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2.22 Brennbaren Staube

2.221  Einleitung

Die Brand- und Explosionsgefahren brennbarer Staube sind weit
weniger bekannt als die von brennbaren Gasen und Flissigkeiten.
Hierdurch kann es zu Fehleinschatzungen kommen. Zur sicheren
Handhabung von brennbaren Stduben in der Praxis ist daher die
Kenntnis ihrer geféhrlichen Eigenschaften notwendig. Der verlassli-
chste Weg, sich Uber die Brand- und Explosionseigenschaften ei-
nes Staubes zu informieren, besteht darin, eine Probe zu untersu-
chen und das Prifergebnis durch sicherheitstechnische Kenngrés-
sen zu beschreiben.

Im folgenden werden ausgewahlte Priifmethoden und die aus ih-
nen resultierenden sicherheitstechnischen Kenngréssen sowie de-
ren Einflussgréssen, sofern diese hinreichend bekannt und fir die
Praxis bedeutsam sind, beschrieben, wobei zwischen dem abgela-
gerten und dem aufgewirbeltem Staub unterschieden wird.

2,222 abgelagerter Staub (G. Zwahlen)

In diesem Kapitel sind Prifmethoden kurz beschrieben, wie sie
zum Erkennen des Gefahrenpotenzials abgelagerter Stdube in der
chemischen Industrie angewendet werden. Die sicherheitstechni-
schen Eigenschaften, um die es im Wesentlichen geht, sind fol-
gende:

- Entziindbarkeit und Brennbarkeit
- Selbstentziindung
- Exotherme Zersetzung
- Explosivitat

Die Mehrzahl dieser Tests kann auch auf flissige, pastése oder
granulierte Stoffe angewendet werden. Es wird jedoch nur aus-
nahmsweise - wenn es sich um Besonderheiten handelt - auf die

Anwendung auf andere Stoffformen denn auf pulverférmigen hin-
gewiesen.

Die folgende Zusammenstellung von Testmethoden erhebt nicht
den Anspruch auf Vollstandigkeit. Es gibt zu viele nationale und
internationale Gremien, die eigene Prifvorschriften entwickelt und
fur ihre besonderen Zwecke verbindlich erklért haben, oft unter-
stiitzt durch die nationale oder internationale Gesetzgebung. Die
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dargestellten Tests gentigen jedoch zur Erkennung des Gefahren-
potenzials eines abgelagerten pulverférmigen Stoffes.

Die im Folgenden beschriebenen Prifmethoden entsprechend
dem, was heute von der chemischen Industrie in der Schweiz und
in Deutschland mehrheitlich angewendet wird.

2.2221 Entziindbarkeit

Abgelagerter Stdube sind als "brennbare Stdube“ anzusehen,
wenn sie sich mit einer Fremdzindquelle entziinden lassen, und
der lokale Brand sich nach dem Entfernen der Ziindquelle selbstan-
dig ausbreitet.

Im Vorversuch zur Ermittlung des Allgemeinen Ziind- und Brenn-
verhaltens einer Staubablagerung werden Schittungen des Pro-
duktes der Einwirkung verschiedener Zindquellen ausgesetzt, die
bei Schadensféllen in der Praxis schon wiederholt eine grosse Rolle
gespielt haben: mechanisch erzeugte Funken (Cereisenfunken),
Zigarettenglut, brennendes Streichholz, Gasflamme (Abb.1.69).

Gegebenenfalls kann es angebracht sein, diese Priifung bei er-
héhter Staubtemperatur zu wiederholen (z.B. bei 100°C), da oft
grosse Unterschiede im Verhalten der Stdube bei verschiedenen
Temperaturen festgestellt werden kénnen (vgl. Kap. 2.22222)

Abb.1.63: Entzindbarkeit von Staubablagerungen

2.2222 Brennverhalten

Im Falle eines brennbaren Staubes sind nicht nur seine Entziind-
barkeit bzw. sein Verhalten gegenliber verschiedenen Ziindquellen
von Bedeutung, sondern auch das Erscheinungsbild des Brandes
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und die Geschwindigkeit, mit der sich der Brand ausbreitet. Einfa-
che Prifungen geben Aufschluss Uber diese beiden Kriterien: die
.Brennprifung” und die ,Priifung auf Abbrenngeschwindigkeit®.

Die Prifungen werden in einer ventilierten Laborkapelle durchge-
fuhrt, wobei die Luftgeschwindigkeit am Standort der Prifeinrich-
tung etwa 0.2 m-s” betragt (in Richtung der Reaktionsfortpflan-
zung). Die Uberlagerung mit einem leichten Luftstrom ist notwendig,
da beim BerlUhren des Produktes mit der Ziindquelle Inertgas ent-
stehen und das Brennverhalten des Staubes beeintrachtigen kann.

2.22221 Brennpriifung bei Raumtemperatur

Etwa 5 ml des gemahlenen und getrockneten Produktes werden

Abb.1.64: Brennprifung

auf einer feuerfesten Unterlage als Streifen von ca. 4 cm Lange und
1-2 cm Breite aufgeschiittet. Dies kann auf einer freiliegenden Kera-
mikplatte geschehen, vorteilhafter jedoch in einer speziellen Prifan-
ordnung (Abb.1.64) durch welche eine gentigende Luftiiberlagerung
und der Abtransport der Verbrennungsgase gewahrleistet wird.
Hierzu bedarf es zuséatzlicher Hilfsmittel: eine Schittrinne, einen
Produkttrédger (Stahlblech, nicht rostend), ein Glasrohr und eine
warmebestandige isolierende Unterlage. Die Prifsubstanz wird lose
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gehauft in die Schiittrinne gefillt und mit dem Produkttrédger so zu-
gedeckt, dass das Produkt in der Mitte des Tragers liegt. Beides
zusammen wird umgedreht und die Schittrinne nach oben abgeho-
ben. Der Trager mit dem Produkt wird in das auf der Unterlage lie-
gende Glasrohr eingeschoben.

Ein elektrisch beheizter, glihender Platindraht mit einer Tempera-
tur von ca. 1000°C wird am Ende der Ausschiittung wahrend ca. 5
Sekunden in das Pulver eingetaucht (Abb.1.64).

Das Brennverhalten wird aufgrund des Reaktionsverlaufes durch
eine Bewertungszahl (BZ, genannt Brennzahl) geméss Tabelle 1.13
charakterisiert.

Tabelle 1.13: Brennprifung: Zuordnung der Brennzahl und zum
Priifergebnis

Prifergebnis Brenn Referenzsubstanz
zahl bezogen auf 20°C

Keine Entziindung ) ) 1 Kochsalz
. Keine
Kurzes Entziinden und ra- . .
. Ausbrei- 2 Weinsaure
sches Erléschen :
>tung ei-

Ortliches Brennen oder Glii- e
hen, héchstens mit geringer | Brandes 3 D+ Lactose
Ausbreitung J

Durchgliihen ohne Funken- 1-Amino-8-naph-

wurf (Glimmbrand) oder 4 thol-3.6-disulfo-
langsame flammenlose Zer- " -
saure (H-Saure)
setzung i
Ausbrei-

Abbrennen unter Flammen-

erscheinung oder Funken- tuzgsel- 5 Schwefel
sprithen Brandes

Sehr rasches Abbrennen

unter Flammenerscheinung 6 Schwarzpulver
oder sehr rasche flammen-

lose Zersetzung J
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2.22222 Brennpriifung bei erhéhter Temperatur

Die Brennbarkeit eines Produktes interessiert oft nicht nur bei
Raumtemperatur, sondern auch bei erhéhter Temperatur, so z.B.
bei Trocknungsprozessen. Es ist deshalb empfehlenswert, die
Brennprifung sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erhéhter
Temperatur durchzufiihren, sofern nicht schon bei Raumtemperatur
eine Brennzahl 6 festgestellt wird. Oft werden dabei wesentliche
Unterschiede im Brennverhalten beobachtet (Tabelle 1.14).

Bei der Angabe von Brennzahlen und ist deshalb immer die Prif-
temperatur mit anzugeben.

Zur Durchfihrung der Prifung kann nach Kap. 2.22221 verfahren
werden, mit dem Unterschied, dass das auf der keramischen Unter-
lage oder im Prifrohr aufgeschittete Produkt in einem Laborofen
auf die gewlinschte Priftemperatur vorgewarmt wird.

Tabelle 1.14: Beispiele unterschiedlicher Brennzahlen bei 20°C
und 100°C

Produkt BZ bei 20°C ~ BZ bei 100°C

Toluol-4-sulfoséaurechlorid
Tetrahydrophthalsdureanhydrid
3-Hydroxychinaldin-4-carbonsé&ure
1-Diazo-2-naphthol-4-sulfosaure
Dextrin 3 5

N W NN
[e2 &, B¢, NG,

Die Entziindung erfolgt mit Hilfe des glihenden Platindrahtes di-
rekt im Laborofen unter ausreichendem Luftangebot, oder die Prif-
vorrichtung wird aus dem Ofen genommen und in einer ventilierten
Kapelle die vorgewarmte Probe entziindet.

2.22223 Brennpriifung von Fliissigkeiten und schmelzen-
den Stoffen

2.222231 Allgemeines

Obwohl z.B. von organischen Flussigkeiten im Allgemeinen ange-
nommen werden darf, dass sie brennbar sind, sofern sie nicht zu
viele flammenhemmende Strukturelemente oder Substituenten ent-
halten, wie z.B. Halogene, Sulfosduregruppen, etc., ist es gelegent-
lich notwendig, ihre Entflammbarkeit/Brennbarkeit zu Gberprifen.
Eine Flissigkeit lasst sich aber nicht in gleich einfacher Weise auf
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Brennbarkeit priifen wie ein Pulver. Bei Umgebungstemperatur lasst
sich eine Flussigkeit nur dann direkt entziinden, wenn die Umge-
bungstemperatur - und damit die FlUussigkeitstemperatur - gleich
oder grésser dem Brennpunkt ist (vergl. Kap. 2.213). In der Regel
ist der Brennpunkt sehr viel hdher als die atmospharische Umge-
bungstemperatur (Raumtemperatur), so dass auch eine brennbare
Flissigkeit bei Raumtemperatur nicht entziindet werden kann.

Dennoch gibt es eine einfache Brennpriifung fir Flissigkeiten, die
sich sehr gut bewéhrt hat. Sie besteht darin, dass Kieselgur, eine
nicht brennbare, anorganische Substanz (SiO,), mit der zu priifen-
den Flussigkeit stark befeuchtet wird, und dann die Mischung der
Brennprifung unterworfen wird. Brennbare Flissigkeiten lassen
sich so auch bei einer Temperatur unterhalb des Brennpunktes
(siehe Kap. 2.213) und selbst unterhalb des Flammpunktes (siehe
Kap. 2.212) entziinden. Dies beruht auf der Dochtwirkung (Petrolla-
terne!) des Kieselgurs, die eine starkere Verdampfung und damit
eine Unterhaltung der entziindeten Flamme bewirkt.

Die Beimischung von Kieselgur ist auch geeignet fiir die Brenn-
prifung von festen Produkten mit niedrigem Schmelzpunkt. Bei der
Brennprufung solcher Substanzen geméass Kap. 2.22221 schmel-
zen diese im Kontakt mit der Zindquelle, so dass in der Regel
Brennzahl 2 gefunden wird. Im Gemisch mit Kieselgur wird dann in
den meisten Féllen Brennzahl 5 gefunden. Auch hier beruht der
Effekt auf der Dochtwirkung des Kieselgurs (Kerze!).

2.222232 Brennpriifung von Fliissigkeiten

1 g Kieselgur wird mit 1 - 4 ml zu prifender FlUssigkeit ge-
trankt/vermischt. Entziindungsversuche des Gemisches auf nicht
brennbarer Unterlage (Uhrglas, Keramikplatte) mit brennendem
Streichholz. Kann mit der Streichholzflamme keine Entziindung er-
reicht werden, kénnen Ziindversuche mit dem glihenden Platin-
draht zum Erfolg fihren. Gegebenenfalls ist das Mischungsverhalt-
nis Kieselgur/Flissigkeit zu variieren (Tabelle 1.15).
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Tabelle 1.15: Brennprifung von Flussigkeiten ohne und mit Beimi-
schung von Kieselgur bei 20°C

Substanz Brennprii- Brennprifung Flammpunkt Brenn- Siede-

fung t.q.* mit Kieselgur c.c.°C punkt  punkt
°C °C

Toluol brennt 6 18 110

Ethylglykol brennt 43 62 135

Butylglykolacetat brennt nicht  brennt 88 98 192

Hexadecan brennt nicht  brennt 135 152 280

Polyethylenglykol brennt nicht  brennt 244 320

600

Marlotherm L° brennt nicht  brennt 130 158

Marlotherm S° brennt nicht  brennt 203 250

2 Blindprobe, 5 ml Fliissigkeit ohne Kieselgur auf Uhrglas
bWz’irmetré‘lger(‘il, Fa. Huls Chemie

2.222233 Brennpriifung von schmelzenden Produkten

1 g Kieselgur wird mit 3 - 4 g Priifsubstanz vermischt und gemass
Kap. 2.22221 und ggf. Kap. 2.22222 gepriift (Tabelle 1.16).

Tabelle 1.16: Brennpriifung von schmelzenden Produkten ohne
und mit Beimischung von Kieselgur bei 20°C

Substanz Brennzahl Brennzahl Schmelz-
t.q.% bei mit Kiesel-  Temperatur
20°C gur bei 20°C °C

4-Nitrophenol 2 5 54

2-(2-Methoxyethoxy)-benzol-1- 2 5 129

sulfonamid

Phthalsdureanhydrid 2 5 130

4-Hydroxyazobenzol 2 5 138

2-Chlor-5-aminophenol 2 5 158

Tetrahydrophthalsaureimid 2 5 170

5-Chlor-2-benzoxazolon 2 5 180

@ Ob bei Brennzahl 2 eine weitergehende Brennpriifung mit Beimischung von Kieselgur not-
wendig ist, hdngt von der Problemstellung, resp. von der Risikoanalyse, ab.
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Bellftung ITIT
.
Vakuum
evakuierbarer
Glasbehdlter
(Wittscher Topf) Platindraht
(ca. 1000°C)
Prufsubstanz

Abb.1.65: Brennprufung bei reduziertem Druck, bzw. bei reduziertem
Sauerstoffgehalt

2.22224 Brennpriifung bei reduziertem Druck, bzw. bei re-
duziertem Sauerstoffgehalt

Gelegentlich interessiert es, bis zu welchem reduzierten Druck,
oder bis zu welchem reduzierten Sauerstoffgehalt, ein Produkt der
Brennzahl > 4 (s. Tabelle 1.13) sich noch entziinden lasst, bzw.
noch eine Ausbreitung des lokal ausgelésten Brandes zeigt.

Fur die Prifung werden 5 - 10 ml Prifsubstanz in einer Kristalli-
sierschale oder einem Uhrglas in einen Witt'schen Topf (Volumen
ca. 1 I) gestellt und mit dem glihenden, fest eingebauten Platin-
draht entziindet (Abb.1.65).

Je nach Fragestellung wird vor den Entziindungsversuchen der
Witt'sche Topf mittels Vakuumpumpe bis zum gewilinschten redu-
zierten Druck partiell evakuiert, wobei es vorteilhaft ist, bei dem
konstanten reduzierten Druck einen geringen Luftstrom durch den
Witt'schen Topf fliessen zu lassen, oder man ldsst durch den
Witt'schen Topf ein N,/O,-Gemisch mit dem gewlinschten O,-Ge-
halt (z.B. 92% N,, 8% O,) strémen. Beurteilung gemass Tabelle
1.13.

Dieser Test kann auch verwendet werden als Screeningstest auf
Deflagration (vgl. dazu im Kap. 2.222462)

2.22225 Priifung auf Abbrenngeschwindigkeit
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Die geméss Tabelle 1.13 bestimmte Brennzahl gibt zwar Auskunft
darlber, ob und ggf. mit welchem Erscheinungsbild sich ein Produkt
entziinden lasst und weiterbrennt, sie sagt aber kaum etwas dar-
Uber aus, wie schnell das Produkt abbrennt, bzw. wie schnell der
Brand sich ausbreitet. Dies bedeutet, dass die zusatzliche Bestim-
mung der Abbrenngeschwindigkeit in bestimmten Fallen flr sicher-
heitstechnische Uberlegungen von Bedeutung sein kann.

Mit Hilfe einer speziellen Schiittrinne (Abb.1.66) wird auf einer feu-
erfesten (keramischen) Unterlage von dem getrockneten und ge-
mahlenen Produkt ein Streifen von 25 cm Lange aufgeschiittet. Der
Streifen wird mit Hilfe des glihenden Platindrahtes an einem Ende
entziindet. Mit einer Stoppuhr wird die Zeit gemessen, die ein Pro-
duktstreifen von 20 Zentimeter Lange braucht um abzubrennen
(Beginn der Zeitmessung, nachdem 3 cm des Streifens schon ab-
gebrannt sind). Auf diese Prifung kann bei erhéhter Temperatur
durchgefiihrt werden.

Ein Produkt gilt dann als leicht und schnell brennbarer, wenn sich
der Brand in weniger als 90 s iber den Produktstreifen von 20 cm
ausdehnt.

In der speziellen Ausfihrungsform geméss EG-Prifrichtlinie A10

Abb.1.66: Prifung auf Abbrenngeschwindigkeit
wird die Abbrenngeschwindigkeit Uber eine Strecke von 100 mm
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gemessen, beginnend nachdem schon 80 mm abgebrannt sind. Ein
Produkt wird als leichtentziindlichen beurteilt, wenn die Abbrennzeit
bei einem von sechs Versuchen kleiner ist als 45 s.

2.22226 Brandférdernde Eigenschaften

2.222261 Allgemeines

Ein Produkt ist brandférdernd, wenn es vermischt mit einem
brennbaren Material dazu fuhrt, dass die Mischung schneller ab-
brennt als jede der beiden Komponenten allein. Es kann sogar die
brandférdernde Substanz allein unbrennbar sein.

Als potentiell brandférdernd gelten vor allem solche Produkte, die
chemisch als Oxidationmittel wirken kdénnen, insbesondere aber
organische Peroxide. Der entsprechende englische Ausdruck ist
denn auch ,Oxidizing Properties”. Das Kriterium ist aber ohne jede
Rucksicht auf den Chemismus rein phdnomenologisch begriindet.

Das Ausmass der Wirkung einer brandférdernden Substanz auf
die Abbrenngeschwindigkeit einer Mischung mit brennbarem Mate-
rial ist abhangig vom Mischungsverhéltnis. Das optimale Mi-
schungsverhaltnis ist dasjenige, bei dem die Mischung die grdsste
Abbrenngeschwindigkeit hat.

2.222262 Priifung auf brandférdernde Eigenschaften
a) Erlduterung

in der Prifrichtlinie A17 der Europaischen Gemeinschaften [30] ist
eine Methode beschrieben zur Prifung von festen, pulverférmigen
Produkten auf ,brandférdernde Eigenschaften®. Es ist die erste all-
gemein anerkannte Prifvorschrift. Dabei wird die zutreffende Sub-
stanz in verschiedenen Mengenverhaltnissen mit einem Cellulose-
pulver definierter Qualitédt vermischt und der Prifung auf Abbrenn-
geschwindigkeit (vgl. Kap. 2.22225) unterworfen. Eine Substanz
wird als brandférdernd beurteilt, wenn beim Prifverfahren die
héchste Abbrenngeschwindigkeit der gepriften Gemische grésser
oder gleich der héchsten Abbrenngeschwindigkeit eines Referenz-
gemisches ist. Die Referenzmischung besteht aus Cellulose und
Bariumnitrat im optimalen Verhaltnis (héchste, grésste Abbrennge-
schwindigkeit). Sie besteht Ublicherweise aus 40% (Masse) Cellu-
lose und 60% (Masse) Bariumnitrat (Ba(NOs),).

b) Vorgehen
1. die Abbrenngeschwindigkeit der Referenzmischung ist bekannt.
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2. Zunachst wird ein Vortest durchgefiihrt, um das optimale Mi-
schungsverhéltnis einzukreisen. Dazu werden Mischungen aus
Cellulose und Prifsubstanz, beide von geforderter Qualitdt und
Kornfeinheit, im Massenverhélinis 2:8, 4.6, 6:4 und 8:2 herge-
stellt. Die Mengen werden so gewahlt, dass je 30 - 35 ml Mi-
schung anfallen. Vor Herstellung der Mischungen werden die
Komponenten bei 105°C getrocknet.

3. Aus Griunden der eigenen Sicherheit wird mit Proben von ca. 4
ml je Mischung die Brennpriifung gemass Kap. 2.22221 durch-
geftihrt. Ist die Brennzahl kleiner als 6, wird mit dem restlichen
Material mit jedem Mischungsverhéltnis die Abbrennge-
schwindigkeit geméss Kap. 2.22225 bestimmt. Diese Vorpri-
fung ergibt, bei welchem Mischungsverhéltnis die grésste Ab-
brenngeschwindigkeit zu erwarten ist.

4. Mit diesem Mischungsverhaltnis um mit jenen mit 10% mehr
und mit 10% weniger zu prifender Substanz werden nun - mit
getrockneten Materialien - je ca. 150 bis 200 ml Mischung her-
gestellt. Mit jeder Mischung wird die Brenngeschwindigkeitspri-
fung gemaéss Kap. 2.22225 sechsmal durchgefiihrt. Die Resul-
tate miissen innerhalb vorgegebener Toleranzen liegen (£10%).

5. Falls dabei die héchste Abbrenngeschwindigkeit bei dem mittle-
ren Mischungsverhéltnis liegt, ist die Priifung beendet. Liegt sie
beim niedrigeren oder hdéheren Gehalt an zu prifender Sub-
stanz, werden weitere Mischungen, je nachdem mit mehr oder
weniger Testsubstanzgehalt (10% Schritte) hergestellt und ana-
log geprift. Kommt man so in die Ndhe der Abbrennge-
schwindigkeit der Referenzmischung, werden Mischungen in
Konzentrationsschritten von 5% hergestellt und gepruft.

6. Steht die Mischung mit den hdchsten Abbrenngeschwindigkeit
fest (schnellste Einzelpriifung aus der Serie von sechs Prifun-
gen), wird diese verglichen mit der Abbrenngeschwindigkeit der
Referenzsubstanz:

max. Abbrennges chwindigke it der Priifmischung (mm/s.) 0 (20)

max. Abbrennges chwindigke it der Referenzmischung (mm/s.)

Wenn Q > 1 gilt das Produkt als brandférdernd. Wenn Q <1 gilt
das Produkt nicht als brandférdernd.

2.222263 Kommentare, Bemerkungen, Besonderheiten
a) Einfluss der Teilchengrésse
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