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Gefdhrdungen durch unkontrollierte Energiefreisetzung

Wer sie nicht kennte, die Elemente, ihre Kraft und Eigenschaft,
wdre kein Meister iiber die Geister. (Johann Wolfgang von Goethe)

Chemische Reaktionen -
eine spezielle Form der Energie-
freisetzung

Bei der Synthese chemischer Produkte wird durch die bestim-
mungsgemafd ablaufende Reaktion hdufig Energie in Form von
Warme freigesetzt — der Prozess verlauft exotherm.

Reaktionswarme kann jedoch auch unbeabsichtigt freigesetzt

werden, wenn Chemikalien

» sich bei thermischer Belastung zersetzen (z. B. Zerfallsreaktio-
nen beim Destillieren oder Trocknen) oder

» ungeplant miteinander reagieren (z. B. durch Vertauschen von
Chemikalien beim Befiillen eines Behdlters oder infolge Poly-
merisationsreaktionen bei der Lagerung von Monomeren).

Wird die freigesetzte Warme nicht kontrolliert abgefiihrt, kann es
zu einer durchgehenden Reaktion kommen.

Zu den Voraussetzungen fiir die sichere Durchfiihrung verfah-
renstechnischer Prozesse gehort daher die Kenntnis der ther-
mischen Eigenschaften der gehandhabten Chemikalien. Das
Verhalten von Einsatz- und Hilfsstoffen, Zwischen-, Neben- und
Endprodukten sowie von Riickstdnden muss unter den bestim-
mungsgemafien Prozesshedingungen, aber dariiber hinaus auch
bei moglichen Abweichungen bekannt sein.
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Durchgehende Reaktion, Runaway
Reaction, Thermische Explosion:
Definition und Auswirkungen

Verlduft ein exothermer chemischer Prozess ohne ausreichen-
de Abfuhr der freigesetzten Reaktionswarme, kommt es durch
die sich beschleunigende Selbsterwdrmung des Systems zu
einer unkontrollierten, in der Regel exponentiell verlaufenden
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit, deren Endphase als
thermische Explosion bezeichnet wird. Eine solche ,,durchge-
hende Reaktion“ (,,runaway reaction®) kann zum einen bei che-
mischen Synthesereaktionen, zum anderen auch bei reaktions-
fahigen Chemikalien auftreten.

In erster Naherung verdoppelt bis verdreifacht sich die Ge-
schwindigkeit einer chemischen Reaktion bei einer Erh6hung
der Temperatur um 10 Kelvin (Van‘t Hoff‘sche Regel). Entspre-
chend wird die Zeit fiir das ndchste Temperaturintervall halbiert
oder gedrittelt, so dass sich ein exponentieller Anstieg der Tem-
peraturergibt. In der Endphase derthermischen Explosion kann
eine stark exotherme Reaktion derartig beschleunigt ablaufen,
dass praktisch ihr gesamtes Energiepotenzial in kiirzester Zeit
freigesetzt wird und ein regulierender Eingriff ausgeschlossen
ist.

Ihre gesetzliche Unfallversicherung




Temperatur

+10
To

KB 017 Chemische Reaktionen und reaktive Chemikalien

Als Folge des Temperaturanstiegs kommt es parallel zu einer

Druckerhohung, die auf drei Ursachen zuriickzufiihren ist:

» den zunehmenden Dampfdruck der beteiligten Gase (sowie der
siedenden Fliissigkeiten) als Folge des Temperaturanstiegs,

» die Entwicklung von Zersetzungsgasen,

» die Warmeausdehnung der fliissigen Phase.

Der Druck kann dabei je nach System bis auf Werte von mehre-
ren hundert hPa ansteigen. In vielen Féllen ist dabei die Druckan-
stiegsgeschwindigkeit so hoch, dass selbst grofy dimensionierte
Entlastungseinrichtungen nicht ausreichen und es zum Bersten
des Behdlters kommt. Folgeschdden sind die Freisetzung brenn-
barer, gesundheitsgefahrlicher oder umweltschadigender Stof-
fe, was zu einem Brand, einer Explosion oder zur Kontamination
der Umgebung der Anlage fiihren kann. Dazu kommen Schaden
durch den Splitterflug des Behdlters, der im Bereich von mehre-
ren hundert Metern liegen kann.

Gefahrdungsfaktoren exothermer
Prozesse

Die Gefahr einer durchgehenden Reaktion besteht inshesondere

dann, wenn

% exotherme chemische Reaktionen oder

> thermisch sensible Stoffe

unter (Verfahrens-)Bedingungen gehandhabt werden, die

» eine unzuldssige Akkumulation von Reaktionspotenzial oder

> eine unzuldssige Erhohung der Warmeproduktionsgeschwin-
digkeit

zur Folge haben.

Stabiler Bereich Induktionsphase Thermische Explosion
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Abbildung: Typischer Zeitverlauf einer durchgehenden Reaktion.
Man erkennt einen exponentiellen Anstieg der Temperatur.

Oder wenn Prozesse in Anlagen oder Behéltnissen gehandhabt

werden, die

» eine Abfiihrung der Reaktionswarme nicht in ausreichendem
MaBe gewdhrleisten oder

% zusatzlich Energie in das System eintragen.

Fiir die Verfahrenssicherheit ergeben sich daher folgende Grund-

prinzipien:

» Kenne die Chemie und die vorhandenen Energiepotenziale.

Halte den Bestand an instabilen Stoffen gering.
Kann die bestimmungsgemafe Reaktion ein Problem darstel-
len? Welche Parameter haben einen Einfluss auf die Reakti-
onsgeschwindigkeit der Reaktion? Gibt es gefdhrliche Neben-
reaktionen bei der Reaktion oder den gehandhabten Stoffen?
Welche Bedingungen fordern sie?

» Kenne die Anlage und ihre Energiebilanz. Vermeide die Akku-
mulation der reaktiven Verbindungen.

Ist die Warmeaustauschfldche ausreichend dimensioniert? Ist
der optimale Warmeiibergang gewdhrleistet? Sind die Dosier-
parameter der Reaktionsgeschwindigkeit angepasst?

» Kenne das Verhalten des Systems bei Abweichungen und
Storungen des bestimmungsgemafien Betriebs. Bedenke die
Szenarien.

Welche Einfliisse kdnnen zu einer Anreicherung des Reakti-
onspotenzials, zu einer Beschleunigung der bestimmungsge-
maBen Reaktion und zu einer Verminderung der Warmeabfuhr
flihren? Welche Manahmen kénnen bzw. miissen zu welchem
Zeitpunkt eingeleitet werden, um das System zu beherrschen?

Kenne die Chemie:
Sicherheitstechnische Kenngrofien

Aus diesen Fragen ergibt sich die Notwendigkeit, grundlegende

Daten zu kennen:

1. Informationen {iber das thermische Potenzial der Stoffe und
Gemische. Diese konnen beispielsweise aus den Ergebnissen
einer Mikrothermoanalyse erhalten werden. Typischerweise
werden dabei die Ausgangsstoffe sowie Proben aus verschie-
denen Verfahrensphasen untersucht. Eine vergleichende Aus-
wertung der Ergebnisse macht deutlich, welche Signale den
beabsichtigten und den unbeabsichtigten Reaktionen entspre-
chen. Zusammen mit den Warmekapazitaten, die man entwe-
der schdtzt oder ebenfalls durch eine Mikrothermoanalyse be-
stimmt, kann der adiabatische Temperaturanstieg aufgrund
der beobachteten Reaktionen abgeleitet werden.

2. Informationen Uber die Energie der beabsichtigten Reaktion.
Zur Ermittlung ist die Reaktionskalorimetrie das geeignete
Werkzeug der chemischen Verfahrensentwicklung. Es ermog-
licht, eine chemische Reaktion unter Bedingungen ablaufen zu
lassen, die fiir ein spezifisches Verfahren reprasentativ sind.

3. Informationen zur Dynamik und Warmebilanz sekundéarer Re-
aktionen. Adiabatische experimentelle Techniken erfordern
eine sorgfaltige Auswahl der experimentellen Vorgehensweise
und sind weniger geeignet fiir die Modellierung von Reaktio-
nen mit komplexer Kinetik.




Neben diesen grundlegenden Daten benutzt man physikali-
sche Eigenschaften wie z. B. Siedepunkt, Verdampfungswarme,
Dampfdruck, sowie Daten, die mit den apparativen Ausriistungen
zu tun haben, um die Folgen eines thermischen Durchgehens ab-
schdtzen zu kdnnen.

Kenne die Chemie:
Thermisch sensible Stoffe

Thermisch sensible Stoffe sind Produkte, die bei verfahrenstech-
nisch moglichen Temperaturen exotherme (Zersetzungs-)Reakti-
onen eingehen konnen.

In der Regel sind bestimmte Stoffklassen fiir die Instabilitdt orga-
nischer Verbindungen verantwortlich, z. B.:
Acetylen und Acetylide,

Diazoverbindungen und Diazoniumsalze,
Fulminate,

Halogenstickstoffverbindungen,

Nitrite, Nitrate, Nitro- und Nitrosoverbindungen,
Peroxide und Persduren,

(Per-)Chlorate, (Hypo-)Chlorite,
Stickstoffwasserstoffsaure und Azide,

Triazene und Tetrazene.
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Daneben sind es ungesattigte (Kohlenstoff-)Verbindungen und
gespannte Ringsysteme, die durch Polymerisationsreaktionen zu
heftigen Energiefreisetzungen fahig sind:

» Aziridine,

» Epoxide,

» Imine,

» Olefine und vinyloge Verbindungen.

Bei etlichen Verbindungsklassen besteht die Gefahr, dass sie bei
langerem Stehen an der Luft Peroxide bilden, die sich bei spate-
rem Hantieren explosionsartig zersetzen. Hierzu gehoren:

> Aldehyde und Ketone,

» Ether,

» Olefine.

Einige Stoffklassen bilden bei der Zersetzung (gasférmige) Pro-
dukte, die den weiteren Verlauf der Reaktion stark beschleuni-
gen. Solche autokatalytischen Systeme sind z. B.:

> Acrylate,

> Ammoniumbisulfit,

» Cyanurchlorid,

% Halogenaniline,

» Nitroaromaten,

» Sulfoverbindungen,

» Thiophosphorsaure-Ester.

Bleiben die Zersetzungsprodukte im Reaktor eingeschlossen
und kdnnen nicht entweichen, fiihrt deren Akkumulation zu einer
drastischen Beschleunigung der durchgehenden Reaktion.

Kenne die Chemie: Exotherm
verlaufende chemische Reaktionen

Eine chemische Reaktion verlduft exotherm, wenn sich im Verlauf
der Umsetzung die Summe der Bildungsenthalpien der beteilig-
ten Stoffe erniedrigt. Im Allgemeinen ldsst sich sagen, dass die
Reaktionswdrme umso grof3er ist, je energiereicher die Ausgangs-
produkte (z.B. gespannte Ringsysteme, Mehrfachbindungen)
und je stabiler die gebildeten Produkte und Nebenprodukte (z. B.
Wasser, Stickstoff, Kohlendioxid, aber auch Aromaten) sind. Stark
exotherm sind auch Umsetzungen mit Oxidationsmitteln wie

» konzentrierte Salpetersaure,

» Chromtrioxid, Kaliumpermanganat,

> Wasserstoffperoxid,

% Schwefeltrioxid und Oleum,

» Chlor

sowie die Umsetzung mit starken Reduktionsmitteln wie

» Wasserstoff,

> metallorganische Verbindungen,

» Silane.

Das Durchgehen der beabsichtigten Reaktion kann in einer
ndchsten Stufe auch Ursache fiir sekundére Ereignisse sein. Zu-
erst fiihrt es dazu, dass ein Temperaturniveau erreicht wird, wel-
ches oft als MTSR (Maximal erreichbare Temperatur beim Durch-
gehen der beabsichtigten Synthese-Reaktion) bezeichnet wird.
Ausgehend von diesem Temperaturniveau kénnen weitere Effek-
te, insbesondere Zersetzungsreaktionen ausgeldst werden.

Kenne die Anlage:
Aspekte der Warmebilanz

Die bei einer Reaktion freiwerdende Energie soll in der Regel iber
die Behdlterwandung an die Umgebung bzw. an das Kihlmittel
abgefiihrt werden. Die resultierende Bilanz von Warmeproduk-
tion einerseits und Warmeabfuhr andererseits hangt dabei von
thermodynamischen, kinetischen und anlagespezifischen Para-
metern ab:

der Reaktionswdrme der gewiinschten Umsetzung,

der Reaktionswdrme von Neben- und Folgereaktionen,

der spezifischen Warmekapazitat der Reaktionsmischung,
»latenten” Warmekapazitaten wie Verdampfungsprozesse,
der Geschwindigkeit der einzelnen Reaktionen,

den Wdarmedurchgangskoeffizienten des Systems,

der GréRRe der Austauschflache fiir den Warmetransport,

dem ,Wdrmespeichervermégen® der Behélterwandung,

den Temperaturen innerhalb und aufierhalb des Reaktors.
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Fiir eine optimal ausgelegte Anlage miissen alle Aspekte bekannt
und aufeinander abgestimmt sein. Mangelnde Kenntnisse oder
Abweichungen der zugrunde liegenden Parameter konnen dazu
fiihren, dass die Warmeproduktion iiberwiegt.




Kenne die Anlage: Eintrag und
Abfuhr von Warmeenergie

Bei der Auswahl des Warmeiibertragungssystems fiir Apparate

wie Reaktoren, Lagertanks und Rohrleitungen sollten die folgen-

den Punkte beriicksichtigt werden:

» Eine elektrische Heizung liefert Warme bis zu jeder beliebigen
Temperatur.

» Eine Dampfheizung liefert Warme bis zu ihrer eigenen Tempe-
ratur, die bei tiberhitztem Dampf oberhalb der Dampfdruck-
kurve liegen kann.

Wenn es darum geht, Produkte bei einer definierten Temperatur
zu halten, sind Systeme mit zirkulierenden Fliissigkeiten elektri-
schen oder dampfbetriebenen Systemen {iberlegen.

Zur Ableitung der Reaktionswadrme kann der Einsatz eines (nied-
rigsiedenden) Losemittels in Erwdgung gezogen werden. Die
beste Verfahrenstemperatur ist dabei der Siedepunkt, der sich
beispielsweise {iber den Prozessdruck den jeweiligen Erforder-
nissen anpassen ldsst. Als relevante Aspekte der Auslegung
missen zum einen die Geschwindigkeit der Dampferzeugung
(entsprechend erfolgt die Dimensionierung des Kondensations-
systems), zum anderen der resultierende Druckanstieg und die
Anderung des Siedepunkts bei einem Ausfall des Vakuums be-
riicksichtigt werden.

Kenne das Verhalten des Systems:
Analyse moglicher Abweichungen

Abweichungen und Storungen des bestimmungsgeméafien Pro-
zesses haben einen Einfluss auf die Warmebilanz. Effekte, die zu
einer Anreicherung des Reaktionspotenzials, einem Eintrag von
Energie, einer verminderten Warmeabfuhr oder einem Warme-
stau fithren, sind zu ermitteln und zu bewerten.

Vermeide Bedingungen, die zu
einer Akkumulation des Reaktions-
potenzials fithren kénnen

Eine kritische Situation bei Synthesereaktionen entsteht, wenn
bei einem dosierkontrollierten Prozess, bei dem die Warmefrei-
setzung mit der Dosiergeschwindigkeit einhergehen soll und mit
einer Unterbrechung der Zugabe der reaktiven Komponente auch
die Warmefreisetzung sofort zum Erliegen kommt, eine Akkumu-
lation der Reaktionspartner erfolgt.

Ausléser fiir eine solche Stérung kann eine unzureichende Durch-
mischung bei Ausfall des Riihrers, eine zu schnelle Dosierung in-
folge von Fehlbedienung oder eine zu tiefe Temperatur der vor-
gelegten oder zudosierten Komponenten sein. In diesem Fall
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reagieren die Stoffe nicht schnell genug miteinander und im Re-
aktionsbehélter reichert sich das thermische Potenzial an. Nun
kann eine spater einsetzende Reaktion nicht durch das Unterbre-
chen der Zufuhr gestoppt werden.

Mafinahmen der Prozesssicherheit zur Vermeidung
der St6érung:

» Uberwachung der Mengen und der Temperatur, Freigabe
der Dosierung nur bei Uberschreiten der Untergrenze,

» Begrenzung der Zulaufgeschwindigkeit mittels Blende in
der Dosierleitung oder portionierte Zugabe mit Umsatz-
kontrolle,

» Uberwachung der Durchmischung, Dosierstopp bei
Ausfall des Riihrers.

Vermeide Bedingungen, die zu
einem Eintrag von Energie fiihren
kénnen

Wird in einen Reaktions- oder Lagerbehdlter zusatzlich Energie
in Form von Warme oder Fremdstoffen eingebracht, kann eine fiir
den bestimmungsgeméfien Fall ausgelegte Anlage lberfordert
sein und zu einer kritischen Situation fiihren. Bei Synthesereak-
tionen wie auch bei Nebenreaktionen wird es auf einem hoheren
Temperaturniveau zu einer beschleunigten Reaktion und damit
zu einer vermehrten Energiefreisetzung kommen, die moglicher-
weise nicht mehr abgefiihrt werden kann. Beispiele fiir einen zu-
satzlichen Energieeintrag sind versehentliches oder zu starkes
Heizen sowie eine witterungs- oder umgebungsbedingte Aufhei-
zung. Zu beachten ist auch der Energieeintrag durch eine nicht
angemessene Rithrer- oder Pumpenleistung, insbesondere bei
viskosen Systemen.

Schlielich kann es zu unbeabsichtigten Reaktionen kommen,
wenn reaktive Verbindungen ungewollt miteinander gemischt
werden, zum Beispiel wenn Kithlwasser in die Reaktionsmasse
eindringt oder wenn Chemikalien in einen falschen Behélter ge-
fillt werden und dort mit vorgelegten Stoffen exotherm reagie-
ren. Zu beriicksichtigen ist auch eine mdégliche Empfindlichkeit
gegeniiber Verunreinigungen.

Mafinahmen der Prozesssicherheit zur Vermeidung
der Stérung:

» Design der Anlage hinsichtlich ihrer Aufstellung sowie der
Leistung von Heizung, Pumpen, Riihrer etc.,

» Auswahl von Kiihl-/Heizmitteln nach Reaktionsverhalten,

» Wartung und Uberpriifung von Anlagenteilen,

» Verhinderung von Produktverwechselungen.




Vermeide Bedingungen, die zu
einer unzureichenden Abfiihrung
der Reaktionswarme fiihren kénnen

Im Falle eines Versagens des Kiihlsystems lduft die Warmeproduk-
tion der Synthesereaktion zundchst weiter und das freigesetzte
Energiepotenzial kann durch die adiabatische Aufheizung des Re-
aktionsgemisches zu einer durchgehenden Reaktion fiihren.

Ursache fiir ein Versagen des Kiihlsystems kann ein Ausfall der
Kiihlmittelpumpe oder eine Leckage im Rohrleitungssystem sein.
Eine Verschlechterung der Warmeabfuhr ergibt sich auch bei pro-
duktseitiger Filmbildung an der Kiihlflache (z. B. infolge von Poly-
merisation) oder kithlmittelseitigen Anbackungen (z. B. Algenbe-
lag, Kalkablagerungen).

Probleme beim Anfahren oder ein schlechtes Design der Anlage,
bei dem von falschen kinetischen Annahmen ausgegangen wur-
de, sowie eine witterungsbedingte hohe Kiihlmitteltemperatur
kdnnen ebenfalls Griinde fiir einen Verlust der Kontrolle iiber die
Reaktion sein.

Maf3nahmen der Prozesssicherheit zur Vermeidung
der Storung:

» Uberwachung des KiihImittels, Freigabe der Dosierung
nur bei ausreichendem Mengenstrom und vorgegebener
Temperatur,

» Wartung und Kontrolle des Kiihlmittelsystems.

Vermeide Bedingungen, bei denen es
zu einem Warmestau kommen kann

Wenn die Warmeableitung sehr gering ist, kann sich eine kriti-
sche Warmebilanz ergeben, selbst wenn der Effekt, der die War-
me erzeugt, sehr langsam ist. Typische Wdrmestau-Probleme
haben mit unbeabsichtigten Reaktionen zu tun und kommen in
Feststoffmassen und hochviskosen Fliissigkeiten vor. Sie treten
besonders wahrend langer Lagerzeiten sowie dem heien Abfiil-
len von Chemikalien auf.

In Tanks ohne Rihrwerk und bei niedrigviskosen Fliissigkeiten
kann die natiirliche Konvektion zum Warmetransport innerhalb
der Fliissigkeit beitragen. Dabei ist es jedoch wichtig zu beach-
ten, dass eine natiirliche Konvektion nur stattfindet, wenn nahe
der Wandung ein thermischer Gradient vorhanden ist. Ein isolier-
ter Tank wird sich dagegen stets adiabatisch verhalten.
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Zwischenfdlle aufgrund von Warmestaubedingungen ereignen
sich vor allem an peripheren Orten und unter unerwarteten Um-
standen. Unplanmafige Unterbrechungen eines Verfahrens soll-
ten dabei ganz besonders beachtet werden. Die Identifikation
moglicher Totrdume und anderer Bereiche, in denen es zu einem
Warmestau kommen kann, das Vermeiden von Zwischenlagerun-
gen und die Uberwachung der Temperatur an kritischen Orten
sind Mittel, mit denen Warmestaubedingungen beherrscht wer-
den kdnnen.

Das Durchgehen unbeabsichtigter Reaktionen beginnt typischer-
weise langsam, so dass eine gute Chance besteht, ihnen erfolg-
reich entgegenzuwirken, wenn sie zu einem frithen Zeitpunkt ent-
deckt werden.

Mafinahmen der Prozesssicherheit zur Vermeidung
der Storung:

» Vermeiden von Totraumen, Design der Anlage hinsichtlich
Zwischenbehilter und ungenutzte Rohrleitungen,

» Uberwachung der Temperatur bei undurchmischten Sys-
temen an verschiedenen Stellen (innen, auBen, oben,
unten),

% Erstellung und Validierung eines Konzepts fiir den Um-
gang mit Betriebsstorungen und Verzogerungen im Pro-
zessablauf.

Erganzende Hinweise

Die aufgezeigten ,,MaBnahmen der Prozesssicherheit” sind auf
das jeweilige Verfahren anzupassen und sind gegebenenfalls
nicht fiir jede Situation angemessen. Je nach Prozessfiihrung
(kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Betrieb mit Batch- oder
Semibatch-Fahrweise) und thermischem Potenzial der Stoffe und
Reaktionen sind weiterfithrende Betrachtungen erforderlich.
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