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Das vorliegende Merkblatt konzentriert sich auf wesentliche Punkte einzelner Vorschriften und Regeln. Es nennt
deswegen nicht alle im Einzelfall erforderlichen MalRnahmen. Seit Erscheinen des Merkblatts kdnnen sich dariber
hinaus der Stand der Technik und die Rechtsgrundlagen geandert haben.

Das Merkblatt wurde sorgfaltig erstellt. Dies befreit nicht von der Pflicht und Verantwortung, die Angaben auf
Vollstandigkeit, Aktualitat und Richtigkeit selbst zu Uberprifen.

Das Arbeitsschutzgesetz spricht vom Arbeitgeber, das Sozialgesetzbuch VII und die Unfallverhiitungsvorschriften
der Berufsgenossenschaften vom Unternehmer. Beide Begriffe sind nicht vollig identisch, weil Unternehmer/innen
nicht notwendigerweise Beschaftigte haben. Im Zusammenhang mit der vorliegenden Thematik ergeben sich
daraus keine relevanten Unterschiede, sodass ,die Unternehmerin/der Unternehmer* verwendet wird.

1 Anwendungsbereich

In den Betrieben der chemischen Industrie werden zur Herstellung von Produkten Stoffumwandlungen
durchgefiihrt, die zu einem groRen Teil unter Freisetzung von Reaktionswérme, in einigen Fallen auch unter
Freisetzung gasférmiger Reaktionsprodukte ablaufen.

Daruber hinaus werden teilweise Stoffe und Stoffgemische verwendet oder aufgearbeitet, die sich bei thermischer
Belastung (z. B. beim Destillieren oder Trocknen) unter Freisetzung von Warme und/oder gasformigen Produkten
zersetzen.

Ziel dieses Merkblattes und der gesamten Merkblattreihe ist es,

» auf mogliche Gefahren durch exotherme Reaktionen hinzuweisen, die im Normalbetrieb oder bei
Abweichungen hiervon auftreten kbnnen und

» geeignete MalRnahmen zum Schutz von Beschaftigten, Nachbarschaft, Umwelt und Sachgtitern vor diesen
Gefahren aufzuzeigen.

Die Merkblattreihe richtet sich an Betreiber und Planer chemischer Anlagen sowie an den Personenkreis, der mit
der sicherheitstechnischen Uberwachung von Chemieanlagen beauftragt ist.

In erster Linie soll sie unterstitzen bei der

* Bewertung des Normalbetriebs und méglicher Auswirkungen bei Abweichungen,

*  Ermittlung von Gefahren und ihrer Ursachen,

» Festlegung der erforderlichen MalRnahmen und Verhaltensregeln,

» Ausarbeitung von Betriebsvorschriften und Betriebsanweisungen,

*  Durchfiihrung von Unterweisungen und Aus- und Weiterbildungsmafinahmen.

2 Problemstellung

Bei den meisten chemischen Umsetzungen wird im Normalbetrieb oder bei Abweichungen hiervon Energie in
Form von (Reaktions-)Warme freigesetzt. Wird diese Warme nicht kontrolliert abgefihrt, fiihrt die steigende
Temperatur des Reaktionsgemisches zu einer exponentiellen Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit. Bei einer
hohen Konzentration von Reaktanden besteht dann die Gefahr, dass bei der immer schneller ablaufenden
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Reaktion die Auslegungsgrenzen von Anlageteilen durch Temperatur- und Druckanstieg Uberschritten werden und
es zu einer unkontrollierten Freisetzung der Inhaltsstoffe, ggf. sogar zum Bersten des Apparates kommt.

Dieser Vorgang wird als durchgehende Reaktion, Runaway Reaction oder thermische Explosion bezeichnet. Die
theoretischen Grundlagen werden im Kapitel ,Thermische Explosion, Runaway Reaction, durchgehende
Reaktion® erlgutert.

Bei einer ausgeglichenen Warmebilanz fliel3t die bei einer Reaktion freigesetzte Warmemenge als Warmestrom
Uber die Behalterwandung zur Umgebung (z. B. der Doppelmantel eines Reaktors) ab. Die abgefiihrte
Waéarmemenge bzw. der Warmestrom hangen ab

* von den thermodynamischen und kinetischen GréRRen der Reaktionsmasse (z. B. Reaktionswarme,
Reaktionsgeschwindigkeit, Warmekapazitat),

* von anlagenspezifischen Parametern (z. B. Warmedurchgangskoeffizienten, GréRRe der effektiven
Warmeaustauschflache, Warmekapazitat der Behalterwandung) sowie

» von der Rezeptur, der GroRe des Reaktionsansatzes und der Reaktionsfihrung (z. B. Dosiergeschwindigkeit,
Konzentration und Menge der Komponenten des Reaktionsgemisches sowie Art, Menge und Temperatur des
Kihimittels).

Wahrend die thermodynamischen und kinetischen Daten der Reaktionsmasse (sowie im Falle von
Verfahrensiibernahmen in bestehende Anlagen auch die anlagenspezifischen Parameter) durch den gewiinschten
Prozess vorgegeben sind, sind die Prozessbedingungen hinsichtlich Sicherheit und Wirtschaftlichkeit im Rahmen
der Verfahrensentwicklung zu optimieren. Dabei ist beim scale-up von Verfahren zu berticksichtigen, dass die
Warmeproduktionsrate und die Warmeabfuhrleistung bei MalstabvergréoRerungen nicht in gleichem Male
ansteigen (Abbildung 1).

Abbildung 1: Thermische Daten beim scale-up - ein Beispiel

ReaktorgréRe 11 1m3

Kuhlflache 0,046 m2 4.4 m2 15 m2
Spezifische Kiihlflache 46 m2m=3 44 m2m=3 23 m2m—3
Warmeverlustkoeffizient 1,1W kg—1 k=1 01W kg—1 K=1 0,02 W kg_1 k=1
Spezifischer Warmeverlust 60 W kg_1 6 W kg_1 12W kg_1
Spezifische Kuhlleistung 15 KW m—2 15 KW m—2 15 KW m—2
Kihlleistung 0,69 kW 66 kW 225 kW
Warmeproduktionsrate bei 3 0,03 kW 33 kW 221 kW
Stunden Dosierzeit Heizen Kuhlung Kuhlung
erforderlich ausreichend ausreichend
Warmeproduktionsrate bei 0,06 kW 60 kW 384 kW
100 Minuten Dosierzeit keine Kuhlung Kuhlung
Kiihlung ausreichend unzureichend
Bei der Ubertragung einer dosierkontrollierten Reaktion vom Labor bis in den BetriebsmaRstab kénnen
sich die Warmeverhaltnisse fur die Reaktorauslegung grundlegend andern. Im Beispiel betragt die
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Reaktionstemperatur 80 °C, die Brutto-Reaktionswarme 360 kJ kg_1. Vereinfachend wird
angenommen, dass die Reaktionsmasse das Reaktor-Nennvolumen einnimmt und die Dichte 1 g cm™

3 hat. Die Riihrkesselreaktoren haben eine Mantelkiihlung (Warmedurchgangszahl 500 W m—2 K‘1)
und ein H6he/Durchmesser-Verhaltnis von 1. Die wirksame Temperaturdifferenz fiir die Kiihlung betragt
30 °C.

Ist der Reaktionsbehalter warmetechnisch isoliert oder ist die Geschwindigkeit der Umsetzung so hoch, dass die
freiwerdende Reaktionswarme nicht schnell genug abgefiihrt werden kann, so bleibt die Warme im System
erhalten.

In erster Naherung verdoppelt bis verdreifacht sich dabei die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion bei einer
Temperaturerh6hung um 10 K (Regel nach Van't Hoff). Diese Regel gilt jeweils fur eine chemische Reaktion.
Setzen bei héheren Temperaturen Folgereaktionen ein, kann sich eine noch groRRere Steigerung der Brutto-
Reaktionsgeschwindigkeit ergeben.

Die durchgehende Reaktion verlauft typischerweise in ihrer Anfangsphase langsam, sodass bei friihzeitiger
Erkennung Zeit fir Gegenmalinahmen zur Verfiigung bleiben kann. In der Endphase lauft eine stark exotherme
Reaktion derartig beschleunigt ab, dass praktisch ihr gesamtes Energiepotential in kiirzester Zeit freigesetzt wird
und ein regulierender Eingriff ausgeschlossen ist.

Die Auswirkungen einer durchgehenden Reaktion sind im Wesentlichen Folge einer Druckerhéhung, die bedingt
ist durch

» die Erhdhung des Dampfdruckes des Reaktionsgemisches infolge des Temperaturanstieges,
» die Entwicklung nicht kondensierbarer Zersetzungsgase,

« die Warmeausdehnung der flissigen Phase.

Dabei ist zu berlcksichtigen, dass die exponentielle Steigerung der Zersetzungsgeschwindigkeit zu hohen
Druckanstiegsgeschwindigkeiten fiihren kann. In der Regel ist daher eine Absicherung ber
Druckentlastungseinrichtungen nur bei energiearmen Reaktionen méglich. Bei der Auslegung der
Druckentlastungseinrichtungen ist dartiber hinaus zu bericksichtigen, dass die Zersetzung unter Umstanden mit
einer Gasentwicklung verbunden ist. Dies kann zum Aufschaumen des Reaktionsansatzes fiihren. In diesem Fall
kommt es zu einer Zwei-Phasen-Stromung, die die Druckentlastung behindert. Die Folge kdnnte ein unzulassiger
Uberdruck im Reaktor sein. Druckentlastungseinrichtungen fiir unkontrollierte Reaktionsverlaufe sind daher
sorgfaltig auszulegen. Im Zweifelsfall sind alternative Schutzkonzepte zu entwickeln, die einen unzulassigen
Druckaufbau verhindern.

Die mit dem Durchgehen einer chemischen Reaktion verbundenen Gefahren werden im Wesentlichen von der
entstehenden und freigesetzten Energiemenge sowie von der Art und Menge der Einsatzstoffe und gebildeten
Produkte bestimmt. Fir ein sicherheits- und umweltgerechtes Verfahrenskonzept miissen die mit einem Verfahren
verbundenen Gefahren zunachst identifiziert und bewertet werden. Anhand der Bewertung folgt, in welchem Male
durch Gestaltung des Verfahrens, technische Einrichtungen und Vorkehrungen, Organisation des Betriebes,
personliche Schutzausriistungen, Betriebsanweisungen und intensive Unterweisung der Beschaftigten
MafRnahmen zur Verhitung von Unfallen durch diese Gefahren getroffen werden miissen.

Thermische Explosion, Runaway Reaction, durchgehende Reaktion:
Theoretische Grundlagen

Voraussetzung fiir eine durchgehende Reaktion ist immer eine im Vergleich zur Warmeproduktion ungeniigende
Warmeabfuhr. Es empfiehlt sich deshalb, diese beiden GréRen der Warmebilanz des Reaktors naher anzusehen.

Die Warmeproduktionsgeschwindigkeit oder Reaktionsleistung (dQ R dt‘1) ist proportional zur
Reaktionsgeschwindigkeit, zum Volumen des Reaktionsgemisches und zur molaren Reaktionswarme:

dQrdt~! =r1- V. (-AHg)
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Die Reaktionsgeschwindigkeit r ist eine exponentielle Funktion der Temperatur und folgt dem Gesetz von
Arrhenius:

r=k-exp(—E/RT) - C%, - (1 - X)"

dQRr dt=1 | Warmeproduktionsgeschwindigkeit [J 1= W]

r Reaktionsgeschwindigkeit [mol m=3 3—1]

\% Volumen des Reaktionsgemisches [m3]

AHR molare Reaktionswarme [J mol‘1]

k Haufigkeitsfaktor [Einheit abhangig von n]
E Aktivierungsenergie [J mol‘1]

R Allgemeine Gaskonstante 18,314 J mol~1 k=11
T Temperatur des Reaktionsgemisches K]

CAO0 Anfangskonzeption [mol m‘3]

n Reaktionsordnung [Zahlenwert > 0]

X Umsatz [Zahlenwert < 1]

Im Gegensatz dazu ist die Warmeabfuhrleistung (dQk dt‘1) proportional zur Temperaturdifferenz zwischen

Reaktionsgemisch und Kihlsystem, zur Warmeaustauschflache und zum Warmeaustauschkoeffizienten. Somit
ist die Kuhlleistung eine lineare Funktion der Temperatur:

dQgdt—'=U.A . (T - T¢)

dak dt=1 | zeitliche Warmeabfuhr (Leistung des Kiihlsystems) [W]

U Gesamt-Warmedurchgangskoeffizient des Reaktors W m=2 K‘1]
A Warmeaustauschflache [m2]

T Temperatur des Reaktionsgemisches K]

Tc Temperatur des Kihlsystems K]

Da die Warmeproduktionsgeschwindigkeit exponentiell mit der Temperatur steigt, die Warmeabfuhrleistung
dagegen linear, ergeben sich fir beide Parameter unterschiedliche Kurvenverlaufe als Funktion der Temperatur.

Die Warmebilanz ist im Gleichgewicht, wenn Reaktionsleistung und Warmeabfuhrleistung gleich grof3 sind. An
Hand des Semenov-Diagramms (Abbildung 3) Iasst sich leicht zeigen, wie ein Ungleichgewicht der Warmebilanz
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zu einer durchgehenden Reaktion flihren kann. Die Warmeproduktion einer chemischen Reaktion und die
Warmeabfuhrleistung eines Behélters sind hier schematisch gegen die Temperatur aufgetragen. Beide Kurven
schneiden sich an zwei Punkten. Das Regelverhalten am unteren Schnittpunkt (A) ist unkritisch. Bei einer
Abweichung von der Solltemperatur zu hdheren Temperaturen wéachst die Kihlleistung des Systems starker als
die Reaktionsleistung, und das System kehrt zum Schnittpunkt zuriick.

Der obere Schnittpunkt (B) dagegen ist instabil; bei einem Temperaturanstieg Uberwiegt die Warmeproduktion,
die Temperatur steigt unaufhaltsam weiter an, und es kommt zu einer Warmeexplosion.

Abbildung 2: Durchgehende Reaktion mit zerstérender Wirkung

Abbildung 3: Semenov-Diagramm

+ W1 Wamsghdybe

O

Wamnaprodukion _.4 v

Erhoéht sich die Temperatur des Kiihlsystems, so verschiebt sich die Gerade, die der Kiihlleistung entspricht,
parallel nach rechts. Die beiden Schnittpunkte ndhern sich einander, bis die Gerade zur Tangente wird. Die
Temperatur, bei welcher dies der Fall ist, nennt man die kritische Temperatur des Kihlsystems. Steigt die
Reaktionsleistung an diesem Punkt nur minimal an oder wird die Kihlleistung geringfligig schwécher, so ist die
Reaktion nicht mehr beherrschbar und ,geht durch® (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Temperaturerh6hung im Kihlsystem

W1 W Eermasa bl

Wiameprodidcion -+ '

yKritische Tomperatur
1 TIKI
Tornperatur des Kiklayshermns

Abbildung 5: Steigende Reaktionsleistung

1 K
Temperatur dies Kihleyshems Lt

Bei steigender Reaktionsleistung nimmt die Warmeproduktion zu: Die Exponentialkurve wird starker gekrimmt
und die beiden Schnittpunkte rutschen naher zusammen, bis ggf. die kritische Temperatur des Kiihlsystems
erreicht wird (Abbildung 5).

Ein weiteres gefahrliches Szenario ergibt sich, wenn der Warmelibergang schlechter wird: In diesem Fall wird die
Gerade der Kihlleistung flacher, sodass auch bei gleichbleibender Reaktionsleistung ggf. eine Warmeexplosion
folgt (Abbildung 6).
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Abbildung 6: Verschlechterter Warmetbergang
1'} (Wl

Warmaproduition —s/

i K
Termperatur dis Kisthleyshems -

3 Begriffsbestimmungen
Adiabatische Induktionszeit

Die adiabatische Induktionszeit (tgq) ist hier die Zeitspanne, innerhalb der ein verfahrenstechnisches

Reaktionssystem ohne Warme- und Stoffaustausch mit der Umgebung das Maximum der
Temperaturanstiegsgeschwindigkeit erreicht (z. B. durch den vélligen Ausfall der Kiihlung in einem geschlossenen
Reaktor).

Die adiabatische Induktionszeit ist abh&ngig von der Starttemperatur und der Konzentration der Reaktanden und
muss daher zusammen mit diesen Parametern angegeben werden.

Adiabatische Temperaturerhnéhung

Die adiabatische Temperaturerhdhung (A Tgq) ist hier die Temperaturerhéhung, die sich in einem

Reaktionssystem rechnerisch ergibt, wenn das Verfahren ohne Warme- und Stoffaustausch mit der Umgebung
ablauft (z. B. durch den vélligen Ausfall der Kiihlung in einem geschlossenen Reaktor).

Autokatalyse (Selbstbeschleunigung)

Bei der Autokatalyse wirkt ein wahrend der Reaktion gebildetes Reaktionsprodukt als Katalysator, wodurch auch
bei konstanter Temperatur der Fortlauf der Reaktion beschleunigt wird. Neben der Autokatalyse gibt es noch
weitere Mechanismen, die zu einer solchen Reaktionsbeschleunigung flhren (z. B. der Abbau eines Inhibitors).

Deflagration

Eine Deflagration ist eine Reaktion, die an einer vorgegebenen Stoffmenge 6rtlich begrenzt auslésbar ist und die
sich von dort selbststéandig durch die gesamte Stoffmenge hindurch in Form einer Reaktionsfront fortpflanzt. Die
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Reaktionsfront ist niedriger als die Schallgeschwindigkeit im Stoff. Bei einer
Deflagration kénnen grof’e Mengen an heilRen Gasen freigesetzt werden, die unter Umstanden auch brennbar
sind. Die Deflagrationsgeschwindigkeit nimmt mit der Temperatur und in der Regel auch mit dem Druck zu.

Detonation

Eine Detonation ist hier ein értlich ausldsbarer und den Stoff in Form einer Reaktionsfront durchlaufender
exothermer Zerfall, der nur unbedeutend Gber Warmetransport und mafgeblich tber eine StoRwelle weitergeleitet
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wird, die von der freigesetzten Warme unterhalten wird. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Reaktions- oder
Detonationsfront ist héher als die Schallgeschwindigkeit im Stoff.

Reaktionsenthalpie (molare Reaktionswéarme)

Die Reaktionsenthalpie (A HR) ist die auf den jeweiligen Formelumsatz einer chemischen Reaktion bezogene
Warmemenge, die bei konstantem Druck vom System

- aufgenommen (endotherme Reaktion, A HR > 0) oder

- abgegeben (exotherme Reaktion, A HR< 0) wird.
Die Reaktionsenthalpie wird mit der Einheit J mol~" angegeben.
Brutto-Reaktionswérme

Die Brutto-Reaktionswarme ist die Summe aller Warmen, die mit der Durchfiihrung der chemischen Reaktion
verbunden sind. Dies sind zusétzlich zur Reaktionsenthalpie insbesondere Mischungswarmen, Lésungs- und
Kristallisationswarmen sowie Phasenumwandlungswarmen. Die Brutto-Reaktionswarme wird zumeist als

spezifische Brutto-Reaktionswarme mit der Einheit J g‘1 angegeben.

Wérmeabfuhrleistung

Die Warmeabfuhrleistung (dQk dt‘1) beschreibt die insgesamt pro Zeiteinheit aus einem System abfiihrbare

Warmemenge. Sie kann sich zusammensetzen aus Kiihlleistung, Verdampfungsleistung und anderen Formen der
Warmeabfuhr. Die Warmeabfuhrleistung wird mit der Einheit W angegeben.

Waérmeproduktionsgeschwindigkeit
(Warmeproduktionsrate, Reaktionsleistung)

Die Warmeproduktionsgeschwindigkeit (dQR dt‘1) beschreibt die pro Zeiteinheit in einem System freigesetzte

Waéarmemenge und ist eine Funktion von Konzentration und Temperatur. Zur Warmeproduktion tragen z. B. die
erwlinschten und nicht erwiinschten Reaktionen sowie Kristallisationsprozesse bei.

Die Warmeproduktionsgeschwindigkeit wird mit der Einheit W angegeben.
Grenztemperatur

Die Grenztemperatur (Texo) bezeichnet die maximal zuldssige Temperatur, bei der ein Stoff oder
Reaktionsgemisch gerade noch gefahrlos gehandhabt werden kann. Sie wird unter Berlicksichtigung der
Verfahrens- und Anlagenparameter und der Messverfahren, die bei der Ermittlung der Stoffkenngréf3en
angewendet wurden, festgelegt.

Zersetzungstemperatur

Diese Temperatur hat keine wissenschaftlich fundierte Existenz, da eine Reaktionsgeschwindigkeit eine
exponentielle Funktion der Temperatur ist und somit keinen ,Beginn“ aufweist.

Stattdessen verwendet man zweckmaRigerweise die Temperatur des messbaren Zersetzungsbeginns. Diese
Temperatur ist die (z. B. mit einem temperaturprogrammierten, differenzthermoanalytischen Verfahren
bestimmbare) Temperatur der Prifsubstanz, bei der eine Temperaturerhbhung gegeniiber einer Referenz
registriert wird.

Die so bestimmte Temperatur ist eine Funktion der Aufheizgeschwindigkeit sowie der Empfindlichkeit des
Messgerates; weitere Einflussparameter sind die Zusammensetzung und Reinheit der Substanz sowie das
Tiegelmaterial des Gerates. Alle Parameter sind zusammen mit der Temperatur im Prifprotokoll anzugeben und
bei der Festlegung der Grenztemperatur zu bertcksichtigen.
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Abbildung 7: Reaktoren um das Jahr 1900
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4 Ermitteln und Bewerten von Gefahrenquellen

4.1 Aligemeines

Die sichere Flihrung exothermer Reaktionen ist im Wesentlichen durch Beriicksichtigung der folgenden
Bedingungen zu gewahrleisten:

» Die eingesetzten und entstehenden Stoffe miissen — bezogen auf die Prozessbedingungen — ausreichend
stabil sein.

*  Warme- und Gasentwicklung erwiinschter und nicht erwiinschter Reaktionen, einschlief3lich
Zersetzungsreaktionen, missen im Normalbetrieb, aber auch bei Abweichungen hiervon, ausreichend
bekannt sein und sicher beherrscht werden kdnnen. Hierzu miissen Reaktions- und Anlagentechnik auf die
moglichen Warme- und Gasentwicklungen abgestimmt sein.

Messverfahren zur Bestimmung der StoffkenngréfRen sowie ihre Einsatzmdglichkeiten und Anwendungen sind
ausfihrlich im Merkblatt R 003" beschrieben.

Zur sicherheitstechnischen Beurteilung von Stoffen und Reaktionen ist es nicht erforderlich, immer alle denkbaren
Untersuchungsmethoden anzuwenden. Andererseits darf und kann man sich nicht auf eine einzelne Messung
verlassen, um daraus Aussagen Uber das Gefahrenpotential eines gesamten Verfahrens abzuleiten.

Die Auswahl geeigneter Untersuchungsmethoden héngt von der jeweiligen Fragestellung und den jeweiligen
apparativen Gegebenheiten und Randbedingungen ab. So ist stets darauf zu achten, dass die angewandten
Methoden die betrieblichen Bedingungen so gut wie mdglich widerspiegeln bzw. die Kombination verschiedener
Methoden die Beantwortung der gestellten Fragen erméglicht.

Die Untersuchungen muissen letztlich so vollstandig sein, dass sie die Festlegung von Sicherheitsgrenzen
erlauben und die Méglichkeit bieten, Hinweise auf Vorkehrungen und Ma3nahmen zu geben, um kritische
Zustande ausschlieen zu kdnnen. Hierzu gehdren insbesondere auch Untersuchungen mdglicher Abweichungen
vom Normalbetrieb.

Eine praxisgerechte Anleitung zur systematischen Ermittlung und Bewertung der bei chemischen Reaktionen
mdglicherweise auftretenden Gefahren bietet die Technische Regel fir Anlagensicherheit ,Erkennen und
Beherrschen exothermer chemischer Reaktionen“ (TRAS 410)2. Diese Technische Regel gibt auch Hinweise zur
Auswahl und zum Umfang von MaRnahmen zur Verhinderung von Stérungen des bestimmungsgemalen
Betriebes. Dabei stehen vorbeugende Mallnahmen im Vordergrund.

Die TRAS 410 ist anzuwenden auf die fabrikmaRige Herstellung von Stoffen durch chemische Umwandlung. Die
Ausfiihrungen kénnen sinngemaf auch auf andere verfahrenstechnische Operationen angewandt werden, bei
denen Stoffe thermisch belastet werden.

Die TRAS 410 wurde von der Kommission fiir Anlagensicherheit gemaR § 51a des Bundes-
Immissionsschutzgesetzes unter Berilicksichtigung der fiir andere Schutzziele vorhandenen Regeln erarbeitet und
dem Stand der Sicherheitstechnik angepasst.

Eine Sonderstellung nehmen Stoffe und Stoffgemische ein, die explosionsfahig sind. Hierunter fallen auch
energiereiche Stoffe, die nach den Prifkriterien des Sprengstoffgesetzes zwar nicht als explosionsfahig eingestuft
werden, jedoch nach lokaler Uberhitzung sich in Form einer fortschreitenden Reaktionsfront zersetzen kdnnen
(deflagrierende Stoffe). Werden diese Stoffe oder Stoffgemische im geschlossenen System gehandhabt und

1 Anhang 2, Nr. (14)
2 Anhang 2, Nr. (7)
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kénnen die Zersetzungsgase nicht entweichen, baut sich ein Druck auf, der die Zersetzungsgeschwindigkeit
erheblich beschleunigt. Somit ist die Warme- und Gasproduktionsrate nicht mehr allein eine Funktion der
Prozesstemperatur, sodass z. B. auf einer solchen Funktionalitdt aufbauende MalRnahmen zur Beherrschung
exothermer Prozesse wirkungslos bleiben3.

Fir die Gefahrdungsbeurteilung zum Umgang mit instabilen Stoffen sollten Experten hinzugezogen werden. Als
Erkenntnisquelle fiir den sicheren Umgang mit diesen Stoffen sind auch die Schriften der Hersteller heranzuziehen.
Dort finden sich haufig Hinweise fiir die technische Gestaltung entsprechender verfahrenstechnischer Anlagen.

Umgang, Verkehr und Handel mit festen oder flissigen Stoffen und Zubereitungen, die durch eine thermische,
mechanische oder andere Beanspruchung zur Explosion gebracht werden kénnen, sind im Gesetz tber
explosionsgefahrliche Stoffe* geregelt.

Wer mit explosionsgefahrlichen Stoffen umgehen oder handeln will, braucht dazu eine Erlaubnis der zustandigen
Landesbehoérde. Befahigungsscheine zum Herstellen von Sprengstoffen sowie Erlaubnisse flir den Erwerb und
den Umgang z. B. mit Feuerwerksraketen, Modellraketentreibsatzen, Sportschiitzenmunition mit mehr als

20 Gramm Nettoexplosivstoffmasse werden nur ausgestellt, wenn die Zuverlassigkeit Gberpruft
(Unbedenklichkeitsbescheinigung) und die entsprechende Fachkenntnis nachgewiesen wurde.

Neben den personenbezogenen Erlaubnissen bzw. Befédhigungen sind fir Umgang, Verkehr und Handel
gegebenenfalls auch Anzeigen (z. B. beim Umgang mit Airbags oder Gurtstraffern) und Genehmigungen (z. B. fiir
die Lagerung explosionsgefahrlicher Stoffe) erforderlich.

Fir Explosivstoffe, pyrotechnische Gegenstande und sonstige explosionsgefahrliche Stoffe werden von der
Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung (BAM) Zulassungsbescheide, EG-
Baumusterpriifbescheinigungen, Feststellungsbescheide und Lagergruppenzuordnungsbescheide erlassen.

Abbildung 10: Test zur Klassifizierung von Feuerwerkskorpern

4.2 Ilterative Untersuchungsstrategie

Die Vorgehensweise zur Untersuchung kann in Form eines Ablaufdiagrammes dargestellt werden

(Abbildung 11). Fur die Bewertung der thermischen Sicherheit eines Prozesses sind zunéchst Daten zu Stoffen,
Verfahren und der betroffenen Anlage zu erheben. Zur Gesamtbeurteilung des Verfahrens sind neben dem
Normalbetrieb auch die Auswirkungen moglicher Abweichungen (Stérungen) zu bewerten (Abbildung 12). In allen
Fallen, bei denen die Fragen im Ablaufdiagramm nicht eindeutig zu beantworten sind, sind entweder
weitergehende Untersuchungen erforderlich, oder es sind Modifizierungen an Verfahren oder Anlagen

3 Anhang 2, Nr. (20)
4 Anhang 2, Nr. (10)
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vorzunehmen. Resultieren aus der Stérungsbeurteilung Anlagen- und Verfahrensmodifizierungen, so ist auch der
Normalbetrieb iterativ neu zu tberprifen. Das Ergebnis einer Sicherheitsbetrachtung ist mit der Bewertung des
Normalbetriebes sowie der betrachteten Stérungen, deren Auswirkungen und den entsprechenden
Gegenmalinahmen zu dokumentieren.

Die Vorgehensweise bei der Betrachtung mdéglicher Abweichungen soll systematisch erfolgen. Verschiedene
Ansatze zu solchen Vorgehensweisen finden sich in der Literatur®.

Ein MaBstab zur Beurteilung des thermischen Gefahrenpotentials ist im Merkblatt R 004 beschrieben®,
MaRnahmen zur Beherrschung im Merkblatt R 0027.

5 Anhang 2, Nr. (18), (19), (22)
6 Anhang 2, Nr. (15)
7 Anhang 2, Nr. (13)
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Abbildung 11: Iteratives Vorgehen zur Ermittlung und Bewertung von Gefahren durch exotherme Reaktionen
in Anlehnung an TRAS 410

Daten e
" ische Modifikation von Verfohren
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Abbildung 12: Mégliche Abweichungen (Auswahl)
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4.3 Stabilitadt von Stoffen und Reaktionsgemischen

Zu beantworten ist zunachst die Frage, ob Einsatzstoffe®, Reaktionsgemische, Zwischen- und Endprodukte im
vorgesehenen Temperatur- und Zeitbereich einschlieRlich ihrer Wechselwirkungen mit den verwendeten
Werkstoffen als thermisch stabil anzusehen sind. Informationen Ulber die thermische Stabilitat von Stoffen und
Gemischen kdnnen bereits mit vergleichsweise geringem Aufwand gewonnen werden. Es ist bekannt, dass bei
Vorhandensein bestimmter funktioneller Gruppen mit einer erhéhten Wahrscheinlichkeit stark exothermer
Zersetzungen zu rechnen ist (siehe auch Abschnitt 5.2).

Uber diese rein gedankliche Analyse hinaus sind in der Regel experimentelle Screening-Methoden anzuwenden,
die es erlauben, das mit der Handhabung eines Stoffes oder Gemisches verbundene Gefahrenpotential zu
ermitteln. Die Anwendung dieser Screening-Methoden erlaubt in erster Linie eine Aussage Uber die Stabilitat im
vorgesehenen Temperaturbereich. Werden hierbei thermische Effekte beobachtet, so ist durch weiterfihrende
Uberlegungen bzw. Untersuchungen (z. B. adiabatische Versuche oder vergleichbare Techniken) die Frage der
zeitlichen Belastbarkeit zu Gberprifen.

Zur ldentifizierung des moglichen Gefahrenpotentials aus der Zersetzung von Stoffen und Reaktionsgemischen
dient eine Reihe sicherheitstechnischer Kenngréfen, z. B.

- Temperatur des messbaren Zersetzungsbeginns,

- Zersetzungswarme,

- adiabatische Temperaturerhéhung,

- Warmeproduktionsgeschwindigkeit,

- adiabatische Induktionszeit,

- mdgliche Gasentwicklung und Gasentwicklungsgeschwindigkeit (oder entsprechende abgeleitete Grélen).

Eine wichtige sicherheitstechnische GroRe ist die Grenztemperatur Texg flr die thermische Stabilitat der

beteiligten Stoffe und der Reaktionsgemische unter Verfahrensbedingungen. Diese Grenztemperatur ist nicht
allein stoffspezifisch, sondern wird im Wesentlichen von dem Zusammenspiel der
Wérmeproduktionsgeschwindigkeit und der Warmeabfuhrleistung der Anlage bestimmt.

So ist beispielsweise bei einem kontinuierlichen Verfahren, bei dem die Stoffe nur verhaltnismagig kurzzeitig
thermisch belastet werden, die Grenztemperatur hoher anzusetzen als bei einem Batch-Verfahren, bei dem die
Stoffe Uber langere Zeit hdheren Temperaturen ausgesetzt sein kdnnen. Tgxo ist deshalb nicht eindeutig durch

ein Messverfahren fiir einen Stoff definiert, sondern kann auf unterschiedliche Weise, dem Verfahren und der
Anlage angepasst, gewonnen werden, wobei sich unterschiedliche Zahlenwerte fir Texo ergeben kénnen. Je nach

Einzelfall kommen Messverfahren, die konkrete Anlagenbedingungen simulieren oder dahin extrapolierbar sind,
oder adiabatische Messverfahren zur Bestimmung und Festlegung in Betracht.

Texo gewahrleistet unter den gewahlten Verfahrensbedingungen einen ausreichenden Abstand zum Beginn von
Zersetzungs- bzw. Nebenreaktionen und ergibt sich

» ausderum 100 Kreduzierten Temperatur, bei der bei einer Screening-DTA-Messung eine exotherme Reaktion
beobachtet wurde,

» aus der um 10 K reduzierten Temperatur fiir eine adiabatische Induktionszeit von 24 Stunden (AZT 24) oder

aus der um 10 K reduzierten Temperatur, bei der ein Reaktionswarmestrom von 0,1 W kg‘1 erreicht wird.

8 Fir eine praxisgerechte Aussage sind die im Betrieb tatsachlich verwendeten Einsatzstoffe heranzuziehen, auch und gerade wenn
diese Verunreinigungen enthalten, da diese einen groRen Einfluss auf die thermische Stabilitat haben kénnen.
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Wenn ein Temperaturniveau oberhalb der Grenztemperatur Texo erreicht werden kann, ohne dass eine

Temperaturbarriere durch einen Siedepunkt vorhanden ist, miissen die zu erwartenden Auswirkungen und
Konsequenzen diskutiert und entsprechende MalRnahmen zur Vermeidung solcher Szenarien ergriffen werden.

Von den hier genannten Festlegungen flr Texo kann abgewichen werden, wenn ausreichende zusatzliche

Informationen Uber z. B. die Aktivierungsenergie oder die Nachweisempfindlichkeit der benutzten
Untersuchungsgerate vorliegen und nach sachkundiger Einschatzung berlcksichtigt werden.

4.4 Exothermie der gewiinschten Reaktion

Eine chemische Reaktion lasst sich in der Regel durch Reaktionsgleichungen beschreiben, aus denen die
beteiligten Stoffe unmittelbar ersichtlich sind und aus denen auch Hinweise auf entstehende Zwischen- und
Nebenprodukte sowie mogliche Gasfreisetzungen erhalten werden kénnen.

Zur ldentifizierung des mdglichen Gefahrenpotentials aus der Exothermie von chemischen Umsetzungen dient
eine Reihe physikalisch-chemischer KenngréRRen, z. B.
- Reaktionsenthalpie bzw. Brutto-Reaktionswarme der erwiinschten Reaktion sowie moglicher Folgereaktionen,

- mdgliche Gasentwicklung und Gasentwicklungsgeschwindigkeit (oder entsprechende abgeleitete GréRen) der
Reaktion,

- Warmeproduktionsgeschwindigkeit, ggf. als Funktion der Temperatur.

Kernstlck der Beurteilung der Reaktion ist die thermische Einschatzung. Eine Vorentscheidung fiir die Beurteilung
der Sicherheit des Normalbetriebes kann bereits aus der Kenntnis der Reaktionsenthalpie bzw. Brutto-
Reaktionswarme abgeleitet werden. Hieraus kann die adiabatische Temperaturerhéhung A Tg4q abgeschatzt

werden:

( Brutto—)Reaktionswiirme
ATag = -

Wiarmekapazitat des Systems

Falls keine experimentellen Mdglichkeiten bestehen, kdnnen in manchen Fallen Reaktionswarmen aus tabellierten
Daten der Standardbildungsenthalpien abgeschatzt werden®. Danach ist die Reaktionswérme naherungsweise
die Differenz aus den Summen der Bildungswarmen der Produkte und Edukte.

Abgesehen davon, dass fir viele Stoffe Bildungsenthalpien nicht zur Verfligung stehen, liegt eine Begrenzung der
Methode darin, dass zunachst eine bestimmte Reaktion definiert werden muss. Lésungswarmen, Neben- und
Zersetzungsreaktionen kdnnen hier nur schwer berticksichtigt werden.

Bei Kenntnis der adiabatischen Temperaturerhéhung gilt fir den vorgesehenen Prozess folgende Abschatzung:

» Betragt die adiabatische Temperaturerhéhung A Tggder im Normalbetrieb ablaufenden Reaktion weniger als
50 K und werden keine thermischen Instabilitadten der Ausgangsstoffe, der Reaktionsmischungen oder
Produkte in einem Temperaturbereich (T prozess + A Tad) festgestellt, so kann der Normalbetrieb als
thermisch sicher beurteilt werden.

Gleiches gilt, wenn die Warmeténung von Zersetzungsreaktionen so gering ist, dass sie auch zusammen mit
der Reaktionswarme keinen adiabatischen Temperaturanstieg tber 50 K verursacht.

» Liegt der Siedepunkt des Systems weniger als 50 K iber der Prozesstemperatur und ist aufgrund der
Systemeigenschaften und der Auslegung der Anlage gewahrleistet, dass Siedetemperatur und
Warmeproduktionsgeschwindigkeit am Siedepunkt nicht in unzulassiger Weise ansteigen kénnen, kann ein

9 Datenbank DETHERM (www.dechema.de/detherm) oder NIST Standard Reference Database http://webbook.nist.gov/chemistry
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System auch fir adiabate Temperaturerh6hungen von mehr als 50 K als ausreichend sicher angesehen
werden.

* Werden thermische Instabilitidten von Ausgangsstoffen, Reaktionsmischungen oder Produkten im Bereich
(TProzess + A Tag) festgestellt, die zusammen mit der Reaktionswarme zu einer adiabatischen

Temperaturerhdhung von tber 50 K fiihren, so ist der zeitliche Verlauf der Warmeproduktionsgeschwindigkeit
insbesondere der gewtinschten Reaktion zur Beurteilung heranzuziehen.

Abbildung 13: Messung von Reaktionskenndaten in einem Kalorimeter

7

Entstehen bei der Reaktion gasformige Produkte, so ist auf deren gefahrlose Ableitung zu achten.

Wesentliche Voraussetzung fir die sicherheitstechnische Bewertung exothermer Reaktionen ist auRerdem die
Kenntnis der Randbedingungen, unter denen die Reaktion ablaufen soll. Dazu gehdren insbesondere
Informationen zu:

» Reaktionsfiihrung, beispielsweise
- kontinuierlich oder diskontinuierlich,
- vorgelegte Komponenten und Dosiergeschwindigkeit,
- Temperatur- und Druckbereich,
- Phasenverhéltnisse bei der Reaktion.
* Anlagentechnische Gegebenheiten, beispielsweise
- Reaktorgrofe,
- technische Ausristung,

- Warmeabfuhrleistung der Apparate

Vorteilhaft fir die Beurteilung der Reaktionsleistung einer exothermen Reaktion ist es, wenn der Zeitverlauf der
Warmefreisetzung unmittelbar experimentell ermittelt wurde (z. B. mit Hilfe der Reaktionskalorimetrie).
Ersatzweise kann als Orientierungswert bei dosierkontrollierter Fahrweise die Reaktionsleistung aus dem
Quotienten von Reaktionsenthalpie und Dosierzeit berechnet werden. Voraussetzung hierzu ist eine hinreichend
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hohe Reaktionsgeschwindigkeit, die eine Akkumulation von Reaktanden verhindert. Eine weitere Voraussetzung
fur eine derartige Abschéatzung ist die Kenntnis des ungefdhren Reaktionsmechanismus. So darf diese Methode
beispielsweise bei autokatalytischem Verhalten nicht angewandt werden. Bei heterogenen Systemen ist zuséatzlich
der Einfluss der Phasenverhaltnisse zu berticksichtigen.

Ein kritischer Punkt eines chemischen Verfahrens liegt zum Zeitpunkt der maximalen Reaktionsleistung vor. Dieser
Maximalwert ist mit der maximalen Warmeabfuhrleistung zu vergleichen. Wenn im Normalbetrieb die maximale
Reaktionsleistung die maximale Warmeabfuhrleistung nicht tbersteigt, kann der Prozess flr diesen Zustand als
sicher bezeichnet werden.

4.5 Beurteilung von Stérungen

Die Kenngrofen sind nicht nur zu betrachten fiir den Normalbetrieb, sondern auch fir mégliche Stérungen. Die
haufigsten Stérungen der Warmebilanz sind in Abschnitt 5 und in Anhang 1 zusammengestellt. Diese erheben
jedoch keinen Anspruch auf Vollstandigkeit.

Die mdglichen Auswirkungen der Storungen sind in Bezug auf ihr thermisches Gefahrenpotential zunachst analog
der Bewertung des Normalbetriebes abzuschatzen.

Gilt im Besonderen, dass

» ausgehend von der Prozesstemperatur die Temperaturerhéhung infolge einer Stérung unterhalb der
zuldssigen Auslegungstemperatur bleibt und

* ausgehend von dem Mengenstrom der Gasfreisetzung aus dem Prozess eine erhthte Gasfreisetzung im Falle
einer Stoérung unterhalb der maximalen Auslegung der Gasableitung bleibt,

d. h. werden auch unter Stérungsbedingungen die Auslegungsgrenzen der verfahrenstechnischen Anlage nicht
Uberschritten, so wird die chemische Reaktion in dem vorliegenden Verfahren mit der bestehenden Ausriistung
auch unter den betrachteten Stérungsbedingungen als ausreichend sicher beherrscht angesehen.

Wenn die Betrachtung der Stoérung zeigt, dass die Auslegungsgrenzen berschritten werden kénnen, sind
zusatzliche Mallnahmen so festzulegen, dass eine ernste Gefahr verniinftigerweise ausgeschlossen werden kann.

4.6 Endotherme Reaktionen

Im Gegensatz zu exothermen Reaktionen wird nach thermodynamischer Definition bei endothermen Reaktionen
keine Energie bzw. Warme freigesetzt. Daher ist nicht mit einer ungewollten Temperaturerh6hung durch die
Reaktion selbst zu rechnen.

Ist die Reaktion allerdings mit einer Gasentwicklung verbunden, ist prinzipiell ein Druckaufbau mdglich, der
gefahrlich werden kann.

Achtung:

Wenn im LabormafRstab keine Warmeentwicklung zu erkennen ist, bedeutet dies nicht zwangslaufig,
dass sich die Reaktion auch im gréBeren MaRstab endotherm bzw. thermisch neutral (weder endo-
noch exotherm) verhalt. Im Labormafstab ist die Kiihleffizienz aufgrund des glinstigen Verhaltnisses
von Warmeaustauschflache zu Volumen deutlich hoher als im gréReren Maf3stab (siehe hierzu auch
Kapitel 2 dieses Merkblatts). Dieser Umstand fiihrt bei nicht beobachteter Warmeentwicklung hin und
wieder zu der Fehleinschatzung, dass eine endotherme Reaktion vorliegt.

Dies gilt auch fiir Prozesse, in denen physikalische Effekte (z. B. Verdampfung oder Gasfreisetzung)
die Warmeténung Uberlagern und somit unter Sollbedingungen eine insgesamt endotherme Brutto-
Reaktionswarme bewirken. Kommt die Verdampfung oder Gasfreisetzung zum Erliegen, wird ein
solcher Prozess exotherm!
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4.7 Gasbildende Reaktionen

Ist eine Reaktion mit einer Gasentwicklung verbunden, ist prinzipiell ein Druckaufbau im Reaktor moglich, der
gefahrlich werden kann, wenn der Gasstrom nicht ausreichend Uber Entliiftungs- oder Notentspannungssysteme

abgeleitet werden kann.

Durch den Druckaufbau kann es dartiber hinaus zu einer Erhéhung des Siedepunktes des Reaktionsgemisches
kommen, wodurch die Temperatur im Reaktor ansteigt und eine erhéhte Warmeproduktion die Folge ist. Dies kann

— evtl. unter Beteiligung der nicht abgefiihrten Gase — gefahrliche Nebenreaktionen einleiten und zu einer

Uberschreitung der Auslegungsdaten der Anlage fiihren.

Abbildung 14: Ereignisbeispiel

O OH o Cl
Y

+ soc, — ©\ + HCl + SO,
NO, NO,

|
OCH, OCH,

Durch vorzeitiges VerschlieBen der Abgasleitung wurde der entstehende Chlorwasserstoff teilweise
eingeschlossen. Die fehlende Verdampfungsleistung fuhrte zu einer Erhéhung der Warmeproduktion,
damit zur Polykondensation und zur Bildung von Methylchlorid als Nebenreaktion:

N — @\ + nCHCI
m
o
NO, I M
OCH, 2
S —n

Im weiteren Verlauf kam es zur Freisetzung des Methylchlorids, zu einer Explosion und zu einer
Deflagration des Polykondensates, verbunden mit der Zerstdrung der Anlage.

Beispiel: Herstellung von 3-Nitroanisoylchlorid aus 3-Nitro-4-methoxy-benzoesaure und Thionylchlorid.
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Abbildung 15: Komplexe Chemieanlage

.

5 Gefahrdungsmaoglichkeiten

5.1 Allgemeines

Durch eine Stérung der Warmebilanz kann es zu einer durchgehenden Reaktion kommen. Diese Gefahr besteht
insbesondere dann, wenn

- thermisch instabile Stoffe (siehe Abschnitt 5.2.1) oder

- stark exotherme Reaktionen (siehe Abschnitt 5.2.2)

unter (Verfahrens-)Bedingungen gehandhabt werden, die
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- eine unzulassige Erhéhung der Warmeproduktionsrate (siehe Abschnitt 5.3.1) oder

- eine unzulassige Akkumulation von Reaktionspotential (siehe Abschnitt 5.3.2)

zur Folge haben kdnnen oder in Anlagen oder Behaltnissen gehandhabt werden, die

- eine Abfiihrung der Reaktionswarme nicht in ausreichendem MaRe gewahrleisten (siehe Abschnitt 5.4.1) oder

- zusatzliche Energie in das System eintragen (siehe Abschnitt 5.4.2)

5.2 Stoffe und Reaktionsgemische

Eine umfassende Auflistung thermisch instabiler Stoffe und Reaktionsgemische findet sich in der Literatur'®. Die
nachfolgenden Abschnitte stellen nur eine Zusammenfassung der wesentlichsten Stoff- und Reaktionsgruppen
dar.

5.2.1 Thermisch instabile Stoffe

Selbstzersetzliche Stoffe kdnnen ohne einen zweiten Reaktionspartner durch Einwirkung von Energie (z. B.
Warme, Licht, mechanische Beanspruchung) oder durch die Anwesenheit eines Katalysators in kleinere Molekile
zerfallen. Zumeist ist dieser Zerfall mit der Freisetzung erheblicher Warmemengen verbunden. Fir die Instabilitat
der Verbindung sind oft typische funktionelle Gruppen die Ursache.

* Verbindungen mit Stickstoff und Sauerstoff kénnen nichtkondensierbare Gase als Reaktionsprodukte
abspalten. Beispiele:

-N, Azide und Stickstoffwasserstoffsaune
=N Azoverbindungen, Triazene, Tetrazene
-N=N: Diazonlumsalze
-CHNO Fulminate
>N-X Halogenstickstoffverbindungen
=NOy Nitrite, Nitrate, Nitro- und Nitrosoverbindungen
*>(=N-0H  Oxime
0-0 Peroxide und Persauren, Ozonide

—0-CI0y (Per-)Chlorate, (Hypo-)Chlorite

* Verbindungen mit ungesattigten (Kohlenstoff-)Verbindungen und gespannten Ringsystemen kénnen durch
Bindungsspaltung mit sich selbst reagieren und polymerisieren. Beispiele:

L=~ Acetylen und Acetylide
HH
£ ™

»—(= Aziridine

AN
»>C—L< Epoxide
=C=N- Imine
(= Olefine und vinyloge Verbindungen

» Bei etlichen Verbindungsklassen besteht die Gefahr, dass sie bei ldngerem Stehen unter Luft Peroxide bilden,
die sich explosionsartig zersetzen kénnen. Beispiele:

10 Anhang 2, Nr. (21), (23), (25)
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(1]
—E— einige Aldehyde und Ketone
=-0- Ether
»(=l< Dlefine

* Verbindungen, die eine Konjugation von Heteroatomen in unterschiedlichen Oxidationsstufen aufweisen (so
genannte Push-Pull-Systeme) oder eine Konjugation von Heteroatomen mit unterschiedlichen
Elektronegativitdten ermdéglichen, sind ebenfalls thermisch instabil. Beispiele:

O  SCH,

! +
raN\}.\
0 =~ A\_NHC Ha

oy =
ok ﬂw““ﬂ)\\@
Moo H //~OH

o/
CF,
P CF, ___.-""f|'-'\-‘:-~h
NH, NH,
stabil bis 350 °C Zersetzung ab 160 °C

» Besonders zu beachten sind Stoffe oder Reaktionssysteme, die einen autokatalytischen Zersetzungsverlauf
aufweisen. Beispiele:

- Ammoniumbisulfit

- Cyanurchlorid

- Halogenaniline

- Nitrile und Nitroverbindungen (besonders Nitroaromaten)
- Oxime

- Sulfoverbindungen (besonders DMSO)

- Thiophosphorsaure-Ester

Bleiben die Zersetzungsprodukte im Reaktor eingeschlossen und kénnen nicht entweichen, kann deren
Anwesenheit auch bei gleichbleibender Temperatur zu einer drastischen Beschleunigung der durchgehenden
Reaktion fihren.

5.2.2 Exotherme Reaktionen

Eine chemische Reaktion verlauft exotherm, wenn (unter Berticksichtigung der Stéchiometrie) die Summe der
Standardbildungsenthalpien der Produkte kleiner ist als die Summe der Standardbildungsenthalpien der Edukte.
Generell 1asst sich sagen, dass die Reaktionswarme umso grof3er ist, je energiereicher die Ausgangsprodukte
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(z. B. gespannte Ringsysteme, Mehrfachbindungen) und je stabiler die gebildeten Produkte (z. B. Wasser,

Stickstoff, Kohlendioxid, aber auch Aromaten) sind.
Exotherm sind insbesondere

Umsetzungen mit starken Reduktionsmitteln,

Beispiele:
. Reduktion mit Wasserstoff, Hydriden (z. B. Natriumborhydrid), Ammoniak
. Reduktion mit (Erd-)Alkalimetallen, metallorganischen Verbindungen

. Reduktion mit Silanen

Umsetzungen mit starken Oxidationsmitteln,

Beispiele:

»  Oxidation bzw. Nitrierung mit konzentrierter Salpetersaure, Nitraten, Nitriersauren

*  Oxidation bzw. Chlorierung mit Chlor, konzentrierter Perchlorsaure, Perchloraten, Chloraten
e Oxidation mit Chrom-VI-oxid, Chromaten, Kaliumpermanganat

*  Oxidation mit Wasserstoffperoxid, Sauerstoff, Ozon

. Sulfonierung mit Schwefeltrioxid, Oleum

. Umsetzung mit Alkylnitriten

sowie bestimmte Reaktionen.

Beispiele:

. Polymerisationsreaktionen

° Kondensationsreaktionen

. Ringschlussreaktionen (aromatenbildend)

. metallorganische Reaktionen (z. B. Grignard)

Bei gleicher AnsatzgrofRe ist die abzufiihrende Warmemenge umso gréRer, je kleiner die Molmassen der

beteiligten Molekdle sind.

Beispiel:
Die Polymerisationswarme fiir eine Doppelbindung betragt ca. 75 kJ mol~7. Bei der Polymerisation von

Acrylsaure mit einem Molekulargewicht von 72 g mol=1 werden daher bei 1000 kg Acrylsaure rund
1000 MJ an Reaktionswarme frei. Bei der Polymerisation von Ethylhexylacrylat (Molekulargewicht 184 g

mol_1) sind fur den gleichen Reaktionsansatz von 1000 kg nur 400 MJ an Reaktionswarme abzufiihren.

5.3 Verfahrensbedingte Stérungen

Werden thermisch sensible Stoffe gehandhabt oder stark exotherme Reaktionen durchgefiihrt, so muss darauf
geachtet werden, dass es nicht durch eine Stérung der Warmebilanz zu einer durchgehenden Reaktion kommt.

Verfahrensbedingte Stérungen kénnen sein:
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5.3.1 Erhéhung der Warmeproduktionsrate

Eine Erhéhung der Warmeproduktionsrate kann zu einer durchgehenden Reaktion flihren, wenn als Folge der
starkeren Warmeproduktion die Kapazitat der Kiihlung tberschritten wird und es durch die resultierende
Temperaturerh6hung zu einer unkontrollierten Beschleunigung der Reaktion oder zur Auslésung von
Nebenreaktionen kommt.

Eine Erhdhung der Warmeproduktionsrate kann z. B. auftreten infolge

- des teilweise oder ganzlich fehlenden Lésemittels, sieche Anhang 1 Nr. 1,

- einer erhéhten Konzentration der Reaktanden, siehe Anhang 1 Nr. 2,

- des teilweise oder ganzlich fehlenden bzw. desaktivierten Inhibitors, sieche Anhang 1 Nr. 1,

- der (UbermaRigen) Anwesenheit eines Katalysators/Initiators, sieche Anhang 1 Nr. 2,

- des Auftretens von anderen exothermen Prozessen wie Nebenreaktionen, Autokatalyse, Kristallisation,

- sowie bei einem erhdhten Temperaturniveau im Batch-Reaktor (siehe Abschnitt 5.4.2).

5.3.2 Akkumulation des Reaktionspotentials

Eine Anreicherung von Reaktanden (infolge einer zu geringen Reaktionsgeschwindigkeit) und damit eine
Akkumulation des Reaktionspotentials kann zum Durchgehen der Reaktion fiihren, wenn nach dem ,Anspringen®
der Reaktion die Reaktionswarme innerhalb kurzer Zeit freigesetzt wird, der anfallende Warmestrom die Kapazitat
der Kihlung ubersteigt und es durch die resultierende Temperaturerh6hung des Reaktionsgemisches zu einer
unkontrollierten Beschleunigung der Reaktion oder zur Auslésung von Nebenreaktionen kommt.

Eine Akkumulation von nicht umgesetzten Reaktionspartnern und damit eine Anreicherung des
Reaktionspotentials kann z. B. auftreten infolge

- des teilweise oder ganzlich fehlenden bzw. desaktivierten Katalysators/Initiators, siehe Anhang 1 Nr. 1,
- der (Uberméafigen) Anwesenheit eines Inhibitors, sieche Anhang 1 Nr. 2,

- einer unzureichenden Durchmischung des Reaktionsgemisches, siehe Anhang 1 Nr. 3,

- einer zu schnellen Dosierung (bezogen auf die Geschwindigkeit der Umsetzung), sieche Anhang 1 Nr. 4,
- einer zu tiefen Temperatur der vorgelegten oder zudosierten Reaktanden, siehe Anhang 1 Nr. 5,

- einer Dosierung in falscher Reihenfolge.

5.4 Anlagenbedingte Stérungen

Werden thermisch sensible Stoffe gehandhabt oder stark exotherme Reaktionen durchgefihrt, so muss darauf
geachtet werden, dass es nicht durch eine Stérung der Warmebilanz zu einer durchgehenden Reaktion kommt.

Anlagenbedingte Stérungen kénnen sein:
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5.4.1 Verminderung der Kihlleistung

Eine Verminderung der Kuhlleistung kann zum Durchgehen der Reaktion fihren, wenn es durch die resultierende
Temperaturerh6hung im Behélter zu einer unkontrollierten Beschleunigung der Reaktion oder zur Auslésung von
Nebenreaktionen kommt.

Eine Verminderung der Kihlleistung kann auftreten infolge

- eines Ausfalls der Kihlung, siehe Anhang 1 Nr. 6,

- einer Behinderung des Warmetiberganges von der Reaktionsmischung zum KuihiImittel, siehe Anhang 1
Nr.3und 7.

5.4.2 Erhdéhung der Temperatur

Eine Erhéhung der Temperatur kann zum Durchgehen der Reaktion fiihren, wenn durch die damit einhergehende
Beschleunigung der Reaktion und die Erhéhung der Warmeproduktionsrate die Kapazitat der Kiihlung
Uberschritten wird oder es zur Ausldsung von Nebenreaktionen kommt.

Eine Erhéhung der Temperatur kann auftreten infolge

- eines Energieeintrags von aul3en, siehe Anhang 1 Nr. 8

- einer vermehrten Energiefreisetzung im Behalter, sieche Anhang 1 Nr. 9.

Anhang 1:
Mdgliche Ursachen fir Abweichungen

In den Abschnitten 5.3 und 5.4 sind verfahrens- und anlagenbedingte Stérungen aufgezeigt, die zu einer Stérung
der Warmebilanz und zu einer durchgehenden Reaktion fihren kénnen.
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Abbildung 16: Zuordnung verfahrens- und anlagenbedingter Stérungen zu einem Behélter. Die Nummern
beziehen sich auf die folgenden Abschnitte.

[

i

Die Ziffern in Abbildung 16 weisen auf folgende Stérungen hin:
Fehlende Komponenten im Reaktionsgemisch
Uberschiissige Komponenten im Reaktionsgemisch
Unzureichende Durchmischung

Zu schnelle Dosierung

Zu tiefe Temperatur

Ausfall der Kiihlung

Behinderung des Warmeubergangs

Energieeintrag von auften

© 00 N O O b~ W DN -

Erhdhte Energiefreisetzung

Die nachfolgenden Tabellen geben in Form von Checklisten Beispiele fir die Ursachen derartiger Stérungen.

Die Zuordnung der Beispiele ist nicht zwingend und erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit.

1 Fehlende Komponenten im Reaktionsgemisch

Ursache Beispiele

Bedienungsfehler . Aisehe verEsas
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Zugabe einer zu geringen Menge

Zugabe in den falschen Behalter

Technischer Fehler

Vorlagebehalter leer

Zahler defekt

Forderorgan oder -medium ausgefallen
Leckage der Foérderleitung

Verstopfung der Férderleitung
Armaturen in Forderleitung 6ffnen nicht

Bodenablauf am Behalter nicht geschlossen

Verfahrensfehler

Verdunsten einer Komponente infolge zu hoher Temperatur
Verdunsten einer Komponente infolge zu starker Absaugung

Fehlende Co-Inhibitoren (z. B. fehlender Luftsauerstoff bei
Hydrochinonstabilisation von Monomeren

Einsatz von gealtertem Inhibitor/Katalysator

Ursachen flr fehlende Komponenten unter Siedebedingungen:

- Ausfall der Briidenkuhlung/Abdestillieren einer Komponente

- Kondensatriickfiihrung verschlossen oder verstopft

2 Uberschiissige Komponenten im Reaktionsgemisch

Ursache

Bedienungsfehler

Beispiele

Zugabe einer zu grofen Menge

Mehrfachzugabe

Zuséatzliche Zugabe der Menge fiir einen anderen Behalter
Zugabe einer zu hoch konzentrierten Komponente

Zugabe falscher Stoffe

Technischer Fehler

Zahler defekt

Armaturen in Forderleitung schlieRen nicht

Zulauf anderer Produkte durch undichte Armaturen
Leckage zum Warmetragersystem

Ruckstromen von Stoffen aus anderen Anlageteilen

Verfahrensfehler

Falsche Spezifikation der Einsatzstoffe

Bildung oder Anreicherung thermisch instabiler (Neben-)Produkte

Bildung oder Anreicherung katalytisch oder inhibierend wirkender

(Neben-)Produkte

Katalytisch oder inhibierend wirkende Werkstoffe
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3 Unzureichende Durchmischung

Ursache Beispiele

Bedi fehl
edienungstehier - Rubhrer taucht nicht ein (nicht abgesenkt oder zu geringer

Fillstand)

- Ruhrer oder Umwalzpumpe nicht eingeschaltet

Technischer Fehler .
- Energieausfall

- Ruhrer oder Umwalzpumpe ausgefallen

- Ruhrorgan von Welle getrennt

Verfahrensfehler
- Unglinstige Zulaufposition

- Falsche AnsatzgroRe
- Falsche Ruhrerauswahl (zu klein oder zu langsam)

- Zu hohe Viskositat

4 Zu schnelle Dosierung

Ursache Beispiele

Bedienungsfehler
9 - Zu schnelle Zugabe reaktiver Komponenten

Technischer Fehl
echnischer Fehier - Mengenstromregelung defekt

- Lochblende defekt

Verfahrensfehl
eranrensienier - Pumpe mit zu groRem Laufrad oder zu groRem Hub

5 Zu tiefe Temperatur

Ursache

Bedie fehle
SCIENENGSIETEr - Zu starke Kuhlung der vorgelegten und/oder zugegebenen Stoffe

- ungeniigendes Anwarmen der vorgelegten Stoffe vor
Reaktionsbeginn
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Technischer Fehler

Energieausfall

Temperaturregelung defekt

Verfahrensfehler

Witterungs- oder umgebungsbedingte Abkiihlung (Freileitungen
im Winter)

6 Ausfall der Kiihlung

Ursache

Bedienungsfehler

Beispiele

Kuhlsystem nicht aktiviert
Armaturen im Kuhlsystem geschlossen

Heizen statt Kiihlen

Technischer Fehler

KuhImittelvorlage leer
Temperaturregelung defekt
Forderorgan ausgefallen

Ausfall des Kihimittels

Leckage der Kihimittelleitung
Verstopfung der Kiihimittelleitung

Armaturen in Kihimittelleitung 6ffnen nicht

Verfahrensfehler

Zu hohe KuhImitteltemperatur (witterungs- oder
umgebungsbedingte Aufheizung nicht beriicksichtigt)

Kihlflache unterdimensioniert

Ursachen fur Ausfall der Kiihlung bei Reaktionen unter Siedebedingungen:

- Ausfall der Siedekihlung durch verschlossenes oder verstopftes Abluftsystem

7 Behinderung des Warmeiiberganges

Ursache

Verfahrensfehler

Beispiele

Produktseitig Anbackungen an der Kiihiflache (z. B. infolge zu
starker Kiihlung)

Produktseitig Filmbildung an der Kiihliflache (z. B. infolge
Polymerisation)

Kuhlmittelseitig Anbackungen an der Kiihlflache (z. B. Algenbelag)

Siehe auch Anhang 1, Abschitt 3 ,Unzureichende Durchmischung®.
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8 Energieeintrag von aufien

Ursache Beispiele

Bedienungsfehler - Zu schnelles Ruhren

- Zu starkes Heizen
- Zulanges Heizen

- Heizen statt Kihlen

Technischer Fehler
: - Temperaturregelung defekt

- Undichte Armaturen im Heizsystem

Verfah fehl
ertanrenstenier - Zu hohe Heizmitteltemperatur

- Energieeintrag durch nicht angemessene Rihrer- oder
Pumpenleistung

- Witterungs- oder umgebungsbedingte Aufheizung

9 Erhdhte Energiefreisetzung

Ursache Beispiele

Verfahrensfehler
- Falsche Reaktorauslegung beim scale-up
- Es findet eine Reaktion an einem nicht bedachten Ort statt (z. B.
Abluftsystem, im Abwassersystem, in einem Notablassbehalter
oder Catchtank)

- Verschleppen der unvollstéandig ausreagierten
Reaktionsmischung in nachgeschaltete, nicht fiir eine Kiihlung
ausgelegte Behalter (z. B. infolge einer zu grofRen
Stréungsgeschwindigkeit bei einer kontinuierlich betriebenen
Anlage)

Anhang 2: Literaturverzeichnis

Verbindliche Rechtsnormen sind Gesetze, Verordnungen und der Normtext von Unfallverhitungsvorschriften.
Abweichungen sind nur mit einer Genehmigung der zustandigen Behdrde bzw. des zustandigen
Unfallversicherungstragers (z. B. Berufsgenossenschaft) erlaubt. Voraussetzung fir die Erteilung einer
Ausnahmegenehmigung ist, dass die Ersatzmalinahme ein mindestens ebenso hohes Sicherheitsniveau
gewahrleistet.

Keine verbindlichen Rechtsnormen sind Technische Regeln zu Verordnungen, Durchflihrungsanweisungen von
Unfallverhitungsvorschriften (DGUV Vorschriften), DGUV Regeln, DGUV Informationen, Merkblatter, DIN-/VDE-
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Normen. Sie gelten als wichtige Bewertungsmafstédbe und Regeln der Technik, von denen abgewichen werden
kann, wenn die gleiche Sicherheit auf andere Weise erreicht wird.

Fundstellen im Internet

Die Merkblattreihen der BG RCI sowie ein umfangreicher Teil des staatlichen Vorschriften- und Regelwerkes und
dem der gesetzlichen Unfallversicherungstrager (rund 1 750 Titel) sind im Kompendium Arbeitsschutz der BG RCI
verfigbar. Die Nutzung des Kompendiums im Internet ist kostenpflichtig. Ein kostenfreier, zeitlich begrenzter
Probezugang wird angeboten.

Weitere Informationen unter www.kompendium-as.de.

Zahlreiche aktuelle Informationen bietet die Homepage der BG RCI unter www.bgrci.de/praevention und
fachwissen.bgrci.de.

Detailinformationen zu Schriften und Medien der BG RCI sowie Bestellung unter medienshop.bgrci.de.

Ausgewahlte Merkblatter, Anhdnge und Vordrucke aus Merkblattern und DGUV Regeln sowie ergdnzende
Arbeitshilfen werden im Downloadcenter Préavention unter downloadcenter.bgrci.de zur Verfligung gestellt.

Unfallverhitungsvorschriften, DGUV Regeln, DGUV Grundsétze und viele DGUV Informationen sind auf der
Homepage der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (DGUV) unter publikationen.dguv.de zu finden.

Seit dem 1. Mai 2014 gilt fiir das Vorschriften- und Regelwerk der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
(DGUV) eine neue Systematik und Nummerierung.

1. Gesetze, Verordnungen und Technische Regeln, Veréffentlichungen der Européischen
Gemeinschaften im Amtsblatt der Europaischen Gemeinschaften

Bezugsquelle: Buchhandel oder Carl Heymanns Verlag KG, Luxemburger StralRe 449, 50939 Kaln,
Internet: www.heymanns.com

(1)  Sozialgesetzbuch VII (SBG VII)

(2) Gesetz Uber die Durchfihrung von MaRnahmen des Arbeitsschutzes zur Verbesserung der Sicherheit und
des Gesundheitsschutzes der Beschaftigten bei der Arbeit (Arbeitsschutzgesetz — ArbSchG)

(3)  Verordnung utber Sicherheit und Gesundheitsschutz bei der Bereitstellung von Arbeitsmitteln und deren
Benutzung bei der Arbeit, Gber Sicherheit beim Betrieb iberwachungsbeddrftiger Anlagen und lber die
Organisation des betrieblichen Arbeitsschutzes (Betriebssicherheitsverordnung — BetrSichV) mit
Technischen Regeln Betriebssicherheit (TRBS)

(4) Gesetz zum Schutz vor gefahrlichen Stoffen (Chemikaliengesetz — ChemG)

(5)  Verordnung zum Schutz vor gefahrlichen Stoffen (Gefahrstoffverordnung — GefStoffV) mit Technischen
Regeln Gefahrstoffe (TRGS),

(6) Gesetz zum Schutz vor schadlichen Umwelteinwirkungen durch Luftverunreinigungen, Gerausche,
Erschitterungen und dhnliche Vorgéange (Bundes-Immissionsschutzgesetz — BImSchG) mit Technischen
Regeln Anlagensicherheit (TRAS), insbesondere:

(7)  TRAS 410: Erkennen und Beherrschen exothermer chemischer Reaktionen
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(8)  Vierte Verordnung zur Durchfihrung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes (Verordnung Uber
genehmigungsbeddrftige Anlagen) — 4. BImSchV

(9) Zwolfte Verordnung zur Durchfiihrung des Bundes-Immissionschutzgesetzes (Storfall- Verordnung) —
12. BImSchV

(10) Gesetz Uber explosionsgefahrliche Stoffe (Sprengstoffgesetz — SprengG)

2. Unfallverhiitungsvorschriften (DGUV Vorschriften), DGUV Regeln, DGUV Grundséatze,
Merkblatter und sonstige Schriften der Unfallversicherungstrager

Bezugsquellen: Jedermann-Verlag GmbH, Postfach 10 31 40, 69021 Heidelberg und Berufsgenossenschaft
Rohstoffe und chemische Industrie, Postfach 10 14 80, 69004 Heidelberg, medienshop.bgrci.de und Carl
Heymanns Verlag KG, Luxemburger Stral3e 449, 50939 KolIn, Internet: www.heymanns.com

Mitgliedsbetriebe der BG RCI kénnen die folgenden Schriften (bis zur nachsten Bezugsquellenangabe) bei der
BG RCI in einer der Betriebsgrofle angemessenen Anzahl kostenlos beziehen.

(11) Merkblatt A 001: Verzeichnis von Schriften und Medien zur Arbeitsssicherheit

(12) Merkblatt A 010: Betriebsanweisungen fir den Umgang mit Gefahrstoffen

(13) Merkblatt R 002: Mallnahmen der Prozesssicherheit in verfahrenstechnischen Anlagen
(14) Merkblatt R 003: Sicherheitstechnische Kenngréften — Ermitteln und bewerten

(15) Merkblatt R 004: Thermische Sicherheit chemischer Prozesse

(16) Merkblatt R 005: Ubertragung chemischer Synthesen vom Labor bis in den Betrieb

(17) Merkblatt R 007: Lehren aus Ereignissen — Sicherheitstechnische Erkenntnisse flir die Bewertung
chemischer Reaktionen und thermisch sensibler Stoffe

3. Andere Schriften und Medien

Bezugsquelle: Medienshop der BG RCI, medienshop.bgrci.de, Schriften der IVSS

(18) ISSA-01: Das PAAG-Verfahren

(19) ISSA-02: Gefahrenermittlung und Gefahrenbewertung in der Anlagensicherheit

Bezugsquelle: Buchhandel

(20) J. Barton, R. Rogers: ,Chemical Reaction Hazards", IchemE, (1997), ISBN 0-85295-341-0
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