [17, 60].
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2.4 Reaktionskinetik

Zur Auslegung oder fiir eine vollstindige Modellierung der Druckentlastungsvorgénge von
Druckentlastungssystemen mit iiberlagerter exothermer Reaktion wird die Kenntnis {iber die
Reaktionskinetik vorausgesetzt, da die chemische Waérmeleistung proportional zur
Reaktionsgeschwindigkeit freigesetzt wird. Mit der Anderung des Umsatzes werden zudem
kontinuierlich die Zusammensetzung des Reaktorinhaltes und damit die physikalischen
Eigenschaften des Systems geédndert.

Eine formalkinetische Beschreibung der Stoffumwandlung erfordert die Bestimmung der
GroBen Reaktionsenthalpie ArH, Aktivierungsenergie Es, Haufigkeitsfaktor k., und der

Reaktionsordnung bzw. der Konzentrationsabhéngigkeiten einzelner Komponenten.

Zur Ermittlung der thermodynamischen und kinetischen Gréfen chemischer Reaktionen
konnen Reaktionskalorimeter herangezogen werden, die sich beispielsweise im Batchprozess
adiabatisch fahren lassen. Diese kalorimetrische Methode entspricht prinzipiell dem
Storfallszenario einer durchgehenden stark exothermen Reaktion unter Vernachldssigung von
Wirmeverlusten an die Umgebung. Mit Hilfe eines adiabatischen Druckkalorimeters lassen
sich reaktionskinetische Daten bestimmen. Ein MalB fiir die Qualitdt eines Reaktions-
kalorimeters sind die Wiarmeverlustrate und die Reaktorwidrmekapazitit, die sich auf die
thermische Inertheit auswirkt. Eine gemessene adiabatische Temperaturerhohung AT, muss
wegen der absorbierten Wiarmemenge des Reaktors durch den thermischen Inertheitsgrad,

dem Phi-Faktor, korrigiert werden [1]:

: m caktor C caKktor C caktor
AT, =Phi-AT,  mit Phj =] 4 —"<er _RReOr 4 _p.Resdor (2.3)

mlnhalt ) Cp,lnhalt p,Inhalt

Da die Wirmekapazititen der Feststoffpartikel und des Reaktors die Dynamik des Systems
verdndern, hat der Phi-Faktor ebenfalls einen Einfluss auf nicht-reaktive Systeme, was sich
beispielsweise auf die Druckentlastungsdauer auswirkt. Die gemessene Reaktions-
geschwindigkeit ist aufgrund der Temperaturabhingigkeit ebenso vom thermischen Inertheits-
grad abhingig. Daher ist flir eine dynamische Betrachtung des Druckentlastungsverhaltens
nicht nur eine Stoffbilanzierung, sondern gleichermallen eine Wairmebilanzierung zu
beriicksichtigen. Eine Kopplung beider Bilanzen ermdglicht die adiabatische Kopplungs-
gleichung [1]:
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Stoffbilanz fur einen Batchreaktor: d—X = (V)% O(X)

5

dt Cao
, . o — _ . dT
Wirmebilanz fiir einen Batchreaktor: (Cr + mcp)a =V-,- 0X)-(-AH) ,
adiabatische Kopplungsgleichung (C , +mc )d—T = Voca (FAH) dX
P "7 dt (=v,) dt

Bei Vernachldssigung der Abhédngigkeit der Dichte, der Wairmekapazitit und der
Reaktionsenthalpie vom Umsatz und der Temperatur, ldsst sich der Umsatz einer Reaktion
mit Hilfe der integrierten Form der adiabatischen Kopplungsgleichung anhand der

Temperatur beschreiben:

T=T,+—Can A 5 2.4)
(=v,)(Cr +mc))

Fiir einen vollstdndigen Umsatz (X=1) wird die adiabatische Temperaturerh6hung maximal:

n,, (=AxH)
" (=v,)(Cp +mc,)

(2.5)

ad

Einen direkten Zusammenhang zwischen den gemessenen Temperaturdnderungen und dem

Umsatz X ergibt sich aus den Gleichungen (2.4) und (2.5):

T(t) - To
AT

max

T-T,=AT, -X bzw. X(t) = (2.6)

Auf die Methoden zur Bestimmung der Kinetiken von homogenen Reaktionen wird hier nicht
weiter eingegangen und auf Steinbach [1] und Bundschuh [65] verwiesen. Zur Bestimmung
der Reaktionskinetik bei diffusionsgehemmter heterogener Reaktion beschreibt Korfmann

[66] ausfiihrlich die theoretischen Ansitze und die experimentelle Vorgehensweise.



Seite 32 Relevante Forschungsergebnisse

3. Relevante Forschungsergebnisse (Stand des Wissens)

Unter dem Aspekt, dass nicht-reaktive und reaktive dreiphasige Druckentlastungssysteme zu
untersuchen sind, werden in diesem Kapitel aktuelle Forschungsergebnisse zusammengefasst.
Relevante Grundlagen, wesentliche Einflussfaktoren sowie phdnomenologische Zusammen-
hinge bei dreiphasigen Druckentlastungsvorgdngen werden hierbei aufgezeigt und zur

Ableitung des Forschungsbedarfs herangezogen.

3.1 Druckentlastung ohne iiberlagerte Reaktion

Erste systematische Untersuchungen mit nicht-reaktiven dreiphasigen Druckentlastungs-
systemen sind von Beyer [9] und der Health & Safety Excecutive (HSE) [8] durchgefiihrt
worden. Ziel dieser Untersuchungen war es, grundlegende Kenntnisse iiber die Mechanismen
der mehrphasigen Druckentlastung zu erlangen.

Beyer untersucht anhand eines Referenzsystems, bestehend aus Glaskugeln mit glatter
Oberfliche und Wasser, das Druckentlastungsverhalten in Abhingigkeit von Feststoff-
massengehalt und Partikeldurchmesser. Weiterhin konnte er durch Variation der Versuchs-
bedingungen, wie Entlastungsquerschnitt, Anfangsfiillgrad und Riihrereinsatz das Druckent-
lastungsverhalten charakterisieren, wobei seine Ergebnisse sich auf optische Aufzeichnungen
stiitzen. Der zeitliche Druckverlauf, Massenaustrag sowie fluiddynamische Vorgénge werden
physikalisch beschrieben und erkldrt. Zusammenfassend stellt Beyer fest, dass im
quantitativen Vergleich zur feststofffreien zweiphasigen Druckentlastung die feststoff-
beteiligte dreiphasige Entlastung mit abnehmendem Grenzfiillgrad, einer ldngeren Dauer des
mehrphasigen Abstromens und einer grofen Zunahme des integralen Fliissigkeitsaustrages
erfolgt. Zudem konnte ein stirkerer Feststoffeinfluss mit kleiner werdenden Partikel-
durchmessern und mit groBer werdendem Feststoffmassengehalt beobachtet werden, was sich
im Aufwallverhalten des dreiphasigen Gemisches durch Beobachtung kleinerer Dampfblasen
zeigte. Weiterhin berichtet Beyer [9] von Erfahrungen mit der Druckentlastung geriihrter
Systeme, dass die Rithrwirkung das Aufwallen verstirkt. Wéhrend der Massenaustrag von
Fliissigkeit nicht nennenswert ansteigt, wird der Feststoffaustrag dadurch erhoht. Beyer stellt
weiterhin fest, dass die Damptbildungsgeschwindigkeit im dreiphasigen System sich nicht

vom untersuchten zweiphasigen System unterscheidet und begriindet dies mit der glatten
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Oberflache der verwendeten Glaskugeln und der im Vergleich zu metallischen Einbauten der
Reaktoren geringeren Keimbildungsaktivitit. Anhand der experimentellen Untersuchungen
und Simulationsergebnisse begriindet Beyer [9] die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen
zur Druckentlastung mit dreiphasigem Aufwallen und Abstromen, weil mit den bestehenden
Modellen fiir ein- und zweiphasige Druckentlastungsprozesse weder der zeitliche Verlauf der
Druckentlastung noch die quantitativen Ergebnisse fiir Massenstrom und Massenstrom-
dampfgehalt, Fliissigkeits- und Feststoffmassenaustrag sowie der Grenzfiillgrad in
befriedigender Weise wiedergegeben werden konnen. Diese Feststellungen treffen

insbesondere dann zu, wenn schaumende dreiphasige Systeme gehandhabt werden.

Zu weiteren Ergebnissen flihrten die Arbeit von der Health & Safety Excecutive (HSE), UK.
Der Einfluss der Feststoffpartikel konnte anhand von Feststoffparametern, wie Feststoff-
massengehalt, Partikeldurchmesser und Dichte des Feststoffs, aber auch anhand von
Systemparametern, wie Anfangsfiillgrad, Blendendurchmesser und Reaktorgrof3e, untersucht
werden. Sowohl die HSE [8] als auch Beyer [9] konnten anhand von Glaskugeln-Wasser-
Systeme zeigen, dass die Druck- und Temperaturverliufe wihrend einer Druckentlastung
generell reproduzierbar sind. Aufgrund von Wandeffekten oder der =zufilligen
Blasenbildungen zeigen jedoch Versuche im 10-Liter-Reaktor geringere Abweichungen als
im 1-Liter-Reaktor [8]. Die experimentellen Untersuchungen dreiphasiger Druckentlastungs-
systeme zeigten unter vergleichbaren Versuchsbedingungen wie Beyer [9] jedoch bis zu
einem Feststoffanteil von 30 Vol.-% keinen Einfluss der Feststoffpartikel auf die Druck- und
Temperaturverldufe. Das entsprechen bei den untersuchten Glaskugeln mit einer Dichte von
2,5 g/lem® und Wasser mit einer Dichte von 1,0 g/cm’ einen Feststoffmassenanteil iiber
50 Ma-%. Dennoch deutet die HSE auf Anzeichen fiir einen Feststoffeinfluss aufgrund eines
groBeren Fliissigkeitsaustrags zu Beginn der Druckentlastung hin. Dieses wird mit einer
verstirkten Blasenkeimbildung und der damit verbundenen Anderung des Blasenverhaltens
begriindet. Hierbei sei das herrschende Blasenregime nicht mehr als turbulent, sondern
tendenziell eher einem homogeneren Aufwallverhalten zuzuordnen. Die HSE schlieit aus
ihren Ergebnissen, dass die DIERS-Methode im Rahmen der untersuchten Randbedingungen
fiir dreiphasige wie flir zweiphasige Druckentlastungssysteme angewendet werden konne.

Zusammenfassend stellt die HSE [7, 8] aufgrund der durchgefiihrten Untersuchungen fest,
dass nur ein geringer Einfluss der inerten Feststoffpartikel auf die Druckentlastung besteht
und deshalb die Methoden von DIERS genauso auf dreiphasige wie auf zweiphasige Systeme

angewendet werden konnen. Trotzdem sind die Effekte, die durch Feststoffbeteiligung
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hervorgerufen werden, zu beriicksichtigen. Besondere Aufmerksamkeit ist den Systemen zu

widmen, die hohere Viskosititen oder komplexe rheologische Eigenschaften aufweisen.

3.2 Druckentlastung schaumender mehrphasiger Systeme

Weitaus weniger Erfahrungen existieren bei schdumenden dreiphasigen Systemen, die ein
Sonderthema der mehrphasigen Druckentlastung darstellen. Aus diesem Grund existieren
bislang noch keine Modelle zur Auslegung von schdumenden dreiphasigen Systemen.

Wiéhrend fiir ein- und zweiphasige Druckentlastungssysteme zahlreiche Modelle und
Auslegungsvorschriften existieren, erfolgt bei schdumenden dreiphasigen Systemen die
Auslegung anhand der zweiphasigen Modelle mit Sicherheitszuschldgen [3, 7, 11] oder durch
praxisbezogene Untersuchungen [9]. Die DIERS-Group [11] konzentrierte ihre Unter-
suchungen auf zweiphasige Systeme und empfehlen lediglich mit einer stark vereinfachenden
Annahme die Feststoffe als nicht fliichtige Fliissigkeit zu beriicksichtigen. Diese Annahmen
werden auch bei der Modellierung der dreiphasigen Druckentlastungssysteme in SAFIRE
umgesetzt. Bell [67] und Oster [3] entwickelten anhand umfangreicher zweiphasiger
Druckentlastungsversuche mit Wasser und dem Tensid FALTEROL unter der Annahme einer

homogenen Blasenstromung bekannte Korrelationen und Modelle [55] weiter.

Die experimentellen Erfahrungen verschiedener Autoren [3, 11, 55] mit den schiumenden
zweiphasigen Druckentlastungssystemen lassen sich wie folgt zusammenfassen. Schiumende
Systeme zeigen gegeniiber vergleichbaren nicht-schdumenden Systemen ein stark verdndertes
Verhalten. Dieses macht sich in einem langsameren Druckabbau bemerkbar, was auf das
verdnderte Aufwallverhalten zuriickzufiihren ist [30, 56]. Damit verbunden ist ein héherer
Massenaustrag aus dem Behélter, der im Extremfall selbst bei einem Fiillstand unter 15% zu
einer weitgehenden Entleerung flihren kann [29]. Da bei Schaumbildung eine Phasen-
separation nahezu verhindert wird [68], bildet sich im Gasraum eine Schaumkrone aus,
welche bei Anreicherung von Blasen von oben nach unten anwichst und den Schaum nach

oben treibt. Zudem werden ldnger andauernde zweiphasige Stromungen beobachtet.

Auch die HSE [8] untersucht im geringen Umfang schiumende Systeme bei konstanter
Tensidkonzentration, variablen PartikelgroBen und Dichten. Versuche mit dreiphasigen

Systemen und einem Tensid zeigten einen stirkeren Feststoffmassenaustrag durch ein nahezu
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homogenes Aufwallverhalten. Etwa 85% des Feststoffs und 99% des Wassers wurden im
schdumenden System ausgetragen, wobei mehr Fliissigkeit als Feststoff ausgetragen wurde. In
Analogie zu den nicht-schdumenden Systemen benétigen hohle Glaskugeln (0 - 65 um;
0,6 g/cm’) nur unwesentlich linger und zeigen dhnliche Druckentlastungskurven wie Systeme
ohne Feststoffbeteiligung. Versuche mit einem Tensid und groben Partikeln (150 — 250 um)
zeigten bei konstanten Volumenverhéltnissen, dass eine schnellere Druckentlastung mit wenig
Feststoffaustrag erfolgt. Jedoch ist dabei zu beachten, dass auch weniger Fliissigkeit angesetzt
wurde und daher auch weniger Zeit zum Entlasten benétigt wird. Zudem ist die
Tensidkonzentration verdndert worden, was einen sauberen Vergleich einschrinkt. Kleine
Glaspartikel (4 — 45 um) zeigen im Vergleich zum zweiphasigen System einen vernachlissig-

baren Unterschied im Druck- und Temperaturverlauf.

3.3 Druckentlastung mit iiberlagerter Reaktion

Fiir die Auslegung einer Druckentlastungseinrichtung existieren fiir dreiphasige reaktive
Systeme, die Feststoffe enthalten, nur wenige Auslegungsempfehlungen. Bei den Feststoffen
handelt es sich oft um chemische Produkte, Reaktanden oder Katalysatoren. Die Forschung
zur Entlastung mehrphasiger Systeme mit einer liberlagerten chemischen Reaktion ist auf die
Druckentlastung eines nicht-reaktiven Systems gestiitzt. Wie in Kap. 2 bereits beschrieben
wurde, sind beide Entlastungsvorgiinge im charakteristischen Druckverlauf und Aufwall-

verhalten vergleichbar.

Umfangreiche analytische und experimentelle Untersuchungen zur Auslegung von
Notentspannungseinrichtungen fiir reaktive Hybridsysteme sind von Gmeinwieser
durchgefiihrt worden [69]. Im Vergleich zu reaktiven Dampfdrucksystemen sind bei hybriden
Systemen gréBere Unterschiede 1im  Druckentlastungsverhalten festzustellen. Ein
charakteristischer Druckentlastungsverlauf, wie er bei der Zersetzung von organischen

Peroxiden vorkommen kann, ist schematisch in Abb. 3.1 dargestellt.
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Abb. 3.1: Charakteristischer Verlauf beim gestorten Betrieb eines durchgehenden Hybridsystems.

Einen Ansatz zur Auslegung von Druckentlastungsreinrichtungen fiir heterogene
Fliissig/Fliissig-Systeme entwickelten Korfmann und Friedel [70] anhand der Emulsions-
polymerisation von Vinylacetat. Sie zeigen den Weg zur Entwicklung eines erweiterten
makrokinetischen Modells auf, das neben der Reaktionskinetik auch die Riihrbedingungen

mit einbezieht.

Weitere Erfahrungen mit reaktiven Druckentlastungssystemen werden im folgenden

Abschnitt im Zusammenhang mit relevanten Reaktionssystemen vorgestellt.

3.4 In Betracht kommende Reaktionssysteme

Zur Untersuchung des Druckentlastungsverhaltens eines dreiphasigen reaktiven Systems in
Abhingigkeit der Feststoffeigenschaften ist die Auswahl eines Reaktionssystems erforderlich.
Die wesentlichen Anspriiche an das Referenzsystem ergeben sich aus den in der chemischen
Industrie vorherrschenden Realitit und den wissenschaftlich zu l6senden Aufgaben unter
Laborbedingungen. Ein ideales Referenzsystem reagiert schnell und irreversibel und ist unter
adiabaten Bedingungen beherrschbar. Weiterhin soll die exotherme Wiarmefreisetzung, die
proportional zur Reaktionsgeschwindigkeit ist, formalkinetisch einfach zu beschreiben sein
und das Potenzial haben, den Reaktorinhalt durch die Eigendynamik bis zum Erreichen
kritischer Betriebszustinde aufzuheizen. Nicht realisierbar ist die Beibehaltung der
Vergleichbarkeit des physikalischen Verhaltens mit den untersuchten nicht-reaktiven
Systemen, da sich die Zusammensetzung des Reaktorgemisches kontinuierlich éndert. Fiir

eine exakte Simulation ist es notwendig, dass beispielsweise Grolen wie Dichte,
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Verdampfungsenthalpie, Wéarmekapazitit, Viskositdt oder das rheologische Verhalten nicht
nur flir bestimmte Konzentrationen sondern auch temperaturabhingig beschrieben werden
miissen. Aber auch unter umwelt- und sicherheitstechnischen Aspekten ist es erstrebenswert,
ein handhabbares Referenzsystem zu verwenden, das weder toxisch noch explosions- oder

brandgefahrlich ist.

Umfangreiche Untersuchungen mit reaktiven zweiphasigen Druckentlastungssysteme sind
von DIERS [6], Wehmeier [12], Hoff [71], Korfmann [66] und Calvo [72] durchgefiihrt
worden. Mit reaktiven dreiphasigen Druckentlastungssystemen sind die Arbeiten von der

HSE [8] zu erwidhnen.

In Anlehnung an die Erfahrungen verschiedener Autoren sind die am haufigsten
angewendeten Referenzsysteme fiir die Untersuchung von reaktiven Dampfdrucksystemen

e die Hydrolyse von Essigsdureanhydrid ([8, 72]) und

e die Veresterungen von Carbonsdureanhydriden mit Methanol ([12, 66, 71, 73, 74]).

Im Rahmen dieser Arbeit wird als Referenzsystem auf die Hydrolysereaktion zuriick-
gegriffen, die durch die Spaltung einer chemischen Bindung unter Anlagerung von Wasser

definiert ist.
Im Folgenden werden die Eigenschaften der Reaktion von Essigsdureanhydrid und Wasser
hinsichtlich der bekannten Reaktionsmechanismen, formalkinetischen Beschreibungen und

industriellen Erfahrungen niher beschrieben.

Hyvdrolysereaktion von Essigsidureanhvdrid:

Die Hydrolyse von Essigsdureanhydrid (ESA) ist auf Lumiere (1906) zurilickzufiihren. Unter

Wirmefreisetzung entsteht entsprechend der folgenden Reaktionsgleichung Essigsdure:

(@] O (@)
J I L
Hy 9 CHs Hs OH
Essigsaureanhydrid Wasser Essigsaure

Abb. 3.2: Reaktionsgleichung der Hydrolysereaktion von Essigsiureanhydrid.
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Essigsdureanhydrid ist eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit, die in Essigsdure gut und
in Wasser bei Raumtemperatur schlecht 16slich ist [75]. Daher bilden die Edukte eine
Mischungsliicke, die im Laufe der Reaktion kleiner wird und in eine homogene Mischung
tibergeht. Die Essigsdure (n. UIPAC Ethansidure) ist eine farblose, stechend und typisch nach
Essig riechende Fliissigkeit [75]. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der

Monocarbonsédure werden durch die saure Carboxylgruppe gepragt.

Der Reaktionsmechanismus der Hydrolysereaktion ldsst sich gemédl der Abb. 3.3 in drei
Schritte beschreiben [76]. Zunichst erfolgt mit der Addition von Wasser an einem der beiden
zentralen Kohlenstoffatome des ESA-Molekiils der geschwindigkeitsbestimmende
Reaktionsschritt. Das Zwischenprodukt wird im zweiten Schritt schnell eliminiert und
anschlieend durch einen Protonentransfer im letzten Schritt zu zwei Essigsduremolekiilen
gebildet. Halder R. et al. [77] untersuchte zudem die mit Schwefelsdure katalysierte

Hydrolysereaktion im Batchprozess.

1. Schritt: Addition von Wasser

0 I R _es
HSC)J\O)LCHS+ H/O\H _— /C\O/C\/

O—H
Essigsaureanhydrid Wasser H/
2. Schritt: Eliminierung
CHg
-O o
[ e || o—d
< C\O/C\ P N
o o—H HeC o o —H
H/ H
3. Schritt: Protonentransfer
e} /CH3
” + O:C\ —_— ” + ”
H30/C\O' /O+_H H3C/C\O'| HO/C\CHg
H Essigsaure Essigséure

Abb. 3.3: Reaktionsmechanismus von der Hydrolyse des Essigsdureanhydrids [76].

Die Kinetik der Hydrolysereaktion bestimmten Shatynski und Hanesian [78] und Asprey et al.
[76] fir eine Formalkinetik zweiter Ordnung. Aufgrund des angesetzten gro3en Wasseriiber-

schusses im untersuchten Ruhrkesselreaktor, Rohrreaktor und Batch-Reaktor wurde fiir die
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unkatalysierte Hydrolyse eine Formalkinetik pseudo-erster Ordnung angenommen, deren

kinetische Parameter im Folgenden angegeben sind:

Tab. 3.1: Literaturangaben der Formalkinetik fiir die Hydrolyse von Essigsiureanhydrid.

Autoren EA/R[K] | ks [s'l] ArH [kJ/mol]
Asprey S.P. et al. (1996) [76] 5489 | 9,03-10° n.a.
Shatynski J.J., Hanesian D. (1993) [78] | 5640 | 3.48:10° 60,2
Bundschuh (2004) [65] 5885 | 7,82:10° 58,2

In Tab. 3.1 sind weitere experimentell ermittelte Reaktionsenthalpien der Hydrolyse des

Essigsdureanhydrids zusammengefasst.

Tab. 3.2: Literaturangaben ermittelter Reaktionsenthalpien der Hydrolysereaktion.

Autoren AgH [kJ/mol]
Glasser D., Williams D.F. (1971) 59,8
Dyne (1967) 61,0
Knopp, Linnell, et al. (1962) 63,7*
Becker, Maelicke (1967) 56,6*
Wadso (1962) 58,6*
Conn, Kistiakowsky, et al. (1942) 58,4%*
Mittelwert aller Autoren 59,7

Quellen: [78], * [79]

In der Arbeit von Mir6 Calvo [72] wurde die dquimolare Hydrolysereaktion von Essigsdure-
anhydrid zur Untersuchung von zweiphasigen Druckentlastungsvorgingen verwendet und mit
einem autokatalytischen Verhalten beschrieben. Die Hydrolysereaktion ist aus kinetischer
Sicht in zwei konkurrierende Teilreaktionen aufgeteilt [72]. Da beide Edukte nicht mischbar
sind, verlduft diese Reaktion in Abwesenheit vom Produkt (Essigsdure) diffusionsgehemmt

und entsprechend langsam ab.

ReaktionI:  (CH3CO),0 + H,0O ->2 CH3;COOH

Reaktion II:  (CH3CO),0 + H,O + CH3COOH -> 3 CH3;COOH

Die Reaktion II kann erst bei Anwesenheit von Essigsdure ablaufen und ist schneller als die

Reaktion I. Die Saure verbessert hier die Vermischung der Reaktanden und katalysiert den

Substitutionsmechanismus, wie er von Asprey [76] beschrieben wurde.
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Die Kinetik der dquimolaren Hydrolysereaktion versuchte Mir6 Calvo sowohl in einer

exakten als auch in einer vereinfachten Form zu beschrieben [72]:

dX n n m
Exakte Form: —— A=k (1-X)"+k,(1-X)" X"
dt
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten: k; =022 min" ; k, = 4,1-10" min’!
Aktivierungsenergie: E,=12kJ/mol ; E, = 56:10° kJ/mol
Reaktionsteilordnungen: n=23;n=16;,m,=0,77
. dXA n m
Vereinfachte Form: - =k(1-X)"-(1+P-X")
E
(—=) k
k(T)=k_-e RT ; pP=-2
k,
Haufigkeitsfaktor: k, = 1,2-104 min’!
Aktivierungsenergie: E, =37 kJ/mol ; E, = 56:10° kJ/mol
Reaktionsteilordnungen: m=22;n=1,7
P-Faktor P =41

Mir6 Calvo [72] untersuchte das zweiphasige Druckentlastungsverhalten anhand des
geriihrten Hydrolysereaktionssystems in Abhédngigkeit vom Ansprechdruck, Blendendurch-
messer sowie den Einfluss von einem Tensid. Hierbei sind der erreichte maximale
Reaktordruck bzw. -temperatur sowie der Massenaustrag ermittelt worden.

Als wesentliche Ergebnisse zeigt Mir6 Calvo, dass bis zum Erreichen des Ansprechdrucks die
Zugabe eines Tensids weder die Gleichgewichtstemperatur noch die Reaktionskinetik
beeinflusst. Beim Entlasten des schdumenden Reaktionssystems werden hingegen mit
steigendem Ansprechdruck hohere Druck- und Temperaturmaxima erreicht. Die Maxima
wurden bei Anwesenheit eines Tensids unabhdngig vom Ansprechdruck zum fritheren
Zeitpunkt beobachtet, wobei die Druckentlastungsdauer stets kleiner ist als bei den nicht-
schdumenden Systemen. Der Massenaustrag erhoht sich geringfligig mit steigendem
Ansprechdruck bei nicht-schdumenden Systemen, wéhrend schidumende einen gleich
bleibenden aber deutlich hoheren Austrag haben. Eine VergroBerung des Blenden-
durchmessers bewirkt bei gleich bleibendem Ansprechdruck einen grofSeren Massenaustrag
und geringere Maxima der Druck- und Temperaturverldufe. Letztere Effekte nehmen sogar

mit steigendem Ansprechdruck zu.



Relevante Forschungsergebnisse Seite 41

Neben den Untersuchungen mit nicht-reaktiven dreiphasigen Druckentlastungssystemen
wurden von der HSE [8] auch erste Untersuchungen von Systemen mit iiberlagerter Reaktion
beschrieben. Als Reaktionsmodell diente die oben beschriebene Hydrolysereaktion von
Essigsdureanhydrid und Wasser im Molverhdltnis von 2:3 bei Anwesenheit inerter
Glaskugeln. Untersucht wurde das Druckentlastungsverhalten in einem 10-Liter-Reaktor
unter Variation der Systemparameter wie Anfangsfiillgrad oder den Feststoffparameter wie
Feststoffdichte, Partikeldurchmesser und Feststoffmassengehalt. Dabei wurden Ergebnisse
mit inerten Glaspartikeln und der iiberlagerten Reaktion denen mit nicht-reaktiven
dreiphasigen Systemen gegeniibergestellt.

Unabhéngig ob der Feststoff eine groflere oder kleinere Dichte als die Fliissigkeit besitzt oder
sogar Tenside verwendet wurden, ist bemerkenswerter Weise gegeniiber Feststoffpartikel
bevorzugt Fliissigkeit ausgetragen worden. Der zunehmende inerte Feststoffanteil erhoht
dadurch den Phi-Faktor des Gesamtsystems, wodurch wiederum die Reaktions-
geschwindigkeit beeinflusst wird.

Eine Testreihe verdeutlichte, dass eine starke Abhingigkeit des Druckentlastungsverhaltens
vom Phi-Faktor und somit vom Feststoffmassenanteil besteht. Zweiphasige Reaktionssysteme
sind daher nicht mit den dreiphasigen vergleichbar, wenn nicht zu dem zweiphasigem
Reaktionssystem zur Angleichung des Phi-Faktors Glaspartikel hinzu gegeben werden.
Hierbei wurden Partikeldurchmesser so gro3 gewéhlt, dass wihrend der Druckentlastung
keine Partikel ausgetragen werden konnen, weil die Sinkgeschwindigkeit zu grof ist.

Durch Anwesenheit der Feststoffpartikel wird der Phi-Faktor grofler und die durchgehende
Reaktion verlangsamt sich. Wéhrend einer schnellen durchgehenden Reaktion kann die
Temperatur des Feststoffs nicht mehr der Temperatur der reagierenden Fliissigkeit folgen,
wodurch sich der Phi-Faktor im Laufe der Reaktion zusétzlich &ndern kann. Mit steigender
PartikelgroBe wird der ,,Nachlaufeffekt™ vergroBert [8]. Die Auswertung der kalorimetrischen
Untersuchungen mit reagierenden Feststoffen ist sehr schwierig, da die Reaktionsrate pro
Volumeneinheit mit steigender Feststoftkonzentration zunimmt [8§].

Die komplexen Zusammenhédnge zeigen, dass der Feststoffeinfluss auf die Druckentlastungs-
vorgédnge nur sehr schwierig zu bestimmen ist. Dennoch konnte die HSE fiir die untersuchten
Randbedingungen nur einen geringen Unterschied zwischen reaktiver zwei- und dreiphasiger
Druckentlastung feststellen. Die groften Abweichungen sind bei kleinen Glaspartikeln
(0-40um) ermittelt worden. Als Ergebnis der Untersuchungen hélt die HSE fest, dass Modelle
fiir zweiphasige Entlastungsstrome auf dreiphasige Systeme mit iiberlagerter Reaktion

angewendet werden konnen.
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FAZIT:

Die stark verdiinnte Hydrolyse von Essigsdureanhydrid ist ein einfaches Reaktionssystem mit
bekannten zuverldssigen thermoanalytischen Daten, die fiir Modelle zur Auslegung von
Reaktoren und Druckentlastungseinrichtungen notwendig sind. Die Komponenten sind weder
explosionsgefahrlich noch toxisch, jedoch verlduft die Reaktion nur moderat exotherm.

Bei dquimolarer Reaktionsfiihrung ist hingegen zu beriicksichtigen, dass im ungeriihrten
Zustand die beiden Edukte bei Umgebungsbedingungen zwei Phasen ausbilden, an deren
Phasengrenzfliche die Reaktion diffusionsgehemmt erfolgt. Dabei konkurrieren die
reaktionsbestimmenden Schritte der chemischen Umsetzung mit denen der Durchmischungs-
intensitdit bzw. der Stofftransportlimitierung. Weil die Reaktionsgeschwindigkeit bei
heterogenen Reaktionssystemen nicht mehr exponentiell mit der Temperatur zunimmt, lassen
sie sich nicht mehr mit allgemeinen formalkinetischen Ansdtzen beschreiben [66]. Die
Genauigkeit der Dimensionierung von Druckentlastungsflichen hingt in diesem Fall von der
Ermittlung der reaktionskinetischen Labordaten und der Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse
auf den Produktionsmafstab ab.

Im Rahmen dieser Arbeit steht nicht die Reaktionskinetik im Vordergrund, sondern die
Einflussfaktoren, die von der Feststoftbeteiligung herbeigefiihrt werden. Ausschlaggebend fiir
die Wahl der heterogenen Hydrolysereaktion ist neben der Vergleichbarkeit eigener
Untersuchungen mit den Ergebnissen der HSE, auch das von der Reaktion ausgehende hohe
Gefahrdungspotenzial in der Praxis aufgrund ihres starken exothermen Verlaufs. Bei der
Auswahl des reaktiven Referenzsystems war zu beriicksichtigen, dass die Veresterungs-
reaktion von ESA und Methanol zwar sehr gut kinetisch beschrieben werden kann, aber eine
Vergleichbarkeit mit den nicht-reaktiven Wasser-Systemen aufgrund des Methanols nicht
mehr gewahrleistet ist und daher als ungeeignet erachtet wird. Die heterogene unkatalysierte
Hydrolysereaktion erfiillt unter genannten Einschrinkungen daher eher die oben gestellten

Anforderungen.
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3.5 Fazit aus dem Stand des Wissens und Ableitung des Forschungsbedarfs

Die phinomenologischen Ergebnisse der vergangenen Forschungsarbeiten wurden in diesem
Kapitel unter dem theoretischen Aspekt fiir die Untersuchung des Druckentlastungsverhaltens
aufbereitet. Die verfligbaren Modelle und der Stand des Wissens zur fluid- und thermo-
dynamischen Beschreibung zwei- und dreiphasiger Druckentlastungssysteme ermoglichen die
Auswahl der noch zu untersuchenden EinflussgroBen sowie die Festlegung der Versuchs-
bedingungen. Im Folgenden werden die Ziele und Aufgaben definiert, um die experimentelle

und analytische Durchfiihrung dieser Arbeit abzuleiten.

Basierend auf den durchzufiihrenden experimentellen Untersuchungen zur Druckentlastung
thermisch durchgehender Reaktionen mit Beteiligung einer inerten Feststoffphase in einem
1-Liter-Laborreaktor sollen systematisch Grundlagen fiir ein Berechnungsverfahren, mit dem
direkt aus Laborergebnissen eine Auslegung der Notentspannungsquerschnitte von nicht- als
auch reaktiven Systemen durchgefiihrt werden konnen. Um das langfristige Ziel zu
ermoglichen, werden zundchst Regeln bzw. GesetzméBigkeiten zur Auslegung von
Notentspannungseinrichtungen fiir die Druckentlastung heterogener Gemische mit
dreiphasigem Abstromen bendtigt. Dabei sind die Wechselwirkungen der fluiddynamischen,
thermodynamischen und reaktionskinetischen Vorgénge sowie geometrische Einfliisse beim
Aufwallen und Abstromen des mehrphasigen Gemisches zu analysieren. Die gemessenen
GroBen sind hierbei die Temperatur und der Druck im Behélter sowie die ausgetragene Masse
der Fliissigkeit und der Feststoffpartikel. Mit Hilfe eines Glasreaktors und einer zeitlich
hochauflosenden CCD-Kamera werden zusétzlich folgende Druckentlastungsvorginge

aufgezeichnet und ausgewertet:

. Blasenbildung am Feststoff und an der Behélterwand,
. Blasen-/Feststoffbewegungen im aufwallenden Gemisch,
. Abstromverhalten des Gemisches.

Die Abb. 3.4 gibt eine strukturierte Ubersicht der untersuchten Systeme und der vorliegenden
Arbeit wieder. Aufbauend auf den wesentlichen Arbeiten (DIERS, Beyer, HSE) soll der
Einfluss des Feststoffs auf das Druckentlastungsverhalten von Dampfdrucksystemen mit und
ohne iiberlagerte Reaktion untersucht werden. Der Hintergrund dieser Zielsetzung ist die

problematische Anwendbarkeit zweiphasiger Druckentlastungsmodelle auf dreiphasige
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Systeme. Im experimentellen Teil dieser Arbeit werden daher Druckentlastungsversuche mit

nicht chemisch reagierenden und chemisch reagierenden Systemen durchgefiihrt.

DIERS (1986)

HSE Workbook (1998)
1-/2-phasige DE

R. Beyer (2003) HSE (2003)

Dissertation Report
2-/3-phasige DE (ideal) 2-/3-phasige reaktive DE

ZIEL: Einfluss des Feststoffs auf das Druckentlastungsverhalten von
Dampfdrucksystemen mit und ohne iiberlagerter Reaktion
=>Druck- u. Temperaturverlauf, Massenaustrag, Aufwallverhalten?
=>Anwendbarkeit von 2-phasigen Modellen auf 3-phasige Systeme?

A 3-phasige DE S
U IX' Nicht schiumend
F S Nicht reaktiv I
Feste Randbedingungen
w S o M
E Unterschiedliche Feststoffe
A N U
cop
L S 3-phasige DE L
T Schiumend
v R Nicht reaktiv A
E A Feste Randbedingungen T
R G Unterschiedliche Tenside
H 1
A . o
3-phasige DE
L Reaktiv N
T Nicht- / Schiumend
E Feste Randbedingungen
N Unterschiedliche Feststoffe
Ergebnisse: Auslegungsempfehlungen

Modellansiitze fiir 3-phasige Systeme

Abb. 3.4: Ubersicht und Struktur der behandelten Themen dieser Arbeit.

Im ersten Schritt miissen nicht-reaktive Systeme untersucht werden, die ohne interne
Energiequelle das minimale Druckniveau fiir reaktive Systeme vorgeben.

Fir die Ableitung allgemeingiiltiger Auslegungsregeln ist es notwendig, dass in der
vorliegenden Forschungsarbeit eine generelle Aussage fiir dreiphasige Systeme gegeben wird.
Dabei sind zusitzliche Effekte wie eine hohe Viskositdt oder Schaumbildung zu vermeiden,
um den reinen FEinfluss des Feststoffs und seiner Eigenschaften wie Grofe, Dichte,
Oberflachenbeschaffenheit oder die Blasenbildungsfahigkeit untersuchen zu kénnen. Damit
eng verbunden sind die Auswirkungen der Reaktoreinbauten und Wandeffekte sowie der

Feststoffmassenaustrag zu erkliren.
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Im zweiten Schritt bilden schdumende nicht-reaktive Systeme eine eigene Untersuchungs-
reihe, die aufgrund der schwierig zu beschreibenden Vorginge und EinflussgroBen eine
spezielle Abhandlung erfordern.

Im Rahmen dieser Arbeit werden daher erstmalig systematische Untersuchungen zu
schdumenden dreiphasigen Systemen durchgefiihrt. Dazu werden durch Variation der
Tensidart, Tensidkonzentrationen, PartikelgroBen und Riihrereinfluss fiir schiumende
dreiphasige Systeme neue Erkenntnisse gewonnen, die fiir das allgemeine Verstindnis
erforderlich sind. Ziel ist es weiterhin, mogliche Parameter fiir zukiinftige Auslegungs-
kriterien zu identifizieren, qualitativ zu beschreiben und quantitativ abzuschitzen. Inwiefern
sich die aus der Literatur bekannten Simulationsmodelle schiumender zweiphasiger Druck-
entlastungssysteme auch auf dreiphasige schdumende Systeme reduzieren lassen, soll
ebenfalls untersucht werden. Die Kombination aus neu gewonnen experimentellen
Ergebnissen und einer Validierung der auf dreiphasige Systeme angewandten Modelle sollen

letztendlich erste Ansdtze zur Modellbildung ermoglichen.

Sind die nicht-reaktiven Vorgénge untersucht worden, so bilden deren Erkenntnisse im dritten
Schritt die Basis fiir die Untersuchung der reaktiven Druckentlastungssysteme mit inerten
Feststoffpartikeln. Als Reaktionssystem wird die im Kap. 3.4 beschriebene Hydrolyse von
Essigsdureanhydrid herangezogen. Um im Rahmen dieser Arbeit grundlegende Kenntnisse zu
gewinnen, werden neben den wesentlich erachteten Versuchsparameter, die den Feststoff-
einfluss beschreiben, auch Prozessbedingungen, wie Riihrereinfluss oder der Inertheitsgrad
des Reaktors untersucht. Die so gewonnenen Erkenntnisse sollen die langfristige Entwicklung
von GesetzméBigkeiten oder von Auslegungskriterien fiir nicht-schiumende bzw.
schdumende dreiphasige Druckentlastungssysteme mit iiberlagerter heterogener Reaktion

unterstiitzen.

Im analytischen Teil dieser Arbeit sollen bestehende Druckentlastungsmodelle, die ihren
Ursprung in der zweiphasigen Druckentlastung haben, fiir dreiphasige Systeme angepasst
werden und anhand der experimentellen Ergebnisse validiert werden.

Dazu werden der gesamte Druckverlauf als auch nur der Siedeverzug simuliert. Mit Hilfe von
SAFIRE/Vent werden dazu implementierte Zweiphasen-Untermodelle zur Beschreibung der
schdumenden und nicht-schdumenden dreiphasigen Systeme auf ausreichender Genauigkeit
untersucht. Basierend auf experimentellen Ergebnissen werden Modellkombinationen aber

auch Modellparameter gesucht und angepasst, um bestmoglich die Druckverldufe und den
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Massenaustrag schaumender dreiphasiger Systeme plausibel berechnen zu konnen. Mit Hilfe
von gProms wird hingegen versucht, im Rahmen einer Parameterstudie den Siedeverzug in

Abhingigkeit vom Feststoff zu modellieren.

AbschlieBend werden die neuen experimentellen und theoretischen Ergebnisse dieser Arbeit
diskutiert und eine Empfehlung fiir die Auslegung mehrphasiger Dampfdrucksysteme

gegeben sowie neue Ansdtze zur Modellierung dreiphasiger Systeme abgeleitet.
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4. Versuchsanlage und Versuchsdurchfiihrung

In diesem Kapitel werden die verwendeten Versuchsapparaturen beschrieben, mit denen die
Einflussgrofen des Feststoffs auf das Druckentlastungsverhalten untersucht wurden. Zudem
werden sowohl fiir die Untersuchung der nicht-reaktiven als auch fiir reaktive Druck-
entlastungssysteme separate Standardversuchsdurchfiihrungen vorgestellt. Abschliefend
werden anhand wesentlicher Eigenschaften die untersuchten Feststoffe und Fliissigkeiten

sowie die eingesetzten Tenside charakterisiert.

4.1 Versuchsapparaturen

4.1.1 ADC Il und Versuchsbehalter

Zur Durchfiihrung der Druckentlastungsversuche und zur Charakterisierung chemischer
Reaktionen wurde das adiabatische Druckkalorimeter ADC II (Adiabatic Pressure Dewar
Calorimeter) der Firma Chilworth Technology, England, eingesetzt. Der Versuchsstand wurde
entsprechend den Anforderungen der Druckentlastungsversuche mit Entlastungseinrichtungen

erweitert. Der schematische Aufbau dieser Messapparatur ist in Abb. 4.1 dargestellt.

DN 22 = Leg ende:
]
(4] (1) Dewar / Glasreaktor

(2) Lochblende
DN 13 (3) Kugelhahnventil
(4) Abblaseleitung
(5) Auffangbehélter

T (6) Riihrwerk
=JN§ i o] ﬁj‘ (7) HeiBluftgeblise

[8]@e— (8) Heizwendel

Bl (10) Drucksensor

| DN7
@ i (11) Ofentemperatursensor
® B (12) Ofen

(13) Vorlagebehilter
5% (14) Dosierpumpe

(15) Glasrohr mit Blende
(optional)

Abb. 4.1: Schematischer Aufbau des Versuchsstands des ADCII.

(9) Reaktortemperatursensor
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Der Versuchsbehilter (1) ist je nach Anforderungen ein Dewarbehilter oder ein Glasreaktor
(s. Abb. 4.2), deren Gesamtvolumen jeweils 1,1 Liter betragen und im Innenraum
geometrisch identisch aufgebaut sind. Mit einem Innendurchmesser von 85 mm betrigt das
Verhiltnis von Hohe zu Durchmesser 2,5. Um den Warmedurchgangswiderstand zu erhdhen
und um adiabatische Versuchsbedingungen zu ermdoglichen, wurde der Dewar doppelwandig
aufgebaut, wobei der Zwischenraum evakuiert ist. Die Edelstahlkonstruktion erméglicht
druckdichte Messungen bis zu 35 MPa. Um katalytische Effekte von Metallen zu vermeiden,
existiert zusdtzlich ein Dewar, dessen innere Oberflichen mit Perfluoroalkoxy (PFA)
beschichtet ist. Werden Beobachtungen oder Bildaufzeichnungen der Entlastungsvorgénge im
Behilter vorausgesetzt, dann wird ein Glasreaktor mit einer maximalen Druckfestigkeit von
8 MPa verwendet. Aufgrund der Materialien und der Beschaffenheit unterscheiden sich die
Versuchsbehilter in ihrem thermischen Verhalten. In Tab. 4.1 werden wesentliche Gréfen der
Versuchsbehilter zusammengefasst. Da die Phi-Faktoren stark vom Fiillgrad und von den
temperaturabhingigen Warmekapazititen der jeweiligen Probe abhingig sind, werden fiir die

85 Vol.-% befiillten Versuchsbehilter Mittelwerte fiir die Systeme mit Wasser angegeben.

Tab. 4.1: Daten der Dewar und des Glasreaktors.

GefaB Masse [g] | Volumen [ml] | Phi-Faktor [-] | Cp reaktor [J/K]
Dewar 1 647,5 1074 1,037 126,9
Dewar 2 644,1 1116 1,037 120,1
Dewar 3 637,0 1074 1,039 125,8
Dewar PFA-beschichtet| 642,1 1100 1,044 171,6
Glasreaktor 4149,1 1100 1,38 1336,0

Abb. 4.2: Versuchsbehilter: Glasreaktor (links) und Metalldewar (rechts).
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Der Innenraum des Versuchsbehilters kann iiber eine kalibrierte Heizwendel’® (8) maximal
mit 190 W elektrisch aufgeheizt und mit einem 4-Schrigblattriihrer geriihrt® (6) werden.
Sowohl der Innendruck’ (10) als auch die Reaktortemperatur® (9) und die Ofentemperatur
(11), die mit Hilfe eines elektrischen HeiBluftgeblises (7) regelbar ist, werden messtechnisch’
erfasst. Die Druckentlastung wird durch das Offnen eines pneumatisch angetriebenen
Kugelhahnventils (3) nach einer Ansprechzeit von ca. 0,16 Sekunden [9] an der 1,4 m langen
Abblaseleitung (4) eingeleitet. Der engste Querschnitt bzw. die Druckentlastungsfldche kann
mit Hilfe einsetzbarer konisch zulaufender oder kantiger Lochblenden (2) von 1 mm
(0,79 mm?) bis max. 7,5 mm (44 mm?) variiert werden. Stromabwirts weitet sich der Innen-
rohrdurchmesser mit zundchst 13 mm, anschlieBend 22 mm auf. Um den Entlastungsstrom
sowie Vorginge an einer Druckentlastungsblende beobachten zu konnen, wurde vor der
Miindung des 120-Liter-Auffangbehilters (5) ein Rohrabschnitt der Abblaseleitung so
modifiziert, dass es optional mit einem selbst entwickelten und dimensionierten Glasrohr (15)
mit eingebauter Blende erweiterbar ist (s. Abb. 4.3 und Abb. 4.4). Der Durchmesser der mittig
angefertigten Glasrohrblende betrdgt 2,4 mm. Das austauschbare Glasrohr mit einer Linge
von 100 mm und einem Innendurchmesser von 24 mm ist an der Abblaseleitung iiber zwei
Flansche und Teflonringdichtungen mit Swagelok-Verbindungen befestigt. Vier positionierte
Rohrhiilsen dienen als Abstandshalter und fangen Torsions- und Biegemomente auf. Ein
Plexiglaszylinder umhiillt die Glasblendenkonstruktion, um bei einem Bersten des Glases die
Umgebung zu schiitzen. Die Notwendigkeit einer CCD-Kamera mit Objektiven sowie einer
speziellen Beleuchtung und der geringe verfiigbare Freiraum im Ofen (12) erforderten eine
Umsetzung der Blendenposition an einen horizontal verlaufenden Abschnitt der
Abblaseleitung (s. Abb. 4.1 und Abb. 4.3).

Bei der Untersuchung von reaktiven Druckentlastungssystemen dient eine Dosierpumpe'®
(14) zur Forderung eines fliissigen Reaktionspartners aus einem Vorgabebehélter (13) in den
Reaktor iiber eine Leitung aus Polytetrafluoroethylene (PTFE) und einem Zweiwegeventil.
Der Ofen ist mit dem Versuchsbehilter in einem Schutzbehdlter untergebracht, um die
Umgebung vor einem Behélterbersten bei einer unkontrollierbaren Durchgehreaktion zu

schiitzen.

> Firma Thermocoax; 1m Heizleiterlinge, 40 mm Wendeldurchmesser

¢ Rithrwerk EUROSTAR Power Visc dokumentiert computergestiitzt die Parameter Drehzahl und Drehmoment
” Drucksensor der Firma RS Components GmbH mit einen Messbereich von 0 — 100 barg

¥ Thermoelemente vom Typ K

? Messprogramm: Workbench PC (Version 5.02.20) der Firma Strawberry Tree, IOtech Inc., USA

' Firma ProMinent Dosiertechnik GmbH vom Typ Gamma /4
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Abb. 4.4: Vereinfachte Konstruktionszeichnung der Glasblendenkonstruktion mit Flanschen.

4.1.2 Kamera, Objektive und Beleuchtung

Kamera:

Um das Aufwallverhalten wéhrend eines Druckentlastungsvorgangs im Reaktor oder an der
Druckentlastungsblende in der Abblaseleitung optisch beschreiben zu kénnen, wird die CCD-
Kamera CV-M40 der Firma JAI Corporation, Japan, verwendet. Sie zeichnet mit Hilfe eines
Computers iiber die Software (Recorder und Visilab Version 2.1) der Firma Graphikon
GmbH im progressiven Modus 60 Vollbilder mit 640x480 Bildpunkte pro Sekunde auf. Der
Bildsensor, ein 1/2 CCD-Modul mit VGA-Auflosung, liefert ausschlieBlich monochrome

Bildinformationen.
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Objektive:

Fiir die optischen Untersuchungen der Druckentlastungsvorginge werden zwei unterschied-
liche Objektive verwendet.

Die Aufzeichnung des Aufwallverhaltens in einem Glasreaktor erfolgt mit einem Objektiv der
Firma TAMRON, Japan. Es arbeitet mit einer festen Brennweite von 25 mm, einer
maximalen Lichtstdrke von 1:1,6 und manueller Blenden- und Fokuseinstellung.

Fiir Makroaufnahmen des Aufwallverhaltens bzw. des Entlastungsverhaltens in einer
modifizierten Abblaseleitung (s. Kap. 4.1.1) wird das Makrozoom-Objektiv MLH-10X der
Firma Computar, Japan, eingesetzt. Es besitzt laut Hersteller bei einem Abbildungsmalstab
von 0,084x bis 0,84x eine Brennweite von 15 —450 mm und arbeitet mit einer Lichtstirke

von 1:5,6 sowie eine manuelle Blenden-, Zoom- und Fokuseinstellung.

Beleuchtung:

Um eine optimale Ausleuchtung des Objektes zu gewihrleisten, stehen zwei unterschiedliche
Lichtquellen zur Verfiigung. Fiir eine Beleuchtung im Ofen werden zwei temperatur-
besténdige (< 200°C) klare Hallogen-Glithlampen der Firma Osram'' mit einer Nennleistung
von 100 Watt (1500 Lumen) und einer Farbtemperatur von 2900 K eingesetzt, die sich mit
einem regelbaren Transformator dimmen lassen.

Bei Aufzeichnungen von Entlastungsstromungen in der Abblaseleitung erfolgt die
Beleuchtung mit zwei hochfrequenten Taglichtlampen des Typs Kaiser RB 5004 HF, die mit

einer Farbtemperatur von 5400 K und einer Frequenz von 40 kHz arbeiten.

4.1.3 DSC/DTA

Mit Hilfe der Differenzthermoanalyse (DTA) konnen Stoffwerte oder sicherheitstechnische
Kenngrofen ermittelt werden. So lassen sich fiir die verwendeten Substanzen beispielsweise
die spezifische Wairmekapazitit mittels der Saphir-Methode [80],[81] oder Zersetzungs-
temperaturen, Schmelz- bzw. Glastemperaturen [81] sowie die PorengroBenverteilung mittels
der Thermoporosimetrie [82, 83] bestimmen. Als dynamisches Differenzkalorimeter wurde
die DSC 82le der Firma Mettler-Toledo, Schweiz, im Zusammenhang mit der Software
Mettler-Toledo STARe in der Version 8.1 angewendet. Als Probenhalter dienten Aluminium

Standardtiegel (40 pl, 160 pl).

" Produktbezeichnung: 64476 AX 100W 230V E27 FS
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4.1.4 Sonstige Apparaturen

TsY

Die Thermal Screening Unit (TSY) ist von HEL Ltd., England, entwickelt worden, um den
Onset, die Temperatur- und die Druckanstiegsraten bzw. deren Maxima von chemischen
Reaktionen experimentell bestimmen zu kénnen. Die in Abb. 4.5 abgebildete TS besteht aus
einer neun Milliliter fassenden Testzelle (1) aus Edelstahl, der sog. Bombe, die in einer
Heizkammer (4) mit einem Deckel verschlossen wird. Oberhalb der Umgebungsbedingungen
konnen Probentemperaturen (3) bis zu 400°C und Driicke (2) bis zu 200 bar rechnergestiitzt

aufgezeichnet werden.

Abb. 4.5: Thermal Screening Unit (TSY):
(1) Testzelle, (2) Drucksensor, (3) Temperatursensor, (4) Heizkammer.

Im Vergleich zur DSC821e ermdglicht die TSY die parallele Messung von Druck und
Temperatur und gegeniiber der ADC II kdnnen vergleichsweise geringe Probenmengen von

ca. 9 ml untersucht werden.

Gaschromatograph (GC):

Mit einem Gaschromatographen (GC) ldsst sich die Zusammensetzung einer Losung mit
fliichtigen Komponenten analysieren. In dieser Arbeit wurde mit dem GC HP5890 gearbeitet.
Die technischen Daten der Trennsdule sind der Tab. 4.2 zu entnehmen. Als Tragergas wird
Helium verwendet. Der GC HP5890 arbeitet mit einem Flammenionisationsdetektor (FID)

und einem Wirmeleitfdhigkeitsdetektor (TCD).
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Tab. 4.2: Technische Daten zur verwendeten GC-Siule [84].

Firma Agilent Technologies Inc.
Typ HP-FFAP
Katalognummer 19091F-102

Linge der Siule 25m
Innendurchmesser der Siule | 0,2 mm

Filmdicke 0,3 um
Temperaturlimit 60°C bis 240/250 °C

REM-Bilder:

Seite 53

Um einen realen Eindruck der Feststoffoberflichen, —Form sowie -gréfle zu gewinnen, sind

von der Zentraleinrichtung Elektronenmikroskopie (ZELMI) der Technischen Universitét

Berlin mit einem Rasterelektronenmikroskop S-2700 der Firma Hitachi, Japan, Aufnahmen

durchgefiihrt worden. Ausgewidhlte Aufnahmen verwendeter Feststoffpartikel werden in

Kap. 4.3.2 (Tab. 4.6) abgebildet.

Siebanalyse:

Eine Siebanalyse mit den Maschenweiten 20, 25, 32, 36, 45, 50, 63, 80, 100 um und 125 pm

dienten zur Bestimmung der PartikelgroBenverteilung oder der mittleren Korngrofe einer

Probe. Sie wurde mit Hilfe der Vibrations-Siebmaschine ,,Analysette 3 Pro* der Firma Fritsch

GmbH durchgefiihrt. Die Standardeinstellungen fiir eine reproduzierbare Siebanalyse sind in

Tab. 4.3 dargestellt.

Tab. 4.3: Standardeinstellungen fiir die Siebanalyse.

Siebanalyseprogramm
Siebzeit 30 min
Amplitude 0,5 mm
Intervallzeit 30s
Mikrosiebung an
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4.2 Versuchsdurchfiihrungen

Die Versuchsdurchfilhrungen an der ADC II unterscheiden sich je nach Untersuchungs-
schwerpunkt hauptsidchlich in nicht-reagierende Systeme und Systeme mit {iberlagerter
Reaktion. Im Rahmen dieser Arbeit werden iiberwiegend nicht-reaktive und nicht-
schiumende sowie schdumende Systeme untersucht. Daher wird eine ausfiihrliche

Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung nur fiir diese Systeme folgen.

Sowohl der experimentelle Aufbau des ADC II als auch das Vorgehen bei Untersuchungen
mit reaktiven Systemen oder Versuche mit einer Glasblende in der Abblaseleitung sind sehr
dhnlich. Entscheidende Abweichungen werden daher im nachfolgenden Unterkapitel oder an

den entsprechenden Stellen hervorgehoben.

4.2.1 Nicht-reagierende dreiphasige Systeme

Zu untersuchen ist bei nicht-reaktiven dreiphasigen Systemen das Aufwallverhalten wéihrend
einer Druckentlastung eines Reaktors in Abhédngigkeit der Feststoffeigenschaften. Die
experimentellen Untersuchungen werden am adiabatischen Dewar-Kalorimeter durchgefiihrt.
Die Einfliisse der Feststoffbeteiligung werden fiir ein Kiihlpannenszenario, also unter der

Annahme eines Riihrer- bzw. Reaktorkiihlungsausfalles, untersucht.

In Anlehnung an die Verfahrensbedingungen industrieller Anlagen und den Erfahrungen von
Beyer [9], Derick [8] sowie eigener Voruntersuchungen wird die Versuchsdurchfiihrung im

Folgenden standardisiert.

Die Abhingigkeit der dreiphasigen Druckentlastung vom Anfangsfiillgrad, Feststoffmassen-
gehalt, Partikeldurchmesser sowie vom Riihren ist bereits von Beyer [9] und Derick [8]
umfangreich untersucht worden (vgl. Kap. 3). Im Rahmen dieser Arbeit beziehen sich die
Untersuchungsparameter eher auf die Variation der Feststoffeigenschaften (vgl. Kap. 4.3.2,
Tab. 4.5), weshalb der Anfangsfiillgrad fy, = 85 Vol-% des Reaktorvolumens Vyr betrigt. Bei
Beteiligung einer festen Phase ist ein Feststoffmassenanteil von ¢, =20 Ma-% vorgegeben.

Je nach Versuchsanforderung wird entweder ein Glasreaktor oder ein Dewar befiillt. Da sich
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die Rohdichten ps der untersuchten Feststoffpartikel dndern, dienen zur Berechnung der

einzufiillenden Massenanteile folgende Gleichungen:

_ P Ps
mg = @,- “SoV,
g (pL¢n1+pS(1_¢m)) ’ §
_ Pr Ps
m = (-g,) Sy,
‘ (pL¢m+pS(1_¢m)) ‘ *
m
it - s
i O mg +m,

Als fliissige Phase wird entionisiertes Wasser verwendet. Die Fliissigkeitsdichte von Wasser
bei einem vorgegebenen Entlastungsdruck von pgi=6bar (bzw. 5 barg) betrigt
pL =0,90859 g/cm?®. Die Blende ist konisch dem Auffangbehilter zulaufend und hat einen
Bohrungsdurchmesser von 2 mm, was einer Druckentlastungsfldche von 3,14 mm? entspricht.
Fiir eine Malstabsiibertragung betrdgt das Verhéltnis der Durchmesser von Behélter zu
Blende 42,5, wobei das Verhiltnis des Behéltervolumens zur Querschnittsfliche der Blende
mit 350 m im {iiblichen Bereich fiir Apparaturen zur Untersuchung von Druckentlastungs-
vorgangen liegt [9]. Wéhrend der Entlastung wird weder geheizt noch gertihrt, um als ,,Worst

Case* das Kiihlpannenszenario nachzubilden. Es finden keine chemischen Reaktionen statt.

Wihrend des Aufheizvorganges wird beim Erreichen der Siedetemperatur das Kugelhahn-
ventil flir 1 bis 3 Sekunden manuell gedffnet. Dadurch kann das System entgast werden und
eingeschlossene Luft oder evtl. Leichtsieder verfalschen nicht mehr den Dampfdruck.
AnschlieBend wird der Reaktorinhalt bis auf Druckentlastungsbedingungen aufgeheizt und in
einen thermodynamischen und fluiddynamischen Ruhezustand (Absetzzeit der Feststoff-

partikel) iiberfiihrt. Dieser Vorgang kann je nach System bis zu fiinf Minuten dauern.

Die Druckentlastung eines Behilters (Reaktor, Dewar) beginnt mit dem Offnen der Sicher-
heitsarmatur, die bei dieser Versuchsapparatur durch ein pneumatisch angesteuertes Kugel-
hahnventil eingeleitet wird und endet mit dem Erreichen eines neuen Gleichgewichtszustand
mit der Umgebung (p =0barg, T =100°C). AnschlieBend werden mittels Wégung der

verbliebene Reaktorinhalt und der Feststoff nach Filtration und Trocknung bestimmt.

Als wesentliche Charakteristika bzw. Messgrolen von Druckentlastungsvorgéingen werden

der zeitliche Verlauf des Reaktordruckes und Reaktortemperatur, die Entlastungsdauer und
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der Massenaustrag von Feststoff und Fliissigkeit bzw. Dampf ermittelt. Die Ergebnisse aus
den Untersuchungen mit feststoffbeteiligten Systemen werden mit denjenigen von

feststofffreien verglichen.

Maogliche Abweichungen / Bemerkungen:

Eine weitere Unterteilung der nicht-reaktiven Systeme ist die in nicht-schiumende und
schdumende dreiphasige Druckentlastung. Daher sollte jedes mehrphasige System anhand der
Messdaten auf Schaumbildung untersucht werden. Ob ein System unter Druckentlastungs-
bedingungen schdumt oder nicht, kann jedoch nur experimentell ermittelt werden. Ein explizit
nicht-schiumendes System kann neben anderen Merkmalen, wie Druckverlauf oder
Massenaustrag, nur durch die Beobachtungen des Aufwallverhaltens eindeutig nachgewiesen
werden. Was flir den experimentellen Versuchsaufbau zur Folge hat, dass anstelle eines
Metalldewars der Glasreaktor verwendet wird. Des Weiteren kann beim Einsatz des
Glasreaktors das Aufwallverhalten unter Verwendung der CCD-Kamera aufgezeichnet
werden. Der Dewar wire ansonsten zu bevorzugen, da er aufgrund seines geringeren Phi-
Faktors einen geringeren Einfluss auf die Druckentlastungsvorgénge nimmt. Des Weiteren ist
die Druckfestigkeit des Dewars mit bis zu 35 barg wesentlich hoher als beim Glasreaktor, der
bis 8 barg ausgelegt ist. Der Dewar ist zudem aus sicherheitstechnischer Perspektive zu
empfehlen, wenn bei Untersuchungen der Druckentlastungsvorginge eine schnelle

durchgehende Reaktion tiberlagert ist.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt ebenfalls eine Untersuchungsreihe, die das
Abstromverhalten schaumender und nicht-schdumender dreiphasiger Systeme an einer Blende
genauer analysiert. Speziell fiir diese Versuche wird anstelle der einfachen Abblaseleitung die

mit der im Kap. 4.1.1 beschriebene Glasblendenkonstruktion verwendet.

4.2.2 Dreiphasige Systeme mit Uberlagerter Reaktion

Zu untersuchen ist das Aufwallverhalten eines dreiphasigen Systems wihrend einer
Druckentlastung eines Reaktors in Abhéngigkeit eines reprdsentativen Reaktionssystems
unter Beriicksichtigung der Feststoffeigenschaften sowie vergleichbaren Versuchs-

bedingungen wie sie bei den nicht-reaktiven Systemen beschrieben wurden.
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Die experimentellen Untersuchungen werden an einem adiabatischen Dewar-Kalorimeter
(ADCII) durchgefiihrt. Es wurden Versuche mit und ohne Druckentlastung sowie mit
Feststoftbeteiligung und ohne Feststoff durchgefiihrt. Die Eignung der in Kapitel 4.1
beschriebenen Versuchsapparatur wurde in Vorarbeiten gepriift und eine Standardversuchs-
durchfiihrung fiir mehrphasige Systeme mit iiberlagerter Reaktion abgeleitet. Die wesent-
lichen Messgroflen sind wie bei den dreiphasigen Systemen ohne iiberlagerte Reaktion
identisch. Fiir diese Art der Versuchsreihen ist zusitzlich die Zusammensetzung des
Reaktionssystems von Bedeutung. Die Berechnung der einzuwiegenden Massen fiir die
Fliissigkeiten (Edukte) und den Feststoffpartikeln erfolgt unter Verwendung der temperatur-
abhédngigen Stoffwerte. Bei Vernachlédssigung des Exzessvolumens ergibt sich nach der Regel
von Amagat das spezifische Volumen des bindren Gemisches Vgemisch aus dem arithmetischen

Mittel:

vGemisch = Z‘xi ’ vi

i

Da es bei reaktiven Systemen entscheidend ist, wie und vor allem bei welcher Temperatur die
Edukte zusammengefiihrt werden, wird im Folgenden die Durchfiihrung fiir die
Hydrolysereaktion von Essigsdureanhydrid und Wasser naher beschrieben.

Je nach Aufgabenstellung werden entweder der Feststoff und eine von zwei fliissigen Edukten
(hier Essigsdureanhydrid) in den Versuchsbehilter vorgelegt. Die Vorlage wird auf eine
vorgegebene Starttemperatur gebracht, bevor das zweite fliissige Edukt (hier Wasser) aus
einem Vorlagebehidlter schnellstmoglich (<1 min.) bei gedffnetem Reaktor {iiber eine
Dosierpumpe zugefiihrt wird. Der Anfangsfiillgrad betrdgt zur besseren Vergleichs-
moglichkeit mit nicht-reagierenden Systemen ebenfalls fy = 85 Vol-%. Die feste Phase nimmt
beim Zusammengeben aller Komponenten einen Feststoffmassenanteil von ¢n =20 Ma-%
ein. Die konisch zulaufende Blende hat einen Bohrungsdurchmesser von 2 mm. Nachdem
beide Edukte im Versuchsbehélter zusammengefiihrt wurden, wird dieser verschlossen und
mit Hilfe der elektrischen Heizwendel nur bis zur gewiinschte Starttemperatur, die je nach
Versuch im Bereich zwischen 25°C und 35°C liegt, erwdrmt. Die Energiezufuhr ist deshalb
notwendig, weil beim Mischen der reinen Edukte das Reaktionsgemisch aufgrund der
endothermen Exzessenthalpie ca. drei bis vier Kelvin abkiihlt. Im weiteren Verlauf erwérmt
sich das Druckentlastungssystem aufgrund der exothermen Umsetzung selbststindig. Der

Entlastungsdruck betrdgt anders als bei nicht-reaktivem System pset = 4 bar (bzw. 3 barg).
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Da die Druckanstiegsrate bei durchgehenden Reaktionen mehrere Bar pro Sekunde erreichen
kann, wird die Offnung des Kugelhahnventils durch die Mess- und Steuerungssoftware
tibernommen. Die Druckentlastung ist abgeschlossen, wenn die Sattigungstemperatur bei
Umgebungsdruck erreicht wurde. Die weitere Abkiihlung erfolgt bei geschlossenem Reaktor.
Zur Untersuchung der Zusammensetzung des Produktes bzw. zur Priifung des vollstindigen
Umsatzes der Reaktion wird eine geringe Menge der Fliissigkeit aus dem Reaktor entnommen
und mit Hilfe eines Gaschromatographen analysiert. AbschlieBend wird der Massenaustrag

der Fliissigkeit und des Feststoffs bestimmt.

Bemerkungen:

Im Fall der Hydrolysereaktion ist zu beobachten, dass bei den herrschenden Startbedingungen
Essigsdaureanhydrid und Wasser eine groBle Mischungsliicke bilden und sich {iber dem
sedimentierten Feststoff ein zweiphasiges, fliissiges und heterogenes Reaktionsgemisch

ausbildet (vgl. Abb. 4.6).

Abb. 4.6: Ausbildung einer Mischungsliicke des heterogenen Reaktionssystems Essigsiiureanhydrid und
Wasser bei einer Riihrerdrehzahl von 300 U/min.

Damit verbunden besteht ein weiterer Unterschied zu den nicht-reaktiven Systemen im
Riihren. Bei reaktiven Systemen ist zwar der Worst Case immer noch das Kiihlpannen-
szenario bei einem Riihrerausfall und anschlieBendem ,,Runaway*, jedoch kann in diesem
Fall durch das Riihren evtl. ein besserer Stofftransport erreicht werden und folglich eine
hohere Wirmefreisetzung forcieren. Erfolgt diese Reaktionsbeschleunigung zu Beginn der
Druckentlastung — also bei einem verhéltnismédfig hohem Reaktordruck-, so sind diese
Verhiltnisse als Worst Case anzunechmen. Dieser Sachverhalt macht deutlich, dass es fiir eine

Vorgabe der Riihrerdrehzahl keine klare Standardvorschrift geben kann.
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4.3 Charakterisierung verwendeter Stoffe

Die angegebenen Stoffdaten der verwendeten Substanzen sind den Literaturquellen [85] und
[79] oder aus den Datenblittern des Herstellers entnommen worden. Fehlende Grof3en

konnten am Institutslabor bestimmt werden.

4.3.1 Flussigkeiten

Als fliissige Phase wird bei nicht-reaktiven Systemen entionisiertes Wasser verwendet. Ein
wesentlicher Grund hierfiir ist, dass diese Arbeit auf die Forschungsergebnisse von R. Beyer
[9] aufbaut. Aus sicherheitstechnischer Perspektive hat Wasser nur ein sehr geringes
Gefahrenpotenzial, da es weder toxisch noch brennbar ist und daher leicht handhabbar ist. Ein
weiterer wesentlicher Vorteil ist, dass fiir Wasser umfangreiche Stoffdaten existieren und

chemische Reaktionen mit den Feststoffpartikeln ausgeschlossen sind.

Werden reaktive Systeme untersucht, liegen sowohl Edukte als auch Produkte bei
Umgebungsbedingungen fliissig vor. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Hydrolysereaktion
von Essigsdureanhydrid als Referenzreaktion verwendet (vgl. Kap. 3.4). Daher sind als
weitere Fliissigkeiten Essigsdureanhydrid und Essigsdure hervorzuheben. Die Stoffdaten der

verwendeten Chemikalien sind in Tab. 4.4 zusammengefasst.

Tab. 4.4: Daten zu den verwendeten fliissigen Chemikalien.

Chemikalien Gefahren- Summen- CAS- R-Sitze  S-Sitze Mol- Dichte ~ Schmelz- Siede- Ziind-

symbol formel Nummer masse (20°C)  temp. temp.  temp.

[g/mol] [glem’] [°C] [°cl [ecl
Essigsdureanhydrid | itzend C4H(0; 108-24- | 10- 26- 102,09 | 1,08 273 138- 330
[86] 7 20/22- 36/37/39- 140,5
34 45
Essigséure [86] dtzend C,H,0, 64-19-7 | 10-35 23-26-45 | 60,05 1,05 17 116- 485
118
Wasser [86] — H,0 7732- - - 18,02 | 1,00 0 100 -
18-5
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4.3.2 Feststoffe

Um den Einfluss des Feststoffs auf die Druckentlastung untersuchen zu kdnnen, werden
Feststoffpartikel verwendet, die sich in ihren physikalischen Eigenschaften und ihrer
Morphologie unterscheiden. Bei der Wahl der Feststoffpartikel wurde beriicksichtigt, dass
diese sich chemisch inert sowie thermisch stabil verhalten und eine vernachlédssigbare
Loslichkeit in der Fliissigkeit besitzen. Die Versuche werden mit zehn verschiedenen
Feststoffen durchgefiihrt, wobei sie sich wesentlich in den FEigenschaften, wie Dichte,
Wirmekapazitit, Partikeldurchmesser, Form und Oberfldchenbeschaffenheit oder pH-Wert in
wassriger Losung unterscheiden.

In der folgenden Tab. 4.5 werden die Wertebereiche der charakteristischen Groflen
eingesetzter Feststoffpartikel dargestellt. Eine umfangreiche Ubersicht der wesentlichen
Stoffeigenschaften und der Oberflichenbeschaffenheit ist in Tab. 4.6 zusammengefasst. Die
Stoffdaten werden primér aus Stoffdatenbldttern vom Hersteller verwendet oder aus der
Literatur bzw. Stoffdatenbanken bezogen. Fehlende Daten wurden experimentell am

Fachgebiet Anlagen- und Sicherheitstechnik ermittelt.

Tab. 4.5: Wertebereich der eingesetzten Feststoffdaten.

pH-Werte in wissriger Losung [-] 5-10

Spezifische Warmekapazitit [kJ/(kg K)] | 0,8 - 1,4
Dichte [g/cm’] 0,6 -2,7
Mittlere Korngrof3en [um] 18 - 130

Bemerkungen:

Das PVC ist ein Polyvinylacetat. Um eine Suspension wihrend der Polymeristation zu
gewdhrleisten, wurde vom Hersteller als Schutzkolloid das in Wasser schaumbildende
Additiv Celluloseether (s. Kap. 4.3.3) beigemengt [87]. Durch die OH-Gruppen an der
Oberfldche des Celluloseethers wechselwirkt es mit dem PVC. Die PVC-Proben befinden sich
beim Korndurchmesser von 150 pm im koagulierten'? Zustand. D.h., dass die eigentlichen
PVC-Partikel ca. 1 um grof sind. Die Additive sind also im PVC fest eingeschlossen und
konnen nicht ausgewaschen werden, zumal ein Grenzfall zwischen physikalischer Mischung

und chemischer Verbindung vorliegt.

"2 In der Chemie: Aus einer Losung ausgeflockter Stoff.
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Tab. 4.6: Ubersicht iiber die verwendeten Feststoffe mit REM-Aufnahmen (ZELMI, TU Berlin) der
Feststoffpartikel bei 250 bis 1500-facher VergroBlerung.

Hersteller Siegmund Lindner GmbH Rohdichte [g/cm?] 2,5
Produkt SiLibeads Type S (#5210/11/13)| Warmekapazitit [kJ / kg K]| 0,8
Form / Struktur| Kugeln pH-Wert 10,0
Material Glas (SiO,) Korngrofenfraktionen [um]|0...150 :
Hersteller 3M Rohdichte [g/cm?] 0,60
Produkt Scotchlite S60 Wairmekapazitat [kJ / kg K]| 1,4
Form / Struktur| Hohlkugeln pH-Wert 9,1
Material Glas (Si0,) KorngroBe (mittlere) [pum] 30
Hersteller EUROQUARZ GmbH Rohdichte [g/cm?] 2,65
Produkt MIKROSIL Typ 300 Wairmekapazitit [kJ / kg K]| 0,9
Form / Struktur| fragmentformig pH-Wert 8,9
Material Quarzsand (SiO,) Korngrofe (mittlere) [um] 29
Hersteller OMYA GmbH Rohdichte [g/cm?] 2,7
Produkt Durcal 40 Wairmekapazitat [kJ / kg K]| 1,0
Form / Struktur| fragmentformig pH-Wert 9,9
Material CaCO; KorngroBe (mittlere) [um] 30
Hersteller OMYA GmbH Rohdichte [g/cm?] 2,7
Produkt Calibrite SL Wairmekapazitit [kJ / kg K]| 1,0
Form / Struktur| fragmentformig pH-Wert 9,9
Material CaCOs Korngrofe (mittlere) [um] 18
Hersteller Mikro-Technik GmbH Rohdichte [g/cm?] 1,27
Produkt Cellulose Typ 402-100 Wairmekapazitat [kJ / kg K]| 1,2
Form / Struktur| Fasern, ldnglich pH-Wert 5
Material Cellulose KorngroBe (L/D) [um] 100/20
Hersteller TOSOH BIOSCIENCE Rohdichte [g/cm?] 1,34
Produkt Toyopearl SP-650 (S) Wairmekapazitit [kJ / kg K]| 2,1
Form / Struktur| kugelférmig, pords pH-Wert 9,5
Material modif. Methacrylatpolymer KorngroBenbereich [pum] 20-50
Hersteller Vestolit GmbH Rohdichte [g/cm®] 1.4
Produkt Vestolit S6555 Wairmekapazitat [kJ / kg K]| 1,1
Form / Struktur| fragmentformig pH-Wert 44
Material PVC (+Additiv Celluloseether) | KorngroBe (mittlere) [pum] 63
Hersteller Mikro-Technik GmbH Rohdichte [g/cm?] 2,0
Produkt Mikroflon / Reproflon Wairmekapazitat [kJ / kg K]| 1,3
Form / Struktur| fragmentformig pH-Wert 4,4
Material PTFE (Polytetrafluorethylen) KorngroBenbereich [pum] 30-60
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Neben den Wirmekapazititen des Versuchsbehilters sind sowohl fiir die Interpretationen des
Druckentlastungsverhaltens als auch fiir die Simulationen die Temperaturabhingigkeiten der
verwendeten Stoffe von grofer Bedeutung. Daher werden fiir den untersuchten

Temperaturbereich die mit der DSC ermittelten spezifischen Warmekapazititen in Abb. 4.7

dargestellt.
5,0
4,5 -
4,0
35 —=— Calibrite SL —&—Duracal 40 i
’ Mikrosil 300 Scotchlite S60
— —*—SiLi-Beads 40-70 —e— Cellulose100
< 3,0 —— PVC Vestolit —— Siedestein TypB I
) Mikroflon Wasser,flissig (Quelle: KDB)
s 2,5 —>— Wasserdampf (Quelle: KDB) M
o
& 2.0
1‘5 B ﬁ
" W
0,5
0,0 T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Temperatur [°C]

Abb. 4.7: Spezifische Wirmekapazititen der eingesetzten Stoffe in Abhiingigkeit von der Temperatur.
Messdaten aus DTA-Analysen nach der Saphier-Methode. Fluiddaten aus [88] entnommen.

4.3.3 Tenside und Additive

Zur Bildung eines schaumenden zwei- oder dreiphasigen Systems mit Wasser sind Additive
notwendig, da reines Wasser keine Schdume bilden kann [3]. Allein aufgrund der
physikalischen Stoffwerte der Substanzen ist eine Schaumbildung nicht voraussagbar. Die
Oberflachenspannung ist nicht zwingend die entscheidende Eigenschaft fiir die Schaum-

bildungsintensitit, auch wenn fiir bestimmte Substanzen Korrelationen existieren [3].



Versuchsanlage und Versuchsdurchfiihrung Seite 63

Falterol

Bei der Auswahl des Tensids sind folgende Kriterien beriicksichtigt worden. Mit steigender
Konzentration vom Additiv nimmt die Oberflichenspannung ab, wobei ein grofler Bereich
abgedeckt werden soll. Es ist besonders darauf zu achten, dass sich die Phaseneigenschaften
wie Viskositdt, Dichte und Schubspannung nicht durch die Zugabe des Tensids signifikant
verdndern, sodass nur geringe Mengen eines Tensids zugegeben werden miissen, um die
gewlinschte Schaumeigenschaften einzustellen.

Als Additiv wird daher das fliissige Gemisch aus anionischen und nichtionischen Tensiden
mit dem Produktnamen FALTEROL, der Firma Falter Chemie GmbH & Co. KG, verwendet.
Es zeichnet sich dadurch aus, dass es als Konzentrat keine Duft- oder Farbstoffe enthilt, eine
mit Wasser vergleichbare Dichte besitzt, die Oberflichenspannung des Wassers halbieren

kann (vgl. Abb. 5.20) und einen metastabilen Polyederschaum bei sehr geringer Koaleszenz-

neigung bildet [3].

Zusammensetzung: Alkylbenzolsulfonat-Natriumsalz, Natriumlaurylethersulfat,
Fettalkohol ethoxiliert, Fettsdurediethanolamin

pH-Wert: unverdinnt: 8,0-8,5
1 %ig 7,0-7,5
10 %ig 7,5-8,0

Siedepunkt: ca. 100 °C

Dichte: 1,032 g/cm?® bei 20 °C

Viskositit: ca. 5000 mPas

Celluloseether

Im Herstellungsverfahren des Vestolits S6555 wird neben PVC Partikel als Additiv
Celluloseether in gleichen Anteilen verwendet, die zur Schaumbildung beitragen. Im reinen
Zustand liegt Celluloseether bei Umgebungsbedingungen als Pulver vor. Laut Hersteller [89]

werden folgende Zusammensetzung sowie Eigenschaften angegeben:

Typ A: MeO (%) 28,5, HPO (%) 6,0 , Visc. (mPas) (2%ige Lsg. <40-60, NaCl (%) <1,5 %, FE <150 ppm,
H20 <3,0 %, FE <150 ppm, H20 <3,0 %), Geltemperatur 56°C

Typ B: Hydroxypropylcellulose, Visc. 5%ige Lsg. in Wasser 150-400 mPas, MW 140 kg/mol.
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5. Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen vorgestellt. Sie
sind entsprechend ihrer Natur in nicht-schdumende, schiumende und reaktive dreiphasige
Systeme gegliedert. Weiterhin werden die videometrischen Beobachtungen des Abstrom-
verhaltens wéhrend einer mehrphasigen Druckentlastung an der selbst entwickelten Glas-
blendenkonstruktion beschrieben. AbschlieBend werden fiir den experimentellen Teil dieser

Arbeit die untersuchten Druckentlastungsvorgénge diskutiert und zusammengefasst.

5.1 Nicht-reagierende dreiphasige Systeme

Untersucht wurde das Aufwallverhalten nicht-reaktiver dreiphasiger Systeme wihrend einer
Druckentlastung eines Reaktors in Abhéingigkeit der Feststoffeigenschaften. Die
experimentellen Untersuchungen wurden hierbei an dem adiabatischen Dewar-Kalorimeter
ADCII durchgefiihrt. Um Einfliisse der Feststoftbeteiligung herauszuarbeiten, konnten die
Ergebnisse unter annidhernd adiabatischen Bedingungen und der Annahme des Ausfalls von
Riihrer und Reaktorkiihlung mit feststofffreien Systemen verglichen werden. Des Weiteren
wurde das Aufwallverhalten unter Verwendung der 60Hz-CCD-Kamera phianomenologisch

beschrieben.

Ziel dieser Untersuchungsreihe war es, fiir eine Modellbildung Erkenntnisse tiber den Einfluss
bestimmter Feststoffeigenschaften auf die charakteristischen Druckentlastungsmerkmale zu
gewinnen. Von besonderem Interesse waren der zeitliche Druckverlauf, das Aufwallverhalten
und der Massenaustrag von Fliissigkeit und Feststoff. Die Versuchsbedingungen entsprechen

der Standarddurchfiihrung (s. Kap. 4.2) unter Verwendung des Glasreaktors.



Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse Seite 65

5.1.1 Druckverlaufe

5.1.1.1 Reproduzierbarkeit
Um die Qualitét der nachfolgenden Druckverldufe beurteilen zu konnen, wird zunéchst die

Reproduzierbarkeit anhand der Messschwankung eines zweiphasigen Systems bei

Standardversuchsbedingungen fiir den Glasreaktor und den Dewar in Abb. 5.1 dargestellt.

5 1 Reproduzierbarkeit im Glasreaktor 0,34 Reproduzierbarkeit im Glasreaktor:
—=&— 2-phasig, Wasser Messung 1 und 2
—A— 2-phasig, Wasser .02 —— Messung 1 und 3
4 —e— 2-phasig, Wasser g —— Messung 2 und 3
S \ S 0.1 \
83 5 .
o N\. 5 00 o] il
x [} !
52 2
o T
g \ g o1
=2 S
D1 =
\b\“\ S 02
0 PO} - o
-0,3 T T T T ,
0 20 40 60 80 100 120 0 20 60 80 100 120
Zeit t [s] Druckentlastungszeit [s]
I " s
| Reproduzierbarkeit im Dewar 0,34 Reproduzierbarkeit im Dewar:
5 : 2ohasi ‘W . Messung 1 und 2
—O— 2-phasig, Wasser
—A— 2-phasig, Wasser ) 0,2 messung ; Ung g
4 —O0— 2-phasig, Wasser k] essung zun
5 \ 5 01
c
£ 2
2 2 00
S2 2
° C -01
2 \ |
D1 2
\‘%M 8 02
0 s o ORI O 03
0 20 40 60 80 100 120 0 60 80 100 120
Zeit t [s] Druckentlastungszeit [s]

Abb. 5.1: Reproduzierbarkeit des Druckverlaufs im Glasreaktor und im Dewar fiir ein zweiphasiges
System aus Wasser unter Standardbedingungen.

Die maximale Abweichung der Druckverldufe betrdgt unter Vernachldssigung der
anfanglichen Druckschwankungen im Glasreaktor < 0,10 bar und im Dewar < 0,15 bar. Die
ermittelten maximalen Druckabweichungen sowie die um ca. 25 Sekunden abweichende
Druckentlastungsdauer sind auf den Einfluss der Reaktorbeschaffenheit und damit den Phi-
Faktor zuriickzufiihren. Mit beiden Reaktoren lassen sich demnach reproduzierbare

Messdaten gewinnen.
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5.1.1.2 Messungen
In Abb. 5.2 sind die Druckverldufe untersuchter nicht-reaktiver Feststoff-Wasser-Systeme

dargestellt, die unter gleichen Versuchsbedingungen gemessen wurden. Die Druckent-
lastungsdauer betrdgt im Glasreaktor unabhéngig vom verwendeten Feststoff und zum Teil
stark abweichenden Druckverldufen ca. 110s. Die wesentlichen Unterscheidungen der
Feststoffe sind in der Oberflichenbeschaffenheit, Partikelform und -groBe sowie in der
chemischen Zusammensetzung bzw. den physikalischen Eigenschaften (Dichte, Cp, usw.)

definiert. Einen tabellarischen Uberblick aller Feststoffeigenschaften ist in Tab. 4.6 gegeben.

Druckentlastungen mit Feststoff u. Wasser:
—=— SiLibeads 90-150um (SiO,)

—o— Durcal 40 (CaCO,)
5 —A— Scotchlite S60 Hohlkugeln (SiO,)
—v— Calibrite SL (CaCO,)
4 —eo— SiLibeads 40-70um (SiO,)
S \\ — Mikrosil Typ 300 (SiO,)
©
2 3 Sonderfille:
Q —/— zweiphasiges System (Referenzmessung)
ﬁ —A— stark schaumendes System (PVC+Celluloseether)
~ 2 —m— gelbildendes System (modif. Methacrylatpolymer)
° \
[
2 4
D N
0
T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Zeit t [s]

Abb. 5.2: Vergleich der feststoffabhingigen Druckverliufe mit dem Verlauf einer Entlastung aus einem
Glasreaktor ohne Feststoffbeteiligung. Als Sonderfille wurden ein stark schiumendes und ein gel-
bildendes System untersucht. Feststoffe decken einen Dichtebereich von 0,6-2,7 g/cm3 und mittlere
Partikelgrofien von 18-63 pm ab.

Als Referenzmessung wird die zweiphasige Druckentlastung mit entionisiertem Wasser
herangezogen. Zudem sind in Abb. 5.2 als Sonderfille ein stark schdumendes und ein
gelbildendes dreiphasiges System dargestellt.

Mit Ausnahme der Sonderfille wurden zur Referenzmessung bei den dreiphasigen
Entlastungsversuchen maximale Druckdifferenzen von 0,4 bar ermittelt. Hierbei sind in den
ersten 20 Sekunden der Druckentlastung die Driicke bei Feststoffbeteiligung vergleichsweise
niedriger und anschlieBend bis zum Erreichen des Umgebungsdruckes hdher als beim
zweiphasigen System.

Erhebliche Abweichungen sind lediglich beim Sonderfall des schdumenden dreiphasigen
Systems, mit einer maximalen Abweichung von +1,5 bar, und beim gelbildenden System, mit

einer maximalen Abweichung von -1,0 bar, bestimmt worden.
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Um den Siedeverzug deutlicher abzubilden, wird in Abb. 5.3 die erste Sekunde der
Druckentlastung nochmals detaillierter dargestellt. Innerhalb von 0,3 Sekunden erfolgen ein
schneller Druckabfall bis zu 1bar und ein Druckwiederanstieg, der nicht mehr den
Ansprechdruck von 5,0 barg erreicht. Bei genauerem Hinsehen erkennt man wéhrend des
Druckwiederanstiegs einen charakteristischen Verlauf mit einem Wendepunkt, wie er in Abb.
2.2 beschrieben wurde. Mit Hilfe videometrischer Aufzeichnungen des Abstrom- bzw. des
Aufwallverhaltens konnte festgestellt werden, dass das Fliissigkeits-Dampf-Gemisch zu
diesem Zeitpunkt die Entlastungseinrichtung erreicht hat. Der Druckabbau wird durch die
einsetzende zweiphasige Entlastung verlangsamt bzw. der Druckwiederanstieg beschleunigt.

Der Sonderstatus des gelbildenden Systems wird beim Siedeverzug durch den starken
Druckabfall von 1,4 bar deutlich. Bemerkenswert sind zudem die starken Druck-
schwankungen, die mit zunehmender Druckentlastungszeit kleiner werden und auf kurzzeitige
Blendenverstopfungen durch den gequollenen Feststoff zuriickzufiihren sind. Der weitere
Druckverlauf beschreibt trotz der periodischen Druckschwankungen einen schwach konvexen
bis linearen Druckabfall, der ab einer Druckentlastungszeit von zehn Sekunden in eine zum

Referenzsystem vergleichbaren Konkave iibergeht.

Druckentlastungen mit Feststoff u. Wasser:
5,0 _ —m— SiLibeads 90-150um (SiO,)

—&— Durcal 40 (CaCO,)

| —— Scotchlite S60 Hohlkugeln (SiO,)

Ye— —v— Calibrite SL (CaCO,)

“| —e SiLibeads 40-70um (SiO,)

—#— Mikrosil Typ 300 (SiO,)

»
&)

Sonderfélle:

—/— zweiphasiges System (Referenzmessung)
—A— stark schaumendes System (PVC+Celluloseether)
—l— gelbildendes System (modif. Methacrylatpolymer)

N

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Zeit t [s]

Uberdruck p [barg]

.

Abb. 5.3: Siedeverzugsverliufe von verschiedenen dreiphasigen und zweiphasigen Systemen.

Im Folgenden werden einzelne Einflussfaktoren des Feststoffs auf das Druckentlastungs-
verhalten ndher betrachtet, um die oben geschilderten Druckdifferenzen von 0,4 bar der
dreiphasigen Systeme im Druckverlauf ndher zu analysieren und Einflussfaktoren

systematisch ausschlieen zu konnen.
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Oberflichenstruktur:

Die in Abb. 5.4 dargestellten Feststoffe zeigen zwei deutlich verschiedene Oberfldachen-
strukturen. Wéhrend die eine Sorte eine sehr kugelige Form mit sehr glatter Oberfldche
besitzt, ist die andere Sorte fragmentformig und rau. Zu vermuten wére, dass die fragment-
formigen Feststoffe aufgrund der groferen Oberfliche eine verstirkte Blasenbildung

verursachen und dadurch eher das Aufwallverhalten bzw. die Druckentlastung beeinflussen.

Durcal 40 Mikrosil Typ 300

Abb. 5.4: Aufnahmen der Feststoffoberflichen mit einem Rasterelektronenmikroskop:
Glatte kugelformige Strukturen (oben) und fragmentformige raue Strukturen (unten).

Die hier untersuchten Feststoff-Wasser-Systeme zeigen im Druckverlauf (s. Abb. 5.5)
messbare Unterschiede zum zweiphasigen System. Diese sind aber aus sicherheitstechnischer
Sicht mit einer maximalen Druckdifferenz von 0,35 bar gering. Zudem tritt die maximale
Abweichung zum Referenzsystem bei den Festoffen mit vergleichbarer glatter kugelformiger

Beschaffenheit auf, was der oben aufgestellten Hypothese widerspricht.

Fazit: Unter diesen Randbedingungen kann kein signifikanter FEinfluss der

Oberflachenstruktur auf den Druckverlauf nachgewiesen werden.
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—4— kugelig: Scotchlite S60
—v— kugelig: SiLibeads #5211
—O— fragmentférmig: Durcal 40

4 N —— fragmentférmig: Mikrosil Typ 300
—+— zweiphasiges Referenzsystem
S
g 3
o N
S
S 2
°
[}
o
D 1
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Abb. 5.5: Einfluss der Oberflaichenstruktur auf den Druckverlauf.

Partikeldurchmesser:

Eine Versuchsreihe wurde im Dewar mit Wasser und Glaskugeln (Silibead) gleicher Stoff-
zusammensetzung aber mit verschiedenen PartikelgroBenfraktionen durchgefiihrt. Sie
verdeutlicht in Abb. 5.6 die Unabhéngigkeit des Druckverlaufs von den Partikelgroen im
Bereich 1 — 110 um fiir nicht-schdumende und nicht-reaktive Systeme. Fiir eine Malstabs-

iibertragung betrdgt hier das Verhéltnis von Partikel- zu Blendendurchmesser

0,510 - 55-107.

L —— Silibeads 0-50um
5+ —— Silibeads 40-70pum
K —O— Silibeads 70-110um
4 —— zweiphasiges Referenzsystem

Druck in barg

) \%Q\S\K

1 Mm

0 20 40 60 80 100 120
Zeitins

Abb. 5.6: Einfluss der Partikeldurchmesser auf den Druckverlauf bei gleicher Feststoffbeschaffenheit
(Dewar).
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Eine weitere Messreihe im Glasreaktor unter Verwendung unterschiedlicher Feststoffe ist in
Abb. 5.7 dargestellt. In diesem Fall decken die Partikel den Bereich mittlerer
Partikeldurchmesser von 18 pm bis 130 um ab und fiihren hier zu Druckunterschieden. Die

Maximalabweichung zum Referenzsystem von 0,37 bar wurde nach zehn Sekunden erreicht.

—— mittlere KorngréRe: 130 um (SiLibeads #5213)
—/— mittlere KorngréRe: 18 um (Calibrite SL)
—+— zweiphasiges Referenzsystem

)]

IN

%gﬂ

N

Uberdruck p [barg]

%%%M

0 20 40 60 80 100 120
Zeit t [s]

-

Abb. 5.7: Einfluss der mittleren Partikeldurchmesser auf den Druckverlauf unterschiedlicher Partikel.

Als Erkldrungen fiir die ermittelten Differenzen konnten zum einen unterschiedliche
Polydispersitdten in dieser Messreihe sein. Kleinere Partikel hétten nach Beyer [9] einen
dominanteren Einfluss auf die Druckentlastung als die grobere Fraktion und somit die grofte
Abweichung zur feststofffreien Referenzmessung ergeben miissen. Naheliegender ist jedoch
eine Erkldrung mit den unterschiedlichen Feststoffsystemen, die ausfiihrlich in Kap. 5.1.5
hergeleitet wird. Eine signifikante Aussage zur PartikelgroBenabhédngigkeit des Druckverlaufs

ist mit dem in Abb. 5.7 dargestellten Vergleich daher nicht moglich.

Fazit: Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten nicht-schdumenden und nicht-reaktiven
Systeme konnte festgestellt werden, dass im Druckverlauf dreiphasiger Systeme die

Partikelgrof3e keinen signifikanten Einfluss hat.

Rohdichte:

Die Dichte des Feststoffs bzw. die Dichtedifferenz zum Fluid ist ausschlaggebend fiir das
Auftriebverhalten der Feststoffe selbst aber auch der entstehenden Dampfblasen (vgl.
Kap. 2.3). Dieses Verhalten beeinflusst wiederum das Aufwallverhalten und damit theoretisch

auch den Druckverlauf sowie den Massenaustrag wéhrend einer Druckentlastung.
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Die Rohdichten der untersuchten Feststoffe reichen von 0,6 g/cm’® bis 2,65 g/cm’. Wasser
besitzt bei 159 °C und 5 barg eine Dichte von 0,91 g/cm’. Dadurch ist es moglich, dreiphasige
Systeme zu untersuchen, bei denen der Feststoff leichter oder schwerer als die Fliissigkeit ist.
Je nach Dichteverhéltnis befindet sich demnach bei ungeriihrten Systemen der Feststoff kurz
vor der Entlastung eher an der Fliissigkeitsoberfliche bzw. am Boden des Behilters.

In Abb. 5.8 sind zwei Druckverldufe von glatten Glaskugeln aus SiO, gegeniibergestellt, die
aber beziiglich der Dichte mit 0,6 g/cm’ und 2,5 g/cm’ Extrema darstellen (vgl. Tab. 4.6).

—O—p = 0,6 g/lcm® Glashohlkugeln (Scotchlite)
——p = 2,5 g/lcm?® Glaskugeln (SiLibeads)
—#—p = 0,9 g/lcm?® Referenzsystem (2-phasig,Wasser)
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Abb. 5.8: Einfluss der Rohdichte auf den dreiphasigen Druckverlauf.

Entgegen dem oben vorhergesagten Verhalten sind beide Druckverldufe nahezu deckungs-
gleich. Die Tatsache, dass sich vor der Druckentlastung die leichteren Hohlkugeln an der
Fliissigkeitsoberfliche sammeln anstatt wie bei den anderen untersuchten Feststoffen zu

sedimentieren, zeigt im Druckverlauf keine erkennbare Auswirkung.
Fazit: Die Rohdichte der Feststoffe hat bei den durchgefiihrten Untersuchungen keinen

signifikanten Einfluss auf den Druck-Zeit-Verlauf gezeigt, obwohl die untersuchten

Feststoffdichten von der Wasserdichte deutlich abweichen.

Wirmekapazitiit:

Inwiefern die Warmekapazititen der untersuchten Partikel einen Einfluss auf die in Abb. 5.2
gezeigten Druckverldufe hatten, wird an dieser Stelle diskutiert. Die vom Reaktor
gespeicherte Energie ist bei nicht-reagierenden Systemen von der Masse und der spezifischen
Wairmekapazitit abhingig. Bei einem konstanten Fiillgrad des Reaktors verdndert sich daher

der Energieinhalt eines dreiphasigen Systems mit dem Feststoffanteil. Dies gilt aber nur dann,
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wenn die Wiarmekapazitit des Feststoffs sich von der Wiarmekapazitat der Fliissigkeit
unterscheidet. Die hier untersuchten Feststoffe haben bis auf die Glashohlkugeln Scotchlite
S60 mit 1,4 kJ/(kg K) dhnliche mittlere Wiarmekapazitdten im Bereich von 0,8 kJ/(kg K) bis
1,0 kJ/(kg K). Wasser hingegen hat im fliissigen Zustand eine verhdltnismaBig grofBe
Wirmekapazitit von 4,2 kJ/(kg K). Zu beriicksichtigen ist weiterhin, dass die Feststoftdichte
die Gesamtfiillmasse verdndert, die wiederum direkt proportional zur gespeicherten
Energiemenge ist. Damit verbunden dndert sich ebenfalls der Phi-Faktor, der bekannter
mafen einen Einfluss auf das Druckentlastungsverhalten hat und nochmals in Abb. 5.1

anhand der Verdnderung der Druckentlastungsdauer bestétigt werden konnte.

Fazit: Trotz der bekannten Einfliisse des Phi-Faktors oder der Wiarmekapazititen der
untersuchten Systemkomponenten lassen sich mit diesen Versuchsreihen keine neuen
Erkenntnisse gewinnen, da die Versuche bei konstantem Fiillgrad und bei gleich bleibenden

Feststoffmassenanteil tendenziell eine Kompensation der Einflussgrof3en verursachen.

Gelbildung:
Als ein Sonderfall wurde die dreiphasige Druckentlastung mit den quellenden bzw. gel-

bildenden Partikeln eines modifizierten Methacrylatpolymers, Toyopearl SP-650S der Firma
Tosoh Bioscience, untersucht. In Abb. 5.9 ist der Druckverlauf des gelbildenden dreiphasigen

Systems dem zweiphasigen Referenzsystem gegentiibergestellt.

—O— gelbildendes System (Toyopearl SP650S)
5 —+— zweiphasiges Referenzsystem
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Abb. 5.9: Einfluss quellender Partikel auf die dreiphasige Druckentlastung.

Bezeichnend fiir dieses Druckentlastungsverhalten ist der starke anfangliche Druckverlust mit

geringem Druckwiederanstieg. Dadurch verlduft die Druckkurve zunichst unterhalb der des
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zweiphasigen Systems, schneidet diese nach 20 Sekunden und verlduft bis zum Ende der
Druckentlastung oberhalb aus. Weiterhin ist das gelbildende System bis t=30s durch
zahlreiche kleiner werdende Druckschwankungen gekennzeichnet, die auf Verschliisse der
Blende oder Abblaseleitung durch Gel-Agglomerate zuriickzufiihren sind. Wihrend
Toyopearl im trockenen Zustand eine Korngrofle von 20-50 um aufweist und einen Fiillgrad
von 14 Vol.-% einnimmt, konnen die Partikel durch absorbiertes Wasser aufquellen.
Verstirkend auf eine GroBBenzunahme wirkt sich die spontane Verdampfung des gebundenen
Wassers wihrend einer Druckentlastung aus. Einen Eindruck der Quellwirkung nach einer
Druckentlastung liefert der mit einer hochviskosen Mischung aus Feststoffpartikeln und

Wasser fast vollstindig gefiillte Glasreaktor.

Fazit: Gelbildene bzw. quellende Feststoffpartikel zeigten auf den Druckentlastungsverlauf
einen erheblichen Einfluss und sind aus sicherheitstechnischer Perspektive gesondert zu
beriicksichtigen. Insbesondere bei einer {iberlagerten exothermen Reaktion besteht die Gefahr
einer Verstopfung des Entlastungsorgans, da die aufquellenden Partikel einen erheblichen

Volumenzuwachs erfahren konnen.

Gesamtfazit fiir den Druck-Zeit-Verlauf:

Die Untersuchungsreihen mit nicht-schiumenden und nicht-reaktiven Systemen im
Glasreaktor und im Dewar ergaben bei Variation der Feststoffeigenschaften messbare
Veranderungen im Druck-Zeit-Verlauf. Unter den gegebenen Versuchsbedingungen wurde im
Vergleich zur zweiphasigen Druckentlastung eine maximale Abweichung von 0,4 bar
ermittelt. Bezogen auf den Ansprechdruck von 5 barg entspricht sie einer prozentualen
Anderung von 8 %. Diese sind jedoch aus sicherheitstechnischer Sicht eher als unkritisch zu
bewerten. Beim schdumenden oder gelbildenden System ist hingegen eine nicht zu
vernachldssigende Verdnderung des Druckentlastungsverhaltens zu beriicksichtigen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden daher die schiumenden Systeme gesondert untersucht und

werden im Kapitel 5.2 behandelt.
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5.1.2 Temperaturverlauf

Das Entlastungsverhalten eines Dampfdrucksystems ldsst sich nicht nur durch den
Druckverlauf, sondern auch anhand des Temperaturverlaufs charakterisieren. Ein
wesentlicher Unterschied zum Druck-Zeit-Verlauf ist, dass im Temperatur-Zeit-Verlauf der
schnelle Druckabfall und der Druckwiederanstieg beim Siederverzug nicht im Temperatur-
profil abgebildet werden kann. Die Temperatur des Reaktorinhaltes ist in diesem Zeitraum fiir
ca. eine Sekunde konstant. Stellt sich im Reaktor ein thermodynamisches Gleichgewicht
unendlich schnell ein, so konnte der weitere Temperaturverlauf mit Hilfe einer Zustands-
gleichung in einen Druckverlauf transformiert werden.

Ein Mal} fiir das thermodynamische Ungleichgewicht ist die Temperaturdifferenz aus der
gemessenen Temperatur zur entsprechenden Gleichgewichtstemperatur des gemessenen
Drucks. Der Temperatur-Druckverlauf in Abb. 5.10 zeigt fiir zwei ausgewéhlte Systeme
wihrend der Druckentlastung eine max. Temperaturdifferenz von 2 bis 3 K. Wéhrend bei
einer dreiphasigen Druckentlastung unterhalb von 1barg der thermodynamische
Gleichgewichtszustand erreicht wird, bleibt das zweiphasige System bis zum Erreichen des
Umgebungsdruckes mit einem groeren Ungleichgewicht erhalten. Das beschriebene
Phinomen, welches mehrfach nachgemessen werden konnte, wird nochmals im Kapitel 5.1.5

aufgegriffen und im Zusammenhang mit der heterogenen Blasenbildung erklart.
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Abb. 5.10: Darstellung des thermodynamischen Ungleichgewichts bei mehrphasiger Druckentlastung des
Glasreaktors im log P-T-Diagramm.

Fazit: Der Feststoff hat einen Einfluss auf das thermodynamische Gleichgewicht, welcher aus

sicherheitstechnischer Perspektive bei nicht-reaktiven Systemen keine Relevanz hat.
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5.1.3 Massenaustrag

Um eventuelle Abweichungen beim ermittelten Massenaustrag nach einer Druckentlastung
nicht einem Feststoffeinfluss zuzuschreiben, wurde die Reproduzierbarkeit der Messdaten
anhand der Schwankungen eines zweiphasigen Systems bei Standardversuchsbedingungen fiir

den Glasreaktor und den Dewar gepriift (vgl. Tab. 5.1).

Tab. 5.1: Reproduzierbarkeit des Massenaustrags eines zweiphasig druckentlasteten Systems im
Glasreaktor und im Dewar unter gleichen Randbedingungen.

Glasreaktor Dewar
Versuch Massenaustrag [Ma-%] Versuch Massenaustrag [Ma-%]
1 26,6 1 14,2
2 242 2 13,1
3 25,7 3 15,4
4 25,0 4 14,7
5 26,7 5 13,2
arith. Mittelwert 25,6 +1 arith. Mittelwert 14,1 +1

Bei einer Fiillmasse von 849,5 g Wasser sowie bei einem Ansprechdruck von 5 barg und einer
konischen 2 mm-Blende werden im Mittel 25,6 Ma-% beim Glasreaktor und im Mittel
14,1 Ma-% beim Dewar ausgetragen. Der deutliche Unterschied im Massenaustrag beider
Versuchsbehilter ist auf den Phi-Faktor zuriickzufiihren. In beiden Féllen schwankt der

Massenaustrag um einen Prozentpunkt.

Analog zu den Druckverldufen wird in diesem Abschnitt der Massenaustrag in Abhingigkeit
verschiedener Einflussfaktoren diskutiert. In Tab. 5.2 sind die integralen Massenaustrige
untersuchter Feststoff-Wasser-Systeme zusammengefasst. Diese gehdren zu den Druck-

verldufen, die in Abb. 5.2 dargestellt wurden.
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Tab. 5.2: Prozentualer Massenaustrag untersuchter Feststoff-Wasser-Systeme bei gleichen Druckent-
lastungsbedingungen im Glasreaktor. Abkiirzungen: G=Gesamt; S=Feststoff; L=Fliissigkeit; Index
0=Anfangsfiillmenge.

kugelformig
Feststoff G/Gy[Ma-%] S/Sy [Ma-%] L/L,[Ma-%]
SiLibeads 40-70 um 249 0,7 30,9
SiLibeads 90-150 pm 23,3 0,5 29.0
Scotchlite S60 31,6 24,6 33,3
fragmentformig
Feststoff G/Gy[Ma-%] S/Sy [Ma-%] L/Ly[Ma-%]
Durcal 40 20,6 1,7 25,3
Calibrite SL 19,7 1,2 243
MIKROSIL Typ 300 22,2 7.9 25,8
Sonderfille
Feststoff G/Gy [Ma-%] S/Sy [Ma-%] L/Ly[Ma-%]
stark schéiumend i > >
Cellulose 402-100 415 26.8 05
schwach schaumend > > ?
Toyopearl SP-650 (S)
gelbildend 273 14,6 30,5
Oberflichenstruktur:

Ein Vergleich der Fliissigkeitsmassenaustrdge aus Tab. 5.1 und Tab. 5.2 zeigt, dass beim
System mit glatten und kugelfdrmigen Partikeln (SiLibeads) im Vergleich zum feststofffreien
System geringfiigig hoher ist. Bei fragmentformigen Partikeln, wie Durcal 40 und
Calibrite SL (s. Abb. 5.4), liegt der Fliissigkeitsmassenaustrag gegeniiber dem zweiphasigen
System im Rahmen der Messschwankungen. Anzumerken ist jedoch, dass bei den
dreiphasigen Systemen aufgrund der Dichteunterschiede zwischen Fliissigkeit und Feststoff
nur 92 % der Flissigkeitsfiillmasse einer feststofffreien Druckentlastung einnimmt und
dadurch absolut gesehen beim dreiphasigen System weniger Fliissigkeit ausgetragen wurde.

Vergleicht man den Feststoffmassenaustrag in Tab. 5.2 fiir schwerere Partikel als Wasser,
dann haben Feststoffpartikel wie SiLibeads mit glatter Oberfldche und kugeliger Form einen
um die Hélfte geringeren Austrag als die fragmentformigen Feststoffpartikeln von Durcal 40
und Calibrite SL. In beiden Fillen ist der Feststoffmassenaustrag kleiner als 2 Ma-% und
damit vernachldssigbar gering. Mikrosil Typ 300 zeigt mit 7,9 Ma-% jedoch einen erheblich
groBBeren Feststoffmassenaustrag. Dieser kann aber nicht durch die Oberflichenstruktur

begriindet sein, da sie mit denen von Durcal 40 und Calibrite SL vergleichbar sind (Tab. 4.6).
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Ausgeschlossen wird zudem ein Einfluss aufgrund der chemischen Zusammensetzung (hier
Si0,), da Silibead-Partikel mit dhnlicher Zusammensetzung dieses Verhalten nicht bestétigen.
Daher liegt die Vermutung nahe, dass das System Wasser-Mikrosil produktionsbedingt
schaumbildende Additive oder Verunreinigungen enthalten haben muss. Bemerkenswert ist
jedoch, dass obwohl der Druckverlauf vom Mikrosil (Abb. 5.5) im Vergleich zu den anderen
dreiphasigen  Systemen keine besonderen  Auffilligkeiten  zeigte, bei den
Videoaufzeichnungen des Aufwallverhaltens verhéltnismiBig kleinere Blasen beobachtet
wurden. Dieser Sachverhalt bestirkt den Verdacht, dass es sich hierbei um ein geringfiigig
aber dennoch schiumendes System handelt, weshalb es in Kap. 5.2 néher untersucht wird.

Eine weitere Erkenntnis ldsst sich darliber hinaus ableiten. Ein schwach schdumendes System
kann unter den vorliegenden Versuchsbedingungen eher am Massenaustrag oder am Aufwall-
verhalten als am Druckverlauf detektiert werden. Demnach ist der Massenaustrag hinsichtlich

eines Schaumverhaltens gegeniiber dem Druckverlauf die sensitivere Messgrof3e.

Fazit: FEinen Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit konnte unter diesen Versuchs-

bedingungen nicht festgestellt werden.

Rohdichte und Wirmekapazitiit:

Hohlkugeln als Partikel, wie Scotchlite S60, besitzen eine geringere Dichte als Wasser,
weshalb sie nicht sedimentieren und sich an der Fliissigkeitsoberfliche sammeln. Diese
Besonderheit wird von einem erhohten Feststoffmassenaustrag von 24,6 Ma-% begleitet
(s. Tab. 5.2). Im Vergleich zum zweiphasigen System wird trotz einer Fliissigkeitsfiillmasse
von nur 73% ein Fliissigkeitsaustrag von 33,3 Ma-% erreicht. Der Wirmeinhalt des Systems
ist durch die geringere Warmekapazitit des Feststoffs ebenfalls reduziert, weshalb eher ein
geringerer Massenaustrag zu erwarten wére. Eine Schaumbildung konnte nach Auswertungen
des Druckverlaufs und der Videoaufzeichnungen des Aufwallverhaltens ausgeschlossen
werden. Daher ist der groBere relative Fliissigkeitsmassenaustrag mit dem Partikelauftrieb bis
an die Oberfliache erkldrbar. Partikel, die sich ndher an der Entlastungs6ffnung befinden,

werden eher durch die Fliissigkeit mitgerissen als sedimentierende Feststoffe.

Fazit: Die Rohdichte des Feststoffs — genauer genommen die Dichtedifferenz zum
umschlieBenden Medium - hat einen signifikanten und nicht zu vernachldssigenden Einfluss

auf den Massenaustrag.



Seite 78 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

Partikelgrofie:

Bei den fragmentformigen und den glatten runden Partikeln sind in Abhéngigkeit der
mittleren Korngrofe gegenldaufige Auswirkungen im Massenaustrag beobachtet worden.
Wihrend bei den glatten und kugelformigen Silibeads mit kleiner werdenden Partikel-
durchmessern der Massenaustrag des Feststoffs sich tendenziell erhoht (s. Tab. 5.3 fiir
Dewar), wird bei fragmentformigen trotz der kleineren Partikelfraktionen von ca. 30 um ein
kleinerer Massenaustrag ermittelt (s. Tab. 5.2 fiir Glasreaktor). Da die Anderung des
Massenaustrags in Abhédngigkeit des Partikeldurchmessers sich im Rahmen der Mess-
schwankungen (s. Tab. 5.1) bewegen, kann hinsichtlich des Partikelgrofeneinflusses aus

dieser Versuchsreihe heraus keine sichere Aussage getroffen werden.

Tab. 5.3: Fliissigkeits- und Feststoffaustrag in Ma-% in Abhiingigkeit des Partikeldurchmessers (Dewar).

Fliissigaustrag | Feststoffaustrag | Gesamtaustrag
Feststoff

L/Loin Ma-% | S/Spin Ma-% G/Gy in Ma-%
2-phasig Wasser 19,0 -- 19,0
Silibeads 0-50um 24.4 0,6 19,6
Silibeads 40-70pum 22,3 0,4 17,9
Silibeads 70-110pum 253 0,3 20,3

Fazit: Da der Massenaustrag bei nicht-schdumenden Systemen und sedimentierenden
Feststoffen trotz der starken Turbulenzen im Reaktor mit 1 bis 4 g weniger als 2 Ma-%
betrdgt, kann dieser weder aus sicherheitstechnischer Perspektive noch fiir die Modellierung
von Druckentlastungsvorginge relevant sein. Anders verhdlt es sich bei den schiumenden
Systemen oder bei Partikel mit deutlich geringer Dichte als die umgebende Fliissigkeit. Das
stark abweichende Verhalten schdumender dreiphasiger Systeme wird im Kap. 5.2 ausfiihrlich

behandelt.
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Gel- und Schaumbildung:

Der Sonderstatus der schdumenden und den gelbildenden Systemen wird auch anhand des
Massenaustrags in Tab. 5.2 unterstrichen.

Der groflere Feststoffmassenaustrag bei den gelbildenden Partikeln Toyopearl SP-650S kann
auf die Bildung eines hochviskosen Gemisches aus Gelagglomeraten und Wasser zuriick-
geflihrt werden [10]. Obwohl der Druckverlauf insgesamt flacher verlduft, wird dennoch im
Vergleich zu den anderen dreiphasigen Systemen die gleiche Grofenordnung Fliissigkeit
ausgetragen. Bei den schdumenden Systemen wird je nach Intensitit der Massenaustrag
deutlich erhoht. Im Extremfall kann der Reaktorinhalt nahezu vollstindig ausgetragen

werden. Detailliertere Untersuchungen werden im Kap. 5.2 beschrieben.

Fazit: Der Feststoff bei den diskutierten Sonderfillen der Gel- oder Schaumbildung hat einen

deutlichen Einfluss auf den Massenaustrag.

5.1.4 Aufwallverhalten

In Abb. 5.11 ist das Aufwallverhalten ausgewidhlter Druckentlastungssysteme mit unter-
schiedlichen Feststoffen und Eigenschaften dargestellt. Ziel dieser Gegeniiberstellung ist es,

einen Einfluss des Feststoffs auf das Aufwallverhalten zu identifizieren.

Hierbei kann zunichst festgestellt werden, dass die Systeme (a) bis (d) wenige aber grofle
Damptblasen bilden, wéahrend die Systeme (e) bis (h) viele und kleine Blasen bilden, was auf
ein schdumendes Verhalten hindeutet. Ein schaumbildendes System mit Cellulose (f), welches
schaumbildende Verunreinigungen enthélt, oder mit PVC (g), welches das Additiv
Celluloseether enthilt, konnte bereits anhand des Druckverlaufs erkannt werden (s. Abb.
5.18). Bemerkenswert ist jedoch, dass beim System Mikrosil der Druckverlauf eher einem
nicht-schdumenden System zuzuordnen ist, dafiir aber der Feststoffmassenaustrag sich
signifikant vergroBert hat (s. Tab. 5.2). Fiir dieses System ermoglichte letztendlich erst das
Gesamtbild aus Druckverlauf, Massenaustrag und Aufwallverhalten eine Zuordnung zu einem

schwach schaumbildenden dreiphasigen System.
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Abb. 5.11: Aufwallverhalten untersuchter Stoffsysteme unter gleichen Randbedingungen. Nicht-
schiiumende Systeme (a-d) und schiiumende Systeme (e-f).

Ein Vergleich zwischen den Systemen (b) (eigene Messung) und (h) (Messung von Beyer
[9]) in Abb. 5.11 zeigt, dass die von Beyer untersuchten Silibeads schaumbildende
Verunreinigungen beinhaltet haben mussten, da ein typisches Schaumverhalten im Druck-
verlauf, Massenaustrag und Aufwallverhalten vorliegt. Weitere Ausfiihrungen zu den
charakteristischen FEigenschaften von schdumenden dreiphasigen Systemen werden

ausfihrlich im Kapitel ,,Schiumende dreiphasige Systeme* behandelt.
Fazit: Einen signifikanten Einfluss der Gegenwart eines Feststoffes auf das Aufwallverhalten

konnte nicht festgestellt werden. Lediglich Additive wie Tenside fiihrten zur Schaumbildung

und zeigten dadurch ein erheblich verdandertes Aufwallverhalten.

Riihrer- und Dichteeinfluss:

Im Rahmen dieser Arbeit wurden hauptsdchlich Versuche mit ungeriihrten Systemen
durchgefiihrt. Um den Feststoffmassenaustrag in Zusammenhang mit dem Aufwallverhalten
dennoch besser erkliren zu konnen, soll ein Vergleich mit geriihrten Systemen Aufschluss auf

den Suspensionsgrad bzw. die Lage der Feststoffpartikel im Reaktor ermoglichen. Ein System
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mit hoheren Feststoffdichten bzw. mit sedimentierten Partikeln ldsst sich theoretisch in ein
System mit vergleichbarer Feststoffdichte wie der Fliissigkeit tiberfiihren, indem der Feststoff
durch Riihren suspendiert wird. Beide Systeme zeigen dann eine vergleichbare und homogene
Feststoffverteilung. Der Abstand der sonst sedimentierten Partikel zur Entlastungsdffnung
nimmt folglich ab, obwohl die Auf- bzw. Abtriebskréfte der Partikel in Abhingigkeit der
Dichtedifferenzen der Medien erhalten bleiben.

In Abb. 5.12 ist der von Beyer [9] untersuchte Riihrereinfluss auf den Massenaustrag
dargestellt. Anders als beim Fliissigkeitsaustrag tritt bei geriihrten Systemen und bei einem

Feststoffmassenanteil von 20 Ma-% ein signifikanter Unterschied im Feststoffaustrag auf.
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Abb. 5.12: Prozentualer Feststoffaustrag bezogen auf die Gesamtanfangsmasse an Feststoff in
ungeriihrten und geriihrten Systemen [9].
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Diese Tatsache bestirkt wiederum die Argumentation, dass mehr Feststoffpartikel
ausgetragen werden, wenn sie sich ndher an der Entlastungsarmatur befinden.

Aus dieser Erkenntnis heraus wurde mit Hilfe von Kameraaufzeichnungen des
Aufwallverhaltens versucht, den Suspensionsgrad qualitativ abzuschétzen und zu helfen, den
Massenaustrag phanomenologisch besser zu verstehen. Da im Rahmen dieser Arbeit
standardmiflig von einem ungeriihrtem Zustand aus eine Druckentlastung eingeleitet wurde,
wurde stattdessen die Zeit herangezogen, die das turbulente Aufwallen benétigt, um eine
vergleichbare homogene Feststoffverteilung im Reaktor zu erzeugen. Eine nennenswerte
Suspendierung des sedimentierten Feststoffs konnte bei ausgeschaltetem Riihrer erst nach 10
Sekunden beobachtet werden und war nach 30 Sekunden vollstindig. Ausgehend von einem
Ansprechdruck von 5 barg hat sich in dieser Zeitspanne der Druck im Behélter bereits auf
einen Wert von 3,3 barg bzw. 1,3 barg reduziert. Zudem hat sich das Potenzial der
Fliissigkeit, Feststoffpartikel durch MitreiBen auszutragen, erheblich reduziert. Bei

Feststoffdichten geringer als der Fliissigkeit wird das hohere Austragungspotenzial gleich zu
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Beginn der Druckentlastung umgesetzt, was sich in einen deutlich hoheren integralen

Feststoffmassenaustrag (s. Tab. 5.2) widerspiegelt.

Am Beispiel des Systems aus Wasser und SiLibeads (40-70 um) wird nachfolgend das
Aufwallverhalten chronologisch beschrieben (vgl. Abb. 5.50):

t=0s: Zum Entlastungsbeginn ist bei einphasiger Druckentlastung der Feststoff vollstandig auf
dem Reaktorboden sedimentiert.

t=10s: | Der sedimentierte Feststoff weist bei mehrphasigem Abstromen beinahe die gleiche
Schiitthohe auf, wie zum Entlastungsbeginn.

t=20s: | Die Intensitét des mehrphasigen Aufwallens unter dem Behélterdeckel wird geringer. Die
Schiitthohe des Feststoffs am Behélterrand betrégt nur noch die Hélfte der Feststoffpartikel.

t=30s: | Die Mehrphasenschicht am Kopf des Reaktors beginnt sich zuriickzubilden. Der Feststoff
ist jetzt vollstidndig suspendiert.

t=40 s: Die Mehrphasenschicht erreicht weiterhin den Behélterdeckel, wobei groBere Dampfblasen
am Kopf beobachtet werden.

t=50s: | Die Mehrphasenschicht erreicht kaum noch den Behélterdeckel. Die Druckentlastung
erfolgt bereits groftenteils einphasig.

t=60s: | Der Entlastungsvorgang ist jetzt einphasig. Die Fliissigkeitsoberflache und die
Feststoffpartikel bleiben aufgrund der weiterhin siedenden Fliissigkeit in Bewegung

t=110s: | Der Entlastungsvorgang kommt mit Erreichen des Umgebungsdrucks zur Ruhe und das
System befindet sich wieder im fluid- und thermodynamischen Gleichgewicht.

Fazit: Eine Beeinflussung des Aufwallverhaltens kann weder durch die stark abweichenden
Partikelstrukturen noch durch die elementare Zusammensetzung der untersuchten Partikel
festgestellt werden. Anhand des Blasenregimes kann jedoch festgestellt werden, ob ein

dreiphasiges System zur Schaumbildung neigt.

5.1.5 Siedeverzug und heterogene Keimbildung

Der Einfluss von Feststoffen auf die Blasenbildung wihrend einer Druckentlastung lésst sich
unter anderem am Siedeverzug untersuchen. Eine Untersuchungsreihe mit Silibeads und
Wasser ermdglichten die in Abb. 5.13 dargestellten Kameraaufzeichnungen des Aufwall-
verhaltens wihrend eines Siedeverzugs im Dewar und im Glasreaktor. Eine zehntel Sekunde
nach Freigabe der Entlastungsoffnung konnte eine Blasenbildung weder an der Reaktorwand
noch an den Feststoffpartikeln beobachtet werden. Detektiert wurden diese hingegen beim

Dewar an den Reaktoreinbauten, bestehend aus den ausgeschalteten Riihrer und Heizwendel,
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oder beim Glasreaktor am PTFE-Dichtring zwischen Metallflansch und Glaszylinder und an

den Reaktoreinbauten.

Abb. 5.13: Beobachtung der ersten Blasenbildungen im Dewar
(links oben: 2-phasig; links unten: 3-phasig) und im Glasreaktor (rechts: 3-phasig) bei t=0s und t=0,1s.

Aufgrund dieser Beobachtungen stellten sich die Fragen, ob ein Sittigungszustand der
Nukleierungskeime existiert und bei welcher Beschaffenheit von Feststoffpartikel,
Reaktorwand oder Reaktoreinbauten sowie ab welchen Feststoffmengen eine Sattigung
erreicht wird. Diese Fragen sollten beantwortet werden, um zu verstehen, ob die gemessenen
Unterschiede im Druckverlauf (vgl. Abb. 5.2) oder im Massenaustrag (vgl. Tab. 5.2) einer
bestimmten Feststoffeigenschaft zugeordnet werden kénnen oder ob die Abweichungen auf
die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse zuriickzufiihren sind. Die Kenntnisse iiber das
Blasenbildungsverhalten dreiphasiger Systeme dienen letztendlich zur Beschreibung des
Aufwallverhaltens und folglich des Massenaustrags.

Um einen Sittigungszustand der Blasenkeimbildung aufgrund von Feststoffpartikeln
quantitativ nachzuweisen, muss sichergestellt werden, dass jene festen Partikeln weder die
thermodynamischen Eigenschaften des Systems verdndern noch den Massenstrom an der
Blende begrenzen und letztendlich auf das Entlastungsverhalten wirken. Weiterhin sind die
Randbedingungen wie Entlastungsquerschnitt, Fiillgrad, Anfangsdruck und Gemisch-
zusammensetzung konstant gehalten worden, da sie einen Einfluss auf den Siedeverzug haben
(vgl. Kap. 2.3.2). Demgemdll wurde eine Untersuchungsreihe zundchst nur mit einem
Feststofftyp durchgefiihrt, dessen Partikeldurchmesser groBer als die Blendenoffnung ist.
Zudem wurde eine Feststoffdichte so grofl gewéhlt, dass die Partikel aufgrund einer hohen
Sinkgeschwindigkeit am Behélterboden bleiben. Beide Anforderungen konnen mit handels-
{iblichen"> 3 mm groBen Siedesteinen vom Typ B aus Siliziumoxid und einer Dichte von

2,5 g/em’ erfiillt werden.

" Firma J.P. P6llath Labor Technologie
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Die Feststoffeinfliisse wurden anhand der folgenden drei Versuchsparameter untersucht,

indem die Druck- und Temperaturverldufe sowie der Massenaustrag ausgewertet wurden:

e Zweiphasensystem oder Dreiphasensystem,
e Edelstahl-Dewar oder PFA beschichteter Dewar,

e Mit oder ohne Reaktoreinbauten (Heizwendel und Riihrer).

Edelstahl PFA-Beschichtung

\

anme

Glas und Edelstahl Heizwendel und Riihrer

Abb. 5.14: Reaktoreinbauten und Oberflichen des Dewars und Glasreaktors.

Als Ergebnis dieser Untersuchungen konnte festgestellt werden [90], dass mit der ADCII-
Anlage sensitiv der Einfluss des Feststoffs bzw. der Beschaffenheit der Reaktorwand ermittelt
werden kann, da kein Sattigungszustand der Blasennukleierung bei gegebenen Versuchs-
bedingungen vorliegt. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die Féhigkeit verschiedener
Feststoffe, unterschiedlich stark Blasen bilden zu konnen, fiir die Bestimmung des
Druckverlaufs und des Massenaustrags bei nicht-schdumenden Systemen von gréferer
Relevanz ist als die Partikelgrofe oder gar die Oberfldchenrauigkeit. Wahrend die Anzahl der
Phasen (zwei- oder dreiphasig) einen dominierenden Einfluss beim Druckverlauf des
Siedeverzugs zeigten, war die Beschaffenheit der Reaktoroberfliche (Edelstahl oder PFA-
Beschichtung) ausschlaggebend. Wie in Abb. 5.15 und Tab. 5.4 deutlich wird, stellen die
Druckentlastungen mit den Parameterkombinationen zweiphasig und Edelstahloberflichen
sowie dreiphasig und PFA-Beschichtung zwei Extrema dar. Detaillierte Erlduterungen und

weitere Ergebnisse sind vom Autor dieser Arbeit in [90] beschrieben.
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Abb. 5.15: Druck- und Temperaturverliufe bei Variation der Phasenanzahl und Beschaffenheit des

Reaktors [90].

Tab. 5.4: Massenaustrag bei Variation der Phasenanzahl und Beschaffenheit des Reaktors [90].

System L/Ly mit L/L, ohne Rangfolge der Bedingungen
Reaktoreinbauten [Ma-%||Reaktoreinbauten [Ma-%l||fiir kleineren Massenaustrag
2-phasig,
. 12 14 1.
unbeschichtet
2-phasig,
. 17 18 3.
PFA-beschichtet]
3-phasig,
. 16 17 2.
unbeschichtet
3-phasig,
, 19 20 4.
PFA-beschichtet]

Bemerkenswert sind die zu beobachtenden Abweichungen der Temperaturverldufe in Abb.

5.15 bei zweiphasigen Systemen ohne PFA-Beschichtung im Dewar oder im Glasreaktor (vgl.

Abb. 5.10), da das thermodynamische Ungleichgewicht bis zum Erreichen des Umgebungs-

drucks stets groBer wird. Die messbare Abweichung erfolgt beim Dewar nach ca. 30

Sekunden bzw. bei Drucken unterhalb von 1 barg, wobei sich dieser Zeitpunkt mit dem

flieBenden Ubergang von einer zweiphasigen Druckentlastung in einer einphasigen deckt.

Wie in Abb. 5.16 mit einem log P-T-Digramm verdeutlicht wird, ist das Verhalten im

Glasreaktor ebenfalls bei Driicken unterhalb von p < 1 barg festzustellen.



Seite 86 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse
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Abb. 5.16: Log P-T-Diagramm mit Gleichgewichtsdaten von Wasser und Messdaten aus der
Druckentlastung des Glasreaktors mit unterschiedlichen dreiphasigen Feststoff-Wasser-Systemen.

Erkldrbar ist dieses Phdnomen mit der Blasenbildung beim Verdampfungsprozess. Die
Energieaustragsrate bei einphasiger Dampfstromung kann nur von der Verdampfungsrate
abhingen, weil ein Energieaustrag durch den Fliissigkeits- oder Feststoffmassenstrom nicht
moglich ist. Da das zweiphasige unbeschichtete System gegeniiber den dreiphasigen
Systemen nur ,,gehemmt“ Blasen bildet, bewegt sich dieses System fortlaufend in ein
metastabiles System hinein.

Der Umkehrschluss ist ebenfalls interessant. Je stidrker und je frither ein Feststoff die
Blasenbildung beschleunigen kann, desto kiirzer wird der Siedeverzug sein und desto mehr
Dampf wird zum Aufwallen des Reaktorinhaltes zur Verfligung stehen. Die Folge ist, dass der
Druckabbau im Reaktor verlangsamt wird und ein groBerer Massenaustrag erfolgt.

Bei der Auslegung von Notentspannungseinrichtungen besteht fiir zweiphasige Systeme die
Faustregel, dass ein mehrphasiges Abstromen bei nicht-schdumenden und niedrigviskosen
Systemen durch einen Anfangsfiillgrad kleiner als 60 Vol.-% verhindert werden kann [1].
Aufgrund der neuen Erkenntnisse ist es jedoch denkbar, dass sich dieser empfohlene Wert fiir
dreiphasige Systeme aufgrund der Feststoffbeteiligung verdndert, da mit einer erhohten
Blasenbildungsgeschwindigkeit und folglich mit einem stirkeren Aufwallen zu rechnen ist.
Ein allgemeingiiltiger Grenzfiillgrad fiir dreiphasige Systeme wére jedoch noch zu
untersuchen, um die Faustregel fiir zweiphasige Systeme auch auf dreiphasige Systeme zu

erweitern.
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Eine weitere Versuchsreihe zum Siedeverzug und zur heterogenen Blasenbildung wurde mit

dreiphasigen Systemen durchgefiihrt, um zusétzlich den Feststoffaustrag untersuchen zu
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konnen. Als Feststoffphase wurden hierfiir 30 — 60 um groBBe PTFE-Partikel (Mikroflon)

gewihlt, da PTFE sehr vergleichbare Eigenschaften wie die untersuchte PFA-Beschichtung

des Dewars aufweisen und die Blasenbildungsarbeit herabsetzen kann. Im Vergleich zu den

oben beschriebenen Versuchen konnen in diesem Fall Feststoffpartikel ausgetragen werden

und daher das Aufwall- bzw. das Abstromverhalten beeinflussen. Die Ergebnisse dieser

Untersuchungsreihe mit PTFE-Partikel sind in Abb. 5.17 und Tab. 5.5 dargestellt.
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Abb. 5.17: Druck- und Temperaturverliufe vom PTFE-Wasser-System bei Variation der
Dewarbeschichtung im Vergleich zur zweiphasigen Druckentlastung.

Tab. 5.5: Massenaustrag vom PTFE-Wasser-System bei Variation der Dewarbeschichtung im Vergleich

zur zweiphasigen Druckentlastung.

] Fliissigaustrag | Feststoffaustrag | Gesamtaustrag
System im Dewar ' _ '
L/Loin Ma-% | S/Soin Ma-% | G/Gyin Ma-%
3-phasig, PFA-beschichtet 27,4 7,0 233
3-phasig, unbeschichtet 22,2 12,0 20,2
2-phasig, PFA-beschichtet 18,8 -- 18,8
2-phasig, unbeschichtet 15,2 -- 15,2
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In Analogie zu der Versuchsreihe mit den Siedesteinen lassen sich hier fiir den Druckverlauf
trotz des Feststoffaustrags die oben beschriebenen Ergebnisse bestitigen. Zudem kann jetzt
fiir die Beschreibung des Druckentlastungsverhaltens der Massenaustrag hinzugezogen
werden. Wie erwartet wird der groBBte Gesamtmassenaustrag mit dem dreiphasigen und PFA-
beschichteten Dewar und der niedrigste mit dem zweiphasigen unbeschichteten Dewar
erreicht (vgl. Tab. 5.5). Bemerkenswert ist lediglich, dass der Feststoffaustrag beim
unbeschichteten Dewar signifikant groBer ist als beim PFA-beschichteten Dewar. Im
Vergleich zu den anderen untersuchten Feststoffsystemen wird aufgrund der verstirkten

heterogenen Blasenbildung am PTFE deutlich mehr Feststoff ausgetragen.

Fazit: Das gezeigte Druckentlastungsverhalten nicht-schdumender dreiphasiger Systeme
macht deutlich, dass das Keim- und Blasenbildungsverhalten entscheidend vom Feststoff
bzw. von der Beschaffenheit der Reaktorwand beeinflusst wird. Damit werden sowohl der
Druckverlauf einschlielich Siedeverzug als auch der Massenaustrag veréndert. Entscheidend
fiir ein verdndertes Blasenbildungsverhalten ist die chemische Zusammensetzung der
Feststoffe bzw. die resultierende notwendige Uberhitzung fiir die Blasenbildung [91].

Letzteres wird bei Vorhandensein einer Feststoffphase reduziert.
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5.2 Schaumende dreiphasige Systeme

Die Untersuchung von Druckentlastungsvorgingen schdumender dreiphasiger Systeme stellt
einen eigenen Forschungsbereich dar. Im vorangegangenen Kapitel konnte experimentell
festgestellt werden, dass sich bei schdumenden Systemen der Massenaustrag und der
Druckverlauf von denen nicht-schdumender Systeme unterscheidet. Eine systematische
Untersuchung dieser Sonderfédlle dient daher nicht nur dem besseren Verstindnis und der
Auswertung phanomenologischer Ergebnisse nicht-schdumender dreiphasiger Systeme,
sondern ist aus sicherheitstechnischer Sicht dringend notwendig.

Bis heute lassen sich aus den Stoffeigenschaften beteiligter Komponenten weder die
Schaumbildungsfahigkeit noch das Aufwallverhalten eines schdumenden mehrphasigen
Systems vorhersagen [55]. Ob ein System wihrend einer Druckentlastung zur Schaumbildung
neigt oder in welchem Ausmafl sich ein Schaum bildet wurde im Rahmen dieser Arbeit
experimentell, z.B. anhand des Druckverlaufs, des Massenaustrags sowie des Aufwall-

verhaltens, untersucht.

5.2.1 Charakteristika schaumender dreiphasiger Systeme

Bei der Auslegung dreiphasiger Druckentlastungssysteme sind Annahmen zum
Aufwallverhalten zu treffen, ob beispielsweise ein nicht-schdumendes oder ein schiumendes
System vorliegt. Aufgrund der geringen Kenntnisse ist eine klare Abgrenzung zwischen
beiden Fillen bisher nicht mdglich, weshalb oftmals sehr konservative Entscheidungen in der
Sicherheitstechnik getroffen werden. Anhand der gewonnenen Erkenntnisse lassen sich
jedoch niitzliche Hinweise auf schaumendes Druckentlastungsverhalten ableiten. Diese
werden im Folgenden beschrieben und entsprechend deren nachweisbaren Auswirkungen

klassifiziert in:

1. Druckverlauf

2. Massenaustrag
3. Aufwallverhalten
4. Siedeverzug.
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Es sei darauf hingewiesen, dass nicht alle vier Bereiche gleich stark ausgepriagt bzw. erfiillt
sein miissen, um ein schiumendes Verhalten zu identifizieren. Eine allgemeine Giiltigkeit der
abgeleiteten Empfehlungen ist aufgrund der geringen Bandbreite untersuchter Stoffsysteme

und Randbedingungen jedoch nicht gewahrleistet.

Zu 1.: Druckverlauf

In Abb. 5.18 werden die Druckverldufe von unterschiedlich stark schdumenden Systemen
einem nicht-schaumendem System gegeniibergestellt. Ein stark schaumendes System bildet
beispielsweise Wasser und Vestolit S6555, welches aus PVC-Partikeln besteht und als
Agglomerat mit dem Additiv Celluloseether vorliegt. Celluloseether fordert hier die
Schaumbildung. Ein weiteres aber schwach schiumendes System ergab Wasser mit Cellulose

Typ 402-100, das herstellungsbedingt oberfldchenaktive Verunreinigungen enthilt.

—O— 2-phasig, Wasser
—4— stark schdumendes System (Vestolit)
—O— schwach schdumendes System (Cellulose)

BN
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Abb. 5.18: Vergleich nicht-schiiumender und schiiumender Systeme. Auswirkungen der Schaumstiirke
auf den Druck-Zeit-Verlauf.

Die Druckkurven der schaumenden Systeme verlaufen stets oberhalb der des zweiphasigen
nicht-schdumenden Systems. Nach dem Siedeverzug baut sich der Druck bei den
schdumenden Systemen nahezu linear ab. Auflerdem ist zu beobachten, dass ein stirker
schdumendes dreiphasiges System am Anfang einen flacheren Druck-Zeit-Gradient hat. Die
Stiarke des Schaumens wurde hierbei anhand von Blasengrofe und -anzahl definiert. Viele
kleine Blasen und ein hoher Dampfgehalt bzw. eine groB3e Blasendichte werden hier als stark
schdumendes System gedeutet. Einige Sekunden spéter beschreibt der Druckverlauf, dhnlich
wie bei den nicht-schdumenden zweiphasigen Systemen, eine Konkave. Je stirker ein System

schiumt, desto deutlicher bildet sich dieser Ubergang ab.
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Weitere Anhaltspunkte fiir den Einfluss schiumender dreiphasiger Systeme auf den

Druckverlauf sind im Folgenden zusammengefasst:

Zu 2.

Der Druckabbau schiumender dreiphasiger Systeme kann — wie im Kap. 5.1 gezeigt
wurde - im Vergleich zu nicht-schdumenden am Anfang erheblich langsamer ablaufen,
wobei die Druckentlastungsdauer sich nur unwesentlich verandert (vgl. Abb. 5.18).
Am Anfang der Druckentlastung wird der Druckverlauf durch ein schaumendes
Aufwallverhalten stirker beeinflusst als vom Phi-Faktor des Reaktors (vgl. Abb. 5.29).
Ein linearer oder ein leicht konvexer Druckverlauf ist ein Hinweis auf den Austrag
von Feststoffpartikeln. Vergleichbare zweiphasige schiumende Systeme zeigen
hingegen einen konkaven Verlauf (vgl. Abb. Abb. 5.29, Abb. 5.28, Abb. 5.26).

Ein sehr schwach schdumendes System wird nur bedingt im Druckverlauf erkennbar.
Geringe Mengen von oberflachenaktiven Substanzen reichen aus, um eine grof3e

Wirkung auf das Druckentlastungsverhalten zu haben (vgl. Abb. 5.24).

: Massenaustrag

Je nach Intensitdt der Schaumbildung eines dreiphasigen Systems, erhoht sich der

Massenaustrag. In Abhédngigkeit von den Einflussgrofen und den Wechselwirkungen

zwischen den Fluiden und den Feststoffen kann sich der Austrag von Fliissigkeit oder

Feststoff im Vergleich zum nicht-schdumenden System deutlich unterscheiden. Je stirker ein

System schdaumt, desto mehr Masse wird ausgetragen. Folglich sind schiumende Systeme

anhand des Massenaustrags festzustellen. In Tab. 5.6 sind zur ersten Orientierung eines

moglichen Massenaustrags typische Gro3enordnungen ausgewéhlter Systeme dargestellt.

Tab. 5.6: Grofienordnungen des Massenaustrags unterschiedlicher Druckentlastungssysteme.
Fliissigaustrag|Feststoffaustrag|Gesamtaustrag

L/Ly in Ma-%| S/Soin Ma-% | G/Gg in Ma-%

System

2-phasig und

=26 -- =26
Inicht-schdumend
3-phasig und
phasie =29 <2 =24
Inicht-schdaumend
2-/3-phasig und
<91 <98 <92

stark schdumend
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Zu 3.: Aufwallverhalten
Das Schidumen kann anhand des Aufwallverhaltens optisch relativ einfach beurteilt werden.

So zeigt es je nach Schaumstérke kleinere Damptblasen oder sogar eine Schaumkrone.

Abb. 5.19: Blasenregime bei unterschiedlich starker Schaumbildung:
a: Silibeads und Wasser, nicht-schiumendes System mit wenigen aber grofien Blasen,
b: Mikrosil Typ300 und Wasser, gering schiumendes System mit vielen kleinen und grofien Blasen,
c: Cellulose Typ 402-100 und Wasser, schwach schiiumendes System mit geringer Schaumkrone,
d: PVC Vestolit und Wasser, stark schiiumendes Systeme mit stabiler strukturierter Schaumkrone.

In Abb. 5.19 sind unterschiedlich stark schiumende dreiphasige Systeme dargestellt, die
entsprechend dem herrschenden Blasenregime Hinweise auf die Schaumbildungsneigung
wiedergeben. Je kleiner die Blasen sind und je mehr Dampfgehalt beobachtet werden kann,
desto ausgeprigter ist das Schaumverhalten. Der Blasendurchmesser der regelméBig
angeordneten Blasen betridgt beispielsweise in Abb. 5.19 (d) nur 3 — 5 mm, was als stark
schdumendes System bewertet werden kann.

Laut Literaturangaben [3, 30, 56] kann ein System als schiumend bezeichnet werden, wenn
unterhalb eines Fiillgrades von 60 Vol.-% ein mehrphasiges Abstromen erfolgt. Demnach
schdumt ein System im Vergleich zu einem nicht-schdumenden System umso stirker, je

geringer der Grenzfiillgrad zwischen einphasigem und mehrphasigem Abstromen ist.

Zu 4.: Siedeverzug

Schiaumende dreiphasige Systeme zeigen im Vergleich zu nicht-schdumenden Systemen ein
verdndertes Siedeverzugsverhalten. Dabei konnen — wie es in Kap. 5.2.4 gezeigt wird — je
nach Tensid sowohl kiirzere als auch lédngere Siedeverziige beobachtet werden. Da diese
messbaren Unterschiede in der gleichen GroBenordnung liegen wie sie durch Variation des
Feststoffs auch bei nicht-schiumenden Systemen moglich sind, kann zur Charakterisierung

von schiumenden Systemen der Siedeverzug nur bedingt als Hinweis fungieren.
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5.2.2 Druckverlauf und Massenaustrag

Um die Einfliisse der Feststoffbeteiligung bei mehrphasiger Druckentlastung systematisch
untersuchen zu konnen, werden Druckverldufe von schdumenden und nicht-schdumenden
bzw. feststofffreien Systemen verglichen. Die experimentellen Untersuchungen werden mit
zwei Referenztensiden, Falterol und Celluloseether, in dem ADCII durchgefiihrt, da sie sich
erheblich in ihrer Wirkung auf das dreiphasige Druckentlastungsverhalten unterscheiden.

Des Weiteren werden durch Bestimmung des Massenaustrags und mit Hilfe von Kamera-
aufzeichnungen des aufwallenden Reaktorinhaltes fundierte Zusammenhénge aufgezeigt. Der
Einsatz einer Kamera macht die Verwendung eines Glasreaktors notwendig. Besondere
Aufmerksamkeit wird zur phdnomenologischen Beschreibung des Druckentlastungsverhaltens

den folgenden Einflussfaktoren gewidmet:

* Tensidart

*  Tensidkonzentration

*  Oberflachenspannung
»  Partikeldurchmesser

*  Riihrerdrehzahl

«  Phi-Faktor.

Diese Einflussfaktoren werden zundchst anhand der Druckverldufe und des Massenaustrags
beschrieben. Hier wird entsprechend der Zielsetzung dieser Arbeit insbesondere auf den
Feststoffmassenaustrag eingegangen. AnschlieBend werden die zusitzlich gewonnenen

Erkenntnisse aus den Kameraaufzeichnungen des Aufwallverhaltens beschrieben.

Tensidart, -konzentration und Oberflichenspannung
Die Art des verwendeten Tensids und seine Konzentration haben unmittelbaren Einfluss auf
die Oberflichenspannung. In Abb. 5.20 werden die mit einem Tensiometer gewonnenen

Daten grafisch dargestellt.
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Abb. 5.20: Oberflichenspannung von Falterol und Celluloseether in Wasser in Abhiingigkeit von der
Konzentration bei Umgebungsbedingungen.

Bei einer Konzentrationserhohung der oberflichenaktiven Substanzen nimmt die
Oberflachenspannung logarithmisch bis zum Erreichen der systemspezifischen kritischen
Mizellbildungskonzentration (CMC) ab. Bei Celluloseether betrigt die CMC = 0,1 g/l, wobei
die Oberflachenspannung des Wassers auf 54 mN/m herabgesetzt wird. Mit Falterol wird eine
deutlich niedrigere Oberflaichenspannung von 32 mN/m erreicht, wobei die CMC bei einem

Wert von 0,5 g/l liegt.

Partikeldurchmesser

Ausgangspunkt dieser Untersuchungsreihe sind die Ergebnisse aus den Messreihen der nicht-
schdumenden Systeme aus Wasser und SiLibeads mit unterschiedlichen Fraktionen der
Partikeldurchmesser (vgl. Abb. 5.6 und Tab. 5.3). In Abb. 5.21 ist fiir das System aus
SiLibeads und Wasser der Einfluss des Partikeldurchmessers fiir drei Glaskugelfraktionen
jeweils fiir nicht-schiumende und schdumende Systeme bei einer Falterolkonzentration von

1,1 g/l dargestellt.
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Abb. 5.21: Einfluss des Partikeldurchmessers fiir verschiedene Glaskugelfraktionen bei nicht-
schiumenden und schiumenden dreiphasigen Systemen bei einer konstanten Falterolkonzentration von
1,1 g/
Bei keinem System ist ein Einfluss des Partikeldurchmessers zu erkennen. Lediglich durch
die Zugabe der gleichen Tensidmenge Falterol zeigt sich eine Abweichung vom zweiphasigen

System.

In der folgenden Tab. 5.7 sind hingegen die zugehoérigen Massenaustrige der jeweiligen

PartikelgroBenfraktionen dargestellt, die signifikante Verdnderungen zeigen.

Tab. 5.7: Fliissigkeits- und Feststoffaustrag in Abhéngigkeit des Partikeldurchmessers (Glasreaktor).

Feststofffraktion Fliissigaustrag | Feststoffaustrag | Gesamtaustrag
(1,1 g/l Falterol) L/Lpin Ma-% | S/Soin Ma-% G/Gy in Ma-%
Silibeads 0-50 um 91,0 9,1 74,6
Silibeads 40-70 pm 88,4 0,7 70,9
Silibeads 70-110 pm 90,6 1,3 72,8

Wihrend der Flissigkeitsaustrag bei einer Falterolkonzentration von 1,1 g/l in allen drei
Fillen ca. 90 Ma-% betrégt, ist der Feststoffaustrag mit > 9 Ma-% bei der Partikelfraktion
0-50 pm signifikant groBer als bei groBeren Partikeln. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass
es fiir einen erhohten Feststoffaustrag einen kritischen Partikeldurchmesser geben muss, der

in diesem Fall kleiner als 40 pum ist.
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Tensidkonzentration
Der Einfluss der Tensidkonzentration wird fiir die Partikelfraktion 0-50 pm in der Abb. 5.22
deutlich. Hier wurden Falterol-Mengen verwenden, die unterhalb einer CMC von 0,5 g/l aber

auch weit oberhalb liegen.

—— Silibeads 0-50um

5 —#— Silibeads 0-50um + Falterol (0,36g/I)
—O— Silibeads 0-50um + Falterol (1,17g/l)
—vr— Silibeads 0-50um + Falterol (1,96g/I)
4 - —/\— Silibeads 0-50um + Falterol (3,20g/1)
—*— Silibeads 0-50um + Falterol (6,42g/l)
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Abb. 5.22: Einfluss der Falterolkonzentration bei einer Glaskugelfraktion von 0-50 pm im Glasreaktor.

Der Einfluss der Tensidkonzentration ist deutlich erkennbar. Auffallend ist, dass sehr geringe
Mengen an Falterol (hier 0,28 g bzw. 0,36 g/l) ausreichen, um groe Verdnderungen im
Druckverlauf zu bewirken. Bei weiterer Zugabe von Tensid nimmt diese Wirkung jedoch
rapide ab. Sowohl der Druckgradient zu Beginn der Entlastung als auch die Druckentlastungs-

dauer zeigen dann keinen weiteren Einfluss der Tensidkonzentration auf den Druckverlauf.

Wie sich die Tensidkonzentration auf den Massenaustrag auswirkt, ist in Tab. 5.8 dargestellt.

Tab. 5.8: Fliissigkeits- und Feststoffmassenaustrag in Abhéingigkeit der Falterolkonzentration fiir das
System SiLibeads (0-50 pm) und Wasser im Glasreaktor.

Konzentration an Tensid| Flussigaustrag | Feststoffaustrag | Gesamtaustrag
in g/l L/Ly in Ma-% S/So in Ma-% | G/Gy in Ma-%
0,36 87,5 7,6 71,5
1,17 91,0 9,1 74,7
1,96 93,7 14,2 77,9
3,20 95,0 21,4 80,3
6,42 96,6 30,6 83,4
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Sowohl der Fliissigkeitsaustrag als auch der Feststoffaustrag zeigen eine Proportionalitit zur
Falterolkonzentration. Analog zu den Druckverldufen (vgl. Abb. 5.22) erhoht sich der
Feststoffaustrag trotz der Uberschreitung der CMC. Bereits an dieser Stelle kann festgestellt
werden, dass die Oberfldchenspannung nicht als alleinige EinflussgroBe wirkt. Zudem kann
festgehalten werden, dass gegeniiber nicht-schdumenden Systemen mehr als die 15-fache
Menge an Feststoff ausgetragen wird. Das hat aus sicherheitstechnischer Sicht die
Konsequenz, dass der erhohte Austrag bei der Auslegung von Sicherheitsarmaturen zu
beriicksichtigen ist und nicht mehr, wie bei den nicht-schdumenden dreiphasigen,

vernachléssigt werden darf.

Ebenfalls untersucht wurde der Einfluss der Tensidkonzentration fiir die Partikelfraktion

40-70 pum, also oberhalb der kritischen Partikelgrofe.

—@— Silibeads 40-70um

! —%— Silibeads 40-70um + Falterol (0,02g/1)
5 —7— Silibeads 40-70um + Falterol (0,35g/1)
™ B —— Silibeads 40-70um + Falterol (1,12g/1)
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Abb. 5.23: Einfluss der Falterolkonzentration bei einer Glaskugelfraktion von 40-70 pm im Glasreaktor.

In Abb. 5.23 werden die oben genannten Erkenntnisse bestitigt. Zusitzlich kann festgestellt
werden, dass die Zugabe von Falterol einen Grenzwert im Druckverlauf bewirkt, wobei noch
geringere Falterol-Mengen (hier 15 mg bzw. 0,02 g/l) eine starke Verdnderung verursacht
haben. Bei den getroffenen Aussagen ist zu beachten, dass sie nur fiir Tensidmengen giiltig
sind, die so gering sind, dass die sonstigen Eigenschaften des Systems Wasser und SiLibeads

unverindert bleiben.
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Wie stark sich der Massenaustrag mit zunehmender Falterolkonzentration dndert, l4sst sich
mit Hilfe der Abb. 5.24 verdeutlichen. Wie auch bei den Druckverldufen zu beobachten war,
reagiert der Massenaustrag der Druckentlastung schon bei geringsten Konzentrationen
(0,008 g/) mit einem rapiden Anstieg im Fliissigkeitsaustrag. Da der kritische Partikel-
durchmesser mit der Fraktion 40-70 um nicht {iberschritten wurde, ist der Feststoffaustrag
kleiner als 1,1 Ma-% und damit fiir die Auslegung von Druckentlastungseinrichtungen

wiederum vernachldssigbar gering.
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Abb. 5.24: Einfluss auf den Massenaustrag in Abhingigkeit von der Falterolkonzentration bei einer
Glaskugelfraktion von 40-70 pm im Glasreaktor.

Riihrerdrehzahl

Der Einfluss der Riihrerdrehzahl wurde bereits bei den nicht-schdumenden Systemen
beschrieben. Er ist entscheidend flir den Suspensionsgrad des Feststoffs bei Beginn der
Druckentlastung. Damit verbunden ist theoretisch auch ein verdnderter Austrag der
suspendierten Feststoffpartikel, da sie im Vergleich zum sedimentierten Zustand eine kiirzere
Strecke bis zum Erreichen der Entlastungsoffnung haben. Wie der Sachverhalt bei
schdumenden dreiphasigen Systemen ist, wird in Abb. 5.28 dargestellt. Hierbei wurden
unterschiedlich starke Suspensionsgrade mit der Riihrerdrehzahl eingestellt, die von
vollstindiger Sedimentation bis zur vollstdndigen Suspension nach dem 90%-Kriterium

reichen.
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Abb. 5.25: Einfluss der Riihrerdrehzahl bei konstanter Falterolkonzentration und einer
Glaskugelfraktion von 40-70 pm im Glasreaktor.

Die Riihrerdrehzahl hat einen signifikanten Einfluss auf den Druckverlauf. Je hoher die
Riihrerdrehzahl ist, desto schneller erfolgt der gesamte Druckentlastungsvorgang. Bei
Driicken oberhalb von 2 barg ist mit zunehmender Riihrerdrehzahl der Druckabbau im
Vergleich zum ungeriihrten System zunéchst langsamer, wobei die Druckkurven die des

ungeriihrten Systems erst nach 45 Sekunden schneiden.

Mit zunehmender Riihrerdrehzahl zeigt das System aus SiLibeads (40-70 um) und Wasser bei

einer Falterolkonzentration von 1,1 g/l ebenfalls einen zunehmenden Massenaustrag.

Tab. 5.9: Fliissigkeits- und Feststoffmassenaustrag in Abhiingigkeit der Riihrerdrehzahl beim System
SiLibeads (40-50 pm) und Wasser im Glasreaktor.

Riihrerdrehzahl | Fliissigaustrag | Feststoffaustrag | Gesamtaustrag
in U/min L/Ly in Ma-% S/Spin Ma-% | G/Gg in Ma-%
0 88,4 0,8 70,9
500 91,6 1,3 73,5
1200 95,0 1,5 75,4

Tab. 5.9 zeigt sowohl beim Fliissigkeitsaustrag als auch beim Feststoffaustrag einen
deutlichen Einfluss der Riihrerdrehzahl. Der grofere Fliissigkeitsaustrag kann dabei unter
Umsténden den Feststoffaustrag begiinstigen. Zwar ist der Feststoffaustrag bei der Fraktion
40-70 um immer noch so gering, dass er vernachldssigt werden kann, jedoch wire der Effekt

deutlicher bei Partikeln unterhalb des kritischen Partikeldurchmessers.
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Ergdnzend wird der Einfluss der Riihrerdrehzahl im Dewargefal3 fiir das stark schiumende
System Wasser, PVC (Vestolit) und das enthaltene Tensid Celluloseether, in Abb. 5.26
dargestellt. Das geriihrte schiumende System zeichnet sich gegeniiber dem ungeriihrten
System dadurch aus, dass anfangs ein langsamerer Druckabbau erfolgt. Die Druckkurve
schneidet nach einer bestimmten Zeit die Druckkurve des ungeriihrten Systems, d.h. der
Druck nimmt deutlich schneller ab, und verlduft bis zum Erreichen des Gleichgewichts-

zustands mit der Umgebung unterhalb aus.

—— 2-phasig Wasser
—/\— 3-phasig Wasser+PVC ungeriihrt
—O— 3-phasig Wasser+PVC geriihrt (400 U/min)
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Abb. 5.26: Einfluss der Riihrerdrehzahl beim System Wasser, PVC und Celluloseether im Dewar.

Das dreiphasige Vestolit-System zeigt ebenfalls im Massenaustrag einen signifikanten
Einfluss der Riihrerdrehzahl (vgl. Tab. 5.10). Sowohl im Dewar als auch im Glasreaktor
sowie fiir die Tenside Falterol und Celluloseether ist demnach die Riihrerdrehzahl bei der

Druckentlastungsauslegung unbedingt zu berticksichtigen.

Tab. 5.10: Fliissigkeits- und Feststoffmassenaustrag in Abhéingigkeit der Riihrerdrehzahl beim System
PVC + Celluloseether und Wasser im Dewar.

Riihrerdrehzahl | Fliissigaustrag | Feststoffaustrag | Gesamtaustrag
in U/min L/Ly in Ma-% S/Soin Ma-% | G/Gg in Ma-%

0 80,2 91,4 82,5

400 84,3 95,5 86,5
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Tensidart

Das Vestolit-System zeichnet sich weiterhin dadurch aus, dass es - anders als die in der
Literatur dokumentierten schdumenden Systemen - einen sigmoidalen Druckverlauf zeigt. Es
bleibt noch zu klédren, ob das verdnderte Verhalten durch den beteiligten Feststoff (PVC statt
Silibeads) oder von den Eigenschaften des Tensids selbst verursacht wird. Um dieser
Problematik auf den Grund zu gehen, wurde das Druckentlastungsverhalten unter Zugabe von

Falterol mit unterschiedlichen Konzentrationen untersucht.

5 ! ! —— 2-phasig Wasser

‘ ‘ —=— PVC rein (Vestolit)
—@— PVC + Falterol (1,14g/l)
—A— PVC + Falterol (3,40g/1)

Druck in barg
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Abb. 5.27: Einfluss der Tensidart bei konstanter Cellulosekonzentration und unterschiedlicher Falterol-
konzentration im Glasreaktor.

Wihrend in den ersten 25 Sekunden der Druckentlastung die Tenside Falterol und
Celluloseether nicht miteinander konkurrieren, zeigen die Druckkurven in Abb. 5.27 bis zum
Ende der Druckentlastung im Vergleich zu dem reinen Vestolit-System eine mit zunehmender
Falterolkonzentration abnehmende Druckabbaurate. Zudem ist bemerkenswert, dass sich die

Druckentlastungsdauer der dreiphasigen Systeme nicht dndert.

Erfahrungsgemdll ist davon auszugehen, dass der Massenaustrag entsprechend dem
Druckverlauf bei zunehmender Tensidmenge groBer wird. Umso erstaunlicher ist das
Ergebnis, welches Tab. 5.11 darstellt. Der Einfluss der Falterol-Zugabe zum System aus PVC,
Celluloseether und Wasser zeigt sich bedingt durch einen groferen Fliissigkeitsaustrag im
Vergleich zum ,reinen* Vestolit-System. Jedoch zeigt der Gesamtmassenaustrag bei 3,4 g/l
Falterol eine gegenldufige Tendenz, die damit erkldrbar wére, dass diverse Einflussfaktoren
beider Tensidarten in Abhéngigkeit von der Konzentration unterschiedlich stark konkurrieren.

Entgegen den Erwartungen wird bei 3,4 g/l Falterol erheblich weniger Feststoff ausgetragen.
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Tab. 5.11: Fliissigkeits- und Feststoffmassenaustrag bei konstanter PVC-Celluloseether-Konzentration in
Abhiingigkeit der zusitzlichen Falterol-Mengen beim System SiLibeads (40-50 pm) und Wasser im

Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

Glasreaktor.
Falterolkonzentration | Flissigaustrag | Feststoffaustrag | Gesamtaustrag
in g/l L/Loin Ma-% | S/Spin Ma-% | G/Gyin Ma-%
0 82,7 91,9 84,5
1,14 87,7 91,1 88,4
3,40 86,9 67,4 83,0

Als Schlussfolgerung kann festgehalten werden, dass nicht in jedem Fall eine Zunahme der
Tensidkonzentration einen groeren Massenaustrag zur Folge haben muss, da - wie hier
gezeigt - signifikant weniger Feststoff ausgetragen wurde.

Um auszuschlieBen, dass der sigmoidale Druckverlauf den Feststoffeigenschaften
zuzuschreiben ist, wurden =zuséitzlich Versuche mit Wasser, Celluloseether bei einer
Konzentration von 1,1 g/l und SiLibeads mit den Partikelfraktionen 0-50 und 40-70 um

durchgefiihrt.

S —O— Silibeads 40-70um + Celluloseether (1,1g/l)
—&— Silibeads 0-50um + Celluloseether (1,1g/1)
4 \
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Abb. 5.28: Druckverlauf bei konstanter Cellulosekonzentration und unterschiedlichen Glaskugelfraktion
im Glasreaktor.

Anhand Abb. 5.28 konnen mehrere Effekte beschrieben werden. Der allgemeine Druckverlauf
zeigt im Vergleich zum Vestolit-System nicht mehr den sigmoidalen Druckverlauf und kann

daher mit den untersuchten Falterol-Systemen verglichen werden. Auftillig ist jedoch der
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mittlere Druckverlauf bei der Partikelfraktion 0-50 um, der zwischen 30 und 80 Sekunden
durch die gestrichelte Hilfslinie in Abb. 5.28 hervorgehoben wurde. Der Verlauf deutet darauf
hin, dass Feststoff in diesem Zeitfenster ausgetragen wird. Jedoch konnte diese Vermutung
erst durch die Auswertung der Kameraaufzeichnung des Aufwallverhaltens bestitigt werden.
Da das System mit der Glaskugelfraktion 40-70 pm nicht diesen Verlauf zeigt, kann dem
Tensid Celluloseether ebenfalls ein kritischer Partikeldurchmesser unterhalb von 40 um
zugeschrieben werden. Inwiefern ein kritischer Durchmesser aufgrund des Reaktoraufbaus
auf eine geometrische Linge zu beziehen ist, sollte in kiinftigen Arbeiten ndher untersucht

werden.

Der in Tab. 5.12 dargestellte Massenaustrag zeigt deutlich, dass das System mit der
Partikelfraktion 40-70 um weniger Fliissigkeit und erheblich weniger Feststoff ausgetragen
hat als das System mit den 0-50 um groBen Partikeln. Weiterhin ist festzustellen, dass
Celluloseether im Vergleich zu Falterol (vgl. Tab. 5.8 und Abb. 5.24) bei gleichen
Konzentrationen (1,1 g/I) einen groBeren Massenaustrag bewirkt. Bemerkenswert ist die
Tatsache, dass Celluloseether die Oberflichenspannung des Wassers nur auf 54 mN/m’
herabsetzt, wobei Falterol eine Oberflichenspannung von 32 mN/m’® erreicht. Damit wird
erneut deutlich, dass die Oberflichenspannung nicht allein ausschlaggebend ist fiir die
Beschreibung schdaumender dreiphasiger Systeme. Die Bezeichnung eines Tensids mit

»starker Schdumer* aufgrund der Oberfldchenspannung muss demnach relativiert werden.

Tab. 5.12: Massenaustrag bei konstanter Celluloseether-Konzentration (1,1 g/l) in Abhiingigkeit der
Partikeldurchmesser des Systems SiLibeads und Wasser im Glasreaktor.

Flissigaustrag Feststoffaustrag | Gesamtaustrag
Feststofffraktion
L/Ly in Ma-% S/Sp in Ma-% G/Gy in Ma-%
Silibeads 0-50um 81,6 97,7 84,8
Silibeads 40-70um 73,9 34,0 65,9

Die bisher gewonnenen Erkenntnisse lassen sich fiir die Entwicklung physikalischer
Modellbildungen dreiphasiger Druckentlastungssysteme wie folgt iibertragen. Je nach
eingesetztem Tensid und Feststoff, kann sich ein verlangsamter Druckabbau am Anfang oder
sogar am Ende der Druckentlastung ereignen. Hierbei ist die Féhigkeit von Fluiden, die
Partikel durch die Haftkraft auszutragen, von groer Bedeutung. Die Partikel kdnnen bei einer
grolen Haftkraft an Blasen und Fliissigkeit einfacher gebunden und ausgetragen werden.

Besitzt ein System diese Eigenschaften, dann stromt durch die Entlastungséffnung eher am
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Anfang einer Druckentlastung ein dreiphasiges Gemisch. Dieser Vorgang bewirkt wiederum
im Vergleich zu einer zweiphasigen Stromung eine ,,gehemmte” Entlastung, weshalb der
Druckabbau im Behélter verlangsamt wird. Ist die Fahigkeit des schiumenden Systems
Partikel auszutragen nur schwach ausgeprégt, dann bleiben die Partikel bevorzugt im Behélter
zuriick. Die Beobachtungen des Aufwallverhaltens bestétigten fiir den letzten Fall, dass die
sedimentierten Partikel erst gegen Ende der Druckentlastung suspendiert wurden. Im
Vergleich zu den sedimentierten Partikeln haben homogen verteilte Feststoffpartikel eine
hohere Wahrscheinlichkeit ausgetragen zu werden und den Druckabbau zu verlangsamen. Der
nachgewiesene Einfluss der Riihrerdrehzahl unterstiitzt hierbei diese Aussage. Sollte sich die
Haftkraft des Fluids durch Zugabe eines Tensids verringern, so kann unter Umstinden
weniger Feststoff ausgetragen werden als bei einem nicht-schdumendem System.

Ein weiteres Phidnomen ist hierbei zu beachten. Werden bei einem schdumenden dreiphasigen
System bevorzugt Dampf und die zugehorige Fliissigkeit ausgetragen, dann erfolgt mit
zunehmender Druckentlastungszeit eine FErhohung der Tensid- und der Feststoff-
konzentration, was zu einem entsprechend der Konzentration verdnderten Druckentlastungs-

verhalten fiihrt.

Als Schlussfolgerung ist festzuhalten, dass Tenside unterschiedliche Auswirkungen wéhrend
einer Druckentlastung zeigen. Das Druckentlastungsverhalten in Kombination mit einer
Feststoftbeteiligung anhand von physikalischen Eigenschaften vorherzusagen, ist zurzeit nicht
moglich. So kann der Feststoffaustrag zu Beginn oder sogar gegen Ende -einer
Druckentlastung erfolgen, wobei er gegeniiber dem zweiphasigen schiumenden Druckverlauf
einen langsameren Druckabbau verursacht. Aus sicherheitstechnischer Sicht ist ein
Feststoffaustrag, der zu Beginn einer Druckentlastung am groften ist, besonders kritisch zu

bewerten.

Phi-Faktor und Tensidart

Der Einfluss des Phi-Faktors kann durch den Vergleich der Druckentlastungen aus dem
Dewar und dem Glasreaktor untersucht werden. In Abb. 5.29 ist zu erkennen, dass beim stark
schdumenden Systemen Wasser, PVC und Celluloseether in den ersten 25 Sekunden der
Druckentlastung der Phi-Faktor keinen relevanten Einfluss auf das Entlastungsverhalten hat.
Beim Cellulose-System, das herstellungsbedingt schwach schaumbildende Verunreinigungen
beinhaltet, betrégt diese Zeit nur 10 Sekunden und beim nicht-schiumenden zweiphasigen

System nur noch 4 Sekunden. Als Schlussfolgerung kann abgeleitet werden, dass je stiarker



Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse Seite 105

ein System schdumt, desto langer ist die vom Phi-Faktor unabhingige Dauer, in der der
Druckgradient nahezu gleich verlduft (vgl. Hilfslinien in Abb. 5.29). Ein Vergleich der
untersuchten Stoffsysteme zeigt zudem, dass der anfangliche Druckgradient von der Schaum-
bildungsintensitit aber nicht vom Phi-Faktor abhéngt. Ab einen bestimmten Zeitpunkt nimmt
der Druckabbau des Dewars, der gegeniiber dem Glasreaktor den niedrigeren Phi-Faktor
besitzt, deutlich stirker ab. Die gesamte Druckentlastungsdauer des Dewars ist vergleichs-
weise geringer. Bei den gleichen Gefdflen ist die Druckentlastungsdauer mit denen nicht-

schdumender Systeme vergleichbar.

—O— Glasreaktor, 3-phasig, Vestolit (PVC)
5 —@— Dewargefal}, 3-phasig, Vestolit (PVC)
—/\— Glasreaktor, 3-phasig, Cellulose Typ100
—A— Dewargefal, 3-phasig, Cellulose Typ100
Glasreaktor, 2-phasig, H20
Dewargefal3, 2-phasig, H20
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Abb. 5.29: Einfluss des Phi-Faktors bzw. des Versuchsbehilters auf den Druckverlauf fiir unterschiedlich
stark schiumende Systeme.

Tab. 5.13: Einfluss des Phi-Faktors bzw. des Versuchsbehiilters auf den Massenaustrag.

Fliissigaustrag | Feststoffaustrag | Gesamtaustrag
Gefdl3 System Feststoff ' ' ‘
L/Loin Ma-%| S/Sgin Ma-% | G/Ggin Ma-%
2-phasig |- 19,4 -- 19.4
- i i 20,6 0,4 16,5
Dewar 3-phasig SiLibeads
3-phasig | Vestolit 80,2 91,4 82,5
schdumend | cellulose 42,9 21,2 41,7
2-phasig |- 26,6 -- 26,6
i i 30,9 0,7 24,9
Glasreaktor | 3-Phasig SiLibeads ’ ) >
3.phas[g Vestolit 90,8 97,9 92,3
schaumend | cellulose 42,5 26,8 41,5
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Der Einfluss des Phi-Faktors auf den Massenaustrag kann anhand der Tab. 5.13 erklart
werden. Je groBer der Phi-Faktor ist, desto groBer ist der Massenaustrag jeder Phase. Diese
Aussage trifft sowohl fiir zwei- oder dreiphasige Systeme als auch fiir schiumende oder nicht-

schdaumende Systeme zu.

5.2.3 Aufwallverhalten

Eine Analyse des Aufwallverhaltens ergibt zusitzliche Informationen, die bei der phéno-
menologischen Erklidrung der ermittelten Zusammenhénge, insbesondere zwischen Feststoff

und Druckentlastungsverhalten, hilfreich sind.

Tensidkonzentration

In Abb. 5.30 ist das Aufwallverhalten des schaumenden dreiphasigen Systems aus Wasser
und SiLibeads bei unterschiedlicher Falterolkonzentration dargestellt. Mit zunehmender
Tensidmenge wird bei vergleichbarer Zeit der mittlere Blasenradius kleiner. Anzumerken ist,
dass dieser Trend auch weit tiber einer CMC von 0,3 g/l gilt. Eine entsprechende
Abhingigkeit von der Tensidkonzentration oberhalb der CMC konnte auch fiir den
Druckverlauf (vgl. Abb. 5.22) und den Massenaustrag (vgl. Tab. 5.8) festgestellt werden.

0,02g1 1,12 g/l

Abb. 5.30: Blasengrofie in Abhéngigkeit von der Falterolkonzentration.
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Tensidart

Der Massenaustrag von Fliissigkeit und Feststoff ist an die Art des sich ausbildenden
Blasenregimes gekoppelt. Um diesen Zusammenhang zu verdeutlichen, wird auf die
Klassifizierung in trockene und feuchte Schaume zuriickgegriffen (s. Kap. 3.2). In Abb. 5.31
ist das sich zeitlich dndernde Aufwallverhalten zweier schiumender dreiphasiger Systeme

dargestellt.

.H’L

SR X I el iy
feucht -  trocken rocken -> feucht

Abb. 5.31: Blasengrofien u. -struktur zu unterschiedlichen Zeiten von zwei unterschiedlich schiumenden
dreiphasigen Systemen: links(PVC, Celluloseether, Wasser); rechts(SiLibeads, Falterol, Wasser).

Das Vestolit-System bildet zu Beginn der Druckentlastung einen feuchten Kugelschaum, der
gegen Ende der Druckentlastung in einen trockenen Schaum mit polyedrischer Struktur
tibergeht. Ein anderes Verhalten zeigt hingegen das System aus Silibeads und Falterol. Hier
liegt anfangs ein trockener Schaum vor, der im Verlauf der Druckentlastung feucht wird. Im
letzteren Fall sind die Blasen deutlich groBer und ungeordneter. Des Weiteren hat die
Filmdicke des Schaums deutlich zugenommen, wobei die Grenzflichen zwischen Fliissigkeit,
Feststoff und Dampf innerhalb des Schaums durch den enthaltenen Feststoff weniger stark
gekrimmt wurden. Dorfler [63] erklart diesen Effekt mit einer Verdnderung des
Kontaktwinkels durch die Feststoftbeteiligung. Anhand des gezeigten Aufwallverhaltens wird
deutlich, dass der Feststoff bei feuchten Schiumen verstéirkt ausgetragen werden kann. Da ein
feuchter Schaum zu unterschiedlichen Zeiten der Druckentlastung vorliegen kann, ist auch der
zeitliche und mengenmifige Feststoffaustrag und damit verbunden der Druckverlauf fiir jedes

System verschieden.
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Riihrerdrehzahl

Der Einfluss der Riihrerdrehzahl auf das Aufwallverhalten wird in Abb. 5.32 dargestellt.
Grundsidtzlich kann festgestellt werden, dass beim Riihren kleinere Blasendurchmesser
erzeugt werden als bei einem vergleichbaren ungeriihrten System. Der Vergleich eines stark
geriihrten Systems mit einem méBig gerlihrten System zu zwei unterschiedlichen Zeitpunkten
(hier 10 s und 30 s) zeigt, dass die Blasen beim Versuch mit 500 U/min im Verlauf der
Druckentlastung kleiner werden und beim Versuch mit 1200 U/min die Blasen groBer
werden. Interessant ist weiterhin, dass sich die Blasengroen nach 30 Sekunden aneinander
angeglichen haben. Zu diesem Zeitpunkt sind die herrschenden Driicke im Reaktor &hnlich,

obwohl die Druckverldufe unterschiedlich verlaufen (vgl. Abb. 5.28).

riihrend (500 U/min

|
t=30s

i

—10s =30s

Abb. 5.32: Blasengrofien u. -struktur zu unterschiedlichen Zeiten von zwei unterschiedlich schiumenden
dreiphasigen Systemen: links (PVC, Celluloseether, Wasser); rechts (SiLibeads, Falterol, Wasser).

Blasenregime und Druckverlauf

Anhand des Aufwallverhaltens (s. Abb. 5.33) des Vestolit-Systems kann der lineare
Druckabfall, wie er in Abb. 5.29 dargestellt wurde, erklart werden. Es bildet widhrend der
Druckentlastung eine stark strukturierte und feuchte Schaumkrone, deren Blasenfront sich mit
einer konstanten Geschwindigkeit ausbreitet, wobei die einzelnen Blasen sich nach oben

bewegen.
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Blasenfrontgeschwindigkeit
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Abb. 5.33: Ausbildung einer Schaumkrone mit einer konstanten Blasenfrontgeschwindigkeit entlang eines
linearen Druckverlaufs.

Interessant ist, dass der Druck nach dem Siedeverzug bis auf geringe Schwankungen
zwischen 0,5 s und 2 s zundchst relativ konstant bleibt (s. Abb. 5.34). Dieser Zeitraum ist aus
sicherheitstechnischer Perspektive kritisch, da der Druck anndhernd dem Ansprechdruck der
Sicherheitseinrichtung entspricht. Wird zusétzlich noch eine durchgehende Reaktion

iiberlagert, konnen die Toleranzen bis zum Erreichen des Behilterberstens tiberschritten

werden.

5,0
1 Siedeverzug

4.8
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Abb. 5.34: Phiinomenologische Beschreibung des Druckverlaufs beim stark schiumenden Vestolit-System.

Unter Einbeziehung des linearen Druckverlaufs (Abb. 5.28) des Systems aus Silibeads
(0-50 um), Falterol und Wasser, wird deutlich, dass ein linearer Druckverlauf bei
schdumenden Systemen erst im Zusammenhang mit einem Feststoffaustrag erfolgt. Dieser
Sachverhalt konnte durch die Kameraaufzeichnung des jeweiligen Aufwallverhaltens und des
Abstromverhaltens an einer Druckentlastungsblende in der Entlastungsleitung bestétigt

werden.
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5.2.4 Siedeverzug

Der Einfluss der Tensidkonzentration auf die Blasenbildung wéhrend einer dreiphasigen
Druckentlastung ldsst sich auch anhand des Siedeverzugs untersuchen. Dabei ist eine
Verdnderung des Druckverlaufs zu beobachten. Da weder ein Feststoffaustrag beim
Siedeverzug moglich ist noch die Feststoffart variiert wurde, sind die in Abb. 5.35

dargestellten Abweichungen der Siedeverziige nur auf die verdnderte Blasenbildung

zuriickzufiihren.
5.0 i 5,0 Apchdt y
48 ‘ 48 \%\K 2 &y
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Abb. 5.35: Druckverlauf des Siedeverzugs in Abhéngigkeit der Falterolkonzentration.

Eine Verstirkung der Blasenbildung ist beispielsweise durch eine Erh6hung der Keimstellen
moglich. Theoretisch wird gemiB Gleichung 2.1 bei gleicher Uberhitzung der Fliissigkeit mit
abnehmender Oberflichenspannung bzw. mit zunehmender Tensidkonzentration der
notwendige Kriimmungsradius zur Bildung aktiver Keimstellen proportional kleiner. Das
bedeutet filir ein dreiphasiges schdumendes System, dass eine groBere Oberfliche fiir die

Verdampfung zur Verfligung steht, da zunehmend Keimstellen aktiviert werden.

2-v-Ty

> 2.1
aktiv pl 'AhLV AT ( )

Wider erwarten verhilt sich das System aus Falterol und Silibeads sowohl fiir die Partikel-
fraktion 0-50 um als auch fiir die Fraktion 40-70 pm gegenldufig (Abb. 5.35). Je hoher die

Tensidkonzentration ist, desto grofer wird der Siedeverzug.
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Die Abb. 5.36 zeigt hingegen, dass das dreiphasige schiumende System mit Celluloseether
und Silibeads den theoretischen Erwartungen entspricht und den Siedeverzug im Vergleich
zum nicht-schdumenden System verkleinert. Sowohl das System mit Falterol als auch das

System mit Celluloseether haben die gleichen Tensidkonzentrationen von 1,1 g/1.

W ne
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—=— Silibeads 0-50pum

4,2 —O— Silibeads 0-50um + Falterol (1,1g/1)

—— Silibeads 0-50um + Celluloseether (1,1g/l)
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Abb. 5.36: Druckverlauf des Siedeverzugs in Abhiingigkeit der Tensidart.

FAZIT: Aufgrund der geringen Anzahl von Versuchen kann anhand dieser Versuchsreihe nur
festgestellt werden, dass das Siedeverzugsverhalten in Abhéngigkeit von der Tensid-
konzentration verdndert wird. Basierend auf den Messdaten wird zudem deutlich, dass bei
dreiphasigen schdumenden Systemen die Wechselwirkungen bei der Blasenbildung an den

Feststoffpartikeln nédher untersucht werden sollten.

Zwischenfazit fiir schiumende Systeme:

Im Rahmen dieser Arbeit konnten anhand der ersten systematischen Untersuchungen von
schdumenden dreiphasigen Druckentlastungssystemen wesentliche Einflussfaktoren fiir eine
Entwicklung eines dreiphasigen Modells identifiziert und deren Auswirkungen quantifiziert
bzw. phdnomenologisch beschrieben werden. Die untersuchten Systeme zeigten, dass bei
einer detaillierten Modellierung des Druckentlastungsverhaltens Stoffdaten, wie Partikel-
durchmesser, Oberflichenspannung des Gemisches, Tensidart und -konzentration, aber auch
Prozessbedingungen, wie Riihrerdrehzahl oder die thermische Inertheit beriicksichtigt werden
miissen. Durch einen erhdhten Feststoffaustrag reduziert sich die effektive Druckentlastungs-
fliche oder kann im Extremfall verstopfen. Um die erforderliche Druckentlastungsrate zu

erzielen, muss im Vergleich zur zweiphasigen oder nicht-schdumenden dreiphasigen
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Stromung der Entlastungsquerschnitt bei einer schaumenden dreiphasigen Entlastung grofBer
bemessen sein.

Druckentlastungsmodelle fiir schiumende zweiphasige Systeme konnen fiir dreiphasige
Systeme weiterhin angewendet werden, wenn der Feststoffaustrag, wie beim System aus
Falterol, Wasser und Silibeads gezeigt wurde, vernachldssigbar gering ist oder gegen Ende
der Druckentlastung erfolgt. Wird hingegen der Feststoffaustrag zu Beginn einer
Druckentlastung erwartet, dann ist der Feststoff bei der Auslegung von Sicherheits-
einrichtungen unbedingt zu beriicksichtigen.

Fir eine Entwicklung dreiphasiger Druckentlastungsmodelle fokussierten sich die
durchgefiihrten Untersuchungen daher auf die Feststoffphase, die das Aufwallverhalten und
damit den Druckverlauf sowie den Massenaustrag durch komplexe Wechselwirkungen
beeinflusst. Anhand der gewonnenen Ergebnisse empfiehlt sich eine Weiterentwicklung
bestehender zweiphasiger Druckentlastungsmodelle mit Hilfe des Modells der Haftkraft,
welches bereits im Trennverfahren der Flotation angewendet wird. Dadurch konnten
Feststoffpartikel nicht nur wie bisher bei zweiphasigen Modellen durch eine Pseudofliissigkeit
ohne Dampfdruck beschrieben werden. Eine Beriicksichtigung der Partikeleigenschaften, wie
Durchmesser oder Oberflaichenbeschaffenheit, wéren auf diese Art ebenfalls moglich. Weitere
Vorteile sind, dass der Einfluss der Riihrerdrehzahl, des Suspensionsgrads, des zeitlichen und
quantitativen Massenaustrags sowie die Feststoffoberfliche beachtet werden konnen, die
wesentliche Faktoren bei der Keim- bzw. Blasenbildung sind. Letztendlich kénnen durch ein
neues dynamisches Modell das mehrphasige Aufwallverhalten und der Massenaustrag
realistischer abgebildet werden. Eine Vorhersage des Druckentlastungsverhaltens auf Basis
der Stoffeigenschaften ist derzeit nicht moglich und sollte daher Gegenstand weiterer

Forschungsarbeiten sein.
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Die Ergebnisse sind in folgender Ubersicht zusammenfassend dargestellt:

Einflussfaktoren auf den Druckverlauf:
e Kein Einfluss des Partikeldurchmessers bei konstanter Tensidkonzentration
e Exponentieller Einfluss von der Tensidkonzentration
e FEinfluss der Riihrerdrehzahl

e Tensidart ist entscheidend fiir Charakteristik des Druckverlaufs

Einflussfaktoren auf den Feststoffaustrag:
e Exponentieller Einfluss von der Tensidkonzentration
e Grenzwert flir Partikeldurchmesser
¢ FEinfluss der Riihrerdrehzahl

e Tensidart entscheidet {iber zeitlichen und quantitativen Austrag

Einflussfaktoren auf das Aufwallverhalten:
e Die Blasenbildung und -struktur ist stark vom Tensid und Feststoff abhéngig
e Blasengrofle und Feuchtigkeit des Schaums sind wesentliche Faktoren des
Druckentlastungsverhaltens

e Riihrerdrehzahl beeinflusst das Blasenregime.
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5.3 Dreiphasige Systeme mit iliberlagerter Reaktion

Basierend auf den Ergebnissen der nicht-reaktiven Systeme lassen sich gezielt die
Einflussfaktoren inerter Feststoffe auf das Druckentlastungsverhalten reagierender Systeme
untersuchen. Im Folgenden werden die systematischen Untersuchungen des Aufwall- und
Abstromverhaltens dreiphasiger Systeme mit {iberlagerter Hydrolysereaktion in Abhédngigkeit
der Feststoffeigenschaften dargestellt, mit feststofffreien reagierenden Systemen verglichen
und diskutiert. Die experimentellen Untersuchungen wurden adiabatisch im ADCII
durchgefiihrt. Neben dem zeitlichen Druck- und Temperaturverlauf sowie dem integralen

Massenaustrag wurden Kameraaufzeichnungen des Aufwallverhaltens ausgewertet.

5.3.1 Eignung der Versuchsapparatur und Versuchsbedingungen

Bevor die Einfliisse unterschiedlicher Partikel untersucht werden konnten, waren die Eignung
des in Kap. 4 beschriebenen adiabatischen Kalorimeters (ADCII) zu priifen sowie Versuchs-
bzw. Randbedingungen festzulegen. Im Folgenden werden wesentliche Tests und
Argumentationen zusammengefasst, auf deren Grundlage eine Standardversuchsdurchfiihrung
abgeleitet wurde.

Zunichst hat eine Voruntersuchung mit Hilfe der Thermal Screening Unit (TSY) ergeben, dass
mit einem Molverhéltnis der Edukte Essigsdureanhydrid und Wasser von 2:3 vergleichsweise
hohere Maximaldriicke erreicht werden konnen als bei der dquimolaren Reaktion. Dies liegt
an dem geringen Wasseriiberschuss. Auf diese Weise wird bei vergleichsweise niedriger
Maximaltemperatur und einem Fiillgrad von iiber 90 Vol.-% ein Uberdruck bis zu 8,5 barg
erreicht. Das von dieser stark exothermen Reaktion ausgehende Gefahrenpotenzial wird
anhand der gemessenen Temperaturanstiegsrate von ca. 130 K/min deutlich.
Thermokinetische Tests im geschlossenen adiabatischen Druckkalorimeter zeigten zudem
reproduzierbare Messdaten (s. Tab. 5.14). Bei einer Starttemperatur von Ty = 25°C betrigt die
Reaktionszeit bis zum vollstindigen Umsatz ca. 38 Minuten, die sich bei Ty = 30°C um 26%
auf ca. 28 Minuten verkiirzt. Letztere Startbedingungen fiithrten bei einem Maximaldruck von
28 barg und bei einer Maximaltemperatur von Tpax = 195°C bis an die Grenzbereiche der

Messapparatur.
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Tab. 5.14: Erreichte Maximalzustinde im Dewar bei Variation der Starttemperatur.

Ty [°C] ATmax [K] Prax [barg]
25 170 16
30 169 28

Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass eine Entgasung der Edukte mit Hilfe eines
Ultraschallbades vor der Befiillung des Reaktors keine signifikanten Verdnderungen im

Druck- und Temperaturverlauf ergaben. Daher wird auf die Entgasung verzichtet.

Im Folgenden werden anhand von zwei Beispielen die moglichen Schwierigkeiten beim
Vergleich von zwei- und dreiphasigen Systemen mit iiberlagerter Reaktion, sowie der

Einfluss der Versuchsbedingungen und des Feststoffes verdeutlicht.

Beispiel 1: Einfluss unterschiedlicher Ansprechdriicke

Eine schnelle durchgehende Reaktion erschwert die Einhaltung des Ansprechdruckes, da die
Druckanstiegsrate des Systems so grofl werden kann, dass sich das pneumatisch angesteuerte
Kugelhahnventil zu langsam 6ffnet. Dieses Problem stellt sich nicht bei den mehrphasigen
Systemen ohne iiberlagerte Reaktion, da vor der eingeleiteten Druckentlastung ein stationdrer
Zustand vorliegt. Die in Abb. 5.37 dargestellten Messungen zeigen den Druckverlauf fiir
einen Ansprechdruck von Py =3 barg bzw. 5 barg. Die reale Druckentlastung ist ab dem
Einsetzen des rapiden Druckabfalls durch den Siedeverzug nach etwa einer Sekunde definiert.
Zuriickzufiihren ist diese Verzdgerung auf die Offnungszeiten des Kugelhahnventils, die bei
einer Druckanstiegsrate von {iber 2 bar/s sicherheitstechnisch bedenklich sind. Weiterhin ist
festzuhalten, dass ein hoherer Ansprechdruck von Py =35 barg mit einem héheren Umsatz
von Xet = 79 % einhergeht, was fiir den weiteren Druckentlastungsverlauf entscheidend ist
(vgl. Tab. 5.15). Wihrend der Behélterdruck bei Py, = 5 barg bzw. P =7,7 barg nach dem
Siedeverzug nicht mehr das Maximum erreicht, ist bei dem geringeren Ansprechdruck noch
genligend Reaktionspotenzial vorhanden, um ein hdheres Druckmaximum als Py
hervorzurufen. Aus sicherheitstechnischer Sichtweise, stellt dieses letzte Szenario das
gefahrlichere dar, weil der Berstdruck des Reaktors erreicht werden kdnnte. Daher werden,
anders als bei den nicht-reaktiven Systemen, die reaktiven Systeme bevorzugt bei P = 3 barg

untersucht.
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2-phasige Druckentlastung
9'_ —O— Pset= 5 barg
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Abb. 5.37: Zweiphasige Druckentlastung mit iiberlagerter Hydrolysereaktion bei unterschiedlichen
Ansprechdriicken.

Tab. 5.15: Eckdaten zur zweiphasigen Druckentlastung mit iiberlagerter Hydrolysereaktion bei
unterschiedlichen Ansprechdriicken.

Pset [bal’g] Tset [OC] Pmax [bal’g] TmaX [OC] X [%] bel Pset
3 144,2 6,8 190 70
5 159.,4 7,7 191 79

Beispiel 2: Einfluss des Feststoffs

Der Temperaturverlauf im Reaktor ist von der Wiarmekapazitdt des Systems abhingig. Ein
reaktives System verdndert mit dem Umsatz kontinuierlich die Wirmekapazitit des
Reaktorinhaltes. Eine zusdtzliche Beteiligung eines Feststoffs bewirkt eine zusétzliche
Anderung der Wirmekapazitiit, wodurch wiederum der Temperatur- und der Druckverlauf
beeinflusst werden. Abb. 5.38 verdeutlicht anhand der Temperaturverldufe der durchgehenden
adiabatischen Reaktion, dass diesbeziiglich zwei- und dreiphasige reaktive Systeme nicht

vergleichbar sind.
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Abb. 5.38: Vergleich der adiabatischen Temperaturverliufe fiir eine zwei- und dreiphasige durchgehende
Hydrolysereaktion im Dewar.

Um dennoch eine Vergleichbarkeit zu ermdglichen, wird dem zweiphasigen System die
gleiche Masse an Feststoffpartikel hinzu gegeben. Diese sind von gleicher Beschaffenheit,
haben aber solch grof3e Partikeldurchmesser (hier Silibeads 2,85 — 3 mm), dass sie aufgrund
ihrer groBBen Sinkgeschwindigkeit am Reaktorboden bleiben und nicht ausgetragen werden
konnen. Dadurch entsteht ein pseudo-zweiphasiges System, welches zum dreiphasigen
System vergleichbare innere Energien aufweist. Ein Vorteil ist hierbei, dass durch die
Anpassung der Wiarmekapazititen weitere von Feststoffpartikel ausgehende EinflussgrofBen,
wie z.B. die PartikelgroBe, anhand der Druck- und Temperaturverliufe qualitativ und

quantitativ ermittelt werden konnen.

Als Referenzmessung wird daher die Druckentlastung des pseudo-zweiphasigen Reaktions-
systems mit Silibeads (2,85 — 3 mm) herangezogen. In Abb. 5.39 sind die entsprechenden
Druck- und Temperaturverldufe dargestellt, wobei eine sehr hohe Reproduzierbarkeit erreicht
wurde. Nach zehn Sekunden wird bei 170°C ein Maximaldruck von ca. 4 barg erreicht. Die
Druckentlastung ist nach 120 Sekunden mit dem Erreichen des Umgebungsdrucks und der
Gleichgewichtstemperatur von 112°C beendet. Hierbei wurde kein Feststoff ausgetragen und

der integrale Fliissigkeitsaustrag betrdgt 49,6 Ma-%.
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Abb. 5.39: Reproduzierbarkeit der Druck- und Temperaturverlidufe des pseudo-dreiphasigen Referenz-
systems mit 2,85 — 3 mm Glaskugeln des Typs Silibead und iiberlagerter Hydrolysereaktion im Dewar.

Fiir eine Modellierung der Druckentlastung reaktiver mehrphasiger Systeme sind neben den
bereits beschriebenen Faktoren weitere Daten zur Ermittlung eines formalkinetischen
Ansatzes der untersuchten Hydrolysereaktion notwendig.

Zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie oder des thermischen Umsatzes mit Gleichung (2.6)

wird die adiabatische Temperaturerhohung AT, benétigt, die sich gemall Gleichung (2.4) aus
der gemessenen maximalen Temperaturerhhung A7, und dem aus den Wirmekapazititen

ermittelten Phi-Faktor des Dewars berechnen ldsst (vgl. Kap. 2.4). Wéhrend die Wirme-
kapazititsbestimmung des Reaktors (Cpreakior = 125,8 J/K) unproblematisch ist, konnte die
Wirmekapazitit des Reaktionsgemisches aufgrund der chemischen Umsetzung nur iiber eine
Mittelung der Werte fiir die Anfangs- und Endzusammensetzung'* erfolgen. Vereinfachend
wird dabei angenommen, dass der geringe Massenanteil der gebildeten Démpfe wéhrend einer
Druckentlastung zu vernachldssigen ist. Mit Hilfe der gemittelten Warmekapazitit des
Reaktionsgemisches CpGemisch = 2658,8 /K wurde ein thermischer Inertheitsgrad von
Phi = 1,047 ermittelt. Das Produkt aus der mittleren Dichte und der mittleren Warmekapazitét

des Reaktionsgemisches dndert sich wahrend der Umsetzung nur geringfiigig und kann daher

anhand der Anfangskonzentration mit p-c, = 2479 abgeschatzt werden.

m’K
Fiir die untersuchte zweiphasige Hydrolysereaktion im adiabatischen Dewar sind die

ermittelten Reaktionsdaten bei einem Molverhiltnis von 2:3 und einer Anfangskonzentration

von Cgsa o = 8240 mol/m> in Tab. 5.16 zusammengefasst.

'* GC-Analyse des Reaktionsproduktes: 90,45 Ma-% Essigsiure und 9,55 Ma-% Wasser.
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Tab. 5.16: Ermittelte Reaktionsdaten der zweiphasigen Hydrolysereaktion von Essigsdureanhydrid und
Wasser im Dewar bei einem Molverhiiltnis von 2:3.

To [°C] ATmax [K] ATaa [K] -ArH [kJ/molgsa]
25 170,0 178,0 53,55
25 170,3 178,3 53,64
30 169,3 177,3 53,34
Mittelwert 169.8 177,9 53,5

Im Vergleich zu einer Formalkinetik n-ter Ordnung oder einem bimolekularen Ansatz kann
mit einem autokatalytischen Verhalten die Hydrolysereaktion am besten beschrieben werden.
Eine formalkinetische Beschreibung der Reaktion ist jedoch aufgrund der sich bildenden
Mischungsliicke stark von der Turbulenz im Reaktor abhidngig. Eine Bestimmung der
reaktionskinetischen Parameter nach der Methode der dquivalenten isothermen Reaktionszeit
mit Hilfe der Software QTHERK, QKIN und QSIM von Leonhardt (1997) fiihrte daher zu
keinen zufriedenstellenden Ergebnissen. Der wesentliche Grund hierfiir ist, dass nicht alle
Auswertungsregeln [92] eingehalten werden konnten, da beispielsweise eine homogene
fliissige Reaktion vorausgesetzt wird. Unter den gegebenen Versuchsbedingungen ist die
Vorgehensweise flir diffusionsgehemmte heterogene Reaktionen, wie sie von Korfmann [66]
beschrieben wurde, zu empfehlen. Um den Feststoffeinfluss auf das Druckentlastungs-
verhalten untersuchen zu konnen, wire eine Bestimmung der Reaktionskinetik zwar hilfreich
gewesen, aber nicht dringend erforderlich. Daher wurde von einer weitergehenden Analyse

abgesehen.

5.3.2 Einflussfaktoren: PartikelgroRe, Rihrerdrehzahl, Phi-Faktor

Im Folgenden wird das untersuchte Druckentlastungsverhalten reaktiver dreiphasiger Systeme
anhand der geriihrten Hydrolysereaktion in Abhédngigkeit vom Ansprechdruck, des Partikel-
durchmessers, der Riihrerdrehzahl und des Phi-Faktors beschrieben. Dafiir wurden
Glaskugeln vom Typ Silibead mit den drei PartikelgréBenfraktionen 1-50 pm, 40-70 um und
2,85-3 mm verwendet. Um den Einfluss der Riihrerdrehzahl experimentell zu ermitteln,
wurden ungeriihrte und geriihrte Systeme gegeniibergestellt und deren transienter Druck- und
Temperaturverlauf ausgewertet. Zusdtzlich konnten nach beendeter Druckentlastung der

Gesamtmassenaustrag und dessen Phasenzusammensetzung bestimmt werden. Fiir die
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Charakterisierung des Aufwallverhaltens wurden die Versuche im Glasreaktor durchgefiihrt

und mit der CCD-Kamera aufgezeichnet.

5.3.2.1 Druckverlauf und Massenaustrag

Einfluss der Partikelgrof3e:

In Abb. 5.40 ist der Einfluss der unterschiedlichen Partikelgroen auf den Druckverlauf
dargestellt. In allen drei Féllen verlauft die Druckentlastung sehr dhnlich. Lediglich die
Partikelfraktion mit 40-70 um Glaskugeln bewirkt in den ersten 20 Sekunden gegeniiber den
anderen beiden Druckverldufen eine Abweichung von 0,3 barg. Entsprechend zeigen die
Temperaturen in Abb. 5.40 anndhrend gleiche Verldufe. Wiederum ergibt sich fiir die mittlere

Partikelfraktion eine geringfiigige Abweichung.

°7 S?I?beads 2.85-3mm; pseudg—Z—phasig —s/e— Silibeads 2.85-3mm; pseudo-2-phasig
—O—Silibeads 0-50 um; 3-phasig 180+ Silibeads 0 -50 pm; 3-phasig
—(1— Silibeads 40-70 um; 3-phasig Silibeads 40-70 pm; 3-phasig
170
£

160 - \
B s 4
3 = 150 %
— 3 "
&~ = ?"
S & 140
2 g %
a IS \_A<

& 130 N
o
&
120 N
- A —
. . ; : : - 110 . . . — R
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zeit [s] Zeit [s]

Abb. 5.40: Einfluss der PartikelgroBle auf den Druck- und Temperaturverlauf dreiphasiger reaktiver
Systeme bei Py =3 barg.

Ein Einfluss der Partikelgrofen kann auch nicht anhand der in Abb. 5.41 dargestellten
Siedeverziige festgestellt werden. Wéhrend der Siedeverzug bei einer Partikelgrofle von
0-50 um bzw. 40-70 um sehr dhnlich verlduft, ist er beim pseudo-zweiphasigen System
grofler und stirker ausgepragt. Die in Abb. 5.40 dargestellte Druckabweichung bei einer
Partikelfraktion 40-70 pm muss folglich eine andere Ursache haben. Im iibrigen Verlauf sind

die Druckkurven bis zum Erreichen des Umgebungsdrucks gleich.
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Abb. 5.41: Einfluss der Partikelgrofie auf den Siedeverzug dreiphasiger reaktiver Systeme.

In allen drei Fillen erfolgt nach dem Siedeverzug ein Druckwiederanstieg bis auf einen Wert
von 3,1 barg, der fiir eine halbe Sekunde relativ konstant bleibt. Zu diesem Zeitpunkt sind alle
Systeme vollstdndig aufgewallt und es erfolgt ein mehrphasiges Abstromen iiber die
Abblaseleitung. AnschlieBend erfolgt aufgrund der freiwerdenden Reaktionswédrme ein
weiterer Druckanstieg tiber den Ansprechdruck hinaus, wobei ein Maximaldruck von 3,9 barg

erreicht wird.

Anders als bei den Druck- und Temperaturverldufen kann in Tab. 5.17 eine Zunahme des
Feststoffaustrags mit abnehmendem Partikeldurchmesser festgestellt werden. Dieser ist
jeweils kleiner als 1 Ma-% und damit vergleichbar mit der GréBenordnung von nicht-
reaktiven Systemen. Aus sicherheitstechnischer Perspektive ist der Feststoffaustrag also
vernachlédssigbar gering. Der Fliissigkeitsaustrag zeigt bis auf die Partikelfraktion 40-70 um

keinen Einfluss des Partikeldurchmessers.

Tab. 5.17: Vergleich des integralen Massenaustrags bei unterschiedlichen Partikelgrofen.

Partikeldurchmesser Fh'issigaustrag Feststqffaustrag Gesamtaustrag
L/Ly in Ma-% S/Sp in Ma-% G/Go in Ma-%

Silibeads 2,85 - 3 mm 496 0.0 39.7
pseudo-zweiphasig

Silibeads 40 - 70 um 454 0.5 36.4
dreiphasig

Silibeads 0 - 50 um 50.1 0.9 403
dreiphasig
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Da im Rahmen dieser Arbeit festgestellt werden konnte, dass vom Hersteller unterschiedliche
Feststoffchargen produziert worden sind, wobei eine mit oberflachenaktiven Substanzen
verunreinigt war, konnten die oben beschriebenen Abweichungen bei der Silibeadsfraktion

40-70 um darauf zuriickzufiihren sein.

Fazit: Unter den gegebenen Versuchsbedingungen konnte mit dem Silibead-System kein
signifikanter Einfluss der PartikelgroBen auf den dreiphasigen Druckverlauf mit iiberlagerter
Hydrolysereaktion festgestellt werden. Lediglich der Feststoffaustrag erhohte sich bei Werte

kleiner 1 Ma-% tendenziell mit kleiner werdendem Partikeldurchmesser.

Einfluss der Rithrerdrehzahl:

Der Einfluss der Riihrerdrehzahl auf den Druck- und Temperaturverlauf dreiphasiger Systeme
mit iiberlagerter Hydrolysereaktion wird anhand der Glaskugelfraktion 0-50 pm untersucht. In
Abb. 5.42 sind die Verldufe von drei unterschiedlich stark geriihrten Systemen, die jeweils
einem bestimmten Grad der Feststoffsuspension repridsentieren, dargestellt. Bei einem
Riihrerausfall liegen die Partikel vor der Druckentlastung sedimentiert am Reaktorboden vor,
wihrend bei einer Rilhrerdrehzahl von 650 U/min die Aufwallhdhe der Partikel iiber 60% der
Fiillhohe erreicht.

3-phasig u. reaktiv, Silibeads 0-50um
54 —O— 400 U/min 3-phasig u. reaktiv, Silibeads 0-50um
—A— 0 U/min 180+ —0—400 U/min
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Abb. 5.42: Vergleich der dreiphasigen Druckentlastung bei unterschiedlichen Riihrgeschwindigkeiten und
iiberlagerter Reaktion bei P = 3 barg.
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Der hochste gemessene Druck betrdgt 3,9 barg und wurde mit dem dreiphasigen System bei
einer Riihrerdrehzahl von 400 U/min erreicht. Anders als zu erwarten, wird das niedrigste
Druckmaximum mit der hdchsten verwendeten Riihrerdrehzahl gemessen. Zwischen den
beiden Extrema reiht sich der Fall des Riihrerausfalls ein.

Als Erklarungsansatz fiir die unerwartete Reihenfolge der Druckmaxima dient der Vergleich
der Siedeverziige in Abb. 5.43, wobei sich eine klare Abhéngigkeit abzeichnet. Je hoher die
Riihrerdrehzahl ist, desto kleiner wird der Siedeverzug, da suspendierter Feststoff spontan
mehr Blasen in der Fliissigkeit bilden kann und folglich eine zweiphasige Stromung friiher

einsetzt als beim ungeriihrtem System. Dies fiihrt letztendlich zu kleineren Siedeverziigen.

3.0-0

2.54

Druck [barg]

RuUhrerdrehzahl:
—0O— 650 U/min
—0— 400 U/min
—/— 0 U/min

2.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Zeit [s]

Abb. 5.43: Vergleich dreiphasiger reaktiver Systeme bei unterschiedlichen Riihrerdrehzahlen in der
ersten Sekunde der Druckentlastung.

Der unerwartete Druckverlauf bei einer Partikelfraktion von 0-50 um in Abb. 5.42 ldsst sich
mit der groBeren Energieaufwendung beim Druckwiederanstieg begriinden. Je grofler der
Siedeverzug ist, desto groBer ist der bendtigte Anteil von der Reaktionsenthalpie fiir den
Druckwiederanstieg und desto weniger Energie steht dem System zur Verfiigung, um seinen
maximalen Druck zu erreichen. Bekréftigt wird diese Aussage durch die Beobachtung, dass
die Druckdifferenz beim Siedeverzug zwischen 0 und 400 U/min genauso grof} ist, wie die

Differenz zwischen den dazugehorigen Maximaldriicken.

Der Einfluss der Riihrerdrehzahl auf den Massenaustrag ist in Tab. 5.18 dargestellt. Mit
zunehmender Riihrerdrehzahl werden sowohl der Fliissigkeits- als auch der Feststoffaustrag

groBer. Wiahrend der Fliissigkeitsaustrag bei niedrigeren Riihrerdrehzahlen signifikant erhdht
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wird, ist der Feststoffaustrag bei 650 U/min im Vergleich zu 0 und 400 U/min deutlich
angestiegen. Erkldren ldsst sich dieser Zusammenhang wieder mit der stark homogenisierten

Suspension bei hoher Riihrerdrehzahl (vgl. Kap. 5.2.2).

Tab. 5.18: Einfluss der Riihrgeschwindigkeit auf den Massenaustrag.
Riihrerdrehzahl |Flissigaustrag| Feststoffaustrag | Gesamtaustrag

[U/min] L/Ly in Ma-%| S/Sgin Ma-% | G/Gy in Ma-%

0 40,8 0,9 32,8
400 50,1 0,9 40,3
650 52,6 6,6 43,4

Fazit: Die Verwendung eines Riihrers bzw. eine Erhohung der Riihrerdrehzahl fiihrt zu
geringeren Siedeverziigen. Diese sind ausschlaggebend fiir die maximal erreichbaren Driicke
und Temperaturen im Reaktor. Des Weiteren wird mit zunehmender Riihrerleistung ein

groBerer Feststoff- und Fliissigkeitsaustrag verursacht.

Einfluss des Phi-Faktors:

Der Einfluss der Wérmekapazitit der Feststoffpartikel auf eine Reaktion wurde bereits beim
Vergleich zweiphasiger und dreiphasiger Systeme im vorangegangenen Kapitel fiir nicht-
reaktive Systeme diskutiert. In dieser Untersuchungsreihe soll stattdessen der Einfluss des
thermischen Inertheitsgrades variiert werden. Dazu werden unter Beibehaltung der
Wirmekapazititen des Reaktorinhalts ein Glasreaktor und ein Dewar eingesetzt. Der
Glasreaktor besitzt eine Wiarmekapazitit von C,=2276 J/K und somit einen thermischen
Inertheitsgrad von Phi= 1,761, der deutlich hdher liegt als der vom Dewargefdl mit
Phi=1,047. Ein Vergleich des Druckentlastungsverhaltens ist jedoch nur fiir gleiche
Ausgangsbedingungen des Reaktorinhaltes (vgl. Tab. 5.19) bei Druckentlastungsbeginn
sinnvoll. Daher musste aufgrund der geringeren thermischen Inertheit des Glasreaktors eine

entsprechende Energiemenge tiber die elektrische Heizwendel nachgefiihrt werden.

Tab. 5.19: Zustiinde beim Ansprechen des Druckentlastungsventils.

®-Faktor [-] Tset [°C] Pyt [barg] X [%] bei Ty

Dewar 1,047 150,79 2,96 84,7

Glasreaktor 1,761 150,2 2,96 84,4
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In Abb. 5.44 sind die Druck- und Temperaturverldufe fiir eine Druckentlastung aus einem

Dewar und aus einem Glasreaktor gegeniibergestellt.
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Abb. 5.44: Vergleich der Druck- und Temperaturverliufe reaktiver dreiphasiger Systeme bei unter-
schiedlichem Phi-Faktor und einer Riihrerdrehzahl von 650 U/min bei P, = 3 barg.

Wihrend in den ersten 20 Sekunden der Druckentlastung die Temperaturverldufe nahezu
gleich sind, zeigt das System mit dem Glasreaktor und der hoheren Wérmekapazitit ein um
0,3 bar hoheren Maximaldruck. Wie beim Einfluss der Riihrerdrehzahl ldsst sich dieses

Phidnomen in Abb. 5.45 anhand des Siedeverzugs diskutieren.

3-phasig, Silibeads 0-50 ym
OO —(— Dewar
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Abb. 5.45: Einfluss des Phi-Faktors in den erste Sekunden der dreiphasigen Druckentlastung mit iiber-
lagerter Reaktion bei Py = 3 barg und einer Riihrerdrehzahl von 650 U/min.

Der Siedeverzug im Glasreaktor ist im Vergleich zum Dewar deutlich geringer. Die
auftretenden Druckdifferenzen zwischen den Siedeverziigen sind beachtlicher Weise
vergleichbar mit denen der Druckmaxima im gesamten Verlauf. Bemerkenswert ist zudem der

Sachverhalt, dass aufgrund des Siedeverzugverhaltens bei einem groferen Phi-Faktor ein
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hoheres Druckmaximum bei vergleichbaren Ausgangsbedingungen mdglich ist und die
Druckentlastungsdauer — anders als bei den nicht-reaktiven Systemen (vgl. Abb. 5.29) - nur
geringfiigig ldnger ist.

Der Einfluss der thermischen Inertheit auf den Massenaustrag ist in Tab. 5.20 dargestellt.
Sowohl der Fliissigkeitsaustrag als auch der Feststoffaustrag steigen mit zunehmendem Phi-

Faktor signifikant an.

Tab. 5.20: Einfluss der Wiarmekapazitiit der Reaktoren auf den integralen Massenaustrag bei einer
Riihrerdrehzahl von 650 U/min.

Reakt Fliissigaustrag Feststoffaustrag Gesamtaustrag
r

o LiLoinMa% |  S/SpinMa% |  G/Ggin Ma-%

Dewar 51,4 9,3 43,0

Glasreaktor 54,3 11,3 45,7

Fazit: Bei einem grofleren Phi-Faktor ist mit einem groeren Massenaustrag von Feststoff
und Fliissigkeit zu rechnen. Weiterhin konnte unter den gegebenen Randbedingungen
festgestellt werden, dass sich der Siedeverzug bei groBerem Phi-Faktor erheblich reduziert,

weshalb sich ein hoheres Druckmaximum bei gleichen Maximaltemperaturen ausbildet.

5.3.2.2 Aufwallverhalten

In Analogie zu den nicht-reaktiven Systemen soll eine Analyse des Aufwallverhaltens
zusdtzliche Informationen zur Auswertung der Ergebnisse fiir dreiphasige reaktive Systeme
zur Verfligung stellen und bei der phinomenologischen Erklarung der ermittelten
Zusammenhénge hilfreich sein.

In Abb. 5.46 ist das Aufwallverhalten des geriihrten Silibead-Systems bei iiberlagerter
Hydrolysereaktion zusammen mit einem schematischen Druckverlauf dargestellt. Vor der
Druckentlastung (t<0s) sind sowohl im ungeriihrten als auch im geriihrtem Zustand bei
650 U/min die beiden Edukte stark entmischt. An der Grenzfliche zwischen diesen Phasen
bildet sich bei fortschreitender Reaktion eine weitere Fliissigkeitsphase aus. Diese besteht aus
dem Reaktionsprodukt Essigsdure und nimmt mit zunehmendem Umsatz an Volumen zu.

Zudem erhoht die Essigsdure die Loslichkeit beider Edukte, wodurch mit zunehmendem
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Umsatz das heterogene Gemisch in ein homogenes Gemisch tiberfiihrt wird. Beschleunigend
auf diesen Vorgang wirkt hierbei nicht nur die zunehmende Reaktortemperatur, sondern
ebenfalls die eingeleitete Druckentlastung bei t =0 s, da die einsetzende Blasenbildung zur
turbulenten Konvektion beitragt. Nach t=10s erreicht der Druck ein Maximum und nach ca.
25 s erfolgt ein flieBender Ubergang vom mehrphasigem zum einphasigen Abstrdmen. Die
Druckentlastung ist nach 160 s beendet und das System ,,beruhigt* sich, wobei suspendierte

Partikel sich am Reaktorboden absetzen.

Druck

Durchgehen der Reaktion .

ungerihrt gertihrt t<0 t=0s t=10s t=25s t=40s t>160s

Abb. 5.46: Aufwallverhalten und schematischer Druckverlauf eines Silibead-Systems bei iiberlagerter
Hydrolysereaktion.

Wihrend der Druckentlastung konnte beobachtet werden, dass ein charakteristisches Aufwall-
verhalten von schdumenden Systemen vorliegt. Dieses wurde ebenfalls in der Arbeit von
Beyer [9] fiir nicht-reaktive Systeme beschrieben. In dieser Arbeit konnte weiterhin
festgestellt werden, dass dieses schdumende Verhalten durch produktionsbedingte
Verunreinigungen der Silibead-Chargen herbeigefiihrt wurde. Die beobachteten
Abweichungen in den Druckverldufen mit den drei Silibead-Fraktionen (vgl. Kap. 5.3.2)

konnten demnach auf dieses Schaumverhalten zuriickzufithren sein.
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5.3.3 Einfluss unterschiedlicher Feststoffpartikel

Abschliefend wird eine experimentelle Untersuchungsreihe mit unterschiedlichen Feststoff-
partikeln vorgestellt. Analog zu den Untersuchungen mit nicht-reaktiven Systemen soll
hierbei die Blasenbildung bei reaktiven Systemen im Vordergrund stehen und Aufschluss
iiber den Einfluss des Feststoffs bzw. der Reaktorbeschichtung auf das Druckentlastungs-
verhalten geben.

Bei einer Substitution des Feststoffs werden gleichzeitig mehrere Eigenschaften veréndert.
Insbesondere sind hier die Feststoffdichte und die Warmekapazitéten zu nennen. Daher ist bei
einer iiberlagerten Reaktion ein Vergleich von unterschiedlichen Feststoff-Reaktionsgemisch-

Systemen nicht mehr so einfach moglich wie bei nicht-reaktiven Systemen.

Behilt man beispielsweise den konstanten Feststoffmassenanteil (hier ¢, = 20 Ma-%) und
den konstanten Fiillgrad von 85 Vol.-%, der bekanntlich einen starken Einfluss auf die
Druckentlastung mit sich fiihrt, als Versuchsbedingungen bei, so wird es stets einen Konflikt
bei der Beibehaltung der Anfangsvolumina aller eingesetzten Komponenten (ESA, Wasser,
Feststoffpartikel) geben. Damit verbunden ist eine Anderung der freiwerdenden
Gesamtwdrme der chemischen Reaktion. Nicht zuletzt sind die unterschiedlichen

Wirmekapazititen der Feststoffe ein Hindernis fiir eine Vergleichbarkeit der Systeme.

Versucht man in einem anderem Fall die Volumina des Reaktionsgemischs und des Feststoffs
konstant zu halten, so é&ndern sich die eingesetzten Massenverhiltnisse sowie die
Wirmekapazitit des Systems. Im Vergleich zum oben beschriebenen Fall besteht jedoch die
Moglichkeit die gesamte freiwerdende Reaktionswérme beizubehalten. Sind zusdtzlich die
Partikeldurchmesser vergleichbar, so kann fiir die Untersuchung des Blasenbildungs-
verhaltens bei reaktiven Druckentlastungssystemen eine fiir die Keimbildung ausschlag-
gebende vergleichbare Feststoffoberfliche erreicht werden. Die Wairmekapazitit des
Feststoffs ist zwar in diesem Fall nicht mehr vergleichbar, dennoch konnte theoretisch die
fehlende Warmemenge mit Hilfe der elektrischen Heizspirale nachgefiihrt werden. Da es von
groBer Bedeutung ist, zu welchem Zeitpunkt oder in welchem Zeitraum diese zusitzliche
Energie dem System zugefiihrt wird, ist diese Vorgehensweise praktisch nur schwer
umzusetzen. Ziel dieser thermischen Korrektur wére, zum Zeitpunkt der Druckentlastung fiir
jedes zu vergleichende System die gleiche Ansprechtemperatur Tgy, den gleichen
Ansprechdruck Py und den gleichen Umsatz zu haben. Aufgrund der Unsicherheiten in der

Durchfiihrung wird hier von einer nachfiihrenden Heizleistung abgesehen.
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Abb. 5.47: Druckentlastungsverliufe unterschiedlicher Feststoff-Systeme bei iiberlagerter Hydrolyse-

reaktion und Variation der Dewarbeschichtung (PFA bzw. Edelstahl).
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In der Abb. 5.47 sind die Druck- und Temperaturverldufe fiir unterschiedliche dreiphasige
Systeme mit iiberlagerter Hydrolysereaktion bei einer Starttemperatur von To=35°C und
einer Riihrerdrehzahl von 650 U/min dargestellt. Der Vergleich des Druckentlastungs-
verhaltens innerhalb eines Diagramms verdeutlicht zundchst den Einfluss der Reaktorwand,
die einerseits aus einer PFA-Beschichtung und anderseits als unbeschichtete Variante aus
Edelstahl besteht. Weiterhin koénnen die Diagramme untereinander verglichen werden. In

diesem Fall kann der Einfluss unterschiedlicher Feststoffe diskutiert werden.

Die Variation der Dewarbeschichtung als auch die Art des Feststoffs haben keinen
signifikanten Einfluss auf die Druckentlastungsdauer gezeigt. Unterschiede zeigen sich jedoch
im erreichten Maximaldruck. Mit den Feststoffpartikeln Scotchlite und Silibeads, die
iiberwiegend aus Siliziumoxid bestehen, werden innerhalb der ersten 20 Sekunden der
Druckentlastung maximal 5 barg erreicht, wihrend mit PTFE-Partikeln {iber 8 barg gemessen
wurden.

Das Silibead-System zeigt hinsichtlich der Dewarbeschichtung mit maximalen Druck-
differenzen von 0,3 bar einen vernachldssigbar geringen Einfluss auf den Druckverlauf. Selbst
die Zugabe des Referenztensids Falterol konnte bei einer Konzentration von 1,1 g/l keine
Verdanderungen herbeifiihren. Sicherheitstechnisch relevantere und zugleich die groBten
gemessenen Druckdifferenzen von iiber 2 bar werden beim System mit PTFE-Partikeln
erreicht.

Das System mit Scotchlite zeichnet sich nicht nur durch die geringe Dichte von 0,6 g/cm’ aus,
sondern erreicht im Vergleich zu den anderen Systemen den hoheren Maximaldruck mit
einem unbeschichteten Dewar. Zu erkldren ist dieses Phdnomen durch den im Vergleich zum
unbeschichteten Dewar stirkeren Druckabfall beim Siedeverzug des Systems im PFA-
beschichteten Dewar. Addiert man die Druckdifferenz des Siedeverzugs zum Maximaldruck
wird beim beschichteten Dewar wieder ein hoheres Maximum erreicht. Eine &hnliche
Diskussion wurde bei der Untersuchung reaktiver Systeme in Abhéngigkeit von der
Riihrerdrehzahl gefiihrt (vgl. Kapitel 5.3.2).

Die Systeme mit Silibead- und Scotchlite-Partikel unterscheiden sich trotz &hnlichem
Druckentlastungsverlauf deutlich in der Dichte und der Warmekapazitit. Daher kann als
Schlussfolgerung festgehalten werden, dass der charakteristische Druckverlauf reaktiver
Systeme auf die Feststoffzusammensetzung zuriickzufiihren ist. In beiden Fillen bestehen die

Partikel hauptsdchlich aus Siliziumoxid. Da Druckunterschiede von iiber 2 bar erreicht
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werden konnen, wird deutlich, dass eine Vorhersage des Siedeverzug- oder Blasenbildungs-

verhaltens in Abhédngigkeit eines Feststoffs sicherheitstechnisch relevant ist.

Die in Abb. 5.48 dargestellte Druckentlastung ist thematisch den reaktiven Hybridsystemen
zuzuordnen, weil die Feststoffpartikel aus CaCO; (Durcal 40) mit der Essigsdure in einer

Verdriangungsreaktion das nicht kondensierbare Kohlendioxid bildet:

CaCO; + 2 CH;COOH — Ca(CH3;COO), + H,O + CO,7T .

Dieser Versuch zeigt jedoch eindrucksvoll, dass die Reaktoroberfliche bzw. die Blasen-
bildung bei mehrphasigen Hybridsystemen mit iiberlagerter Reaktion ebenfalls einen Einfluss
auf das Druckentlastungsverhalten hat. Wie sich reaktive Hybridsysteme wéhrend einer
Druckentlastung verhalten, wird nicht weiter erldutert, sondern auf die Arbeit von

Gmeinwieser [69] verwiesen.
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Abb. 5.48: Druckentlastungsverliufe eines reaktiven Hybridsystems aus CaCO; bei iiberlagerter
Hydrolysereaktion sowie der Verdringungsreaktion und Variation der Dewarbeschichtung (PFA bzw.
Edelstahl).

Die erreichten Druckmaxima innerhalb eines Feststoffsystems spiegeln sich entsprechend im
Feststoffmassenaustrag wieder. In Tab. 5.21 ist der Austrag der jeweiligen Phase zusammen-
gefasst. Anders als beim Feststoffaustrag wird bei unterschiedlicher Reaktorwandbeschaffen-
heit weniger Fliissigkeit ausgetragen, wenn hohere Maximaldriicke erreicht wurden. Die
Zugabe des Referenztensids Falterol zum Silibead-System im Edelstahldewar hat genauso wie

beim Druckverlauf keine Verdnderung im Massenaustrag ergeben. Das reaktive Hybridsystem
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(Durcal 40) ist hier als Sonderfall zu betrachten und nur der Vollstdndigkeit halber aufgefiihrt.

In allen untersuchten Féllen ist der Feststoffmassenaustrag kleiner als 9 Ma-%.

Tab. 5.21: Massenaustrag bei reaktiven Systemen mit unterschiedlichen Feststoffen und bei konstantem
Feststoff- sowie Fliissigkeitsvolumen.

Svst Dewar- Fliissigaustrag Feststoffaustrag Gesamtaustrag
stem
Y Beschichtung L/Ly in Ma-% S/Sy in Ma-% G/Gy in Ma-%
I ——————————————————
Edelstahl 29,5 8,7 43,2
Silibeads, (Si0O,)
Cp(So) = 180 J/K + 1,1 g/l Falterol 30,0 8,6 433
PFA 30,1 8,7 43,6
Mikroflon, (PTFE) Edelstahl 49,5 4,8 49,7
Cp(S0) =222 K PFA 42,0 83 294
Scotchlite, (SiO5) Edelstahl 59,4 6,4 59,5
Cp(S0) =76 J/K PFA 61,4 59 61,1
Duracal 40,(CaCOs) Edelstahl 68,1 3,7 62,6
Cp(S0) =243 JK PFA 542 62 57,6

Der Einfluss von Schaumbildung bei den reaktiven dreiphasigen Systemen ist bisher noch
nicht untersucht worden und soll daher im Folgenden diskutiert werden. Bei reaktiven
Systemen konnte Calvo [72] bereits fiir zweiphasige Systeme den Einfluss der Schaum-
bildung beschreiben. Eine geringe Menge eines Tensids oder dhnliche oberflachenaktive
Substanzen nehmen weder auf das thermodynamische Dampfdruckverhalten noch auf die
Reaktionskinetik einen Einfluss, wenn der Reaktor geschlossen bleibt. Durch den erhohten
Fliissigkeitsaustrag bei einer Druckentlastung schaumender Systeme, steht im Vergleich zu
nicht-schdumenden Systemen weniger Fliissigkeit fiir die Verdampfung zur Verfiigung. Die
Wiérmeproduktion im Reaktor erhoht sich zudem, wenn die Verdampfungskiihlung
vergleichsweise niedriger ist und der Reaktorinhalt eine hohere Temperatur beibehélt bzw.
erreicht. Dadurch ist es ebenfalls moglich, dass bei schdumenden reaktiven Druckentlastungs-
systemen ein grofleres globales Temperatur- bzw. Druckmaximum erreicht werden kann. Fiir
dreiphasige Systeme ist dieser Sachverhalt ebenfalls giiltig und daher in den Interpretationen

der Messdaten zu beriicksichtigen.
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Fazit: Die Untersuchung von dreiphasigen Systemen mit iiberlagerter Reaktion ist mit Hilfe
des ADCII moglich und liefert trotz der komplexen Zusammenhinge reproduzierbare
Ergebnisse.

Die untersuchten dreiphasigen Systeme mit iiberlagerter Hydrolysereaktion von Essigsdure-
anhydrid und Wasser bilden jeweils ein heterogenes Gemisch, welches zu jedem Zeitpunkt
eine unterschiedliche Zusammensetzung hat. Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus dieser
Arbeit auf andere reaktive Systeme ist jedoch nicht untersucht worden.

Unter den durchgefiihrten Versuchsbedingungen konnte gezeigt werden, dass der Feststoff
einen Einfluss auf das fluid- und thermodynamische Verhalten hat. Der Phi-Faktor, die
Partikelgrofle und die Riihrergeschwindigkeit haben einen Einfluss auf das Druckentlastungs-
verhalten. Dieser konnte insbesondere am erhohten und sichertechnisch relevanten Massen-
austrag sowie am Siedeverzug beobachtet werden.

Unterschiedliche Feststoffsysteme zeigten zudem, dass die Blasenbildung und damit das
Aufwallverhalten stark von den Wechselwirkungen zwischen Feststoffen und Fluiden
abhingig sind. Aus sicherheitstechnischer Sicht sollte daher das Ausmal eines Siedeverzuges
bzw. das Blasenbildungsverhalten bei der Auslegung reaktiver Systeme beriicksichtigt

werden.
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5.4 Videometrische Beobachtungen an einer Glasblende

Zur Dimensionierung von Druckentlastungseinrichtungen eines dreiphasigen Systems ist es
von grofler Bedeutung, das Abstromverhalten aus dem Reaktor oder Behélter zu erfassen.
Dies kann gewdhnlich nur unter groem zeitlichen und materiellen Aufwand erfolgen [45].
Bisher wurden zur Beurteilung des Druckentlastungsverhaltens der zeitliche Verlauf der
transienten Grofen Druck und Temperatur sowie der jeweilige Gesamtmassenaustrag der
flissigen und festen Phasen bestimmt. Wesentlich fiir eine zuverldssige Auslegung einer
Druckentlastungseinrichtung sind jedoch der transiente Massenstrom jeder Phase und die
Phasenzusammensetzung des Entlastungsstromes.

In diesem Abschnitt soll daher eine innovative Methode zur Beurteilung von mehrphasigen
Stromungen an einer Blende vorgestellt werden. Das Ziel war die Entwicklung eines
beriihrungsfreien Messverfahrens zur qualitativen und quantitativen Analyse der
Stromungszustinde des Stoffgemischs in der Abblaseleitung wihrend einer Druckentlastungs-
transienten. Dazu konnte ein bildgebendes optisches System entwickelt, aufgebaut und
erprobt werden. Die Visualisierung des Stromungsvorgangs an einer definierten Blende im
Entlastungsorgan erfolgte mit Hilfe der im Kap. 4.1 beschriebenen Glasblendenkonstruktion.
Im Rahmen einer Machbarkeitsstudie konnten hierfiir wichtige Hinweise zur Realisierbarkeit
und neue Erkenntnisse {iber das Druckentlastungsverhalten verschiedener Systeme gewonnen
werden.

Durchgefiihrt wurden die experimentellen Untersuchungen mit nicht-schdumenden als auch
mit schdumenden dreiphasigen Systemen. Als nicht-schdumendes System wurde Wasser
verwendet, dem als Feststoffpartikel Glaskugeln aus Siliziumoxid (Silibead) mit einem
Durchmesser von 40-70 um hinzugefiigt wurden. Fiir die schdumenden Systeme wurden
hingegen PVC-Partikel (Vestolit) verwendet, die mit einem schaumbildenden Celluloseether
als Agglomerat vorliegen und einen mittleren Durchmesser von 63 um besitzen. Der Reaktor
war jeweils zu 85 Vol.-% befiillt und der Feststoffanteil betrug 20 Ma-%. Die Versuche

wurden in beiden Fillen bei einem Entlastungsdruck von 5 barg durchgefiihrt.

Auswertungsmethode

Neben der Inbetriebnahme des Bildaufnahmesystems war zur Identifikation von Phasen und
zur Erkennung von Phasengrenzflidchen eine geeignete Auswertungsmethode zu entwickeln,
die Aufschluss iiber die zeitlich verdnderlichen Massenstrome und Phasenanteile des

Entlastungsstromes gibt. Fiir die Ausarbeitung des innovativen Messverfahrens war das
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grundlegende Fachwissen aus der Videometrie, Optik und Bildverarbeitung mit aktuellen
wissenschaftlichen Forschungsergebnissen im Bereich der Druckentlastung zu verkniipfen.
Prinzipiell ldsst sich die Vorgehensweise mit Hilfe der folgenden Abb. 5.49 schematisch

erldutern.
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Abb. 5.49: Prinzipielle Vorgehensweise bei der Auswertung der videometrischen Bildsequenzen.

Die beiden ZielgroBen, transienter dreiphasiger Massenstrom und die Zusammensetzung des
Entlastungsstromes, lassen sich nicht direkt aus den Bilddaten ermitteln. Den so gewonnenen
Daten werden daher zusétzliche Informationen aus Simulationen mit SAFIRE/Vent,
Stromungsbilderkarten horizontaler Rohrstromungen und computergestiitzter grafischer
Auswertungen des volumetrischen Dampfgehalts € gegeniibergestellt und den Bildern zeitlich
diskretisiert zugeordnet und verglichen. Diese Vorgehensweise ist jedoch noch nicht
ausgereift, was sich auf die derzeitige Verwendbarkeit der Ergebnisse einschrinkend
auswirkt. Fiir eine erste Abschitzung konnen jedoch die diversitdr gewonnenen Informationen
bereits heute niitzliche Hinweise auf Schwachstellen in Simulationsmodellen liefern.

Zur Erlangung statistischer Bewertungen und wissenschaftlich fundierten Schlussfolgerungen
aus den digitalen fotografischen Daten ist fiir die Aufbereitung, Analyse des Dampfgehalts
und Auswertung eine spezielle Software notwendig. Wie in vielen naturwissenschaftlichen
Forschungsbereichen hat sich als umfangreiches Bildanalysewerkzeug SigmaScan Pro 5.0,
SPSS Inc., bewidhrt. Als seine Stirke ist insbesondere die Programmierungs- und

Automatisierungsfahigkeit hervorzuheben. Dies ist im Rahmen der durchgefiihrten
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Untersuchung besonders wichtig, da bei Aufnahmen mit 60 Bildern pro Sekunde grofle
Datenmengen anfallen, die bearbeitet werden miissen.

Mit Hilfe einer Stromungsbilderkarte (s. Abb. 2.8) und unter der Annahme, dass
Wasserdampf im thermodynamischen Gleichgewichtszustand sich dhnlich wie Luft verhalt,
konnen den videometrisch ermittelten Bildsequenzen bestimmte Stromungsformen zuge-
ordnet werden. Mittels einer Stromungsbilderkarte konnen anschlieBend die entsprechenden

Leerrohrgeschwindigkeiten der Gas- bzw. Dampfphase v, und der Fliissigphase v¢ bestimmt

werden:
v 14
Vg = 7g und Vf = 7f

Mit dem volumetrischen Dampfgehalt € und den Volumenstrémen V, der Phasen i lassen sich

auflerdem die lokalen mittleren Geschwindigkeiten wu; fiir einen bestimmten
Geschwindigkeitsbereich (s. Tab. 5.22) ermitteln:
v v, _ v,
u, = und u fET—— mit e=—=5
£-A T (-e)-4 V,+V,

Der jeweilige Massenstrom kann durch Multiplikation des Volumenstroms mit der

entsprechenden Dichte abgeschétzt werden.

Tab. 5.22: Grofienordnungen der Leerrohrgeschwindigkeiten bei einzelnen Stromungsformen von Luft
und Wasser im horizontalen Rohr.

Strmungsform Gasleerrohr- Flissigkeitsleerrohr-
geschwindigkeit [m/s] | geschwindigkeit [m/s]
Nebelstromung 20 -100 0,01-10
Wellenstromung 6,0 - 20 0,01 -6,0
Schwallstromung 0,8 - 60 0,1-4,0
Blasenstromung 0,1-100 40-10
Schichtenstromung 0,1-6,0 0,01-0,2
Kolbenstromung 0,1-1,5 0,2-4,0

Die oben beschriecbene Auswertungsmethode ldsst sich bei Aufwirtsstromungen in
senkrechten Rohren (Abblaseleitungen) mit den entsprechenden Stromungsbilderkarten
(s. Kap. 2.3.4) ebenso anwenden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden diesbeziiglich keine
weiteren UmbaumalBnahmen und Versuchsreihen durchgefiihrt, da der Forschungsbedarf zur
Ermittlung hochwertiger Messdaten derzeit zu gro3 ist und den Aufwand daher nicht
rechtfertigt. Dennoch koénnen fiir diese Systeme qualitative Aussagen getroffen werden, die

insbesondere den zeitlichen Feststoffaustrag charakterisieren.
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Abb. 5.50: Schematische Druckentlastungsverliufe eines nicht-schiumenden (oben) und eines stark
schiumenden dreiphasigen Systems (unten) mit skizziertem Aufwallverhalten im Reaktor wund
Aufnahmen von charakteristischen Stromungszustinden im Glasreaktor und an einer Glasblende in der
Abblaseleitung zu verschiedenen Zeitpunkten der Druckentlastung.
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Ergebnisse

In Abb. 5.50 sind sowohl fiir das nicht-schaumende System als auch fiir das schiumende
System die charakteristischen Stromungszustinde an einer Glasblende in der Abblaseleitung
dargestellt. Zudem wird das Aufwallverhalten im Reaktor fiir verschiedene Druckentlastungs-
zeitpunkte gegeniibergestellt. Die jeweiligen Stromungen zeigen deutliche Unterschiede im

zeitlichen Verlauf.

Unter der Annahme, dass Wasserdampf im thermodynamischen Gleichgewichtszustand sich
dhnlich wie Luft verhilt, lassen sich nun die horizontalen Stromungsformen aus Abb. 5.50 als
zeitlichen Verlauf einer dreiphasigen Druckentlastung in Abhéngigkeit der Leerrohr-
geschwindigkeiten iiberfiihren. Dieser beschreibt beispielsweise, wie in Abb. 5.51 dargestellt,
fiir das untersuchte nicht-schiumende System anndhernd eine gauflsche Normalverteilungs-
kurve. Theoretisch konnten jetzt mittels der oben beschriebenen Auswertemethode weitere

GroBen wie der Dampfgehalt oder der transiente Massenstrom abgeschitzt werden.
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Abb. 5.51: Zuordnung der beobachteten Stromungszustinde in einer Stromungsbilderkarte mit
Stromungsformen in Abhingigkeit der Leerrohrgeschwindigkeiten von Luft und Wasser im horizontalen
Rohr.

Wissenschaftliche und industrielle Relevanz der Videometrie

Die wihrend einer Druckentlastung erstmalige Visualisierung der charakteristischen
Stromungsformen an einer horizontalen Abblaseleitung ermoglichte weitere phdnomeno-
logische Erkenntnisse. So konnte beispielsweise die Dauer der ein-, zwei- oder mehrphasigen
Entlastungsstrome exakter ermittelt werden, als es mit der Beobachtung des Aufwall-

verhaltens moglich ist. Ein wesentlicher Vorteil dieser Vorgehensweise zeigte sich
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insbesondere bei der Beurteilung des Feststoffaustrags. Es konnte bei der Untersuchung nicht-
schdumender dreiphasiger Systeme festgestellt werden, dass die Feststoffpartikel aufgrund der
Blende schwallartig und nur kurzzeitig innerhalb der ersten 10 Sekunden der Druckentlastung
ausgetragen wurden. Im fortschreitenden Druckentlastungsverlauf erfolgt demnach nur eine
zweiphasige Druckentlastung, obwohl eine vollstindige Suspension im aufgewallten
Reaktorinhalt herrschte (vgl. Abb. 5.50). Dieser Sachverhalt erkldrt auch den geringen
Feststoffmassenaustrag bei den nicht-schiumenden Systemen in Kap. 5.1.

Der industrielle Nutzen der Glasblendenkonstruktion wird deutlich, wenn zweiphasige
Simulationsmodelle zur Auslegung von Druckentlastungssystemen mit dreiphasigem
Abstromen verwendet werden. Im Rahmen dieser Arbeit konnte festgestellt werden, dass die
bewihrten Simulationsmodelle (s. Kap. 6.2) den Feststoffaustrag sowohl quantitativ als auch
zeitlich nur mit sehr groBem Fehler berechnen, da der simulierte Feststoffaustrag entgegen der
Realitdt kontinuierlich iiber den gesamten Druckentlastungszeitraum erfolgt. Erschwerend
kommt hinzu, dass Annahmen zum Aufwallmodell bzw. zum Dampfmassenanteil oder zum
Separationsverhalten getroffen werden miissen. Diese lassen sich jedoch bei mehrphasigen
Systemen nur experimentell begriinden [55], wobei die notwendigen Informationen durch die
videometrischen Beobachtungen am Reaktor zutreffender bestimmt werden konnen.
Gegeniiber einer reinen Charakterisierung des Aufwallverhaltens, lassen sich letztendlich mit
dem ermittelbaren Abstromverhalten stark konservative Annahmen bei Simulationen oder bei
der Auslegung von Druckentlastungseinrichtungen relativieren.

Grenzen der Videometrie sind, wie bei vielen optischen Messmethoden, definitiv erreicht,
wenn stark getriibte Fliissigkeiten zum Einsatz kommen. Ist beispielsweise der Massenaustrag
von Partikeln sehr grof3, wie es beim stark schiumenden PVC-Wasser-System der Fall ist
(vgl. Abb. 5.50), kann nicht mehr deutlich zwischen fliissiger und fester Phase unterschieden
werden. Die herrschenden Triibungen ermoglichen daher keine Differenzierung der Phasen
iiber den Kontrast oder der Helligkeitsintensitit. Besonders problematisch ist die Anwendung
der beschriebenen Methode bei schdumenden Systemen, da die Stromungsbilderkarten stark
von der Schaumbildung bzw. von der Oberflichenspannung abhdngen und je nach System
sich stark voneinander unterscheiden konnen. Ein weiterer Nachteil ist, dass Stromungsbilder
direkt hinter der Blende nicht auswertbar sind, da dort sehr hohe Stromungs-
geschwindigkeiten erreicht werden. Zudem kann von der Kamera kein ausgebildetes
Stromungsregime mehr erfasst werden. Nach kantigen Rohrverengungen, wie bei der
verwendeten Blende, bildet sich ein Stromungsregime ndmlich erst nach einer bestimmten

Einlauflidnge, die ca. das 8 bis 10-fache des Rohrdurchmessers betrégt, aus [85].
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Fazit: Die Analyse der mehrphasigen Stromungszustidnde an einer Glasblendenkonstruktion
ermOglichte eine genauere Beurteilung des transienten Abstromverhaltens. Die im Rahmen
einer Machbarkeitsstudie vorgestellte videometrische Auswertungsmethode beinhaltet derzeit
noch sehr viele vereinfachende Annahmen, weshalb eine Validierung und eine Priifung der
Anwendbarkeit bei unterschiedlichen geometrischen Versuchsbedingungen bzw. Medien
notwendig sind. Dennoch konnte festgestellt werden, dass bei einem nicht-schiumenden
System Feststoffpartikel schwallartig und nur kurzzeitig innerhalb der ersten Sekunden der
Druckentlastung ausgetragen werden, wéhrend beim stark schdumenden System der

Feststoffmassenaustrag kontinuierlich erfolgt und erheblich langer anhélt.
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6. Simulation der mehrphasigen Druckentlastung

Wie in den vorangegangenen Kapiteln deutlich wurde, ist in Bezug auf die Modellierung der
dreiphasigen Druckentlastung der wissenschaftliche Kenntnisstand noch auf die
phidnomenologische Beschreibung der Vorgédnge beschriankt. Daher existieren zurzeit keine
physikalischen Modelle, die fiir eine dynamische Simulation genutzt werden konnten.

Das langfristige Ziel ist ein Berechnungsverfahren, mit dem direkt aus Laborergebnissen eine
Auslegung der Notentspannungsquerschnitte sowohl von nicht-reaktiven als auch von
reaktiven Systemen durchgefiihrt werden kann. Daher werden in diesem Kapitel mit Hilfe
bestehender Druckentlastungsmodelle fiir zweiphasige Systeme praxisrelevante Auslegungs-
empfehlungen fiir dreiphasige Systeme abgeleitet. Hierfiir werden die experimentell
gewonnenen Messdaten und Erkenntnisse herangezogen. Weiterhin werden mit Hilfe von
Parameterstudien und Simulationen wesentliche Schwachstellen und neue Losungsansétze flir

die Modellentwicklung eines reinen dreiphasigen Druckentlastungsmodells aufgezeigt.

6.1 Simulationsumgebungen

Zur Auslegung von Druckentlastungseinrichtungen von ein- oder mehrphasigen Systemen
werden empirische, quasistationire’” und dynamische Berechnungsmethoden verwendet.
Letztere ermoglichen die zeitabhdngigen Druckentlastungsvorginge mit Hilfe thermo-
dynamischer, fluiddynamischer und reaktionskinetischer Modelle computergestiitzt zu
berechnen.

Allgemein sind die Vorteile einer dynamischen Simulation in der Zeit- und Kostenersparnis
gegeniiber aufwendigen Laborexperimenten zu sehen. Sind die physikalischen oder
chemischen Gegebenheiten in den Modellbildungen zufriedenstellend abzubilden, lassen sich
schnell Parameterstudien, Optimierungen von Verfahrensfiihrungen oder Auslegungen von
Bauteilen bzw. Reglern durchfiihren. In der Sicherheitstechnik sind neben den Berechnungen
fiir einen bestimmungsgemdfen Betrieb die Abschdtzungen des gestorten Betriebes einer
Anlage von Interesse. Die erwédhnten Vorteile gelten jedoch nur, wenn eine plausible
Modellierung der Realitdt vorangegangen ist. Bekannte Beispiele fiir dynamische

Simulationsprogramme sind RELIEF (Joint Research Center, Ispra), REAKTOR (BASF AG),

'* Definition aus der Stromungslehre [93]: zeitlich langsam verdnderlich.
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DEERS (Jaycor Inc.) und SAFIRE (System Analysis For Integrated Relief Evaluation,
DIERS, Fauske & Assoc. Inc.).

Schwierigkeiten, die bei der Wahl von kommerziellen Simulationsprogrammen (z.B. Aspen
Plus, SuperChems, ChemCad, Relief, SAFIRE) auftreten, sind Startwertberechnungen,
Modellkonvergenzen und die weitestgehend vorgegebene Modellbeschreibung. Dem steht
gegeniiber, dass sich im Gegensatz zu den Simulationsumgebungen fiir Eigenentwickler (z.B.
gProms, Speedup) der Aufwand fiir theoretische Ansétze, Bilanzen, Modellannahmen oder
Parameterfindung sowie Stoffdaten in Grenzen hilt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden gProms
und VENT (TU HH, Prof. Friedel et. al.), das eine Erweiterung des Programmcodes von
SAFIRE ist, eingesetzt.

6.1.1 SAFIRE/Vent

SAFIRE/Vent'® wurde konzipiert, um das dynamische Verhalten von Druckentlastungs-
systemen, bestehend aus fliissigen und/oder gas- bzw. dampfformigen Phasen, nach der
DIERS-Methodik [11] zu simulieren. Das Programm greift auf Massen- und Energiebilanzen,
Gleichgewichtsmodelle (VLE / VLLE), reaktionskinetische Modelle, Aufwallmodelle sowie
ein- und zweiphasige Stromungsmodelle zuriick. Eine schematische Ubersicht iiber die

Funktionsweise von SAFIRE ist in Abb. 6.1 dargestellt.

Input Berechnungen Output
Behilter-Charakteristika S vstem M, Y
Typ. Geometrie. Beheizung |. A Jnalvsis

. For Temperatur
Chemisches System R I ntegrated |
Komponenten, Massen .. R elief

. Abgefiihrter .
E valuation - - r =1 (Zeit)
Mengenstrom

Reaktions-Charakteristikal . ) fascen/Enereie-Bilanzer

Kinetik Reakt.-Gleichn/\ * Gleichgewichtsmodelle | Dampf/Flissig
h, (VLE/VLLE) Verhiltnis
» Reaktionskinetik-Modell

. - * 1-/2-Phasen-Strémung Massen
7 _/ |
BS. SV, Zu-/Abblaseleitung] . A yfwallmodelle Stoffanteile J

Riickhaltesystem/Quencher

Entlastungs-Einrichtung

Abb. 6.1: Programm zur dynamischen Simulation von Druckentlastungsszenarien nach DIERS [31].

'® Zum Zeitpunkt dieser Arbeit lag SAFIRE/Vent in der Version 2.8 vor.
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Die notwendigen Datensidtze wie Modellauswahl, Versuchsbedingungen oder Stoffdaten
werden SAFIRE/Vent textorientiert mit Hilfe einer Input-Datei zur Verfligung gestellt. Das
Simulationsergebnis wird in Ausgabedateien gespeichert. Hierfiir sind neben den temperatur-
abhingigen Stoffdaten aller beteiligten Komponenten detaillierte thermo-, fluiddynamische
und reaktionskinetische Kenntnisse iliber die zu erwartenden Druckentlastungsvorginge
erforderlich.

Das Programm zeichnet sich dadurch aus, dass zweiphasige Druckverldufe von Systemen
ohne {iberlagerte Reaktion recht genau wiedergegeben werden konnen. GroBere
Abweichungen sind mangels notwendigem Detailwissen beim Stromungsmassendampfgehalt
und beim Massenstrom hinzunehmen [12].

In den zweiphasigen Modellen wird bei der Berechnung der zeit- und temperaturabhingigen
GroBen plotzlich entlasteter Reaktoren keine feste Phase beriicksichtigt. Beachtet man jedoch,
dass Feststoffe gegentiiber Fliissigkeiten eine vernachlédssigbare Fliichtigkeit besitzen und sich
inert verhalten, so lassen sich Feststoffe als zweite fliissige Phase ohne Dampfdruck
beschreiben. Nimmt man weiterhin an, dass eine vollstindige Suspension vorliegt und eine
KorngroBenverteilung keinen Einfluss auf das Druckentlastungssystem zeigt, dann ldsst sich
als thermodynamisches Phasengleichgewicht das Modell fiir nicht mischbare Fliissigkeiten
verwenden.

Erste Validierungen von dreiphasigen Systemen wurden von [9] fiir ein System aus Wasser
und Glaspartikel durchgefiihrt. Chen et al [94] haben Versuchsergebnisse aus dreiphasigen
Druckentlastungen an einer Hochdruckpilotanlage mit Berechnungen aus SAFIRE verglichen.

Der Einfluss des Feststoffs auf den Massenaustrag wurde bisher nicht untersucht [8].

6.1.2 gProms

Eine Simulationsumgebung fiir Eigenentwickler, wie die kommerzielle Software gPROMS®,
dient zur Modellierung oder Optimierung komplexer Prozesse. gProms steht fiir general
PROcess Modelling System und bietet sowohl einen modularen Autbau der Modelle als auch
die Startwertberechnungen bei vorhandener bzw. erweiterbarer Stoffdatenbank und
beeinflussbarer Konvergenz der Modelle. Neben einer klaren Modellierungssprache lisst sich
die groBe Modellierungskapazitit mit tiber 100.000 moglichen Differenzialgleichungen als
Vorteil nennen. Im Rahmen dieser Arbeit wird gProms zur Modellierung des Siedeverzug-

verhaltens eingesetzt, da in SAFIRE/Vent keine entsprechenden Modelle implementiert sind.
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6.2 Modellauswahl

Die Vielzahl der moglichen Druckentlastungsszenarien und deren unzéhlige Einflussfaktoren
lassen erahnen, dass nicht ,,das“ Auslegungskriterium existieren kann. Vielmehr muss durch
mehr oder weniger konservative Annahmen ein Modellsatz aus iiber 60 Massenstrom-
modellen und weiteren Aufwallmodellen zusammengestellt werden [95]. Erschwerend kommt
hinzu, dass einige Untermodelle auf einem anderen Hintergrund basieren und aus
verschiedenen Forschungsbereichen stammen [56], wodurch noch weitere Annahmen fiir die
einzelnen Modellparameter getroffen werden miissen, um eine Druckentlastung simulieren zu

konnen.

Zahlreiche Autoren geben einen Uberblick iiber den Stand des Wissens und Hinweise zur
sicherheitstechnischen Auslegung der Entlastungseinrichtungen fiir druckfiihrende Anlagen-
teile. Fiir eine ein-/zweiphasige Druckentlastung sind u.a. folgende Quellen hilfreich: DIERS
[11], HSE Workbook [7], API RP 520 [96], Umweltbundesamt [97], AD-Merkblittern (AD1,
AD2) [2], AD-2000 Merkblatt (A1, A2), Technischer Ausschuss fiir Anlagensicherheit
(TAA-GS-18) [30], DIN 3320 und DIN EN ISO 4126, Praxisbezogene Auslegung von
Sicherheitsventilen [29, 98] und DECHEMA — Workshop [36]. Als aktuellste Forschungs-
berichte fiir die theoretische und experimentelle Untersuchung von Druckentlastungsvor-
gingen dreiphasiger Dampfdrucksysteme sind die Arbeiten von Beyer [9] und der HSE [8] zu

nennen.

Im Folgenden werden die Stdrken und Schwichen ausgewdhlter Modellsitze zur
Beschreibung des Massenstroms und des Aufwallverhaltens sowie deren Verkniipfung iiber
eine Kopplungsgleichung kurz erldutert. Aufgrund der Vielzahl kommentierter Berechnungs-
modelle und Auslegungskriterien fiir die ein- und zweiphasige Druckentlastung wird von
einer weiteren detaillierten Beschreibung in dieser Arbeit abgesehen und auf die oben

erwéhnten Literaturquellen verwiesen.
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6.2.1 Szenario

Das zu simulierende Szenario leitet sich aus den in Kap. 4 erlduterten Versuchsbedingungen
ab. Durch den Ausfall des Riihrers soll ein Kiihlpannenfall als ,,Worst Case* angenommen
werden. Reaktoren verhalten sich dabei oftmals adiabatisch, was gerade bei schnellen
durchgehenden Reaktionen dem ungiinstigsten Fall entspricht. Zum Anfangszeitpunkt haben
die Reaktoren stets einen Fiillgrad von f; = 85 Vol.-% und gegebenenfalls einen Feststoff-
massenanteil von 20 Ma-%. Im simulierten Reaktor herrschen 6 bar und entsprechend dem
Dampfdruck von Wasser eine Temperatur von 158,8°C. Eine Simulation beginnt mit dem

Offnen einer Berstscheibe und endet beim Erreichen des Umgebungsdrucks von 1,013 bar.

6.2.2 Reaktor

Die im Kap. 4.1.1 vorgestellten Versuchsbehdlter mit leicht gewdlbtem Boden und im
stumpfen Winkel zulaufendem Kopf werden geometrisch vereinfachend als aufrecht stehende
Zylinder beschrieben. Das Volumen betrdgt 1,1 Liter bei einem Durchmesser von 90 mm. Die
resultierende Reaktorhdhe betrdgt 172,9 mm. Die Reaktorwandstirke wurde mit 5 mm
angegeben. Der Entlastungsstrom wird am Reaktorkopf durch eine Diise mit einem
Durchmesser von 2 mm an die Umgebung abgefiihrt. Die im Versuchsaufbau nachgeschaltete

Entlastungsleitung und ein 20 Liter-Auffangbehélter werden nicht beriicksichtigt.

Problematisch gestaltet sich in SAFIRE/Vent die Modellierung des Glasreaktors, da er aus
verschiedenen Materialien besteht und fiir das Reaktormodell eine mittlere Warmekapazitat
und eine mittlere Dichte anzugeben sind. Wie viel Energie vom Reaktor an das verdampfende
System abgegeben wird, ist ausschlaggebend fiir eine genaue Simulation. Fiir den
Warmetransport sind hier die benetzte Oberfliche sowie der Reaktorboden bestimmend. Der
thermische Inertheitsgrad des Reaktors ldsst sich mit den Warmekapazititen berticksichtigen
bzw. mit dem Phi-Faktor ausdriicken. Wie die Reaktorparameter bestimmt wurden, ist im

Anhang A.5 beschrieben.
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6.2.3 Untermodelle fir den Massenstrom

Der austretende ein- oder zweiphasige Massenstrom durch eine Entlastungseinrichtung kann
in Abhidngigkeit der Kompressibilitdit der Dampfphase, des Dampfgehalts und des
Geschwindigkeitsverhéltnisses beider fluider Phasen ein Maximum erreichen. Dieses wird
dann als kritischer Massenstrom bezeichnet [97]. Zur Berechnung der Zweiphasenstromungen
stechen - wie in Abb. 6.2 dargestellt - unterschiedliche Modelle zur Verfiigung, die von
verschiedenen Annahmen ausgehen'”.

Bei den Massenstrommodellen liegen zwei Grenzfille vor. Zum einen existiert das homogene
Gleichgewichtsmodell von Leung [99] (Homogeneous Equilibrium Model, HEM), welches
als einfachstes analytisches Modell eine einphasige Stromung beschreibt. Zum anderen
berticksichtigen Zwei-Fluid-Modelle jegliche Ungleichgewichte [6]. Zwischen diesen beiden
Grenzfillen existieren zahlreiche Modelle, die tiber Annahmen der Stromungsform, der
Reibungseffekte oder dem Gleichgewichtszustand zwischen dem Dampf und der Flissigkeit

den Massenstrom beschreiben.

Modelle zur Berechnung
kritischer Zweiphasenstromungen

Thermisches Thermisches

Gleichgewicht Ungleichgewicht
Fluiddynamisches Fluiddynamisches Fluiddynamisches Fluiddynamisches
Gleichgewicht Ungleichgewicht Gleichgewicht Ungleichgewicht
Homogenes Schlupfmodelle: I"J.berhitzungs- bzw. Stofftransport empirisch:
Gleichgewichtsmodell: Levy (1960) Siedeverzugsmodelle: Henry und Fauske (1970)
Starkman (1964) Fauske (1962) Burnell (1947) Henry und Fauske (1971)
Wallis (1969) Moody (1965) Celata et al. (1983)
Leung (1986) Alamgir (1981) Driftflux-Modelle:
q . Jones (1980) .
mit Reibung: Levy (1982) Ishii (1977)

mit Reibung: Moody (1966) vy Chan (1983)
Pana (1976) G Wein und Huhn (1999)

Bolle (1995/96)

Modellierung des i:\(ri:)frllu(liign;g;ielle:

Stofftransportes: Richter (1983)

Burwell (1983) Dobran (1987)

Schwellnus (1991)

Modellierung der Keim- Dagan et al. (1993)

bildung & des Wirme- Ransom et al. (1995)

oder Stofftransportes:

Blinkov et al. (1993)

Abb. 6.2: Klassifizierung der Modelle zur Berechnung der kritischen Massenstromdichte [37].

' Neuere Berechnungsmethoden, wie die HNE-DS Methode, werden von J. Schmidt (2007) oder in der
ISO 4126-10 (2006) beschrieben.
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Nehmen Modelle thermisches Gleichgewicht an, dann werden Temperaturunterschiede
zwischen den Phasen tragheitslos durch Wirmetransport und durch Verdampfung bzw.
Kondensation ausgeglichen, bis der Séttigungszustand erreicht ist. Im Gegensatz zu langen
Stromungskandlen stehen kurzen Diisen oder Blenden nur sehr wenig Zeit flr die
Verdampfung zur Verfligung, weshalb mit thermischen Ungleichgewichtsmodellen gerechnet
wird [97].

Eine weitere Unterscheidung der Modelle bezieht sich auf die Fluiddynamik. Bei stark
dispergierten Phasen kann davon ausgegangen werden, dass die mittlere Geschwindigkeit der
fliissigen Phasen u; und der dampfformigen Phasen u, gleich sind. Bei einem
fluiddynamischen Ungleichgewicht ist der Quotient der einzelnen Stromungsgeschwindig-

keiten ungleich 1 und wird als Schlupf S bezeichnet [37].
Unter den am haufigsten empfohlenen Aufwallmodellen (Separationsmodellen) gehoren das
homogene Gleichgewichtsmodell und das Henry-Fauske-Modell [100], die beide in

SAFIRE/Vent implementiert sind und im Folgenden kurz vorgestellt werden.

Homogenes Gleichgewichtsmodell

Das Homogene Gleichgewichtsmodell (Homogeneous Equilibrium Model, HEM) wird von
DIERS empfohlen und geht von der Annahme aus, dass entlang der Abblaseleitung eine
homogene Mischung der im thermodynamischen Gleichgewichtszustand vorliegenden Phasen
herrscht. Gleichungen fiir die Einphasenstromungen werden dadurch anwendbar. Weiterhin
wird zugrunde gelegt, dass Zustandsidnderungen entlang des reibungsfreien und adiabaten
Stromungsweges isentrop sind und kein Schlupf zwischen den Phasen existiert [12, 101]. Im
Vergleich zum Volumen des vorliegenden Dampfes ist das spezifische Volumen der
inkompressiblen Fliissigkeit klein [9].

Das homogene Gleichgewichtsmodell eignet sich fiir konservative Abschédtzungen, da es den
niedrigsten Dampfgehalt bzw. die kleinsten Massenstromdichten berechnet [56]. Trotz
extremer Annahmen konnen diese in der Praxis unterschritten werden [30]. Eine vereinfachte
empirische Berechnung der kritischen Massenstromdichte bei unterkritischem und kritischem
Stromungszustand von Einstoff- und Zweistoffgemischen ermdglicht die Omega-Methode

von J.C. Leung [99].
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Homogenes Ungleichgewichtsmodell

Im Rahmen dieser Arbeit wird das homogene Ungleichgewichtsmodell (Equilibrium Rate
Modell, ERM) von Henry und Fauske [100] herangezogen, um die kritische Massenstrom-
dichte am Entlastungsquerschnitt iterativ zu bestimmen. Es stellt eine Weiterentwicklung des
Frozen Flow-Modells dar und geht davon aus, dass kein Warme- und Stofftransport zwischen
Dampf- und Flissigkeitsphase stattfindet und der Dampfgehalt sich nicht entlang des
Stromungsweges dndert, wobei der Dampf sich polytrop entspannt [12]. Bis zur Blende ist die
Stromung adiabat und reibungsfrei, wobei im Diisenhals eine spontane Verdampfung erfolgt.
Das Modell beriicksichtigt die Abweichung vom thermodynamischen Gleichgewichtszustand
infolge eines Siedeverzugs durch einen Ungleichgewichtsparameter. Der kritische
Massenstrom leitet sich aus der Impulsbilanz unter der Annahme eines fluiddynamischen
Gleichgewichts ab, wobei die mittlere Phasengeschwindigkeit gleich ist (kein Schlupf) und
die Fliissigkeit sich inkompressibel und anndhernd isotherm verhilt [12, 85].

Das Modell von Henry und Fauske gilt als das am besten geeignete [102] und in der Praxis
am héufigsten verwendete Modell [103]. Die besten Ergebnisse zwischen den berechneten
und den gemessenen Massenstromen werden allgemein mit dem empirischen Ansatz der
Zustandsédnderungen des Fluids erreicht. Der Grund hierfiir ist, dass das Modell von Henry
und Fauske sich zwischen den Grenzfillen des thermodynamischen Gleich- und
Ungleichgewichts bewegt [13]. Bei kleinem Stromungsmassendampfgehalt berechnet dieses
Modell eine zu geringe Massenstromdichte, wahrend das homogene Gleichgewichtsmodell

einen zu groflen Wert bestimmt [104].

6.2.4 Untermodelle fir das Aufwallverhalten

Zur Beschreibung des Druckentlastungsverhaltens ist das Aufwallen des Reaktorgemisches
entscheidend fiir das Eintreten einer ein- oder mehrphasige Druckentlastung. Aufwallmodelle
dienen der Beschreibung der Phasenseparation und der Stromungsform, wobei die
Zusammensetzung des Entlastungsstroms bzw. der Stromungsmassendampfgehalt am Eintritt
des Entlastungsquerschnitts berechnet wird [7]. Wie bei den Massenstrommodellen existieren
bei den Aufwallmodellen ebenfalls zwei Grenzfille, die sich durch Mittelung aller
abhingigen Variablen ineinander iiberfiihren lassen [71]. Zum einen ist das homogene
Aufwallmodell mit den weitestreichenden Vereinfachungen zu nennen und zum anderen das

Multi-Fluid-Modell, welches detaillierte fluid- und thermodynamische Zusammenhinge
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beriicksichtigt. Zwischen diesen beiden Grenzfillen stehen die im Folgenden beschriebenen
und angewendeten Driftstromungsmodelle (Drift-Flux-Modelle) mit unterschiedlich starken
Vereinfachungen. In Abb. 6.3 sind vier idealisierte Stromungsformen dargestellt, mit denen
die Phasenseparation sowohl fiir das Schaum- als auch das Viskosititsverhalten beim
zweiphasigen Aufwallen abgebildet werden kann. Hierzu zdhlen folgende {ibliche
Aufwallmodelle: das churn turbulent flow Modell in den Formulierungen von DIERS [6]
sowie Kataoka und Ishii [105], das bubbly flow Modell in den Formulierung von DIERS [11],
Morris [106] und Oster [3], das vereinfachte Schaummodell [12] und das homogene
Aufwallmodell. Wihrend die churn turbulent Modelle zur Auslegung von nicht-schdumenden
und niedrigviskosen zweiphasigen Systemen herangezogen werden [107], konnen die bubbly
flow Modelle bei zweiphasigen Systemen ab einer Viskositit von 100 mPas oder bei
schiumenden zweiphasigen Systemen eingesetzt werden [56, 108]. Einen Uberblick iiber

weitere Drift-Flux-Modelle gibt Coddington in [109].
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Abb. 6.3: Typen von idealisiertem Phasenseparationsverhalten [95].

Unter Vernachlédssigung eines kurzzeitigen thermodynamischen Ungleichgewichts zu Beginn
einer zweiphasigen Druckentlastung kann mit Hilfe einer Massenbilanz eine Kopplungs-
gleichung fiir das Aufwallmodell und das Massenstrommodell formuliert werden [56]. Diese
Gleichung bestimmt iterativ den Stromungsmassendampfgehalt in Abhéngigkeit von der
Massenstromdichte (Massenstrommodell) und vom volumetrischen Dampfgehalt (Drift-Flux-

Modelle).
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6.2.5 Stoffeigenschaften

SAFIRE/Vent berechnet temperaturabhdngige Stoffeigenschaften durch vorgegebene
Gleichungen, deren Parameter an die Stoffdaten angepasst werden miissen. Hierfiir eignet
sich das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Programm Table Curve 2D (v.2.03). Die
Stoffdaten fiir Wasser wurden dem VDI-Wirmeatlas [85] entnommen und mit weiteren
Stoffdaten aus der koreanischen Stoffdatenbank [88] verglichen. Zu beachten ist, dass
SAFIRE/Vent die Nachkommastellen der Parameter an unterschiedlichen Stellen rundet, was
zu einer groBBen Abweichung der durch SAFIRE/Vent berechneten Stoffdaten fiihren kann.
Einen Uberblick iiber die verwendeten Gleichungen und Stoffdaten sind dem Anhang A.6 und
A.7 zu entnehmen. Fiir die Beschreibung der Pseudo-Feststoffpartikel lassen sich nur

folgende Stoffeigenschaften angeben, die auch eine Fliissigkeit beschreiben:

e Viskositét

e spezifische Enthalpie
e Dampfdruck ( 0 mbar)
e Oberflichenspannung

e Dichte
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6.3 Parameterstudien und Vergleich mit experimentellen Ergebnissen

Um die Eignung eines zweiphasigen Modellsatzes zur Beschreibung dreiphasiger Systeme
beurteilen zu konnen, ist es zundchst notwendig, den Einfluss einer Parametervariation auf
das Simulationsergebnis zu kennen. Im Gegensatz zu experimentellen Untersuchungen lassen
sich hierbei beispielsweise nicht existierende Stoffsysteme kreieren oder fiktive
Stoffeigenschaften bzw. Systemzustinde definieren, wobei jedoch nur eine gezielte Grofe
variiert werden kann. Verschiedene Parameterstudien wurden daher durchgefiihrt, um
herauszufinden, welche Groflen in den angewandten Modellsdtzen das Potenzial haben, die
dreiphasigen Druckentlastungssysteme realistisch abzubilden. Es wurde insbesondere gepriift,
ob und wie gut sich ein Feststoff implementieren l4sst.

Im Folgenden werden die Ergebnisse aus den Parameterstudien fiir die Modellierung von
nicht-reaktiven und nicht-schiumenden sowie schdumenden dreiphasigen Systemen
zusammengefasst. Weiterhin werden erstmalig Ansédtze zur Modellierung des Siedeverzugs
nicht-schdumender dreiphasiger Druckentlastungssysteme vorgestellt.

Anhand experimenteller Messdaten und der Ergebnisse aus den Parameterstudien ldsst sich
anschlieBend die Eignung bestehender zweiphasiger Aufwall- und Massenstrom-Modelle zur
Beschreibung von Druckentlastungsvorgéngen bei dreiphasigen Systemen priifen. Besondere
Aufmerksamkeit wird dabei dem Druckverlauf und dem integralen sowie dem zeitlichen

Massenaustrag fluider und fester Phasen gewidmet.

6.3.1 Nicht-schaumende dreiphasige Systeme

Im Rahmen der Parameterstudie fiir nicht-schdumende dreiphasige Systeme wurden sowohl
die Grundeinstellungen der Simulation (Integrationsmethode, VLE-Modelle, Massenstrom-
modelle, Aufwallmodelle) als auch system- und stoffspezifische GroBen (Reaktoreigen-
schaften, Stoffdaten) variiert, um deren Auswirkungen auf den Druckverlauf und auf den
Massenaustrag zu untersuchen.

Eine tabellarische Zusammenfassung der Studie ist im Anhang A.2 dargestellt. Sie fiihrte zur
Auswahl des im Folgenden dargestellten Modellsatzes. Die feste Phase wird mittels einer
inerten, fliissigen Phase ohne eigenen Dampfdruck modelliert, wobei das Phasengleich-
gewicht mit Hilfe eines Modells fiir nicht mischbare Fliissigkeiten beschrieben wird. Die

kritische Massenstromdichte am Entlastungsquerschnitt wird nach Henry und Fauske
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bestimmt. Das Modell von Kataoka und Ishii wird zur Beschreibung des Aufwallverhaltens
im Reaktor herangezogen. Als numerischer Loser kommt das Runge-Kutta-Verfahren

4. Ordnung zum Einsatz.

Vergleich mit experimentellen Ergebnissen:

Mit Hilfe von SAFIRE/Vent und dem oben und im Anhang A.6 beschriebenen Modellsatz
konnten Druckentlastungsvorgénge fiir nicht-schdumende dreiphasige Systeme simuliert und
mit Messdaten verglichen werden. Die gemessenen Druckverldufe der untersuchten Systeme
unterscheiden sich — wie in Kap. 5 gezeigt wurde — nur unwesentlich von denen der
zweiphasigen Systeme. Ein Vergleich von Simulationen und Messungen zeigt daher in den
Druck- und Temperaturverldufen gute Ubereinstimmungen. In Abb. 6.4 werden Messdaten
ausgewdhlter dreiphasiger Systeme hinsichtlich der Abhéngigkeit von der Feststoffdichte mit

den durchgefiihrten Simulationen verglichen.

Messung:

—0— Silibeads 2,5 g/cm®
—/— Wasser 2-phasig
—— Scotchlite 0,6 g/cm®
Simulation:

o— Silibeads 2,5 g/cm®
4— Wasser 2-phasig

=— Scotchlite 0,6 glcm3

Druck [bar]

0 20 40 60 80 100 120
Zeit [s]

Abb. 6.4: Vergleich gemessener und simulierter Druckverliufe bei unterschiedlichen Feststoffdichten.

Die berechneten Druckkurven zeigen abhingig von der Dichte unterschiedlich gute Uberein-
stimmungen. Einerseits zeigen simulierte Druckverliufe bei niedriger Dichte (0,6 g/cm’)
einen zu schnellen Druckabbau innerhalb der ersten 30 Sekunden, andererseits werden sowohl
fir das zweiphasige als auch fiir das dreiphasige System mit Silibeads (2,5 g/cm’) zu
konservative Druckkurven berechnet. Die Abweichungen der Simulationen von den
Messdaten sind jedoch kleiner als 0,35 bar und daher aus sicherheitstechnischer Sichtweise

als vernachléssigbar gering zu bewerten.
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Relevante Unterschiede konnten dagegen im Massenaustrag festgestellt werden. Der
Massenaustrag bzw. die Massenstrome von Dampf, Fliissigkeit und Feststoff werden mit dem
obigen Modellsatz stets zu klein berechnet. In Tab. 6.1 ist der auf die Ausgangsmenge
bezogene Massenaustrag der fliissigen und festen Phase sowie die gesamte ausgetragene

Masse dargestellt.

Tab. 6.1: Vergleich des Massenaustrags aus Messungen und Simulationen.

System Fliissigaustrag|Feststoffaustrag|Gesamtaustrag

L/Lg in Ma-%| S/Soin Ma-% | G/Gy in Ma-%

D-phasig, Wasser (Messung) | 238 | - | 238 |
2-phasig, Wasser (Simulation) 12,3 -- 12,3
3-phasig, Silibeads, p=2,5 g/cm’ (Messung) 30,9 0,7 24.9
3-phasig, Silibeads, p=2,5 g/cm’ (Simulation) 11,5 <0,1 9,2
3-phasig, Scotchlite, p=0,6 g/cm3 (Messung) 33,3 24,6 31,6
3-phasig, Scotchlite p=0,6 g/cm’ (Simulation) 13,4 <0,1 10,8

Der Fliissigkeitsaustrag wird mit einem Faktor bis 3 zu klein berechnet. Beim Feststoffaustrag
ist der Fehler sogar erheblich grofer und kann notwendige Korrekturfaktoren weit tiber 10
annehmen. Das verwendete Aufwallmodell von Kataoka und Ishii eignet sich demnach nicht
zur Beschreibung des Feststoffmassenaustrags von dreiphasigen Systemen. Um einer Losung
dieses Problems ndher zu kommen, sollen zunichst die entstandenen Abweichungen mit Hilfe
der folgenden Diskussion ndher erldutert und begriindet werden. Dazu werden die drei Phasen

Wasserdampf, Fliissigkeit und inerter Feststoff einzeln betrachtet.

Dampfmassenstrom:

Die gesamte verdampfte Wassermasse berechnet sich aus dem Quotienten der Warmemenge

Iv
Wasser

Qgysem des Systems zum Startzeitpunkt und der spezifischen Verdampfungsenthalpie Ah
des Wassers:

verdampft _ QSystcm — QWasser +QReakt0r — M yggser CpWasscr AT + M cakior CPReaktor AT

Wasser AhY AhY AhY

Wasser Wasser Wasser

m verdampft __ AT InWasser Cp Wasser + InReaktmr cheaktor
Wasser t |
Ahy

Wasser
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Der aus dem gemessenen Temperaturverlauf berechenbare Dampfmassenstrom stimmt mit
dem simulierten Verlauf tendenziell {iberein. Zu Beginn der Druckentlastung wird jedoch ein
zu geringer Dampfmassenstrom simuliert (vgl. Abb. 6.5), wodurch sich ein Fehler von 32 %

im integralen Dampfmassenaustrag ergibt.

Ermittelter Dampfmassenstrom:
Silibeads (2,5 g/cm®)

—O— Messung; Integral=132g
— Simulation; Integral=100g

w A
o o

or-

%ev.m
e
S

20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit [s]

Massenstrom Dampf [g/s]

© o =~ = NhM hM w
o o o u o v o
| L | L L L L | L

o

Abb. 6.5: Ermittelter Dampfmassenstrom aus den gemessenen und simulierten Temperaturverlauf.

Fliissigkeitsmassenstrom:

Der reine Fliissigkeitsaustrag durch Entrainment'® kann im Experiment nicht direkt bestimmt
werden. Jedoch ldsst er sich mit Hilfe des oben ermittelten Dampfaustrags durch
Differenzierung zusammen mit dem gemessenen Fliissigkeitsaustrag berechnen. Hierbei kann
festgestellt werden, dass der gemessene gesamte Fliissigkeitsaustrag (hier ca. 200 g von
850 g) doppelt so groB ist wie der simulierte Austrag. Die reine Fliissigkeitsmasse, die durch
den Dampfstrom mitgerissen und ausgetragen wird, betrdgt also ca. 70 g bzw. 100 g. Diese

muss bei der Auslegung von Druckentlastungsarmaturen zusatzlich berticksichtigt werden.

Feststoffmassenstrom:

Der Feststoffmassenaustrag ist mit dem angewandten Satz von Modellen nicht verlésslich zu
berechnen, da er nur sehr kleine Werte erreicht. Selbst eine angenommene Feststoffober-
flichenspannung von 0 J/m” - was einen maximalen Feststoffaustrag zur Folge hitte — fiihrte
nicht zu zufriedenstellenden Ergebnissen. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass ein

Fehler durch eine fiktive Vorgabe der Feststoffviskositéit ebenfalls nur eine vernachlissigbar

'8 Anteil an Fliissigkeit, der durch den Dampfstrom mitgerissen und ausgetragen wird.



Simulation der mehrphasigen Druckentlastung Seite 155

geringe Korrektur des Austrags ergab. Eine Modellierung des Feststoffaustrags iiber

Parameter des Feststoffs kann unter den gegebenen Bedingungen ausgeschlossen werden.

Um den realen Massenaustrag besser simulieren zu konnen, wurden weitere Simulationen mit
modifizierten Modellsdtzen durchgefiihrt, die sich hauptsdchlich in den Aufwallmodellen
unterscheiden. Im Vergleich zu den oben behandelten nicht-schdumenden dreiphasigen
Systemen wird zudem das PTFE-System im PFA-beschichteten Dewar betrachtet. Es zeichnet
sich fiir eine kritische Betrachtung nicht-schdumender dreiphasiger Systeme aus und wurde
daher herangezogen. Dieses System zeigte aufgrund einer stirkeren Blasenbildungsneigung
und eines nicht zu vernachlidssigenden Feststoffaustrags ein verdndertes Druckentlastungs-
verhalten (vgl. Kap. 5.1.5). In Abb. 6.6 werden Druckentlastungsverldufe aus Simulationen
mit ausgewihlten Aufwallmodellen gegeniibergestellt und mit experimentellen Messdaten

verglichen.

5 Experiment:
PTFE, Dewar beschichtet
Simulation:
4 —@— Morris Bubbly flow Co=1,49

—— Kataoka churn turbulent flow
—— Diers churn turbulent flow Co=1,5

=
g
= 2
o
~ 4
o
2 1 Ny
[a)] \
0 I00—ero-e-0r01
-1 : ‘ ‘ ‘ ‘ :
0 20 40 60 80 100 120
Zeit t [s]

Abb. 6.6: Druckverlidufe optimierter Modells:itze fiir das System aus PTFE und Wasser.

Fiir das dreiphasige System, bestehend aus PTFE-Partikeln und Wasser, werden mit dem
bubbly flow Modell von Morris und einem Verteilungsparameter von Cy= 1,49 die
Druckverldufe konservativ wiedergegeben. Die churn tubulent flow Modelle in der
Formulierung von Kataoka oder von DIERS berechnen hingegen, bei einem fiir nicht-
schiumende zweiphasiges System empfohlenen Verteilungsparameter von Cp=1,5 , in den
sicherheitstechnisch kritischen ersten 20 Sekunden einen zu schnellen Druckabbau. Die zu
niedrig simulierten Driicke zeigen jedoch so geringe Abweichungen zu den experimentellen

Werten, dass der Fehler praktisch tolerabel ist.
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Wie zu erwarten war, ist bezogen auf den simulierten Massenaustrag der Fehler dagegen
relevant (vgl. Tab. 6.2). Die Massenaustrage der Fliissigkeit und des Feststoffs sind in den
Modellen mit einem Faktor von zwei bzw. vier zu gering berechnet worden. Das Modell von
Morris liefert im Vergleich zu den anderen Modellen noch das beste Ergebnis. Anders als mit
dem churn turbulent flow Modell von Kataoka und Ishii lassen sich die Feststoff-
massenaustrige nicht-schdumender dreiphasiger Systeme also eher mit dem Morris bubbly

flow Modell modellieren. Jedoch sind auch hier Korrekturfaktoren erforderlich.

Tab. 6.2: Vergleich der Massenaustrige aus Messungen mit Simulationen fiir das PTFE-System.

Fliissigaustrag|FeststoffaustraglGesamtaustrag
System und Modellauswahl ' ' .
L/Ly in Ma-%| S/Sp in Ma-% | G/Gy in Ma-%)
PTFE, beschichteter Dewar,
27,4 7,0 23,3
Experimentelle Messung
Morris bubbly flow; Co= 1,49 ;
14,9 2,1 12,4
Henry-Fauske Modell
Kataoka & Ishii churn turbulent flow;
13,0 <0,1 10,4
Henry-Fauske Modell
DIERS churn turbulent flow; Co= 1,5 ;
12,7 <0,1 10,2
Henry-Fauske-Modell

Fazit: Fiir die untersuchten nicht-schaumenden Systeme aus Wasser und Feststoffpartikeln
konnten bei den im Rahmen dieser Arbeit vorgegebenen Rahmenbedingungen Druck- und
Temperaturverldufe wéahrend einer Druckentlastung mit dem churn turbulent flow Modell von
Kataoka und Ishii simuliert werden. Dieses Aufwallmodell ist zudem gut geeignet, wenn ein
zu vernachlissigender Feststoffaustrag (< 2 Ma-%) erwartet wird. In diesem Fall lassen sich
dreiphasige Systeme sehr gut auf zweiphasige Systeme reduzieren. Andernfalls ist die
Auswabhl des churn turbulent flow Modells nicht zu empfehlen.

Konservativer sind die Berechnungen mit dem bubbly flow Modell von Morris, wobei der
simulierte Massenaustrag groer wird und sich dem experimentellen Wert anndhert. Zudem
ist der simulierte Druckabbau langsamer und damit auch geeignet fiir die Beschreibung eines
Systems mit groferer Blasenbildungsneigung und einem relevanten Feststoffaustrag, wie es
bei PTFE beobachtet wurde. Dennoch muss der Massenaustrag von Fliissigkeit und Feststoff

jeweils mit Faktoren erheblich korrigiert werden.
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6.3.2 Schaumende dreiphasige Systeme

Zur Beurteilung der Auswirkungen von Modell- oder Parameterdnderungen auf den
simulierten Druckverlauf und den Massenaustrag wurden in einer Parameterstudie flir
schdumende dreiphasige Systeme verschiedene Untermodelle und deren Kombinationen
untersucht und wesentliche Modellierungsgrof3en fiir eine Feststoftbeteiligung identifiziert.

Eine tabellarische Zusammenfassung der Studie ist im Anhang A.3 dargestellt.

Fiir eine Simulation der experimentellen Messergebnisse haben sich zwei ausgewdhlte
Modellierungsparameter als geeignet herausgestellt. Das Aufwallmodell von DIERS (bubbly
flow) mit einer Variation des Radialverteilungsparameter Cy hat gezeigt, dass hiermit sowohl
fiir die Berechnung des Massenaustrags als auch des Druckverlaufs die besten
Modellierungen erzielt werden konnen. Fiir stark konservative Annahmen kann zudem das
homogene Gleichgewichtsmodell verwendet werden. Um das Verhalten des Feststoffs in der
Blende zu modellieren, dient als Massenstrommodell hingegen das homogene
Gleichgewichtsmodell mit der Ausflussziffer als Anpassungsparameter. Fiir einen groferen
Massenaustrag kann auflerdem das Aufwallmodell von Henry und Fauske herangezogen

werden.

Vergleich mit experimentellen Ergebnissen:

Mit Hilfe der ausgewéhlten Modellierungsparameter werden die experimentell gewonnenen
Daten simuliert. Neben der Beurteilung des simulierten Druckentlastungsverhaltens steht die
Frage, ob sich schdumende dreiphasige Systeme auf zweiphasige Systeme reduzieren lassen,
im Vordergrund. Als Ziele dieser Bewertung sind die Grenzen der zweiphasigen Modelle

aufzuzeigen und praxisrelevante Auslegungsempfehlungen abzuleiten.

6.3.2.1 Druckverlauf

Im Kap. 5 konnte gezeigt werden, dass bei schdumenden dreiphasigen Systemen sigmoidale
und konkave Druckverldufe zu unterscheiden sind. Daher empfiehlt es sich diese zwei Typen

auch beziiglich der Simulation durch Modelle getrennt voneinander zu betrachten.
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Die Druckverldaufe der Falterol-Silibeads-Systeme, zeichnen sich durch einen konkaven
Verlauf aus und lassen sich am besten mit dem bubbly flow Modell von DIERS wiedergeben.
Eine Anpassung der Simulation an die Messdaten erfolgte iiber den Radialverteilungs-
parameter Cy, wobei die urspriingliche physikalische Bedeutung bzw. Definition (s. Anhang
A.1) verloren geht. Alle Falterol-Silibeads-Systeme konnten mit einem Wertebereich
zwischen 1,01 <Cy<1,5 simuliert werden. Um den langsamen Druckabbau bei hohen
Tensidkonzentrationen wiedergeben zu konnen, wurde anstatt des hédufig empfohlenen
Massenstrommodells von Henry und Fauske auf das homogene Gleichgewichtsmodell (HEM)
zuriickgegriffen. Abb. 6.7 zeigt exemplarisch, dass sich so der gesamte Druckverlauf bei

unterschiedlich stark schaumenden Systemen sehr gut abbilden ldsst.

DIERS bubbly flow, HEM
—— Silibeads 40-70 + Falterol (c = 32mN/m)
5 Silibeads 40-70 + Falterol (c = 63mN/m)
—O— Simulation (C; = 1,01)
—— Simulation (C, = 1,5)
54
©
2
a3
X
[&)
2
T 2
)
Ko}
D
1
0 |
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Zeit t [s]

Abb. 6.7: Vergleich der simulierten und gemessenen Daten ausgewéhlter Falterol-Silibeads-Systeme.

Es sei darauf hingewiesen, dass die in SAFIRE/Vent implementierten Modelle zwar die
Oberflachenspannung der Fliissigkeit beriicksichtigen, jedoch im relevanten Bereich von
30 mN/m bis 75 mN/m die Oberflichenspannung keinen Einfluss auf den simulierten
Druckverlauf hat. Experimentelle Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass die
Oberflichenspannung fiir den Druckverlauf ein entscheidender Einflussfaktor ist. Daher
wurde eine Modellierung dieses Einflusses nicht iiber Stoffparameter, sondern {iber den
radialen Verteilungsparameter vorgenommen. In Abb. 6.11 ist die Oberflichenspannung der
jeweiligen Falterol-Silibeads-Systeme iiber die entsprechenden Ciy-Werte der optimierten

Druckverlaufe dargestellt. Bei niedrigen Oberflachenspannungen lduft der Co-Wert gegen
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einen unteren Grenzwert von Eins. Dieser Zusammenhang ist ebenfalls bei der Tensid-
konzentration und der Oberflaichenspannung (vgl. Abb. 5.20) festzustellen, weshalb trotz
eines Parameterfittings ebenfalls ein Zusammenhang zwischen dem Radialverteilungs-

parameter und der Tensidkonzentration hergestellt werden konnte.

1,6
m5; .
14;
13-

1,2 "

C, (Diers bubbly flow)

1,14 [

1,04 ®

30 35 40 45 50 55 60 65 70
Oberflachenspannung ( mN/m )

Abb. 6.8: Zusammenhang zwischen den Verteilungsparameter C, und der Oberflichenspannung
optimierter Druckverliufe der Falterol Silibead Systeme.

Die dargestellte Beziehung macht deutlich, dass eine systemspezifische Anpassung des
Druckverlaufs von schiumenden dreiphasigen Systemen mit dem Radialverteilungsparameter
moglich ist. Ein funktionaler Zusammenhang zwischen den GroBen kann aufgrund der
geringen Anzahl der Vergleiche nicht ermittelt werden. Eine Voraussetzung fiir das
beschriebene Vorgehen ist, dass schiumende Systeme, dhnlich wie das Falterol-Silibeads-

System, einen konkaven Druckverlauf aufweisen.

Die sigmoidalen Druckverldufe der PVC-Celluloseether-Systeme konnten hingegen weder
mit dem DIERS bubbly flow Modell noch mit dem homogenen Aufwallmodell zufrieden-
stellend wiedergegeben werden. Die besten Modellierungen der Druckverldufe sind in Abb.
6.9 dargestellt. Wéhrend das DIERS-Modell in Kombination mit dem homogenen
Gleichgewichtsmodell zu Beginn der Entlastung einen zu schnellen Druckabbau berechnet
und eine konservative Auslegung nicht gewihrleistet werden kann, wird ein deutlich zu
langsamer Druckabbau mit dem stark konservativen homogenen Aufwallmodell vorhergesagt.

Zudem wird die Druckentlastungsdauer erheblich iiber- bzw. unterschétzt.



Seite 160 Simulation der mehrphasigen Druckentlastung

—O— Messung: PVC + Celluloseether

—@— Simulation: Homogenes Aufwallmodell

—&— Simulation: DIERS bubbly flow
(C,=1,01 u. HEM)

w
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Abb. 6.9: Vergleich der simulierten und gemessenen Daten der PVC-Celluloseether-Systeme.

Anhand des Systems aus PVC und Celluloseether wird weiterhin deutlich, dass mit den
bestehenden zweiphasigen Modellen der Druckverlauf nur unzureichend wiedergegeben wird.
Wie in den Kapiteln 5.2 und 5.4 gezeigt werden konnte, ist der sigmoidale Druckverlauf auf
den frilhen Feststoffaustrag zuriickzufiihren. Daher ist die Verwendung eines reinen

dreiphasigen Modells, das den Feststoffaustrag realistisch beschreibt, unumganglich.

6.3.2.2 Massenaustrag

Fiir die Auslegung der Druckentlastungsarmaturen ist der Massenaustrag bzw. die Massen-
stromdichte entscheidend. Der simulierte Massenaustrag zu den angepassten Druckverldufen

aus Abb. 6.7 und Abb. 6.9 ist in Tab. 6.3 dargestellt.

Wie bereits bei den Untersuchungen von schiumenden zweiphasigen Systemen gezeigt
werden konnte [56], gelingt es mit einem Modellsatz nicht eine annehmbar genaue Simulation
des Druckverlaufs und gleichzeitig des Massenaustrags durchzufiihren. Wéhrend bei den
Druckverldufen noch eine Anpassung liber den Radialverteilungsparameter gelingt, ist beim
Massenaustrag eine Modellierung nicht mehr moglich. So wird beispielsweise der
Fliissigkeitsaustrag der Falterol-Systeme weit unterschitzt, wogegen der Feststoffaustrag

tiberschitzt wird. Eine weitere Schwiche der zweiphasigen Modelle zeigt sich zudem bei
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grofleren Tensidkonzentrationen, die liber der CMC liegen. Es konnte in Kap. 5.2.2 gezeigt
werden, dass der Druckverlauf sowie die Oberflichenspannung der Fliissigkeit ab einer
bestimmten Tensidkonzentration sich nicht mehr &dndern. Dennoch erhoht sich der
Feststoffaustrag mit weiterer Tensidzugabe. Fiir die Modellierung des Massenaustrags gilt es
daher, einen Zusammenhang zwischen dem Radialverteilungsparameter, der Tensidkonzen-
tration und der Oberfldchenspannung zu finden.

Selbst eine VergroBerung der Ausflussziffer auf Cp = 2, was physikalisch als eine ideale Diise
mit doppeltem Blendendurchmesser interpretiert werden kdnnte, fiihrt nicht zu befriedigenden
Ergebnissen. Lediglich der integrale Massenaustrag des stark schiumenden PVC-Systems
wird durch das vollstindige Leeren des Reaktors mit dem homogenen Aufwallmodell

konservativ berechnet.

Tab. 6.3: Vergleich der gemessenen und simulierten Massenaustriige.

System und Modellauswah! Fliissigaustrag|Feststoffaustragl|Gesamtaustrag

L/Loy in Ma-%| S/So in Ma-% [ G/Gy in Ma-%)

Silibeads + Falterol; 6=63 mN/m (Messung) 66 | 1 | 53 |
DIERS bubbly flow; Cy=1,5 ; HEM 23 10 20
Silibeads + Falterol; 6=44 mN/m (Messung) 93 1 75
DIERS bubbly flow; Cy= 1,01 ; HEM 29 18 27
PVC + Celluloseether (Messung) 88 98 90
Homogenes Aufwallmodell; HEM 100 100 100

Eine weitere Schwachstelle im Bereich dreiphasiger Systeme ist in der Simulation des
Zeitpunkts und des Verlaufs des Feststoffaustrags zu sehen. Diese sind entscheidend fiir den
Druckverlauf. In Abb. 6.10 ist der simulierte Feststoffmassenstrom fiir verschiedene
Aufwallmodelle als kumulierter Feststoffaustrag dargestellt und wurde auf die eingesetzte
Feststoffmenge bezogen. Anhand der Kameraaufzeichnungen des Abstromverhaltens im
Glasreaktor oder in der Glasblendenkonstruktion ldsst sich der simulierte zeitliche

Feststoffaustrag qualitativ priifen.
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Abb. 6.10: Verlauf des Feststoffaustrags fiir verschiedene Aufwallmodelle.

Ein Feststoffaustrag wird mit jedem verwendeten Modell zu Beginn der Entlastung
vorhergesagt. Dieses Verhalten deckt sich mit den Messungen bzw. Beobachtungen des
Systems aus PVC und Celluloseether, wobei der Feststoffaustrag unmittelbar nach dem
Siedeverzug erfolgte. Ein anderes Verhalten zeigen die schdumenden Falterol-Systeme mit
den Silibeads. Hier erfolgte der Feststoffaustrag eher in der Mitte oder gegen Ende der
Entlastung (vgl. Abb. 5.28). In diesem Fall kann das Druckentlastungsverhalten beziiglich des
Feststoffaustrags nicht wiedergegeben werden, da der Feststoff stark vereinfacht als
Pseudofliissigkeit angenommen wurde und daher stets am Anfang den gréfiten Massenstrom

aufweisen wird.

Fazit: Druckverldufe von dreiphasigen schiumenden Systemen, wie das untersuchte System
aus Falterol, Wasser und Silibeads, lassen sich analog zu den zweiphasigen schiumenden
Systemen entsprechend den Auslegungsempfehlungen von Schecker [56] berechnen. Jedoch
sollte zur Bestimmung der Massenstromdichte das homogene Gleichgewichtsmodell gewihlt
werden, wobei die empfohlenen Radialverteilungsparameter fiir zweiphasige schdumende
Systeme vergleichbare GroBenordnungen (1,01 <Cp<1,5) haben. Fiir ein schdumendes
dreiphasiges System mit starkem sigmoidalen Druckverlauf, wie es das System aus PVC,
Celluloseether und Wasser gezeigt hat, gelingt eine konservative Auslegung nur mit Hilfe des
homogenen Aufwallmodells.

Die Berechnung des integralen Massenaustrags ist zwar fiir dreiphasige schaumende Systeme

moglich, jedoch muss das Ergebnis - beispielsweise durch Faktoren - korrigiert werden.



Simulation der mehrphasigen Druckentlastung Seite 163

Der zeitlich verdnderliche Massenstrom kann aufgrund der starken Vereinfachungen nicht
durch die zweiphasigen Modelle zufriedenstellend wiedergegeben werden. Die Kenntnis iiber
den maximalen Massenstrom kann unter Umstinden jedoch ausschlaggebend fiir die
Auslegung weiterer Anlagenteile, wie Fackeln oder Aufbereitungsanlagen, sein.

Bei der Druckentlastung mit iiberlagerter Reaktion kann sich das Austragsverhalten ebenfalls
auf die Kinetik auswirken. DIERS [11] weist darauf hin, dass das homogene Gleichgewichts-
modell bei reaktiven Systemen nicht immer zur konservativsten Annahme gehort. Wenn
anfanglich ein zu grofl berechneter Massenaustrag der Edukte bei zunéchst langsamer
durchgehender Reaktion erfolgt, fithrt dies zu kleineren Entlastungsquerschnitten als es bei
der Annahme einer vollstdndigen Phasenseparation der Fall wire. Dabei sind groBere reaktive

Energiefreisetzungen noch moglich.

6.3.3 Siedeverzug dreiphasiger Systeme

Durch eine systematische Untersuchung konnte in dieser Arbeit die Abhéngigkeit des
Siedeverzugs vom Feststoff oder von der Tensidkonzentration nachgewiesen werden. Da in
SAFIRE/Vent keine Modelle implementiert sind, die einen Siedeverzug beriicksichtigen, wird
mit Hilfe von gProms im Rahmen einer Machbarkeitsstudie gepriift, ob sich die in Kap. 5.1.5
beschriebenen experimentellen Erkenntnisse iiber das mehrphasige Siedeverzugsverhalten
modellieren lassen. Da bisher kein Simulationsmodell zur Beschreibung des
Siedeverzugsverhaltens bei dreiphasiger Druckentlastung existiert, wird auf bewéhrte
Untermodelle fiir zweiphasige Systeme zuriickgegriffen. Um den Feststoffeinfluss dennoch
beriicksichtigen zu konnen, war zundchst herauszufinden, an welcher Stelle sich ein
Modellierungsparameter (z.B. als Faktor oder Funktion von Feststoffgroflen) korrigierend in

das zweiphasige Modell implementieren 14sst.

Modell und Annahmen:

Verschiedene Autoren haben Modelle entwickelt, die die Siedeverzugszeit [16] oder die
maximale Uberhitzung [110] berechnen. Das folgende angewendete Modell zur Beschreibung
des Siedeverzugverhaltens ist im Anhang A.9 als gProms-Code dargestellt. Es wurde
urspriinglich von D. Staak (TU Berlin, DBTA) fiir die Modellierung von Siedeverziigen in

Bodenkolonnen programmiert.
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Zu Beginn einer Druckentlastung ist beim Siedeverzug von einem thermodynamischen und
von einem fluiddynamischen Ungleichgewicht auszugehen. Die Druckentlastung erfolgt
demnach zunichst mit einer isentrop entspannenden, einphasigen Entlastungsstromung bei
einem volumetrischen Dampfanteil von € = 1. Erreicht das zweiphasig aufwallende Gemisch
die Entlastungseinrichtung, liegt der Dampfanteil € zwischen 0 und 1. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde ein Dampfanteil von € = 0,4 angenommen, um fiir kleine kugelférmige Blasen
den konvektiven Wirmeiibergang von der Fliissigkeitsphase in die Dampfphase nach
Ruckenstein [111] beschreiben zu kénnen. Unterstiitzt wird diese Annahme dadurch, dass bei
niedrigviskosen organischen Systemen von einem sehr kleinen Massendampfgehalt
(x<5Ma-%) im Fluid ausgegangen werden kann [97]. Der Zusammenhang von
volumetrischen Dampfanteil € und Massendampfanteil x wird in Abb. 6.11 fiir vier Losungs-
mittel bei 6 bar Absolutdruck dargestellt. Es wird deutlich, dass unterhalb von 5 Ma-% und

bei kleiner werdenden Massendampfanteil der Dampfanteil rapide abnimmt.
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Abb. 6.11: Zusammenhang zwischen volumetrischem Dampfanteil und Massendampfanteil bei 6 bar
absolut fiir vier organische Losungsmittel [112].

Zur Berechnung der Massenstromdichte an der Blende wird beim mehrphasigen Abstromen
auf die Omega-Methode von Leung zuriickgegriffen, die sowohl kritische als auch
unterkritische Massenstrome bei thermodynamischem und fluiddynamischem Gleichgewicht
beriicksichtigen kann. Weiterhin wird eine reibungsfreie Diise mit einem Blendendurchmesser
von 2 mm bzw. eine Druckentlastungsfliche A =3,14 mm” und einer Ausflussziffer von
Cp =1 angenommen. Das in Abb. 6.12 schematisch dargestellte System wird zudem durch
Energie- und Massenbilanzen fiir drei Bilanzrdume Dampfphase, Fliissigkeit und Dampf

beschrieben. Letztere bilden zusammen eine Zweiphasenschicht.
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Abb. 6.12: Schematische Darstellung des Bilanzraumes zur Modellierung des Siedeverzugsverhaltens.

Validierung des Siedeverzugmodells

Die Valierung des angewendeten Siedeverzugmodells soll anhand eines zweiphasigen
Druckentlastungsversuchs mit Wasser erfolgen. Fiir die Berechnungen benétigt das Modell
zusitzliche experimentelle Daten fiir die Driftgeschwindigkei‘[19 Ugrgg und den mittleren
Blasenradius R. Diese lassen sich mit Hilfe der Kameraaufzeichnungen des
Aufwallverhaltens bestimmen (s. Abb. 6.13). Zur Orientierung der Blasendimensionen dient
hierzu der Durchmesser der 6 mm-Gewindestangen. Als mittleren Blasendurchmesser iiber
den Siedeverzugszeitraum von 0,2 s wird ein Wert von rgpse =3 mm angenommen. Die
Driftgeschwindigkeit ugir ldsst sich anhand der Blasenaufstiegsgeschwindigkeiten nur

abschitzen und betrigt ungefdhr 0,5 bis 1 m/s.

Abb. 6.13: Aufwallverhalten und Blasengréflen r eines zweiphasigen Systems:
links: rpjas(t=0,03 s) = 1 mm; mitte: rpp,.(t=0,10 s) =3 mm; rechts: rpp(t=0,20 s) =6 mm.

"% Relativgeschwindigkeit, mit der der Dampf schneller als das Gemisch stromt.
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In Abb. 6.14 werden die simulierten Siedeverziige mit experimentellen Daten verglichen. Es
kann festgestellt werden, dass sowohl der Druckgradient am Anfang, die Peakmaxima der
Kurven sowie die Peakbreite mit nur geringen Abweichungen wiedergegeben werden konnen.

Lediglich die gemessenen Druckschwankungen bei t > 0,5 s lassen sich nicht abbilden.
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Abb. 6.14: Validierung des Siedeverzugmodells anhand zweiphasiger Druckentlastungen.

Modellierung des Feststoffeinflusses

Da mit diesem Modell und den getroffenen Annahmen die Messdaten weitestgehend validiert
werden konnten, soll im Folgenden eine Parameterstudie durchgefiihrt werden, um die
Auswirkungen einzelner Parameterdnderungen in den ein- und zweiphasigen Modellen auf
den Druckverlauf des Siedeverzuges mit anschlieBendem Druckanstieg zu untersuchen.

Es sollen ModellgroBen identifiziert werden, die es erlauben, den Feststoffeinfluss durch
einen feststoffabhingigen Faktor fressiofr abzubilden. Die eigentliche ModellgroBe (z.B. z) soll
jedoch in ihrer physikalischen Bedeutung nicht verdndert werden. Vielmehr soll durch diese
Vorgehensweise deutlich werden, an welcher Stelle in dem zweiphasigen Modell ein
Feststofffaktor f implementierbar ist, z.B.: Z3.phasic = freststoff * Z2-phasig-

Vier ausgewdéhlte Parameter wurden hierfiir ndher betrachtet. Zur Modellierung des
Feststoffeinflusses im Massenaustragsmodell wurden der Blendendurchmesser d und die
Ausflussziffer Cp herangezogen, wihrend fiir das Aufwallmodell die Driftgeschwindigkeit
ugrie und der mittlere Blasendurchmesser R untersucht wurden. Die Eignung eines Parameters

zur Modellierung des Feststoffeinflusses auf den Siedeverzug wurde anhand des anfanglichen
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Druckgradienten, der Peakbreite, des lokalen Druckminimums sowie der moglichen
Variationsbreite gepriift und bewertet. Die Ergebnisse dieser Studie sind im Anhang A.4
dargestellt. Es konnte festgestellt werden, dass alle vier genannten Parameter das Potenzial
haben, die in Kap. 5 beschriebenen Feststoffeinfliisse abzubilden. Wie sich die ausgewihlten
Parameter im Siedeverzugsmodell auf das Aufwallmodell und das Massenstrommodell

auswirken, ist in Abb. 6.15 dargestellt.
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Abb. 6.15: Abhingigkeiten ausgewihlter Modellierungsparameter (rot).

Parameteranpassung an Messdaten

Die Ergebnisse der angepassten Modellierungsparameter sind in Abb. 6.16 dargestellt. Es
wird deutlich, dass die Anpassungen mit Hilfe der beiden modifizierten Modellgrofen
Driftgeschwindigkeit ugir und mittlerer Blasenradius R im Aufwallmodell die besten
Ubereinstimmungen mit den Messdaten zeigen. Sie kénnen den Druckgradienten am Anfang
der Druckentlastung ebenso wie die Peakminima zeitlich und als Druckwert gut abbilden. Die
gemessenen Druckschwankungen nach 0,5 Sekunden werden jedoch mit keinem Siede-

verzugsmodell simuliert.
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Abb. 6.16: Anpassung der 2-phasigen Modellierungsparameter an den gemessenen Siedeverziigen
dreiphasiger Systeme.

Die Messergebnisse in Kap. 5 weisen darauf hin, dass bei Anwesenheit von Feststoffen eine
geringere Uberhitzung der Fliissigkeit notwendig ist, um eine stabile Blase bilden zu kénnen.
Einen physikalischen Zusammenhang zwischen dem Blasenradius und der Uberhitzung stellt

die Blasenbildungstheorie (vgl. Kap. 2.3.3) mit folgender Gleichung her:

20T,
it =W
pg max

In Abb. 6.16 (D) werden jedoch mit zunehmendem mittleren Blasenradius die Siedeverziige
groBBer, was zum obigen Zusammenhang einen Widerspruch darstellt, weil der Radius
antiproportional zur Uberhitzung AT, und damit zur GroBe des Siedeverzugs ist. Eine
direkte physikalische Interpretation des mittleren Blasenradius R mean in Zusammenhang
mit einem modifizierenden Feststofffaktor f ist an dieser Stelle nicht sinnvoll. Daher gilt es

einen separaten Parameter zu finden, der es erlaubt, den Feststoffeinfluss so zu modellieren,
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dass ein Siedeverzug in Abhédngigkeit von Feststoffeigenschaften beschrieben werden kann,

wobel der mittlere Blasenradius als Grofe beibehalten wird:

3phasig = V2-phasig * fkt. (Feststoffeinfliisse) .

Als MaB fiir die reduzierte Aktivierungsenergie zur Blasenbildung durch die Feststoft-
oberflichenbeschaffenheit konnte beispielsweise der im Kap. 2.3.3 beschriebene Hetero-

genitétsfaktor von Gerum [23] dienen und Gegenstand nachfolgender Arbeiten sein.

In dieser Arbeit konnte das Siedeverzugsverhalten nicht nur in Abhédngigkeit vom Feststoff,
sondern auch von der Riihrerdrehzahl (s. Kap. 5.3.2) oder vom Tensid (s. Kap. 5.2.4)
untersucht werden. In allen Fillen waren #hnlich Anderungen der Druckverliufe festzustellen,
obwohl die Ursachen unterschiedlicher Natur sind. Zur Entwicklung eines Modells fiir
dreiphasige Systeme kann die gleiche Vorgehensweise, wie sie im Rahmen dieser
Machbarkeitsstudie gezeigt wurde, angewendet werden. Dadurch wird eine Modellierung des

Siedeverzugverhaltens in Abhdngigkeit der oben genannten EinflussgrofBen ermoglicht.

Fazit: Im Rahmen einer Machbarkeitsstudie konnte gezeigt werden, dass sich das
Siedeverzugsverhalten dreiphasiger Systeme in Abhéngigkeit vom Feststoff durch eine
Modifizierung zweiphasiger Siedeverzugsmodelle mdglich ist. Die Druckverldufe lassen sich
mittels eines modifizierten mittleren Blasenradius sehr gut anpassen. Dieser Parameter kann
jedoch nur als erster Ansatz zur weiteren Modellentwicklung gesehen werden.
Forschungsbedarf besteht insbesondere in einer physikalisch plausiblen Modellierung des

Feststoffeinflusses.
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6.4 Modellempfehlungen fiir dreiphasige Systeme

Fiir die sicherheitstechnische Beurteilung bzw. die Auslegung eines Reaktors sind der Druck-
Zeit-Verlauf wihrend einer dreiphasigen Druckentlastung sowie der Massenstrom zu jedem
Zeitpunkt von jeder Phase und Komponente wesentlich. Der Ablauf einer dreiphasigen
Druckentlastung ohne tberlagerte Reaktion ldsst sich mit SAFIRE/Vent erst durch eine
geschickte Wahl der optionalen Untermodelle nachbilden.

Das Ziel einer Simulation ist hierbei die zuverldssige Voraussagbarkeit von transienten
Groflen unter Berilicksichtigung der Feststoffeigenschaften. Da noch keine physikalische
Beschreibung der tatsdchlichen Abldufe mdglich ist, erfordert eine zuverldssige Voraus-
berechnung der zeitabhdngigen Druckentlastungsvorginge weiterhin optische und messtech-
nische Untersuchungen des Aufwallverhaltens im LabormalBstab.

Im Folgenden werden aus den experimentellen und theoretischen Erkenntnissen dieser Arbeit
praxisrelevante Empfehlungen zur Simulation bzw. zur Auslegung abgeleitet. Diese gelten
jedoch nur fiir dreiphasige nicht-schdumende bzw. schiumende Dampfdrucksysteme, die iiber
den Reaktorkopf entlastet werden und deren Feststoffpartikel sich inert verhalten. Inwieweit
eine Ubertragung dieser Empfehlungen auf andere Systeme oder Randbedingungen méglich

ist, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden.

6.4.1 Nicht-schaumende Systeme

Die folgend genannten Aufwallmodelle erlauben eine Vorauswahl unterschiedlich starker

Sicherheitsmargen bei der Simulation des Druckverlaufs nicht-schdumender Systeme:

Homogenes Aufwallmodell => extrem konservativ

DIERS bubbly flow = konservativ

Morris bubbly flow => geringfiigig konservativ
Churn tubulent flow Modell => grenzwertiger Druckverlauf

(v. Kataoka und Ishii)

Das churn turbulent flow Modell (Drift-Flux-Modell) von Kataoka und Ishii eignet sich zwar
sehr gut, um den Druckverlauf eines nicht-schdumenden dreiphasigen Systems abzubilden,

jedoch ist es bei der Berechnung des Massenaustrags - insbesondere fiir die Feststoffphase —
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ungeeignet. Das bubbly flow Modell in der Formulierung von Morris ist weniger konservativ
als das Modell von DIERS. Es eignet sich eher fiir sehr schwach schdumende dreiphasige
Systeme. Mit diesem Modell lassen sich jedoch auch stark aufwallende Systeme, wie das
nicht-schdumende System aus PTFE und Wasser, berechnen. In beiden bubbly flow Modellen
kann mit Hilfe des Verteilungsparameters C, das Druckentlastungsverhalten in bestimmten
Grenzen detailliert angepasst werden. Fiir nicht-schiumende dreiphasige Systeme empfiehlt
es sich, wie bei den zweiphasigen Systemen, ein Wert von Cy = 1,5 anzunehmen, wobei die
Sicherheitsmarge grofer wird, je ndher der Wert gegen Cy =1 geht. Dennoch ist es weiterhin

notwendig, hier korrigierend auf den berechneten Massenaustrag einzugreifen (vgl. Kap. 6.3).

Neben einem Aufwallmodell ist ein Massenstrommodell auszuwéhlen. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden fiir konservative Abschidtzungen das homogene Gleichgewichtsmodell von
Leung (HEM) oder das am hiufigsten angewendete Modell von Henry und Fauske
herangezogen, welches das thermodynamische Ungleichgewicht beriicksichtigt.

Die meisten untersuchten nicht-schiumenden und niedrigviskosen dreiphasigen Systeme
zeigten einen vernachlédssigbar geringen Feststoffaustrag der unterhalb von 2 Ma-% liegt. In
diesen Féllen lassen sich die dreiphasigen Systeme auf zweiphasige Systeme reduzieren, so
dass die bewdhrten zweiphasigen Modelle weiterhin angewendet werden konnen. Ob sich
jedoch ein geringer Feststoffaustrag auf weitere Anlagenteile auswirkt, ist vom Anwender
abzuschdtzen. Bei einer Feststoftbeteiligung bis zu 8 Ma-% konnen noch zweiphasige
Auslegungskriterien angewendet werden [36]. Lediglich bei dem System PTFE und Wasser
oder bei Feststoffdichten, die kleiner sind als die umgebende Fliissigkeit, konnte ein groerer
Massenaustrag der Feststoffpartikel beobachtet werden. In diesem Fall ist auf ein

konservativeres Modell zuriickzugreifen.

6.4.2 Schaumende Systeme

Basierend auf den gewonnenen Ergebnissen lassen sich fiir die untersuchten Rand-
bedingungen im Folgenden praxisrelevante Auslegungsempfehlungen fiir schdumende
dreiphasige Systeme ableiten. Es sei darauf hingewiesen, dass in dieser Arbeit erstmalig
systematische Untersuchungen zu schiumenden dreiphasigen Systemen durchgefiihrt worden
sind und daher getroffene Aussagen nicht den Anspruch der Allgemeingiiltigkeit erfiillen.

Eine Ubertragbarkeit der Erkenntnisse auf andere Systeme muss daher untersucht werden.
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Zunichst sollte unterschieden werden, welcher Typ von Druckentlastungsverhalten vorliegt.
Auf der einen Seite steht das stark schdumende dreiphasige Systemverhalten (Typ I), welches
durch einen hohen Feststoffaustrag zu Beginn einer Druckentlastung und starkes Schdumen
gekennzeichnet ist. Als weiteres Charakteristikum ist hier der sigmoidale Druckverlauf zu
nennen. Demgegeniiber steht ein Druckentlastungsverhalten (Typ II), welches einen geringen
oder einen spiten Feststoffaustrag aufweist und sich durch einen konkaven Druckverlauf
beschreiben ldsst.

Solange kein reines dreiphasiges Modell zur Auslegung von Druckentlastungseinrichtungen
existiert, lassen sich fiir beide Typen aus den Ergebnissen dieser Arbeit folgende

Kombinationen von Untermodellen empfehlen:

Druckverlauf

Systemtyp I DIERS bubbly flow
(z.B. Falterol-SiLibeads) | Homogenes Gleichgewichtsmodell
Co=1,01bis 1,5 bzw.

Co = tkt(c oder Tensidkonzentration)

Systemtyp II Homogenes Aufwallmodell
(z.B. Celluloseether-PVC) | Homogenes Gleichgewichtsmodell
Massenaustrag
Systemtyp I Korrektur des Fliissigkeitsmassenaustrags:
Faktor 2 bis 4

Korrektur des Feststoffmassenaustrags:

Nicht notwendig, da er liberschétzt wird.

Systemtyp II Homogenes Aufwallmodell

(stark konservativ, 100% Massenaustrag)

Bemerkungen:

Sowohl fiir schdumende als auch fiir nicht-schdumende Systeme sind bei der Simulation bzw.
Auslegung der dreiphasigen Druckentlastungssysteme die Vielzahl der untersuchten
komplexen Zusammenhidnge zwischen den Feststoffpartikeln und den fluiden Medien zu
beriicksichtigen. Diese Arbeit konnte mogliche Einflussgroflen identifizieren oder quantitativ
beschreiben, die in den zweiphasigen Modellen nicht beriicksichtigt werden. Hierbei sind
insbesondere der Einfluss des Riihrens und das Austragsverhalten von Feststoff sowie das

unterschiedliche Blasenbildungsverhalten zu betonen.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit werden systematisch die Einfliisse von Feststoffen auf das
Druckentlastungsverhalten dreiphasiger Systeme untersucht. Dadurch wird ein Beitrag fiir die
Grundlagenforschung sowie die praxisrelevante Entwicklung von erforderlichen Regeln und
das Erkennen zugrunde liegender GesetzmaBigkeiten zur Auslegung von Notentspannungs-

einrichtungen druckfiihrender Behilter oder Reaktoren geleistet.

Experimentelle Ergebnisse zeigen, dass sich das Druckentlastungsverhalten nicht-
schaumender dreiphasiger Systeme auf das zweiphasiger Systeme reduzieren ldsst. Die
Druckentlastungsverldufe zeigen gegeniiber einem zweiphasigen System eine vernach-
lassigbare maximale Abweichung von 0,4 bar. Sicherheitsrelevante Einfliisse der Dichte, der
Oberfldachenbeschaffenheit, der Partikelgrofle oder -form sowie der Wiarmekapazitdt, konnten
hierbei ausgeschlossen werden. Die gemessenen Druckunterschiede konnen jedoch auf die
Abhingigkeit der Blasennukleierung und -bildung von unterschiedlichen Stoffen zuriick-

gefiihrt werden. Dieses wird bei der Betrachtung des Siedeverzuges deutlich.

Obwohl der Druckverlauf nur geringe Verdnderungen aufweist, wirkt sich die
Feststoftbeteiligung vergroBernd auf den Massenaustrag aus. Ein Feststoffaustrag erfolgt nur
zu Beginn einer Druckentlastung und ist mit einem Anteil von weniger als 2 Ma-%
vernachldssigbar gering. Im Vergleich zum zweiphasigen System erhdht sich jedoch der
Fliissigkeitsaustrag bedeutend. Daher muss die erforderliche Druckentlastungsfldche
gegeniiber feststofffreien Systemen vergroflert werden. Zu berticksichtigen ist zudem, dass
durch das Suspendieren der Feststoffpartikel mit zunehmender Riihrerdrehzahl im Vergleich
zum ungeriihrten System ein signifikant groBerer Massenaustrag erreicht werden kann. Einen
Sonderfall stellt das System aus PTFE-Partikeln und Wasser dar. Dieses erreicht aufgrund der
starken Blasenbildungsfahigkeit einen maximalen Feststoffmassenaustrag von 12 Ma-%. Als
weitere Ausnahme sind solche dreiphasige Systeme zu nennen, deren Feststoffdichte geringer
als die der umgebenden Fliissigkeit ist. In diesem Fall wurden bis zu 25 Ma-% des Feststoffs

ausgetragen.

Beziiglich des Aufwallverhaltens konnte festgestellt werden, dass bei nicht schiumenden

Systemen eine Feststoffbeteiligung keinen signifikanten Einfluss zeigte.
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Die erstmalige systematische Untersuchung schdumender dreiphasiger Systeme hat gezeigt,
dass sich diese nicht auf schaumende zweiphasige Systeme reduzieren lassen. Im Gegensatz
zu nicht-schdumenden dreiphasigen Systemen wird bei schdumenden Systemen der
Druckabbau anfangs deutlich verlangsamt. Der Druck-Zeit-Verlauf ist hierbei stark von der
Oberflachenspannung, von der Konzentration, der Art und Wechselwirkungen der Tenside,

vom Feststoffaustrag sowie von der Riihrerleistung abhéngig.

Es konnte weiterhin festgestellt werden, dass ein sicherheitsrelevanter Feststoffmassenaustrag
erst ab einem bestimmten stoffabhdngigen kritischen Partikeldurchmesser erfolgt. Anders als
bei den nicht-schdumenden dreiphasigen Systemen wurden Feststoff- und Fliissigkeits-
massenaustrige bis tiber 90 Ma-% bestimmt. Videometrische Untersuchungen an einer selbst
entwickelten Glasblende haben zusitzlich gezeigt, dass der Feststoffaustrag nicht zwingend
am Anfang einer Druckentlastung erfolgen muss, wodurch die Kritikalitét eines dreiphasigen

Systems deutlich herabgesetzt wird.

Die Druckverldufe nicht-schdumender und schdumender dreiphasiger Systeme spiegeln sich
jeweils im charakteristischen Erscheinungsbild des Aufwall- und Abstrémverhaltens und

entsprechend im Fliissigkeits- als auch im Feststoffmassenaustrag wider.

Um allgemeingiiltige sicherheitstechnische Empfehlungen zu erlauben, wurden im Rahmen
dieser Arbeit dreiphasige Systeme mit der iiberlagerten durchgehenden Hydrolysereaktion
von Essigsdureanhydrid bei Anwesenheit inerter Feststoffpartikel untersucht. Unter den
herrschenden Versuchsbedingungen konnte festgestellt werden, dass die untersuchten
PartikelgroBen einen zu vernachldssigenden Einfluss auf den transienten Druck- und
Temperaturverlauf haben. Einen deutlichen FEinfluss auf das Druckentlastungsverhalten
nimmt die eingetragene Riihrerleistung. Sie wirkt sich sowohl auf die Reaktionskinetik als
auch auf den Grad der Feststoffsuspendierung und somit vergréernd auf den Massenaustrag
aus. Eine Erh6hung der Riihrergeschwindigkeit verringert die Lange des Siedeverzuges und
ist damit ausschlaggebend fiir die maximal erreichbaren Reaktordriicke. Weiterhin konnte bei
zunehmender Riihrerleistung oder bei einem groBeren Phi-Faktor des Reaktors ein deutlich
groBerer Feststoff- und Fliissigkeitsaustrag beobachtet werden. Die Untersuchungen
unterschiedlicher Feststoffsysteme und Reaktorbeschichtungen verdeutlichen eine starke
Stoffabhédngigkeit hinsichtlich eines verdnderten Blasenbildungsverhaltens, wodurch
aulerdem der erreichbare maximale Reaktordruck sowie der Fliissigkeits- und

Feststoffmassenaustrag beeinflusst werden. Aus sicherheitstechnischer Sicht sollten daher bei
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der Dimensionierung von Druckentlastungseinrichtungen flir dreiphasige reaktive Systeme
das Ausmal} eines Siedeverzuges und das Blasenbildungs- oder Aufwallverhalten

berticksichtigt werden.

Durch die neuen Erkenntnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich Notenspannungs-
einrichtungen anhand der abgeleiteten Auslegungsempfehlungen sowohl fiir nicht-
schdumende als auch erstmalig fiir schaumende dreiphasige Systeme genauer berechnen und
das dreiphasige Entlastungsverhalten im Prozess einfacher vorhersagen. Hierfiir eignen sich
die Simulationsumgebungen SAFIRE/Vent (TU-HH) und gProms”. Mit deren Hilfe wurde im
theoretischen Teil dieser Arbeit die Eignung zweiphasiger Druckentlastungsmodelle zur
Abbildung bzw. zur Modellierung des Druckentlastungsverhaltens dreiphasiger Systeme
anhand von Messdaten gepriift und bewertet. Insgesamt gesehen dienen die neu gewonnenen
Erkenntnisse iiber fluiddynamische, thermodynamische und reaktionskinetischen Vorginge

der Modellentwicklung und folglich der Auslegung mehrphasiger Druckentlastungssysteme.

Um die Allgemeingiiltigkeit der gezeigten Zusammenhdnge zu iiberpriifen, sollten in
zukiinftigen Arbeiten weitere Untersuchungen zu den Druckentlastungsvorgingen
heterogener reaktiver Gemische mit mehrphasigem Abstromen erfolgen. Fiir eine Weiter-
entwicklung eines zweiphasigen Druckentlastungsmodells zu einem reinen dreiphasigen
Modell sollte als erster Ansatz auf die Theorie der Flotation bzw. der Haftkraft von
Feststoffen an Blasen zuriickgegriffen werden. Hierdurch kdnnen entscheidende Parameter
wie Partikeldurchmesser, Oberflichenspannungen und -rauigkeiten oder Wechselwirkungen

mit dem umgebenden Fluiden beriicksichtigt werden.
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A Anhang

A.1 Definitionen und Gleichungen

Volumetrischer Dampfgehalt: €= \\]/V e=1/(1+ I_—Xp—V S)
ges 1
) ._V
Stromungsdampfgehalt: =~
Vges
Massenstromdichte: m,, =—>-=m, +m,
A
iy .M
Stromungsmassendampfgehalt: X = Vi v
ges
Schlupf: s=
u,
' X m
Leerrohrgeschwindigkeiten: v, = Voo M, £

vy
A pA P

Mittlere Geschwindigkeit im durchstromten Querschnittsanteil:

u = VV — Vv — MV — ).(Ihges
“"eA & p,eA  &p,

YS9 A (- p-9A (I-9p,

Dampfdriftgeschwindigkeit: Uy =u,—Jj=u, —(v,+vVv)
Ui =0, = Cy J
Warmeiibergangskoeffizient [Ruckenstein, 1959 #146]:

o= i 2R Ui
R T a
Wirmetibergangsflache kugeliger Blasen:
A= RE VgCS
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Radialer Verteilungsparameter:

Je nach Autor bzw. Modell wird der radiale Verteilungsparameter Cy unterschiedlich ermittelt
[109, 113]. Zuber und Findley [114] fiihren einen radialen Verteilungsparameter C, ein, mit

dem die mittlere Dampfgeschwindigkeit u, bestimmt werden kann:

A
J' Errat Jrora A >1 mehr Dampf in der Reaktormitte
C, = " Y v =1 gleichméfBige Dampfverteilung
nglokaz dA_[j okat 44 <1 mehr Dampf an Reaktorwand .
0 0

Die Volumenstromdichte des Gemisches j setzt sich aus den Leerrohrgeschwindigkeiten des

Dampfes v, und der Fliissigkeit v; zusammen.
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A.2 Parameterstudie nicht-schdumender Systeme

Die folgenden Tabellen und Abbildungen zeigen eine Zusammenfassung der Parameterstudie,

Anhang

die sich im speziellen auf die nicht-schdumenden Systeme konzentriert.

Parameter

Untersuchter Wertebereich /

Auswirkung auf

Grofienordnung / Typ Druck-Zeit-Verlauf
Grundeinstellungen
Integrationsmethode zur Losung des e Runge-Kutter 4.0rdnung keine
Gleichungssystems e Semi-Implizites Verfahren s. Abb. F
e Euler 1.0rdnung
e Runge-Kutter 2.0rdnung
VLE-Modell: o Ideale nicht mischbare Fliissigkeiten
Bestimmung des Phasengleichgewichts * Ide.ales VLE keine
e Wilson Model
e NRTL
e UNIQUAC
Cp-Reaktor e gemessen 322 J/kgK sehr geringe Verdnderung
e berechnet 568 J/kgK (wg. 5Smm diinne Reaktorwand)
e fiktiver Wert 0,568 J/kgK s. Abb. I
Aufwallmodell o Kataoka-Ishii drift flux realtion Sehr starke Verénderung (K1),
(Separationsmodell) * DIER_S bubbly flow model (C0 =1.01) Druckgradient bei t=0 s wird kleiner
e Morris bubbly flow model (CO =1.2)
o DIERS churn turbulent flow model (CO=1.5) | - Abb. L
o Kelly
e Sonnenburg
Feststoffparameter
Spezifische Warmekapazitét des Feststoffs | e kein Feststoff geringe Verdnderung
* 0.8kJ/kgK (Glas) (K2), Entlastungszeit
o 40kJ/kgK
Dichte o kein Feststoff geringe Veranderung (K3),
e 0,6 g/lcm’ (Hohlkugeln) Druckgradient bei t=0 s wird kleiner,
e 2.5 g/em’ (Glas) Entlastungszeit wird kiirzer,
o fiktiv 3,5 g/em’ 5. Abb. Gu. E
Viskositit e 0,35 10 Pa s (Suspension) vernachléssigbar gering, obwohl die
e 272 Pas Viskositit real einen Einfluss hat
e 4200 Pa s (Feststoft) s. Abb. J
Oberflachenspannung e 20 mN/m (Teflon) keine
e 1000 mN/m s. Abb. K

2500 mN/m (z.B. Metall)

Zu (K1): Die Simulation des Aufwallverhaltens des Reaktorinhaltes erfordert die Kenntnisse iiber die eingesetzten Fliissigkeiten. Ein zum
schdumen neigendes System bildet vermehrt kleinere Blasen und der Dampfgehalt ist hoher als bei nicht-schiumenden Systemen. Dieses
Verhalten ldsst sich mit den bubbly flow Modellen von DIERS oder Morris beschreiben [108]. Wasser bildet hingegen ein nicht-
schdumendes System und kann mit dem churn turbulent flow Modell von Kataoka und Ishii besser wiedergegeben werden. Das
Aufwallverhalten ist in diesen Fallen durch die Bildung groer Dampfblasen gekennzeichnet. Schdumende Systeme zeigen charakteris-
tischer Weise je nach Schaumbildungsstirke zum Entlastungsbeginn einen unterschiedlich starken Druckabbau. Je stirker ein System
schdumt, desto kleiner ist der Druckgradient. Durch die Wahl des Separationsmodells kann der Druckgradient bei Entlastungsbeginn
bestimmt werden. Weiterhin wird die Druckentlastungsdauer verdndert. Durch die Verdnderung des Druckgradienten zum
Entlastungsbeginn und der Druckentlastungsdauer wird der Druckentlastungsverlauf mehr oder weniger ,,bauchiger*.

Zu (K2): Je hoher die Warmekapazitit des Feststoffes ist, desto langer dauert die Druckentlastung. Die Temperatur- sowie Druckverldufe
bleiben im Vergleich zu Systemen mit niedrigeren Feststoffwarmekapazititen wihrend der gesamten Druckentlastungszeit oberhalb.

Zu (K3): Bei konstantem Feststoffanteil und konstantem Fiillgrad wird ein System mit geringerer Feststoffdichte auch weniger Fliissigkeit
enthalten, die eine vergleichsweise hohe Wirmekapazitit besitzt. Deshalb beinhaltet ein solches System insgesamt weniger Warme,
weshalb der Umgebungsdruck schneller erreicht wird.

Die unterstrichenen Werte/Parameter wurden zur Modellbildung bzw. zur Validierung der Messergebnisse verwendet.
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Die folgende Tabelle zeigt eine Zusammenfassung der Parameterstudie bei Anwendung des

churn turbulent Modells von Kataoka und Ishii. Sie konzentriert sich auf die Auswirkungen

von Parameterinderungen auf den Massenaustrag nicht-schdumender dreiphasiger Systeme.

Parameter Untersuchter Wertebereich / Auswirkung auf
Groflenordnung / Typ Massenaustrag
Fliissigkeitsaustrag
Feststoffdichte Fliissigkeitsaustrag bei 2-phasigem
3
* 06 g/cm3 Wasser-System am groften.
e 0,9 g/cm
e 2.7 g/em’ Bei 3-phasige: je hoher die Dichte,

desto mehr Flissigkeit wird
ausgetragen. Einfluss ist aber sehr
gering! s. Abb. A

Massenaustrag ist bei Messungen

doppelt so groB3 wie bei Simulation

Feststoffmassenanteil

0 bis 50 Ma-%

s. Abb. C

Feststoffoberflichenspannung

10° N/m bis 50 10° N/m

s. Abb. D

Feststoffaustrag

Feststoffdichte

e 0,6 g/em’
e 0,9 g/em’
e 2.7 glem’

Geringe Verinderung, s. Abb. B

Bei steigender Feststoffdichte wird
mehr Feststoffaustrag berechnet.
Tendenz ist aber bei Messung
entgegengesetzt.

Dichte 0,6 g/cm’ zeigt sehr groBe
Abweichung im Feststoffmassen-
austrag.

Alle anderen sind um den Faktor 10 zu
klein im Vergleich zur Messung.

Fliissigkeitsviskositét (Suspension)

0,0004216 kg/ms bis 4216 kg/ms

keinen

Oberflachenspannung v. Feststoff

10°N/m bis 50 10° N/m

Anders als beim Druckverlauf ist hier
eine geringe Anderung: Je grofier die
Oberflachenspannung desto kleiner der
Feststoffmassenaustrag, s. Abb. D

Fliissigkeitsdichte Feststoff und Fliissigkeit erhalten die gleiche keinen
Suspensionsdichte
Feststoffmassenanteil 0 bis 50 Ma-% Exponentieller Anstieg des

Feststoffaustrags, s. Abb. C
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Abb. A.1: Parameterstudie fiir nicht-schiiumende dreiphasige Systeme.
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A.3 Parameterstudie schaumender Systeme

Die folgende Tabelle und Abbildungen zeigen eine Zusammenfassung der Parameterstudie,

die sich im speziellen auf die Auswirkungen der Druck-Zeit-Verldaufe sowie der Massen-

austrdge schdumender Systeme konzentriert.

Parameter Untersuchter Wertebereich / Auswirkung auf

Grofienordnung / Typ Druck-Zeit-Verlauf
Druckverlauf

Aufwallmodell e Morris bubbly flow Sehr stark in Druckabbaugeschwindig-
* DIERS bubbly flow keit und Druckentlastungsdauer,
e Homogenes Aufwallen
e Vereinfachtes Schaummodell s. Abb. A
o Kataoka Ishii

Radialer Verteilungsparameter C, Co=1,0...25 Stark im mittleren Druckbereich;

Anfangsgradient und Druckentlastungs-

dauer nahezu konstant, s. Abb. B

Massenstrommodell

e Homogenes Gleichgewichtsmodell
e Henry-Fauske-Modell

Geringe Verinderung im mittleren

Druckbereich, s. Abb. G

Ausflussziffer

0,5...15

(ideale Diise = 1,0)

Stark im mittleren Druckbereich und
Druckentlastungsdauer; Anfangs-

gradient nahezu konstant, s. Abb. C

Oberflachenspannung der Fliissigkeit

0...2500 mN/m,

Im realen Wertebereich (<100 mN/m)

keine Veranderungen, s. Abb. D

Viskositét des Gemisches (Fliissigkeit)

0,6 ... 10.000 mPas

keine; (K1), s. Abb. E

Wirmekapazitét des Reaktors

300 ... 10.000 J/(kg K)

Vernachldssigbar gering in Druck-

entlastungsdauer; sonst keine, s. Abb. F

Feststoffeigenschaften

Molmasse, Oberflachenspannung,
Wirmekapazitit, Viskositét, Dichte

Dichte wirkt sich auf Volumenanteil
aus und hat daher den groBten Einfluss;

sonst sehr geringer Einfluss

Bemerkungen:

Als Ausgangsmodell zur Erkldrung einzelner Untersuchungen in der Parameterstudie wurde das bubbly flow Modell von DIERS mit einem

Radialverteilungsparameter von C¢=1,01 und das Massenstrommodell von Henry und Fauske verwendet.

Zu (K1): Das churn turbulent flow Modell von Kataoka und Ishii berticksichtigt den Einfluss der Viskositdt auf das Aufwallverhalten [3].

Die Autoren gehen jedoch davon aus, dass die Abhéngigkeit der Gasleerrohrgeschwindigkeit gegen einen Grenzwert geht und daher nur

Viskositéten kleiner als die von Wasser in Modell einbezieht. Eine effektive Variation der Viskositit kann nur durch die Wahl eines

Aufwallmodells erreicht werden. So kann fiir ein niedrigviskoses System (<100 mPas) ein churn turbulent flow Modell oder hoher viskosen

Systemen (>100 mPas) ein bubbly flow Modell verwendet werden.
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Abb. A.2: Parameterstudie fiir schiiumende dreiphasige Systeme.

Legende: A: Simulierte Druckentlastungskurven mit verschiedenen Aufwallmodellen
B: Variation des Radialverteilungsparameters Cy
C: Variation der Ausflussziffer
D: Variation der Oberflichenspannung ¢ der Fliissigkeit
E: Variation der Viskositdt 1 der Fliissigkeit
F: Variation der Warmekapazitéit des Reaktors
G: Variation des Massenstrommodells

Tabellen: Einfluss der Parametervariationen auf den Massenaustrag
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A.4 Parameterstudie des Siedeverzugs

Die folgenden Abbildungen zeigen eine Zusammenfassung der Parameterstudie, die sich im

Speziellen auf die Auswirkungen von Modellierungsparameter auf den Siedeverzugsverlauf

konzentrieren.
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Abb. A.3: Auswirkungen der Modellparameterinderungen auf den Siedeverzugsverlauf.
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A.5 Ermittlung der Reaktorparameter fiir die Simulation

Die mittlere Wérmekapazitdt des Glasreaktors setzt sich bei einem Fiillgrad von 85 Vol.-%

wie folgt zusammen:

Cp reaktor = mbenetzter Glasmantel Cp Glas + mReaktorboden Cp V44

Cp.. —49458g.-0,9-2+1672,3g-0,5-2—=12813
gk gk K
_ Cp,oor 12813 J J
cp reaktor ,berechnet = g = I 0a568 -
reaktor 2254’2 gK gK

Die Masse des berechneten Glasreaktors betragt myeakior = 2254,2 g und ist zusammengesetzt
aus der Masse myjas =494,58 g des zu 85 Vol-% benetzen Borosilikatglases mit einer
spezifischen Warmekapazitit von cpgrs = 0,9 J/gK [115] und der Masse des Reaktorbodens
aus V4A-Stahl myss = 1672,3 g mit einer spezifischen Warmekapazitit von cpyas = 0,9 J/gK
(www.sz-metal.si, Werkstoffnummer 1.4571). Weil der 20 mm starke Reaktorboden aus V4A-
Stahl gefertigt ist und SAFIRE/Vent nur eine Wandstéirke fiir das gesamte Reaktormodell
(hier 5mm) beriicksichtigt, errechnet sich eine niedrigere Masse des Modellreaktors von
1,5511 kg. Die reale Masse des Glasreaktors betrdgt im leeren Zustand jedoch 4,15 kg. Die
Differenzen erkliren sich dadurch, dass am simulierten Reaktor nur das Volumen, die Hohe

bzw. die benetzte Fliche und eine konstante Wandstérke fiir das Reaktormodell moglich sind.

Ahnliche Betrachtungen lassen sich auch bei der mittleren Dichte des Reaktormodells
anwenden. Mit einer Dichte des Borosilikatglases von p =2,24 g/cm’ und einer Masse von
Mgles = 494,58 g sowie der Dichte von V4A-Stahl p =798 g/cm3 und der Masse des
Reaktorbodens myss = 1672,3 g resultiert eine mittlere Dichte des Modellreaktors von

Mras T Myyy

— M Glas + Myy4 =5035.1 Kg

3
MG | Potas T Myaa ! Praa Vitas T Viaa m

p reaktor

Bei der experimentell ermittelten Warmekapazitidt des Reaktors ergab sich ein Wert von

CPreaktor = 0,322 kJ/kg. Dabei waren die Versuchsbedingungen an den experimentellen
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Versuchen angelehnt. Ausgehend vom thermischen Gleichgewicht zwischen Reaktorwand

und der Fliissigkeit wird iiber die Warmebilanz

Qwasser = Qheiz - Qverlust - Qreaktor
mit Qheiz = ;7 theiz P elektrisch

mit  Q, =m, cp, AT,

die Warmekapazitit des Reaktors mit folgender Gleichung ermittelt:

= n theiz Pelektrisch ~ Mo CPuzo ATHZO =0 322£

P reaktor ,gemessen

ATHzo kg
mit:
AT, =925K m,. —8495¢g
oin = 261 P o = 4,1805KJ / kgK
P s = 181,036 W | m, .., =4,1491 kg
n=20,957

Der Vergleich zwischen der berechneten und der gemessenen Wérmekapazitit ergibt keinen
relevanten Einfluss auf das Simulationsergebnis. Daher wird die der Realitét entsprechende
experimentell ~ ermittelte  spezifische =~ Warmekapazitit  cpreaktor,gemessen = 0,322 kJ/kgK

verwendet.

A.6 Input-File fiir nicht-schaumende dreiphasige Druckentlastung

Das im Folgenden beschriebene Input-File (Safire/Vent v. 2.8) dient als Referenz fiir ein
nicht-reaktives System. Es beschreibt ein Modellsatz fiir eine dreiphasige Druckentlastung aus
einem 1,1 Liter Glasreaktor mit einem Entlastungsquerschnitt von 2 mm. Der Reaktor ist bei
einem Fiillgrad von 85 Vol-% mit 20 Ma-% Feststoff (SiLibeads) und 80 Ma-% Fliissigkeit
(Wasser) befiillt und soll bei einem Druck von 5 barg und ca. 159°C bis auf Umgebungsdruck

entlastet werden.
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Programmkontrolle und Modellauswahl

imode itype ivent iloc isum ives vie
2 2 1 1 3 1 4
ick icode idir idis iprop units ifprnt
1 1 5 1 3 2 1
coo ivin iexh ipad iflow inop ipress
1,1919 2 0 1 3 1 0
vy h d thw thk vden
1,1e-3 0,173 0,09 0,005 1,2 5035,1
vhe vm plim time time9
322,0 -1,0 8,0d6 0,0 200
t0 po pa pset prset xeinput
431,95 6,0d5 1,013d5 3,0d5 0 1,0
timel dtime nprnt imfjl imfj2 neqmod
100,0 1,0 1 1 2 2
fircfac epsrod fimnt ifric
0,005 0,0001 3,0 1
nc ny ng nl tro trm pro
2 1 0 1 293,15 473,15 1,0d5
Stoffdaten
Wasser
chem Bez Name M g/mol Krit P Krit T Acentr.Faktor
H20 Wasser 18,0 220,9d5 647,3 0,344
B 2
vapour pressure p, =exp| A+ +DT+ET" +F log(T)
CcC+T
Eq Nr. A B c D E F
2 11,5261631 -3706,480287 -51,232204 0,0 0,0 0,0

liquid density p=A+BT+CT*+DT’+ET*

Eq Nr. A B c D
2 1000,7318  -1,53805¢-2  -5,65224e-3  1,93027¢-5

E
-3,86749¢-8

Anhang
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F

liquid enthalpy h. .=A+BT+CT*+DT’+ET* +?

liquid

Eq Nr. A B c D E F
2 4277,26575 -23,10253  6,894669¢-2 -8,847159-5 4,679554e-8  -428770,17386

ideal gas enthalpy Cp, =A+BT+CT?+DT* +ET* +§

Eq Nr. A B c D E F
2 1683,44048 -11,892799  4,425595¢-2 -7,3601778¢-5 5,101889¢-8 -142230,296589

F
enthalpy of evaporation Ah,, = A +BT+CT*+DT’ +ET* +?
Eq Nr. A B C D E F
2 11661,8 -36,24 6,76959%-2  -4,58963e-5  -1,20267e-9 -924672,0
surface tension O russr = AT BT + CT*+DT’ +ET*
Eq Nr. A B C D E
2 75,60246  -1,373896e-1 -3,188194e-4 2,3087034e-7 2,896741e-10
o 4 >
liquid viscosita Ny = €XP T +B+CT + DT
Eq Nr. A B C D
1 4255,9882 -32,0987 4,6911e-2 -3,5824e-5
vapour viscosita Neos = A+ BT + CT*+DT’
Egq Nr. A B C D
1 8,3042e-6  -2,9209e-8  1,5032e-10  -1,1668e-13
Feststoff
chem Bez Name M g/mol Krit P Krit T Acentr.Faktor
SiLi Beads 58,52 1,0el10 1,0e10 0,0
liquid density Pow =A+BT+CT? +DT> +ET*
Eq Nr. A B C D E

2 2500,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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liquid enthalpy Pypig = A+ BT +CT? +DT° + ET* +
Eq Nr. A B C D
2 -2,2945¢2 8,4e-1 3,9125e-11  -5,1219¢-14
surface tension c=A+BT+CT*+ DT’ +ET*
Eq Nr. A B C D
2 2500,0 0,0 0,0 0,0
o A 2
liquid viscosity Miiguia = €XP ? +B+CT +DT
Egq Nr. A B C D
1 0,0 8,342839804 0,0 0,0

Massenanteile der fliichtigen Fliissigkeiten

mfyj
0,8

Massenanteile der inerten Fliissigkeiten

mflj
0,2

Gesamtmasse des Behidilterinhalts

m

0,97347
externes Beheizen

htc tv
285,01 4249

Druckentlastungseinrichtung

do cd
0,002 0,9

F

E
2,6629¢-17

0,0

Anhang

F
-2,0859¢-4
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A.7 Input-File fiir schdumende dreiphasige Druckentlastung

Das im Folgenden beschriebene Input-File (Safire/Vent v. 2.8) dient als Referenz fiir ein
nicht-reaktives schaumendes dreiphasiges System (DIERS bubbly flow, Cy=1,01 , HEM). Es
beschreibt ein Modellsatz fiir eine dreiphasige Druckentlastung aus einem 1,1 Liter Glas-
reaktor mit einem Entlastungsquerschnitt von 2 mm. Der Reaktor ist bei einem Fiillgrad von
85 Vol-% mit 20 Ma-% Feststoff (SiLibeads) und 80 Ma-% Fliissigkeit (Wasser) befiillt und

soll bei einem Druck von 5 barg und ca. 159°C bis auf Umgebungsdruck entlastet werden.

Programmkontrolle und Modellauswahl

imode itype ivent iloc isum ives vie
2 2 1 1 3 1 4
ick icode idir idis iprop units ifprnt
1 1 4 1 3 2 1
coo ivin iexh ipad iflow inop ipress
1,01 2 0 1 6 1 0
vy h d thw thk vden
1,1e-3 0,173 0,09 0,005 1,2 5035,1
vhe vm plim time time9
322,0 -1,0 8,0d6 0,0 200
t0 po pa pset prset xeinput
431,95 6,0d5 1,013d5 3,0d5 0 1,0
timel dtime nprnt imfjl imfj2 neqmod
100,0 1,0 1 1 2 2
fircfac epsrod fmnt ifric
0,005 0,0001 3,0 1
nc ny ng nl tr0 trm pro
2 1 0 1 293,15 473,15 1,0d5
Stoffdaten
Wasser
chem Bez Name M g/mol Krit P Krit T Acentr.Faktor

H20 Wasser 18,0 220,9d5 647,3 0,344
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B
vapour pressure p, =exp A+ +DT+ET*+F log(T)
C+T
Eq Nr. A B C D E F
2 11,5261631 -3706,480287 -51,232204 0,0 0,0 0,0
liquid density p=A+BT+CT*+DT’+ET*
Eq Nr. A B C D E
2 1000,7318 -1,53805e-2  -5,65224e-3  1,93027e-5 -3,86749¢-8
- 2 3 . F
liquid enthalpy Migia = A+ BT +CT* +DT° +ET +?
Eq Nr. A B C D E F

2 4277,26575  -23,10253  6,894669¢-2 -8,84715%¢-5 4,679554e-8 -428770,17386

F
ideal gas enthalpy Cp, = A+BT+CT*+DT’ +ET* +?

Eq Nr. A B c D E F
2 1683,44048 -11,892799  4,425595¢-2 -7,3601778¢-5 5,101889¢-8 -142230,296589

enthalpy of evaporation Ah,, = A+BT+CT*+DT’ +ET* +?

Eq Nr. A B C D E F
2 11661,8 -36,24 6,76959¢-2  -4,58963e-5  -1,20267e-9 -924672,0
surface tension O russr = AT BT + CT* + DT’ +ET*
Eq Nr. A B c D E
2 75,60246  -1,373896e-1 -3,188194e-4 2,3087034e-7 2,896741e-10
o 4 2
liquid viscosita Ny = €XP T +B+CT + DT
Eq Nr. A B C D
1 4255,9882 -32,0987 4,6911e-2 -3,5824e-5
vapour viscosita Neas = A+ BT + CT*>+DT’
Eq Nr. A B C D
1 8,3042e-6  -2,9209e-8  1,5032e-10  -1,1668e-13

Feststoff
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chem Bez Name M g/mol Krit P Krit T Acentr.Faktor
SiLi Beads 58,52 1,0e10 1,0e10 0,0
liquid density Pow =A+BT+CT? +DT’ +ET*
Eq Nr. A B C D E
2 2500,0 0,0 0,0 0,0 0,0
A 2 3 . F
liquid enthalpy Miguia = A+ BT +CT* +DT° +ET +?
Eq Nr. A B C D E
2 -2,2945¢2 8,4e-1 3,9125e-11  -5,1219¢-14  2,6629¢-17
surface tension 6=A+BT+CT*+DT’ +ET*
Eq Nr. A B C D E
2 2500,0 0,0 0,0 0,0 0,0
o 4 2
liquid viscosity Niiguia = €XP T +B+CT +DT
Eq Nr. A B C D
1 0,0 8,342839804 0,0 0,0

Massenanteile der fliichtigen Fliissigkeiten

mfyj
0,8

Massenanteile der inerten Fliissigkeiten

mflj
0,2

Gesamtmasse des Behidilterinhalts

m
0,97347

externes Beheizen

htc tv
285,01 4249

Druckentlastungseinrichtung

do cd
0,002 0,9
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F
-2,0859¢-4
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A.8 Erlduterungen zum Input-File

* Programmkontrolle und Modellauswahl

imode =2 Druckentlastung ohne Aufheizphase

itype = 2 Externe Warmequelle ausschlielich

ivent =1 Simple Diise als Druckentlastungseinrichtung

iloc =1 Anordnung der Druckentlastungseinrichtung am Behalterdeckel

isum =3 Integrationsmethode: Runge-Kutta 4. Ordnung

ives = 1 Geometrie des Behilters: Aufrechter Zylinder mit flachen Enden

vle=4 Ideale nichtmischbare Fliissigkeiten

ick=1 Keine Bedeutung in SAFIRE/Vent Version 2.8

icode =1 Hohe wird aus Volumen und Durchmesser eines Zylinders berechnet

idir=4 Massenstrommodel: Homogenes Gleichgewichtsmodell (HEM)

idir=>5 Massenstrommodel: Henry-Fauske-Modell (ERM) und verwandte
Modelle

idis =1 Phasenseparation: Quasi-stationdre DIERS-Modelle fiir aufrechte
Zylinder

idis=2 Phasenseparation: Homogenes Aufwallen

iprop =3 Stoffwerte: Vorgegebene Gleichungen, sortiert nach Komponenten

units =2 Einheiten: °C und bar

ifprt =1 Keine Reaktion

C00 Verteilungsparameter C,in DIERS Separationsmodellen (1 < C,< 2)

ivm =2 Behiltermasse wird aus Behélterdaten berechnet

iexh=0 Externe Wiarmequelle: adiabatisch

ipad =1 Auffangbehilter: kein Auffangbehalter

iflow =1 Drift flux: DIERS churn turbulent flow model (C,= 1,5)

iflow =2 Drift flux: Morris bubbly flow model (C,= 1,2)

iflow =3 Drift flux: Kataoka-Ishii drift flux relation

iflow =6 Drift flux: DIERS bubbly flow model (C,= 1,01)

inop =1 Anfangszusammensetzung iiber Massenfraktionen definiert

* Behiilterdaten und Diverses

Vv Behiéltervolumen [m’]

h Behilterhohe [m]

d Behélterdurchmesser [m]

thw Behilterwanddicke [m]

thk Behiélterwandleitfahigkeit [W/mK]

vden Behilterwanddichte [kg/m’]

vhe Behiélterwarmekapazitit [J/kgK]

vm Behiltermassse [kg]

plim Maximal tolerierbarer Behilterdruck [Pa]

time Startzeit [s]

time9 Simulationsdauer [s]

t0 Anfangstemperatur [K]

p0 Anfangsdruck [Pa]

pa Umgebungsdruck [Pa]

pset Ansprechdruck fiir Sicherheitsventil und Berstscheibe [Pa]

prset SchlieBdruck fiir Sicherheitsventil (Berstscheibe: prset = 0) [Pa]

xeinput Massenstromqualitét (bei konstanter Qualitét) [-]

timel Maximale Zeit fiir Aufheizphase [s]
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dtime negativer Wert: variable Zeitschrittweite [s]

nprnt Ergebnisausgabe, wenn Werte sich um mehr als 1 Prozent verdndert
haben

imfj1l nicht verwendete Variable

imfj2 nicht verwendete Variable

neqmod = 2 Auswahl fiir Equilibrium Rate Model: Henry-Fauske Modell

* Rohrreibung

frcfac Konstanter Fanning Reibungsfaktor = 0.005 (fiir 2-ph. turbulente
Stromung)

epsrod Relative Rohrrauigkeit = Rohrrauigkeit/Rohrdurchmesser [-]

fmnt Exponent fiir Re-abhingige Reibungszahl = 3.0

Ifric=1 Reibungsfaktor-Modus = Konstanter Fanning Reibungsfaktor

* Anzahl der Komponenten, Referenzwerte

nc Anzahl der Komponenten im Gemisch

nv Anzahl der fliichtigen Komponenten

ng Anzahl der gasformigen Komponenten

nl Anzahl der inerten Fliissigkeiten

tr0 Minimale Temperatur fiir Ausgabe von Stoffeigenschaften

trm Maximale Temperatur fiir Ausgabe von Stoffeigenschaften

pr0 Druck fiir Ausgabe von Stoffeigenschaften

* Komponenten und Zustandsdaten

Chem Chemische Struktur der Komponente »

Name Name der Komponente n

M Molekulargewicht der Komponente 7 [kg/kmol]

Krit. p Kritischer Druck der Komponente # [Pa]

Krit. T Kritische Temperatur der Komponente # [K]

Ace. Fak. Pitzer's acentric factor

* Koeffizienten fiir Stoffeigenschaften

Antoine x Antoine Koeffizienten

Dichte x Koeffizienten der Dichtefunktion

EnthF x Koeffizienten der Enthalpiefunktion der Fliissigkeit

EnthD x Koeffizienten der Dichtefunktion des Dampfes

VerdEnth x Koeffizienten der Verdampfungsenthalpiefunktion

Oberfl x Koeffizienten der Oberflachenspannungsfunktion

ViskF x Koeffizienten der Viskosititsfunktion der Fliissigkeit

ViskD x Koeffizienten der Viskositdtsfunktion des Dampfes

* Anfangszusammensetzung

mfvj Massenanteil der fliichtigen Fliissigkeiten

mfl] Massenanteil der inerten Fliissigkeiten

m Gesamtmasse des Behélterinhalts [kg]

* Externes Beheizen (iexh=1)

htc Wirmeiibergangskoeffizient zwischen Behédlterwand und Inhalt [W/m?K]

tv Wandtemperatur fiir konstante Wandtemperatur [K]

* Reaktionskinetik bzw. Zustrom

nrx Anzahl der Reaktionen

* Druckentlastungseinrichtung

do Rohr oder Diisendurchmesser [m]

cd Ausflussziffer [-]
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A.9 Siedeverzugmodell in gProms

Parameter und Variablen in gProms

Initialwerte: Eingabewerte zur Anderung des
Anfangsdrucks sowie der Anfangstemperatur
M_1v_1 as Molarrate #[kmol/s]

M_lv_v as Molarrate #[kmol/s]

T _lv_1 as Temperature #[K]
Parameter:

Physprop as Foreign_Object "stoffdaten"
T ref as Real default 273

M_weight as Real default 18
Roh_extern as Real default 0.59
P_extern as Real default 100000
V_ges as Real default 0.001

C_d as Real default 1

R as Real default 8.314

kappa as Real default 1.4

T_ref as Real default 273

Nozzle Diameter as Real default 0.002
Variablen der Zweiphasenschicht:
V_lv_las Volume #[m3]

V_lv_v as Volume #[m3]

V_1v as Volume #[m3]

M_1v_1 as Moles #[kmol]

M_lv_v as Moles #[kmol]

F_lv as MolarRate #[kmol/s]

F out lv as MolarRate #[kmol/s]
F_out_lv_1 as MolarRate #[kmol/s]

F out Iv_v as MolarRate #[kmol/s]
H_lv_1 as Energy #[J]

H_lv_v as Energy #[J]

cp_mol | as NoType

cp_mol v as NoType

c_pas NoType

T lv_1as Temperature #[K]

T_lv_v as Temperature #[K]

Q as Energy #[J]

Eingegebene Gleichungen in gProms
SELECTOR

SetofEquations AS (onephaseflow, twophaseflow) DEFAULT

onephaseflow

EQUATION

A_nozzle= 3.14/4*(Nozzle_Diameter”2);
$t_ime=1;

X(1)=0.01;

X(2)=0.99;

CASE SetofEquations OF

alfa_lv as NoType

R_mean as Length #[m]

A_ht as Area #[m2]

lampda as NoType

u_drift as NoType

aas NoType

epsilon as NoType

P as NoType

t ime as NoType

delta_hv as NoType

roh_1as NoType

roh_v as NoType

roh_v_1 as Notype

roh v_2 as NoType

P as Pressure #[N/m2]

P_lv as Pressure #[N/m2]
omega as NoType

v_0 as SpecificVolume #[m3/kg]
v_v_0 as SpecificVolume #[m3/kg]
v_f 0 as SpecificVolume #[m3/kg]
x_0 as Fraction #[mol/mol]
Variablen der Dampfphase

M_v as Moles #[kmol]

F_out_v as MolarRate #[kmol/s]
H_v as Energy #[J]

T_v as Temperature #[K]

P_v as Pressure #[N/m2]

Psi as NoType

summand]l as NoType
summand2 as NoType

m_out as Mass #[kg]

A_nozzle as NoType

V_v as Volume #[m3]

deltaT as NoType

WHEN onephaseflow:

summandl= (P_extern/P)"(2/kappa);
summand2= (P_extern/P)"((kappa+1)/kappa);
P=P v;

F_out_lv=0;

F out Iv_1=0;

F_out_Iv_v=0;

omega=0;

IF summandl > (summand2+0.001) THEN

Anhang



Psi= SQRT(kappa/(kappa-1)*(summandl-summand?2));
F_out v=1000*m_out/M_weight;

ELSE

Psi=0;

F out v=0;

END

SWITCH TO twophaseflow IF (V_v/V_ges) < 0.005;
WHEN twophaseflow :

P=P_lv;

summand1=0;

summand2=0;
Psi=50*sqrt(2*(omega*log(1/(P_extern/P))-(omega-1)*(1-
(P_extern/P)))/(1.414*(omega*(1/(P_extern/P)-1)+1)));

omega= (x 0*((v.vO0 - v fO/NVO)t(cp * p *
T Iv_D/v_0)*(((v_v_0-v_f 0)/delta_hv)"2);
F_out v=0;

F_out Iv=1000*m_out/M_weight;

F out Iv.v=x 0*F out_lv;

F out_lv_I=F out Iv-F out lv v;

SWITCH TO onephaseflow IF (V_v/V_ges)> 0.001;
END

m_out= C_d * A nozzle * SQRT(2* P_extern * Roh_extern)*
Psi;

IF (V_v/V_ges)> 0.05

THEN

summand1= (P_extern/P)"~(2/kappa);

summand2= (P_extern/P)"((kappa+1)/kappa);

P=P _v;

F out Iv=0;

F_out_lv_1=0;

F out Iv_v=0;

omega=0;

IF summandl > (summand2+0.001) THEN

Psi= SQRT(kappa/(kappa-1)*(summand1-summand?2));
F out v=1000*m_out/M_weight;

ELSE

Psi=0;

F_out_v=0;

END

ELSE

P=P lv;

summand1=0;

summand2=0;
Psi=100*sqrt(2*(omega*log(1/(P_extern/P))-(omega-1)*(1-
(P_extern/P)))/(1.414*(omega*(1/(P_extern/P)-1)+1)));

omega= (x 0*(v.v.0 - v fO/NVO)H(cp * p *
T Iv_D/v_0)*(((v_v_0-v_f 0)/delta_hv)"2);
F_out_v=0;

F_out Iv=1000*m_out/M_weight;

F out Iv_v=x 0*F out_lv;

F out Iv_I=F out Iv-F out Iv_v;

END

#Dampfphase

#Massenbilanz

$M_v=-F out_v;

#Energiebilanz

$H_v=-F out_v*cp_mol_v * (T_v-T_ref);

H v=M v *cp_mol v* (T v-T ref);

#ldeales Gasgleichung

P_v*V_v=M_v*R*T v;

#Zweiphasenschicht

#Fliissigkeit - Massenbilanz

$M_Iv_I=-F Iv-F_out lv_I;

#Flussigkeit - Energiebilanz

$H Iv 1 =-Q - F_Iv* cp_mol 1 * (T_lv_I-T ref)- F_out lv_I*
cp_mol 1 * (T Iv_I-T ref);

H Iv.1=M Iv_1*cp _mol 1* (T _Iv_I-T ref);

#Dampf - Massenbilanz

$M_Iv_v=F_Iv-F out lv_v;

# Dampf - Energiebilanz

$H_Iv_v=Q+F_lv*cp_mol_1 * (T_Iv_I-T_ref),

H Iv v=M lv v *cp mol v* (T Iv_v-T ref);
F_lv=Q/delta_hv;

#Wérmeiibergang

Q=alfa_lv * A_ht*deltaT ;

deltaT=(T lv I-T 1lv_v);
alfa_lv=(lampda/R_mean)*SQRT((2*R_mean*
u_drift)/(3.14*a));

R_mean = (2*sig*T_Iv_v)/(roh_Iv_v* dh_Iv¥(T_Iv_1-T Iv_v));
A_ht=(3*epsilon*(V_lv_1+V_Iv_v)/R_mean)*(1-epsilon)"0.5;
u_drift=1.0;

a=0.1680¢-6;

lampda= 670e-3;
T_lv_v=-3984.9228/(log(P_v/133.3)-18.5850)+39.724;
#Druck in der Zweiphasenschicht
P_lv=exp(23.48-(3988.928/(T_lv_1-39.724)));
#Allgemeine Gleichungen

Vges=sVIvI+VIvv+V v,

VIiv=V IvI1+V.lv v

V_Iv_1=M lv_Vroh 1,

V_lv_v=M_lv_v/roh_v; #roh_v;

epsilon=V_Iv v/(V_Iv_ +V_Iv_v);
#Stromungsmassendampfgehalt

x_0 = (epsilon*v_f 0)/((1-epsilon)*v_v_0 + epsilon*v_f 0);
#Mittleres Volumen

v 0=x 0*v v 0+ (1-x 0O)*v_f 0;

v_v_0=1/roh_v;

v_f 0= 1/roh_l;
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