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Sicherheitsaspekte / SicherheitsmalRnahmen fiir Kaltemittel
NH3 Ammoniak
und FCKW/FKW — Text von Peter Stirchler, GFG CH 8122 Binz

In der Kalteindustrie herrscht eine Ubereinstimmung, dass fiir eine Vielzahl von Anlagen, z.B.
Eissportanlagen, Lebensmittelbetriebe, Chemieanlagen u.v.m., Ammoniak als das beste und
wirtschaftlichste Kaltemittel betrachtet wird.

Die guten thermo-dynamischen Eigenschaften und das geringe Ozonabbaupotential haben
Ammoniak zum wichtigsten Kaltemittel in mittleren und GroRanlagen gemacht.

Sicherheitsaspekte

Die aggressive und giftige Chemikalie Ammoniak birgt jedoch ein nicht zu unterschatzendes
Gefahrenpotential fir Mensch und Anlage. Diese Gefahr kann weitestgehend eingedammt wer-
den. Eine friihe und zuverlassige Erkennung von Leckagen minimiert deren Auswirkungen und
Schaden.

Die Vorschriften sind landerspezifisch in den Verordnungen und Richtlinien festgelegt. Fir die
Schweiz gelten die Richtlinien der EKAS.

Darlber hinaus ist es einerseits empfehlenswert und andererseits im Interesse des Betreibers
der Anlage, schon bei kleinen Ammoniakmengen im System eine Uberwachungsanlage zu in-
stallieren. Die sicherheitstechnische Uberwachung teilt sich auf in

- Luft-, Raumiberwachung

- Wasser-, Wasser-/Glykol-Solekreislaufe-Uberwachung

Um einen Uberblick tiber die sich auf dem Markt befindenden Systeme zu erhalten, sind diese
nachfolgend mit Vor- und Nachteilen beschrieben.

LeckageUberwachungen in Luft

Dazu gehoren insbesondere die Uberwachung von Maschinenrdumen, von Raumen in welchen
Waren gelagert werden, von Schéachten, Kanalen, die ein erhdhtes Gefahrenpotential aufweisen
oder von Raumen, in welchen sich Personen aufhalten.

Das Positive an kleinen Leckagen von Ammoniak ist deren Wahrnehmung durch den Menschen
schon in den kleinsten Konzentrationen. Dies hat jedoch zur Folge, dass Konzentrationen um
100 ppm als derart unangenehm empfunden werden, dass panikartige Reaktionen von Perso-
nen die Norm sind. Der als MAK-Wert (maximale Arbeitsplatzkonzentration) festgelegte Wert
von 30 ppm (ppm = part per million) bezeichnet die Konzentration eines Aufenthaltes einer Per-
son wahrend 8 Stunden. Gesundheitliche Schaden, Veratzungen, Panik unter den Gasten (Eis-
stadien), Schaden an Kihlglitern und nicht zuletzt nachhaltige Schadigung des Rufes eines
Anlagebetreibers kdénnen die Folge sein.

Dabei ist derzeit in der BRD der Leitfaden ,Sicherheitstechnische Anforderungen an Ammoniak-
Kalteanlagen® relevant, der durch die prEN 378 ersetzt werden wird. Beide Verordnungen se-
hen die Uberwachung von 3 Grenzwerten an mdéglichen Austrittsstellen vor. Der Voralarm dient
der Alarmierung des technischen Personals und gleichzeitig (sofern vorhanden) der Einschal-
tung der Luftung. Steigt die Konzentration weiter, wird bei Uberschreiten des Alarmes Il die Lif-
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tung ausgeschaltet und die 6rtliche Feuerwehr alarmiert. Gleichzeitig wird die Anlage abge-
schaltet und die Sicherheitssperrventile werden geschlossen.

Bleibt noch der Alarm lll, welcher nach BRD-Vorschriften 3 Vol% (30°000 ppm) eine komplette
elektrische Abschaltung der Verbraucher vorsieht (stromlos schalten) um eine Explosionsgefahr
zu vermeiden. Die UEG-Grenze (UEG = Untere Explosionsgrenze) von NH3 Ammoniak betragt
17 Vol%, d.h. ab dieser Konzentration ist das Gemisch ziindfahig.

Sensortechnologie fur Luftiberwachungen

Fir die Uberwachung der verschiedenen Konzentrationen sind von den Herstellern folgende
Technologien auf dem Markt angeboten worden:

1. Elektrochemische Messzellen

2. Halbleiter-Messsysteme

3. Infrarotsysteme mit Ansaugeinheiten

4. Warmetonungssensoren (UEG-Bereich)

Die wichtigsten Anforderungen an die Sensortechnologie lauten:

- Der Sensor sollte sowohl in der Erstinvestition als auch in den Folgekosten méglichst kos-
tengunstig sein.

- Der Sensor sollte nur Ammoniak ,sehen®, damit andere Substanzen, Temperatureinflisse
keinen falschen Alarm ausldsen.

- Der Sensor sollte tber einen moglichst groRen Messbereich eingesetzt werden kénnen.

- Die einzelnen Messpunkte sollten permanent auf Messung sein um einen Alarm maglichst
ohne Verzbgerungen weiter zu leiten.

Welche Auswahlmadglichkeiten bietet der Markt?

1. Elektrochemische Messzellen
Die elektrochemischen Messzellen erzeugen mit der elektrochemischen Verbrennung des
Ammoniaks, ahnlich einer Brennstoffzelle, einen kleinen Strom, der als Messsignal dient.
Die Querempfindlichkeit ist gleich Null, so dass Fehlalarme sozusagen ausgeschlossen
sind. Der Sensor kann schon kleinste Konzentrationen ab 2...3 ppm messen, langzeitig ho-
he Konzentrationen tber 500 ppm ,erschopfen® den Sensor jedoch relativ rasch (chemische
Reaktion). Die elektrochemische Messzelle ist daher sehr gut geeignet zur Uberwachung
von heiklen Gitern und an Standorten, bei welchen verschiedene Quergase keine Selten-
heit sind. Die Lebensdauer des Sensors hangt stark mit der Beaufschlagung von NH3 und
der Temperatur am Einsatzort zusammen (héhere Temperaturen > 35°C Uber einen langen
Zeitraum trocknen die Messzelle aus).
Vorteil der chemischen Messzelle:
- die grolke Selektivitat schon in kleinsten Konzentrationen
- empfohlene Messbereiche 0...200/500 ppm

2. Halbleitersensor
Der Halbleitersensor verbrennt das Ammoniak auf seiner Oberflache, wodurch sich der Wi-
derstand des Elementes andert. Da jedoch auch viele andere Gase und Substanzen (z.B.
Reinigungsmittel) auf der Oberflache verbrennen kénnen, kommt es in der Praxis haufig zu
Fehlalarmen. Kleine Konzentrationen kénnen nicht zuverlassig nachgewiesen werden —
grolte Konzentrationen fihren zum Ausfall des Sensors (30'000 ppm).
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3.

Infrarotsystem mit Ansaugsystemen

Die Infrarotmesstechnik ist punkto Nachweisgrenze 1 ppm bestimmt das genaueste Mess-

verfahren. Durch die hohen Beschaffungskosten wird meist Gber ein Ansaugsystem die Luft

aus den einzelnen Messpunkten an den Analysator gefiihrt.

Dadurch entstehen erhebliche Nachteile:

- Die einzelnen Messpunkte sind nicht permanent auf Messung

- Die Ansaugleitungen mussen aullerst sorgfaltig verlegt werden (Kondensation kann zu
Wasserschaden fiihren). Die Kunststoffansaugleitungen sind Verschmutzungsablage-
rungen ausgesetzt und kdnnen die Messergebnisse verfalschen.

- Die Kosten der Beschaffung und des Unterhalts sind relativ hoch.

Warmeténungssensor

Der Warmeténungssensor nutzt bei der Verbrennung frei werdende Warme als Messsignal.
Diese ist bei dem reaktionstragen Ammoniak sehr gering. Daher wird dieses Messsystem
mit Erfolg und Zuverlassigkeit fir die Uberwachung des 3. Alarmes UEG/LEL von 30'000
ppm (3 Vol%) eingesetzt.

Neues Messsystem Carrier Injection (Cl)

Ein véllig neues Messprinzip nutzt der Carrier-Injection Sensor. Aufgrund der Defizite der
bisher Ublichen Verfahren wurde fiir die Messung von Ammoniak ein vollig neues Material
entwickelt, welches Ammoniak nicht verbrennt, sondern lediglich auf der Oberflache absor-
biert. Dabei werden Ladungstrager (Charge) vom Ammoniak in das Sensormaterial einge-
bracht (injection). Dieser Vorgang verandert den Widerstand des Sensor-Elementes und ist
daher maligebend fiir das Sensorsignal. Der Widerstand bei diesem Material ist jedoch so
hoch, dass er mit herkdbmmlichen Sensor-Elementen nicht bestimmt werden kann. Erst die
Entwicklung spezieller laserstrukturierter Sensor-Elemente hat diese neuartige Technologie
ermoglicht.

Da bei den ClI-Sensoren nicht die Verbrennung des Messgases erfolgt, ist auch die Quer-
empfindlichkeit im Zusammenhang mit der Laserstrukturierung minimal. Der grof3e Vorteil
des Sensors liegt jedoch in der Anwendung von kleinen Konzentrationen bis 30'000 ppm.
Somit kann der Sensor fir alle 3 Alarmstufen, 200 ppm Voralarm, 1000 ppm Alarm, 30'000
ppm stromlos schalten, verwendet werden.

Aulerdem nimmt der Sensor bei Beaufschlagung von grofen Konzentrationen keinen
Schaden und erfahrt keine Einschrankung der Lebensdauer. Die angegebene Lebensdauer
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ist groRer als 5 Jahre. Diese Entwicklung ist ein Produkt jahrelanger Forschung aus dem
Hause GfG.

Leckageiiberwachungen in Wasser-, Wasser-/Glykol-Sole-Systemen

Nicht nur die Uberwachung der Luft auf NH3-Leckage ist von groRer Wichtigkeit. Werden z.B.
Kihlanlagen mit Wasser aus offentlichen Gewassern, Bachen, Flissen etc. gekihlt, so ist es
zwingend erforderlich, nach dem Verbraucher, Kondensator oder Enthitzer das Kiihimedium auf
NH3-Leckagen zu Uberwachen.

In vielen Anlagen wird im Sekundarkreislauf mit Wasser/Glykol oder speziellen Solegemischen
die Anlage optimiert. Hier entstehen zwischen Primarkreislauf Ammoniak und dem Solekreislauf
Gefahren durch Leckagen. Dabei wird, falls das Sekundarsystem Buntmetalle aufweist, das bei
Leckagen ausstromende Ammoniak im Buntmetall (Kupfer) gebunden und fuhrt langsam zu
einer Auflésung der Wandstéarke bis zum Durchbruch. Dies muss absolut zuverlassig detektiert
werden.

Die heutige Technologie bietet dem Betreiber absolute Sicherheit durch ionenselektive Mess-

methoden. Die bereits jahrelange Erfahrung von tber 300 Anlagen, welche die Firma GfG AG

installiert hat, sind der Beweis dieser Messtechnologie, ob in Wasserkreislaufen (Evaporativ-

kondensatoren, Enthitzer, Becken etc.) oder Solekreislaufgemischen wie:

- Ethylenglykol, Propylenglykol, Tyfoxit, Pekasol, Marlotherm, Therminol, Gilotherm, Santo-
therm, Talin, uvm.

Wie funktionieren ionenselektive Messsysteme?

Ammoniak liegt im Wasser als lon vor. Das ausstromende NH3 verbindet sich im Wasser und
kann als NH4 + lon mittels NH4-ionenselektiven Elektroden erfasst werden. Bei allen Wasser-
Direktmessungen, ob im Kreislauf oder im Becken, wird tber eine Elektrode selektiv gemessen
und daher ist nur eine Messstelle nach dem Verbraucher/ Kondensator etc. erforderlich. Die
angebotenen Messsysteme sind bis 6 bar Betriebsdruck einsetzbar, mit Nachweisgrenzen von
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kleinsten Konzentrationen 0.2 ppm ... . 10/100 ppm als Messbereiche.
Dabei wird bei einer Leckage nur das im Wasser ausstromende lon NH4 gemessen.

In Wasser/Glykol- bzw. Solekreislaufen kann sich das Ammoniak nicht mit dem Gemisch ver-
binden, da die Gleichgewichtsverschiebung der Wasserstoffionen einerseits und die Inhibitoren
und Stabilisatoren andererseits dies nicht zulassen. Mit anderen Worten kommen in Solegemi-
schen Leckagen von Ammoniak grotenteils gasférmig als NH3 vor. Aus diesem Grund wird
mittels NH3 ionen-gasselektiven Elektroden gemessen. Dabei muss entsprechend dem zu
messenden Solegemisch der Innenpuffer sowie das Membransystem der Elektrode angepasst
werden.

Langjahrige Erfahrung und Entwicklung haben die Firma GfG auch in der Uberwachung von
Wasser-/Wassersolekreislaufen zum Marktfihrer gemacht.

Meist werden diese Messsysteme direkt in den geschlossenen Kreislauf nach dem Verbraucher
installiert und kénnen bis Driicke von 7 bar und Temperaturen von -45°C.. +90°C eingesetzt
werden. Eine dem Lieferumfang zugehérige Absperrklappe kann die Messung jederzeit vom
Betriebsnetz trennen, um eine entsprechende Wartung bzw. eine Eichung am System vorzu-
nehmen. Fir hohere Temperaturen und aggressive Medien stehen Materialvarianten in POM
und PVDF zur Auswahl. Eine automatische Entliftung sorgt dafiir, das die Armatur permanent
entliftet wird.

Ingenieure - Installateure und Endkunden

Diese lassen sich von Vorteil durch die Fachfirmen in Auswahl, Plazierung, und dem Uberwa-
chungskonzept beraten. Dabei ist es von grof3tem Vorteil, wenn der Berate sowohl lber die
Erfahrung als auch Uber das Angebot von Gastiberwachungen und Wasserliberwachungen
verfugt, sowie komplette Warnzentralen mit den entsprechenden Kontaktabgangen und der
Schemaausarbeitung anbieten kann. Dadurch werden Schnittstellen sowie Mehrkosten durch
verschiedene Arbeiten, Servicekosten etc. vermieden und die Beschaffungskosten einerseits
sowie die Servicekosten anderseits tief gehalten.

Der Fachberater muss dabei auf die landerspezifischen Grundlagen, Vorschriften und Richtli-
nien sowie die ortlichen Gegebenheiten Riicksicht nehmen und diese zusammen mit dem Kal-
teinstallateur in ein Sicherheitskonzept einbinden. Dabei mussen die Abschaltungen (Maschi-
nenabschaltungen, Absperrventile etc.) mit kaltetechnischem Fachwissen einbezogen werden.
Ebenso sind seitens des Kalteinstallateur im Sicherheitskonzept die Maschinen und Ventile fir
die NotfallmaRnahmen zu kennzeichnen und im Sicherheitskonzept zu beschreiben.

Diese umfassenden Mallnahmen sorgen daflir, dass ein sorgenfreier Betrieb mit dem Kaltemit-
tel Ammoniak garantiert ist, und der Betreiber seine Anlagen bestens geschuitzt hat, d.h. Lecka-
gen frihzeitig erfasst, bevor seine Anlagen Schaden nehmen kénnen.
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