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mydardurrscne Uruckprurung von Behaltern tur getahriiche Gliter.

Ermittlung des Priifdruckes.
Einleitung

Einige von den existierenden Vorschriften fiir hydraulische Innen-
druckpriifung von Behdltern fiir gefdhrliche Gliter [1, 2] geben einen
1

Prifdruck, g, an, der als Uberdruck berechnet wird nach der Gleich-

ung

q=],5'P"] (I)

wo p der totale Druck ist, als Absolutdruck berechnet, der mutmass-
lich im Beh3lter an der h8chsten zu erwartenden Temperatur (in der

Regel 500 oder 550) herrscht, und 1,5 ist ein "Sicherheitsfaktor'',

Allméhlich ist der Gedanke hervorgekommen, dass p mit dem Dampfdruck
der zu befdrdernden Fliissigkeit kdnne gleichgestellt werden. Dabei
wird also der Partialdruck der im Behdlter eingeschlossenen Luft oder
eines anderen Gases versdumt. Der vorliegende Bericht beabsichtigt

die Folgen davon einigermassen zu analysieren.

Berechnung des Gesamtdruckes.

Laut Daltons Gesetz, das bei niedrigen Driicken mit ausreichender Ge-
nauigkeit gilt, ist der Gesamtdruck in einem Kontrollvolumen Gas gleich

der Summe der Partialdriicke von den eingehenden Komponenten.

Der Partialdruck ist der Druck den das infragestehende Gas hitte, wenn

es allein das aktuelle Volumen auffiillte.

Deshalb:

p=2ZXp
noo (2)

Die Faktoren, die auf den Druck in einem geschlossenen Behdlter Ein-

fluss haben, sind hauptsdchlich die folgenden:



1. Dichtheit des Behdlters
2. Dampfdruck des Fillgutes
. Dessen kubischen Ausdehnungskeceffizient
Fiillungsgrad

Filltemperatur

3

4

5

6. Maximale Temperatur
7. Fulldruck

8. Verzerrungseigenschaften des Behdlters

9. Ausdehnungskoeffizient des Behdltermaterials

10. Loslichkeit des eingeschlossenen Gases in der Fliissigkeit

11. Sd8ttigungsgrad des Dampfes

L ]

Nachher wird vorausgesetzt, dass der Behdlter dicht ist, was fiir der
Befdrderung von gefdhrlichern Gitern in der Regel verlangt wird. Weiter
ist vorausgesetzt, dass der Behdlter bei der Standardtemperatur flr
Fiillung {héufig +150C} verschlossen wird und dabei Fllissigkeit zu vor-
geschriebenem Flillungsgrad enthdlt und inerten Gas, z. B. Luft, im Rest

des Volumens.

Dampfdruck

Der Partialdruck von der Gasphase einer Substanz ist bei Gleichgewicht
(gesdttigtem Dampf) gleiéh dem Dampfdruck bei aktueller Temperatur.
Dieser ist tabelliert worden, s. z. B. {3], fiir reine Komponente und
in begrenztem Umfang flir Losungen. Die Temperaturabhdngigkeit kann

auch von dem Gesetz von Clausius-Clapeyron genommen werden

dlinp, L (3)

dT R %

wo L die Verdampfungswédrme pro Mol ist, R die Gaskonstante und T die

Temperatur.

Wo L&sungen in Frage stehen ist es oft eine geniigende Sch&tzung, nach
dem Dampfdruck des Komponenten mit dem gr&ssten Dampfdruck zu dimen-

sionieren. Flir ideale L&sningen ergibt das ein konservatives Wert,

weil solche dem Raoultschen Gesetz folgen

Pp = XaPy (4)



Hier ist Pa der Partialdruck vom Komponent A, XA ist dessen Molenbruch

und P, ist der Dampfdruck. In einer binaren Ldsung erhd@lt man ein Dampf-

druckdiagramm gemdss Abb.1. p
Abweich 1 [ —
weichungen von Raoults Gesetz sind —
eher Regel als Ausnahme. Sie kdnnen Pa — —
dann positiv oder negativ sein. Po-
sitive Abweichungen kdnnen ein Dampf- PR
druckmaximum fiir eine gewisse Losungs- A Abb. 1 B

konzentration geben (Abb.2). Festlegung des Dampfdruckes setzt da eine

- — — — direkte Messung oder Suche von Li-

~

. Pv
PA N ung voraus.

~

teraturangaben der besonderen L&s-

PB

Abb.2.

Eingeschlossenes Gas(Luft)

Die eingeschlossene Luft im Beh#lter kann angesehen werden, dem ide-

alen Gasgesetz zu gehorchen bei Erwdrmung bis etwa +500C
pV = nRT (5)

wo p der Druck ist, V das Volumen und T die Temperatur. n ist die

Molzahl und R die Gaskonstante. Hiervon:

pr_ mVols (6)

Po ngViTg

Im folgenden wird angenommen dass die Flillung bei atmosphdrischem
Druck gemacht wird und dass der Dampf im Behdlter gesdttigt ist, wenn

dieser geschlossen wird. Dann wird:
B = B (7)

e} pMOder Dampfdruck bei der Fillungstemperatur, To’ ist.

Das nach Erwdrmung zugdngliche Volumen VI wird von der Ausdehnung der



Fllissigkeit vermindert (die Fliissigkeit ist praktisch inkompressibel)
aber durch die Wdrmeausdehnung des Beh&lters und die Deformation we-

il
gen des inneren Uberdruckes vergrdssert.

Von grosser Bedeutung fiir den endgliltigen Druck ist oft die L&slich-

keit der Luft in der Fllssigkeit, als Funktion von Druck und Tempera-

tur.

Léslichkeit von Luft in einer Fllissigkeit

Mit zunehmendem Druck wird eine grossere Anzahl Mol Luft in der Flissig-

keit geldst. Die Ldsung, die als sehr verdlinnt zu betrachten ist, folgt

dann Henrys Gesetz (s. z.B. [4]).

P = KX (8)

wo pg der Partialdruck ist, XB der Molenbruch und k ein fast druck-

unabhé&ngiger Faktor.

k ist aber temperaturabhingig, welches ggf. (z.B. Wasser) die Abh3ngig-

keit vom Druck 1t. Gleichung (8) kompensiert.

Als Anzahl geldste Mol von Gas, n, in n, Mol Fllissigkeit ausgedriickt

wird der Molenbruch in der obigen Gleichung:

n
XB = n+n (9)
v
d.h. XB
"= TERG (10)

oder, mit G1. (8)

n=n pB/L ="Pg ~ P (11)
|+pB/% k+pB k

Wenn bei der Flllungstemperatur n, Mol Gas geldst sind, gemdss Henrys

Gesetz, koGnnen noch B Mol bei der Bezugstemperatur T1 geldst werden.



k1 ko

An:nb hg = (p'pvl ]“on ) (12)

nv ist zu bekommen als

n, = 9 (13)

wo d das spezifische Gewicht (Gramm/Volumeneinheit) bei Fiil lungstem-
peratur ist, Q ist das Fllssigkeitsvolumen in Frage und M ist das

Molekulargewicht der Fllssigkeit.

Jetzt ist in Gl. (8)

Ausdehnung der Fllssigkeit

Man nehme einen Flllungsgrad x% an von einer Fliissigkeit mit mittlerem
kubischem Ausdehnungskoeffizient a (es ist zu merken, dass dieser tem-
peraturabh3ngig ist). Wir haben

V=100 - x (%) (15)

und die Volumendnderung

W, = o (Ty - To)x (%) (16)

Ausdehnung des Behdlters

Auf Grund der Warmeausdehnung des Behdltermaterials (linearer Koeffi-

zient A) entsteht eine Volumenvergrésserung
AV, = 300A(T1-To) (%) (17)

Dieser Betrag ist in der Regel versdumbar, in Vergleich mit den librigen.

Von grésserer Bedeutung ist der Beitrag AVF von der Behdlterdeformation
Ll

infolge des inneren Uberdruckes. Weil sie auf Material, Geometrie,

Spannungs- und Stabilit&tseigenschaften der Behdlterwdnde beruht, kann

ein allgemeiner Ausdriick nicht gegeben werden. Generell gilt, dass



flache und diinne Wénde und Materialien mit niedrigem Elastizitdts-
modul hohere Volumenvergrsserung geben, und somit mehr zu einer
Reduzierung des Gesamtdruckes beitragen als kurvige, dickwindige
Behdlter aus steifem Material. Der unglinstigste Fall in dieser Hin-

sicht ist ein unverzerrbarer Behidlter.

Selbstverstdndlich kann eine einfache Messung ein Bild von der
1
Volumenvergrdsserung als Funktion eines inneren Uberdruckes ermitteln.

Das Ergebnis einer solchen Messung zeigt Abb. 3.

25 L. Kunststoffkanister
1520 g, +20°¢

200 L Stahlfass
1.75/2.0 mm

0 z ) ! 3 p bar

Abb. 3. Volumendnderung gegen lnnendruck

Gesamtdruck

Mit den Gleichungen (2), (6), (7), und (14) erhdlt man jetzt den Ge-

samtdruck.
An
VDTI(]" Mg ) (]—pVO) (]8)
p= - P
To(Vo+/_\.Ve +AV, +Avf)

Vi

woraus sich mit Gl. (12) eine implizite Gleichung filir p ergibt:

) (]-pVD)Vng 1 + MkgVo (]UU—Vo) o (19)
TolVo+AV  +AV, +AV_ (p)] + T1dRTp (100-Vy)
e b f Mo

Vi1

Schliesslich verzeichnen wir einige Beispiele, die die Variation von

p mit verschiedenen Parametern zeigen.

Berechnungsfille

Erst werden Zahlenwerte gewdhlt, die charakteristisch flir Methyl-

alkohol sind:



Die Volumenzunahme der Tabelle ist von der Grdssenordnung, die aus
Abb. 3. hervorgeht. Unter Beachtung dieser Umstdnde kann eine ein-
fache Faustregel flr die Berechnung des Priifdruckes angewiesen wer-

den:
§ = 1.5 P, > jedoch mindestens 0,8 bar (20)

wo berlicksichtigt wird, dass ein niedriger Dampfdruck eine verhdlt-

nigmdssig kleine Rolle spielt,.

Die Voraussetzung sei also, dass ein Behdlter verwendet wird, der
nicht vollikommen starr ist (vgl. Abb. 3). Gewissen Flissigkeiten mit
hoher Loslichkeitszahl flr Luft sind die Verzerrungseigenschaften
des Beh&lters doch nicht so kritisch (s. Abb. 4). Entsprechendes
gilt flr den Flllungsgrad, vgl. Abb. 5 (hohe L8slichkeitszahl) und
Abb. 8 (niedrige L&slichkeitszahl). Der Fiillungsgrad ist oft in Ver-
kehrsordnungen flir die Bef&rderung gefdhrlicher Gliter geregelt word-

en.

Wo Zweifel herrscht, sollte Gl. (19) benutzt werden, um eine Auffass-
ung vom Totaldruck zu geben, oder sollte eine Druckmessung unter
kontrollierten Umstdnden gemacht werden. Man vergleiche auch den un-

tenstehenden Diagramm.

q = ]’SpV!

bar
p-1 (hohes k, 1t. Abb. 9)

p-1 (niedr.k, 1t. Abb. 7)

e: p-1, 1t. der Tabelle oben

9 1 7 3 y 5 p,q bar

Abb. 10. Druck und Priifdruck gegen Dampfdruck



M =32, d=2800g/l, o =0,000125 K !, ko = kT = 4000 bar, Pvo = 0,09
bar, By = 0,69 bar, VO £ 76 % To = 288 K, T1 = 328 K, R = 8,313
J/K/mol. Vorausgesetzt starrer Beh3lter mit versdumbarer Wdrmeausdeh-

nung, erhilt man den Gesamtdruck aus Gl1. (19)
p = 1,87 bar

Wirde der Molekulaustausch Luft-Methylalkohol versdumt, sei der To-

taldruck statt dessen:

p = 3:32 bar

was zeigt, dass die Loslichkeit eine bedeutende Rolle spielt.

Wird die Warmeausdehnung des Behdlters in Betracht genommen (mit A=

11410 % K ! fiir Stahl) erhdlt man
p = 1,87 bar
d.h. keinen signifikanten Unterschied.

Im folgenden Diagramm (Abb. 4) ist p als Funktion verschiedener Behdlter-

deformation AV, gezeichnet,

P
bar

21\\

14

e 3 5 5 VR
Abb. 4. Druck gegen Behdlterdeformation

Weiter wird in Abb.5 die Abhdngigkeit vom Flillungsgrad gezeigt (star-

rer Behdlter).
P
bar
2.«
|
|
|
9

0 T T T
92
Abb. 5. Druck gegen Fillungsgrad

0

b l 98 x



Experimentell wurde der Druck in einem starren Behdlter (Druckgefiss)

mit 93% Methylalkohol, von +20°C bis auf +SSOC erwdrmt, gemessen

Gemessenes Berechnetes Gemessenes
Gleichgewichtswert Gleichgewichtswert Maximalwert
1,69 bar 1,79 bar 2,10 bar

Die reziproke Ldslichkeitszahl k ist eigentlich temperaturabhdngig.
Unten zeigen wir (Abb.6) die Variation von p mit verschiedenen Kombi-

nationen von ko und k1, sonst unter denselben Bedingungen wie oben.

p
bag —

2

U N ! ! tooh50000 ¢ ! ! ! bar
Abb. 6. Druck gegen k Ko

Zuletzt geben wir p als Funktion des Dampfdruckes Py (pvo wird als

9/69 Py angenommen)

p
bar

-

2 <

0
0 %1 % 3 YL Pl bar
Abb. 7. Druck gegen Dampfdruck

Als zweites Beispiel werden fiir Wasser typische Zahlenwerte gewdhlt:

M =18, d = 1000 g/1, a = 0,00063 K ! (15-55°C), k, = 60660 bar, k; =

97370 bar, p, = 0,02 bar, pV1—= 0,16 bir, VO g 2.5%, TO = 288 K,
Ty = 328 K, bzw. o = 0,00052 K ! (15-40°¢C), Ky = 86970 bar, p,; =
0,07 bar, T, = 313 K.

mit dem folgenden Ergebnis:



p bei +40°C  p bei +55°C

(bar) (bar)
Starrer Behilter 1,80 3,48
Do.mit Warmeausdehnung
(Stahl) 1,75 3,29
Avf= 0,5 % 1,51 2,52
1,0 % 1,33 2,08
1,5 % 1,18 1,78
Starrer Behdlter, keine
L&slichkeit von Luft 2,23 65,1

Mit AV. = 0 variieren wir den Fiillungsgrad, (Abb.8).

p
bar

M l

U T T ¥ L) [ i t

x %
Abb. 8. Druckgéegen FU??ungsgrad96

Nun verdndern wir den Dampfdruck unter sonst gleichen Bedingungen

 (+55°C). P o Wird gleich 1/8 p,, gesetzt.

p
bar

0
0 '] 2 ? py] bar

Abb. 9. Druck gegen Dampfdruck

Experimentell wurde flir Wasser in einem Stahlfass, von 15°C auf 40°¢C
erwdrmt, 1,21 bar gemessen, was auch aus den Berechnungen erhdltlich

ist, mit AVF = 1,3 %.



Schlusssdtze

Wie es aus diesem Bericht hervorgeht, ist der Dampfdruck nur einer
mehrerer Faktoren, die auf den Totaldruck in einem geschlossenen Be-
hdlter Einwirkung haben. V811lig von ihm bei der Berechnung des Priif-

druckes auszugehen k&nne also zu falschen Ergebnissen flhren.

Von grosster Bedeutung ist u.a. die Fdhigkeit der eingeschlossenen
FllUssigkeit mit zunehmendem Druck die gleichzeitig eingeschlossene
Luft zu 18sen. Ist die L8slichkeitszahl verhdltnismdssig gross,

wie im Beispiel Methylalkohol und viele andere organische Substanzen,
wird ausreichend viel Luft geldst, um den Totaldruck auf ein nied-
riges Niveau zu halten, ungefdhr gleich dem atmosphdrischen Druck

plus Dampfdruck, fast unbeeinflisst von den lbrigen Parametern.

Ist dagegen die L8slichkeitszahl klein, wie im Beispiel Wasser, und
wie es auch vielen Sduren und Wasserl@sungen zutrifft, bleibt ein
agrosser Teil der eingeschlossenen Luft gasf&rmig. Nun bekommt eine
Reihe von anderen Faktoren grosse Bedeutung flir den endlichen Druck,
vor allem der kubische Ausdehnungskoeffizient der Fliissigkeit, der

Flillungsgrad und die Deformationseigenschaften des Behdlters.

In den meisten praktischen Anwendungen liegt also der Totaldruck auf
einem Niveau das zu grossem Teil vom Dampfdruck der Fllssigkeit be-
stimmt wird, weil diese die F3higkeit besitzt einen grossen Teil der
eingeschloﬁsenen Luft zu 16sen, oder weil die benutzten Behdlter
(Fasser, Kanister, Flaschen und kubische Tankcontainer aus Kunst-
stoff, Glas oder Stahlblech) so leicht deformiert werden, dass Kompen-

sation durch Volumenzunahme erreicht wird. Wir geben unten noch einige

Beispiele:
Substanz Flillungsgrad  Volumenvergrosser- Dampf- Total
ung des Behdlters  druck druck
bei+55°C bei+55°C
Methylalkohol 93% 3% 0,7 1,7
Athylalkohol 93% 3% 0,4 1,5
Xylol 93% 3% 0,2 1,4
Athyldther 93% 5% 1,8 2,4
Wasser 97,5% 3% 0,2 1,3
Salzsdure 38% 95% 5% 1,7 245
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