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A. Einfihrung/Problemstellung

Chemieanlagen missen sowohl bei bestimmungsgeméalRem Betrieb als auch bei
Abweichungen von den vorgesehenen Verfahrens- und Anlagenparametern sicher
betrieben werden. Ablaufende chemische Reaktionen kdnnen nur dann zu Gefahren
fur Menschen und Umwelt flhren, wenn Dricke oder Temperaturen bei den
Prozessen, z. B. durch eine unkontrolliert durchgehende Reaktion, Uber die Ausle-
gungsgrenzen einer Anlage ansteigen. So kdnnen sich unzulassige Druckerhéhungen
beispielsweise bei ungentgender Warmeabfuhr aus exothermen Prozessen oder bei
gasbildenden Reaktionen (z. B. Zersetzungen) einstellen. Die potentiellen Gefahren
durch solche chemischen Reaktionen werden im wesentlichen von freigesetzter und
entstehender Energiemenge, Gasmenge und/oder der Art und Menge der beteiligten
Stoffe bestimmt. Diese Gefahren ergeben sich aus dem Zusammenspiel der
Eigenschaften der Einzelstoffe und Gemische, der Verfahrens- und
Betriebsparameter und maoglicher StérgrofRen, wobei auch der zeitliche Verlauf der
Reaktionen betrachtet werden muf3.

Fir ein sicherheits- und umweltgerechtes Verfahrenskonzept missen die mit einem
Verfahren verbundenen Gefahren zunéachst identifiziert und anschliel3end bewertet
werden. Anhand der Bewertung folgt, in welchem Umfang Sicherheitsma3nahmen
erforderlich sind.

Im folgenden beschrénkten sich die Ausfiihrungen auf Reaktionen im eigentlichen
Sinne, d. h. auf Stoffumsetzungen. Fur andere verfahrenstechnische Operationen,
z. B. physikalische Prozesse wie Trocknungen und Destillationen, kann aber sinnge-

mar vorgegangen werden.

B. Sicherheitstechnische Bewertung der Reaktion bei Normalbe-
trieb

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

Zur Identifizierung des mdoglichen Gefahrenpotentials aus der Exothermie von

chemischen Umsetzungen dient eine Reihe von physikalisch-chemischen



KenngroRen der beteiligten Stoffe und von apparativen KenngroRen. Ganz wesentlich

hierbei sind

1. die Reaktionsenthalpie DHr sowohl der gewlinschten Reaktion als auch
moglicher Folgereaktionen (z. B. Zersetzungen)

2. die mogliche Gasentwicklung M und Gasentwicklungsgeschwindigkeit
(dM/dt) (oder entsprechende abgeleitete GrélRen) aus Reaktion oder
maoglicher Zersetzung

3. die Warmeproduktionsgeschwindigkeit (dQr/dt, Reaktionsleistung), ggf.
als Funktion der Temperatur

4. die gesamte Warmeabfuhrleistung des Systems (dQ/dt)

5. die Grenztemperatur Te fur die thermische Stabilitat der beteiligten

Stoffe und der Reaktionsgemische unter Verfahrensbedingungen®

Die 0. g. KenngroRen sind nicht nur zu betrachten fir den bestimmungsgemalien Ab-
lauf der Reaktionen, sondern auch fur mogliche Stérungen (s. Abschnitt C). Mel3ver-
fahren zur Bestimmung der Stoffkenngrof3en, z. B. Differenz-Thermoanalyse (»DTA«),
Kalorimetrie, adiabatische Versuche, sowie ihre Einsatzméglichkeiten und Anwendun-

gen sind in der Literatur /1, 2, 3, 4/ beschrieben.

! Die Temperatur T ist nicht allein stoffspezifisch, sondern wird wesentlich von dem

Zusammenspiel von (dQg/dt) und (dQy/dt) bestimmt. Sie ist deshalb nicht eindeutig durch ein
MeRverfahren fur einen Stoff definiert. Sie kann auf unterschiedliche Weise, dem Verfahren
und der Anlage angepal3t, gewonnen werden, wobei sich unterschiedliche Zahlenwerte flr Tey,
ergeben koénnen. Je nach Einzelfall kommen Melverfahren, die konkrete Anlagenbedingungen
simulieren oder dahin extrapolierbar sind, oder adiabatische Mef3verfahren zur Bestimmung
und Festlegung in Betracht. In der Praxis haben sich beispielsweise folgende alternative
Festlegungen fir Tey, bewahrt:

a) die um 100 K reduzierte Temperatur des Beginns einer exothermen Reaktion
nach einer Screening-DTA (Aufheizgeschwindigkeit 1...10 K/min),

b) die um 10 K reduzierte Temperatur fir eine adiabatische Induktionszeit (bis
zum maximalen Umsatz) von 24 Stunden (»AZT 24«),

C) die um 10 K reduzierte Temperatur, bei der die Warmeproduktion des Systems

0,1 W/kg erreicht.
Diesem Vorgehen liegen typische Verweilzeiten und Ansatzgréen fir Reaktionen und
verfahrenstechnische Operationen zugrunde. Fir davon deutlich abweichende Randbe-
dingungen, wie sie zum Beispiel bei der Lagerung von Stoffen und Stoffgemischen Uber
langere Zeitraume und bei extremen AnsatzgrofRen vorliegen kénnen, sind diese entsprechend
bei der Festlegung von Ty, zu berticksichtigen.
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Eine Sonderstellung nehmen Stoffe und Stoffgemische ein, die deflagrations- oder
detonationsféhig sind. Bei diesen ist die Warme- und Gasproduktionsgeschwindigkeit
nicht mehr eine Funktion der ProzelRtemperatur, so dal3 z. B. auf einer solchen Funk-
tionalitat aufbauende MalRnahmen zur Beherrschung exothermer Prozesse wirkungs-
los bleiben. Dies betrifft vornehmlich Explosivstoffe, org. Peroxide und selbstzer-
setzliche Stoffe (Klassen 1, 5.2 bzw. 4.1 der Vorschriften fiur die Befdrderung
gefahrlicher Giuter). Zur Beherrschung von Reaktionen, an denen solche Stoffe ein-
schlieBlich ihrer intermedidren Reaktionsgemische /5/ beteiligt sind, werden i. d. R.
weitere MaRnahmen erforderlich, die nicht mehr Gegenstand der vorliegenden
Betrachtungen sind. Kriterien und Prifverfahren fur die Beurteilung solcher Stoffe
sind u. a. im UN-Prufhandbuch /6/ und anderen einschlagigen Vorschriften zu finden.
Fur die Ubrigen zu betrachtenden Eigenschaften ist der Leitfaden jedoch sinngemaf

anwendbar.

Wesentliche Voraussetzung fir die sicherheitstechnische Bewertung exothermer
Reaktionen ist aullerdem die Kenntnis der Randbedingungen, unter denen die
Reaktionen ablaufen sollen. Dazu gehdéren im besonderen

- Reaktionsfuihrung, z. B.

kontinuierlich/diskontinuierlich mit Batch/Semi-Batch-Betrieb

(dosierungskontrolliert)
vorgelegte Komponenten/Dosiergeschwindigkeit
Temperatur-/Druckbereich

Phasenverhaltnisse bei der Reaktion

- anlagentechnische Gegebenheiten, z. B.
ReaktorgréiRe
technische Ausrustung

Warmeabfuhrleistung der Apparate

Auf der folgenden Seite ist in einem Ablaufschema (Schema 1) das Vorgehen bei der

Ermittlung und sicherheitstechnischen Bewertung des Gefahrenpotentials dargestelit.



Schema 1: Iterative Bewertungsstrategie des Normalbetriebes

Beurteilung der Stoffe wirfahren oder
urter Prozelhedingungen Anlage muld
¥ modifiziert werden

Sind alle eingesetzten nein
und entstehenden Stoffe

ausreichend stabil?

Beurteilung der gewlinschten Reaktion
inklusive Meben- und Folgereaktionen

Ist das Gas nein
ausreichend ab-

fihrbar?

eurteilung der therrmischen
Reaktionsleistung

Ahschatzen der Reaktionsleistung:
z. B. Semibatch-Reaktion

dQvdkt = aHg/Dosierzeit

i Uberhitzung
. beherrscht?
ja

Ja g%

‘ Beurteilung von Stérungen |

Die Bewertung beginnt mit einer Beurteilung der Einsatzstoffe. Zu beantworten ist die
Frage, ob alle am Verfahren beteiligten Einsatzstoffe im vorgesehenen Temperatur-
und Zeitbereich einschlieBlich ihrer Wechselwirkungen mit den verwendeten
Werkstoffen als thermisch stabil anzusehen sind. Informationen tber die thermische
Stabilitat von Stoffen und Gemischen kénnen bereits mit vergleichsweise geringem
Aufwand gewonnen werden. Es ist bekannt, dal bei Vorhandensein bestimmter
funktioneller Gruppen mit einer erhohten Wahrscheinlichkeit exothermer Zersetzung
zu rechnen ist. Eine Liste besonderer Verbindungstypen und Stoffe findet sich im
Anhang (Abschnitt G 1).

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. Beziglich der
Anwendungsmoglichkeiten und Grenzen dieser Screening-Methoden wird auf die
angegebenen Literaturstellen verwiesen /7, 8/. Die Anwendung dieser Screening-
Methoden erlaubt in erster Linie eine Aussage Uber die Stabilitdt im vorgesehenen

Temperaturbereich. Treten gravierende thermische Effekte im vorgesehenen Tempe-



raturbereich auf, so ist durch weiterfihrende Untersuchungen, z. B. adiabatische
Versuche oder vergleichbare Techniken, die Frage der zeitlichen Belastbarkeit unter
Berlcksichtigung der Reaktionszeit und der vorliegenden Abmischungen zu Uber-

prufen.

Wurde aufgrund der durchgefiihrten Uberpriifung eine ausreichende Stabilitat aller
am Verfahren beteiligten Einsatzstoffe festgestellt, so gilt es im nachsten Schritt, die
gewunschte Reaktion einschlie3lich ihrer Neben- und Folgereaktionen im Normal-
betrieb zu beurteilen. Eine wesentliche Grundlage hierfur ist die stdchiometrische
Umsatzgleichung der gewiinschten Reaktion. Geht aus dieser Umsatzgleichung
hervor, dal3 mit der Bildung eines Gases als Reaktionsprodukt zu rechnen ist, so ist
anlagentechnisch sicherzustellen, daf3 der resultierende Gasmassenstrom ausrei-

chend und adaquat abgefiihrt werden kann.

Kernstuck der Beurteilung der Reaktion ist wieder die thermische Einschétzung. Eine
Vorentscheidung fur die Beurteilung der Sicherheit des Normalbetriebes kann bereits
aus der Kenntnis der Reaktionswarme DHr abgeleitet werden. Hieraus kann die

adiabatische Temperaturerh6hung DT ogiap €rmittelt werden.

Bei Kenntnis der adiabatischen Temperaturerhéhung gilt fir den vorgesehenen

Prozel folgende Abschétzung:

- Betragt die adiabatische Temperaturerhéhung der im Normalbetrieb ablaufen-
den Reaktion weniger als 50 K und werden keine thermischen Instabilitaten
der Ausgangsstoffe, der Reaktionsmischung oder Produkte in einem Tempera-
turbereich (TprozertDTagian) festgestellt, so kann der Normalbetrieb als sicher
beurteilt werden. Gleiches gilt, wenn die Warmetonung etwa beteiligter Zer-
setzungsreaktionen so gering ist, dalR sie auch zusammen mit der
Reaktionswarme keinen adiabatischen Temperaturanstieg Uber 50 K

verursacht.

- Werden thermische Instabilitaten der Ausgangsstoffe, der Reaktionsmischung
oder der Produkte in einem Bereich (TprozertDTagian) fEStgestellt, die zusammen
mit der Reaktionswarme zu einer adiabatischen Temperaturerh6hung von tber
50 K fuhren, so ist der zeitliche Verlauf der Warmeproduktionsgeschwindigkeit

insbesondere der gewiinschten Reaktion zur Beurteilung heranzuziehen.



- In bestimmten Fallen kann das System auch fiir DT ga0 > 50 K bereits als aus-
reichend sicher angesehen werden, wenn der Siedepunkt des Systems im
Intervall Tprozer £ Tsiede < Trrozez + 50 K liegt und aufgrund der System-
eigenschaften und der Auslegung der Anlage gewaéhrleistet ist, dal Siede-
temperatur und Warmeproduktionsgeschwindigkeit am Siedepunkt nicht in

unzuléssiger Weise ansteigen konnen.

Vorteilhaft fir die Beurteilung der Reaktionsleistung einer exothermen Reaktion ist es,
wenn z. B. mit Hilfe der Reaktionskalorimetrie der Zeitverlauf der Warmefreisetzung
unmittelbar experimentell ermittelt worden ist. Ersatzweise kann in erster N&herung
die Reaktionsleistung aus der Reaktionsenthalpie zusammen mit anderen Messungen
oder Beobachtungen abgeschatzt werden. Voraussetzung fir eine derartige
Abschatzung ist jedoch die Kenntnis des ungefdhren Reaktionsmechanismus.
Handelt es sich um eine Reaktion, die bei einer detaillierten Auswertung mit Hilfe
eines reaktionskinetischen Potenzansatzes (effektive Reaktionsordnung 3 1)
beschrieben werden kann, so kann z. B. fur dosierungskontrollierte Fahrweise die
Leistung aus dem Quotienten von Reaktionsenthalpie und Dosierzeit abgeschatzt
werden. Voraussetzung hierzu ist eine hinreichend hohe Reaktionsgeschwindigkeit,
die eine gefahrliche Reaktandenakkumulation verhindert. Ahnliches gilt fir
kontinuierliche Verfahren unter Verwendung der Verweilzeit. (Diese Methode ist nicht
mehr zulassig bei deutlich autokatalytischem Verhalten!) Bei heterogenen Systemen

ist zusatzlich der Einfluld der Phasenverhaltnisse zu bericksichtigen.

Ein kritischer Punkt eines chemischen Verfahrens liegt an der Stelle der maximalen
Reaktionsleistung vor. Dieser Maximalwert ist mit der gesamten vorgegebenen maxi-
malen Warmeabfuhrleistung zu vergleichen. Ist diese Warmeabfuhrleistung aus-
reichend, auch diese maximale Reaktionsleistung sicher abfihren zu kénnen, so kann
die im Normalbetrieb ablaufende Reaktion als sicher bezeichnet werden. Fur

genauere Analysen wird auf die Literatur verwiesen /9, 10, 11/.

Der Bewertungsvorgang wird abgeschlossen durch eine Beurteilung der wéhrend des
Verfahrens entstehenden Stoffe hinsichtlich der thermischen Stabilitdt im vorge-
sehenen Temperatur- und Zeitbereich einschlief3lich ihren Wechselwirkungen mit den
verwendeten Werkstoffen. Die Methoden hierfir unterscheiden sich nicht von den
oben zitierten fir die Beurteilung der Einsatzstoffe. Betont werden muf3 aber, daf3 hier

u. U. nicht die alleinige Untersuchung der reinen Reaktionsprodukte ausreichend ist,
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sondern ggf. auch repréasentative Proben der Reaktionsmischung mit

unterschiedlichen Umsetzungsgraden zu bewerten sind.

In allen Fallen, bei denen die zu beantwortenden Fragen im Ablaufdiagramm nicht
eindeutig zu beantworten sind, sind entweder weitergehende Untersuchungen
erforderlich, oder es sind Modifizierungen an Verfahren oder Anlage vorzunehmen.
Die Gesamtbeurteilung des Verfahrens ist im néchsten Schritt hinsichtlich der
Auswirkung moglicher Abweichungen (Stérungen) fortzusetzen. Resultieren aus der
Storungsbeurteilung Anlagen- und Verfahrensmodifizierungen, so ist auch der

Normalbetrieb iterativ neu zu tUberprifen.

C. Sicherheitstechnische Bewertung der Reaktion bei Abweichun-
gen

Bei der Durchfuhrung chemischer Reaktionen sind - ausgehend vom bestim-
mungsgemalen Betrieb eines Verfahrens/einer Anlage - denkbare Abweichungen
(Stérungen) und ihre moglichen Auswirkungen auf Reaktionsenthalpie DHg, entste-
hende Gasmenge M und Gasentwicklungsgeschwindigkeit (dM/dt), Warmeflu3bilanz
(dQr/dt) - (dQk/dt) und Grenztemperatur T flr die thermische Stabilitat unter den
jeweiligen Verfahrensbedingungen zu betrachten. Die Stérungen kdnnen in zwei
Kategorien gegliedert und in ihren Auswirkungen nach folgenden Tabellen® beurteilt

werden:

% Hinweise zur Anwendung der Tabellen:

Die Matrixfelder stellen keine Datenfelder dar, in die Zahlenwerte einzutragen waren. Vielmehr
sollen sie ein gedankliches Gerust dafir bieten, an welche Punkte zu denken ist und auf welche
BeurteilungsgrofRen eine bestimmte Stérung in welcher Weise einwirkt. Ggf. kénnen nach
entsprechender Uberlegung/Prifung die fir das Verfahren relevanten Felder angekreuzt
werden. (Zur Erstellung von Checklisten siehe z. B. /12/.)
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Tabelle 1: Auswirkungen aufgrund von Abweichungen im chemischen Verfahren

Storung bei

DHr

dm/dt

(dQr/dt)-(dQx/dt)

Texo

Dn Stoff*)

Ausgangsstoffen (Spezifikation, Art,
Eigenschaften), z. B.:

- Verunreinigungen mit katalytischer
Wirkung
- Konzentrationserhéhung/ -erniedrigung
- Rucksténde aus vorheriger Nutzung
- Abbau von Aktivatoren/Inhibitoren
(z. B. infolge zu langer Lagerung)

Prasenz von Ausgangs-/Hilfsstoffen,
z.B.

- vorgelegtes Losungsmittel
- Ldsungsvermittler

- Aktivator

- Inhibitor

Dosierung, z. B.:

- falscher Stoff

- falsche Mengen/Mengenverhéltnisse
- geénderte Dosierfolge

- falsche Dosiergeschwindigkeit

Reaktionsbedingungen, z. B.:

- pH-Wert-Abweichung

- Temperaturerh6hung/-abfall

- Druckerhdhung/-abfall

- Reaktions-/Verweilzeit

- verzogerter Reaktionsstart

- Anreicherung von
Nebenprodukten/Rickstanden

Vermischung, z. B.:

- unzureichende Ruhrung
- Abscheiden von Feststoff/Katalysator

*) Dn Stoff:  Bildung von neuen, ungewollten Produkten oder Nebenprodukten, die

zu einer Erhéhung der Reaktionsenthalpie oder Gasbildung oder Ernie-

drigung der Grenztemperatur T fUhren.
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Tabelle 2: Auswirkungen aufgrund von Abweichungen im anlagentechnischen
Betrieb

Stérung bei DHg |dM/dt (dQr/dt)-(dQx/dt) Texo | Dn Stoff*)

Verfluigbarkeit von Hilfsenergien, z. B.:

- PreBluft

- Stickstoff

- elektr. Strom
- Heizmedium
- Kihlmedium
- Absaugung

Heiz-/KihImedien (Temperatur), z. B.:

- Uber-/Unterschreitung der zur sicheren
Verfahrensfiihrung festgelegten
Temperaturen

MSR-Einrichtungen, z. B.

- Ausfall

Stoffstromen, z. B.:

- Ausfall von Pumpen/Ventilen

- Fehlschalten von Ventilen

- Verstopfen von Leitungen/Armaturen
(insbes. Belluftungsleitungen)

- Ruckstrdmen aus anderen Anlageteilen

Fillstand, z. B.:

- Uberfullen

- Auslaufen aus BodenablaRventil

- Fluten von Kondensatoren
(Warmeaustauschern)

Ruhrung, z. B.:

- Ausfall
- erhdhte Viskositat
- mechanischer Warmeeintrag

Integritat von Bauteilen:

- Korrosion (insbes. mit der Folge von
Stoffubertritt von/zu
Warmetragersystemen)

- mechanische Beschadigung
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*) Dn Stoff: Bildung von neuen, ungewollten Produkten oder Nebenprodukten, die zu einer
Erhéhung der Reaktionsenthalpie oder Gasbildung oder Erniedrigung der

Grenztemperatur Ty, fUhren.

Neben den Auswirkungen aufgrund von Abweichungen im chemischen Verfahren
oder anlagentechnischen Betrieb sind Abweichungen in der
Uberlagerungsatmosphare zu priifen (z. B. Bildung explosionsfahiger Atmosphare,
Freisetzen von oxidierenden Gasen wie Chlor oder NO,, Verlust der Phlegmatisierung

bei zerfallsfahigen Gasen).

Es ist zweckmalig, fir eine Reaktion mit einem bestimmten Verfahren in einer
bestimmten Anlage eine strukturierte Sicherheitsbetrachtung durchzufiihren, die

beispielsweise wie in Schema 2 gezeigt ablaufen kann.

Schema 2: Ablauf der Sicherheitsbetrachtung

Start

| Werfahrern/Anlage | | Werfahrenffnlage andern

Bewertung des Mormalbetriehes
s. Schema 1

| Identifizierung einer Starung |
ia 3
I Reaktion beherrscht? |<7

hein

technische und/oder organisatorische
flaBnahrmen

Beweertung
nein

| Reaktion heherrscht? I I

i -
| Identifizierung weiterer Storungen Ii

nein

Dokurnentation

Das Ergebnis einer Sicherheitsbetrachtung mul3 mit der Bewertung des
Normalbetriebes sowie der betrachteten Stérungen und den festgelegten MaRnahmen
(s. Abschnitt D) dokumentiert werden, wobei zur Identifizierung der Stdrungen auf die

Tabellen 1 und 2 zurtickgegriffen werden kann.
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D. Auswahl und Umfang der Mal3hahmen

Das Gefahrenpotential exothermer Reaktionen ist anhand der KenngrdRen der ge-
wiinschten Reaktion einschlie3lich der Neben- und Folgereaktionen zu bewerten (i. b.
mit DHr und dM/dt). Mégliche Stdérungsauswirkungen, d. h. die Temperaturerhéhung
DTswrung iIM System infolge der Energiefreisetzung und die erhdhte Gasfreisetzung

D(dM/dt)sisrung - die i. a. zum Druckaufbau flhrt - sind zu betrachten.

Gilt im besonderen fir die Temperatur und fir die Gasfreisetzung (korreliert mit

Druckaufbau)

TProzeB + DTStdrung < Tmax. Auslegung

und

(dM/dt)ProzeB + D(dM/dt)Stdrung < (dM/dt)maX. Auslegung

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

angesehen.

In anderen Fallen, d. h. wenn die Betrachtung der Stoérungen zeigt, daf? die Un-
gleichungen nicht erfillt werden, sind zusatzliche MalRnahmen und ihr Umfang so
festzulegen, dal3 eine ernste Gefahr vernilnftigerweise ausgeschlossen werden

kann.®

Bei den zusatzlichen Mallnahmen kann unterschieden werden zwischen vorbeugen-

den MalBnahmen zur Verhinderung eines unkontrollierten Reaktionsablaufs und

% Zu den Konzeptionen der SchutzmalBnahmen legt bereits das Technische Regelwerk
zahlreiche Randbedingungen fest und beschreibt auch Lésungen, die als ausreichend sicher
anerkannt sind. Hier sind im besonderen zu nennen:

- DruckbehV mit TRB 403, TRB 404, AD-Merkblatt A6,

- BImSchG mit StorfallV,

- GefahrstoffvV mit TRGS 300, ArbeitsstattenV, UVVen
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konstruktiven MaRnahmen zur Verhinderung unzuléssiger Auswirkungen eines unkon-
trollierten Reaktionsablaufs. Hier kommen - je nach den Bedingungen des Einzelfalls
alternativ oder in Kombination - in Frage:
- vorbeugende MalRnahmen, z. B.:

organisatorische MalRnahmen

Konzepte mit Mitteln der MSR-Technik

Abstoppersysteme

Notkuhlung

- konstruktive MalRnahmen, z. B.:
druckfeste Bauweise

Druckentlastung

Grundsatzlich soll den vorbeugenden Mal3nahmen der Vorzug gegeben werden; die

jeweilige Reihenfolge der Beispiele stellt keine Wertung dar.
Die Begriindung fur die Auswahl der MalRnahmen muf nachvollziehbar sein.

Im Fall eines erheblichen zu erwartenden Schadensausmalfies kann zur Reduzierung

der Wahrscheinlichkeit des Ereigniseintritts* wie folgt vorgegangen werden:

a) Kann das Ereignis nur aufgrund mehrerer voneinander unabhéngiger Fehler
eintreten, so ist fur den Einzelfall festzustellen, ob zusatzliche ereignisver-
hindernde Maflinahmen erforderlich sind. Insbesondere ist zu prifen, inwieweit
die zum Ereignis fuhrenden Fehler bzw. Stérungen tatséchlich unabhéngig
voneinander sind und inwieweit ihr gleichzeitiges Auftreten verninftigerweise

nicht unterstellt zu werden braucht.

* Unter »Ereignis« soll in diesem Leitfaden das »Uberschreiten der Auslegungsgrenzen« der
verfahrenstechnischen Anlage verstanden werden.
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Beispielsweise ist bei Fehlern, die den Verfahrensablauf zun&chst nicht
beeintrachtigen und daher mdglicherweise nicht umgehend behoben werden,
nicht ohne weiteres auszuschlie3en, daf’ ein zweiter Fehler auftritt, bevor der
erste Fehler abgestellt ist. Gleiches gilt fir Fehler, die nicht bemerkt werden.

Solche Fehler sind wie abhangige Fehler zu bewerten.

Fuhrt die Fehleranalyse zu dem Ergebnis, daf der Ereigniseintritt aufgrund der
Unwahrscheinlichkeit des gleichzeitigen Auftretens der hierzu notwendigen
Fehler verninftigerweise auszuschlieBen ist, so sind keine zusatzlichen

sicherheitstechnischen MalRnahmen erforderlich.

Falls das Ereignis trotz der zu seinem Eintritt notwendigen besonderen
Fehlerkombinationen nicht mit hinreichender Wahrscheinlichkeit ausgeschlos-
sen werden kann, reicht i. d. R. jeweils eine zuséatzliche ereignisverhindernde

Maflinahme zur Unterbrechung der Fehlerwege zum Ereignis aus.

b) Folgt jedoch bereits auf einen einzelnen Fehler der Ereigniseintritt, so muf3 der
entsprechende Fehlerweg in jedem Fall sicherheitstechnisch hoch verfligbar
unterbrochen werden. Dies gelingt z. B. durch Einsatz redundanter Mal3nah-
men (»Einzelfehlertoleranzprinzip« /13/) oder einzelner »fehlersicherer« MalR-
nahmen. Hier sind i. d. R. allein organisatorische Malinahmen nicht mehr aus-

reichend.

Werden konstruktive Malinahmen zur Verhinderung unzulassiger Auswirkungen eines
unkontrollierten Reaktionsablaufs ergriffen, so gelten druckfeste Bauweise oder
Druckentlastung als »sicherheitstechnisch hoch verfigbar«. Eine konstruktive
Malnahme, im besonderen die Druckentlastung, kann dann zweckmaf3ig und auch
erforderlich sein, wenn aufgrund der Komplexitat der moéglichen Kausalketten eine
vollstandige Betrachtung der Abweichungen, ihrer Ursachen und Auswirkungen nicht

mehr hinreichend zuverlassig moglich ist.

Die druckfeste Bauweise ist wegen der notwendigen Festigkeit gegen extreme Drlicke
i. d. R. apparatetechnisch nicht vertretbar. Ebenso kann die gefahrlose Ableitung aus
Druckentlastungssystemen im Einzelfall technisch schwierig und sehr aufwendig sein,

z. B. sofern Auffangsysteme erforderlich werden. Unter welchen Bedingungen und
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wie eine gefahrlose Ableitung aus Druckentlastungssystemen méglich ist, wird in einer

getrennten Ausarbeitung behandelt.
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E. Begriffserlauterungen

Abstoppersystem

Als Abstoppersystem wird hier ein System bezeichnet, mit dem aus einem
Vorlagebehélter Uber eine mit Armaturen abgesicherte Rohrleitung eine inhibierende
Substanz (»Abstopperldosung«) - unabhangig von den sonst an einem Reaktionsbe-
halter durchzufiihrenden Verfahrensschritten - schnell und wirksam in den Reaktions-
behélter eingespeist werden kann. Die Auslésung des Abstoppersystems kann von
Hand oder bei Uberschreiten von bestimmten ProzeRparametern automatisch

erfolgen.
Adiabatische Temperaturerhéhung

Die adiabatische Temperaturerh6hung (»DT.giap«) ist hier die Temperaturerhéhung,
die sich ansatzbezogen in einem verfahrenstechnischen Reaktionssystem einstellt,
wenn das Verfahren ohne Wéarme- (und Stoff-) Austausch mit der Umgebung (z. B.

durch volligen Ausfall der Kiihlung in einem geschlossenen Reaktor) ablauft.

Autokatalyse

Bei der Autokatalyse wirkt ein wahrend einer Reaktion gebildetes Reaktionsprodukt
als Katalysator, wodurch auch bei konstanter Temperatur der Fortlauf der Reaktion
beschleunigt wird. Als Beispiel sei hier die saure-katalysierte Verseifung
verschiedener Ester und verwandter Verbindungen genannt. Experimentell lassen
sich autokatalytische Reaktionen ohne groRen Aufwand mit Hilfe von Differenz-

Thermoanalyse Messungen nachweisen.

Deflagration

Unter Deflagration wird hier die fortschreitende Umsetzung eines Stoffes nach lokal
ausgelostem Reaktionsstart verstanden. Die Ausbreitung der Reaktion erfolgt mit Un-
terschallgeschwindigkeit. Bei einer Deflagration kdnnen grof3e Mengen an heil3en
Gasen freigesetzt werden, die unter Umstdnden auch brennbar sind. Die Deflagra-

tionsgeschwindigkeit steigt mit der Temperatur und i. d. R. auch mit dem Druck.

19



Differenz-Thermoanalyse

Die Differenz-Thermoanalyse (»DTA«) ist eine MelBmethode, die es gestattet, mit
geringen Probenmengen (in der Regel einige Milligramm) den Warmeumsatz bei phy-
sikalischen und chemischen Umwandlungen nachzuweisen. Sie eignet sich zur Unter-
suchung der thermischen Stabilitat von Stoffen und kann in vielen Fallen zur Ab-
schatzung des thermischen Potentials von chemischen Reaktionen herangezogen

werden.

Druckentlastung

Das Schutzprinzip der Druckentlastung von Apparaten besteht darin, den Druck unter
Abfuhrung von gasformigen oder mehrphasigen Stoffstromen im Falle einer Explosion
oder einer durchgehenden Reaktion durch Freigabe von vorbestimmten Offnungen so

zu begrenzen, daf? der Druck im Behélter einen zuléssigen Wert nicht Uberschreitet.

Druckfeste Bauweise

Eine druckfeste Bauweise liegt vor, wenn im Falle einer Explosion oder einer
durchgehenden Reaktion der Druck den Auslegedruck des Behdlters oder Apparates
nicht tUbersteigt. Ist mit der Zersetzung von kondensierten Stoffen zu rechnen, so ist
wegen der zu erwartenden hohen Driicke eine druckfeste Bauweise i. d. R. nur mit

hohem Aufwand zu realisieren.

Einzelfehlertoleranzprinzip

Hier: Ein verfahrens-/anlagentechnisches System erfullt das Einzelfehlertoleranzprin-
Zip, wenn es so gestaltet oder ausgeriistet ist, dafl3 ein einzelner Fehler - ggf. auch in
einem Schutzsystem - noch nicht zur Auslésung des (unerwiinschten) Ereignisses
fuhrt.

Grenztemperatur

Die Grenztemperatur (»Tex«) ist die maximal zuldssige Temperatur, bei der ein Stoff
oder Reaktionsgemisch gerade noch gefahrlos gehandhabt werden kann. Sie mufl3
unter Berlcksichtigung der Verfahrensparameter und der MeRRverfahren, die bei der
Ermittlung der StoffkenngroRen angewendet wurden, festgelegt werden. So ist zum
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Beispiel bei einem kontinuierlichen Verfahren, bei dem die Stoffe nur verhaltnisméRig
kurzzeitig thermisch belastet wurden, die Grenztemperatur hoher anzusetzen als bei
einem Batch-Verfahren, bei dem die Stoffe Uber langere Zeit héheren Temperaturen

ausgesetzt sein kdnnen.

Kalorimetrie

Die Kalorimetrie stellt eine Meftechnik dar, bei der u. a. aus Temperaturmessungen
Ruckschlisse auf die Warmeumsatze gezogen werden, die bei chemischen oder
physikalischen Vorgéngen auftreten. Es haben sich Reaktionskalorimeter bewéhrt, bei
denen in einem Reaktionsvolumen von 0,1 bis 2 Litern der Prozel3 unter

betriebsnahen Bedingungen durchgefiihrt werden kann.

Reaktionsenthalpie

Die Reaktionsenthalpie »DHg« ist die auf den jeweiligen Formelumsatz einer
chemischen Reaktion bezogene Wéarmemenge, die bei konstantem Druck vom
System aufgenommen wird (endotherme Reaktion) oder abgegeben wird (exotherme
Reaktion). Die Reaktionsenthalpie DHg hangt sowohl von der chemischen Natur der

einzelnen Reaktanden als auch von deren physikalischen Zustanden ab.

Warmeabfuhrleistung

Die Warmeabfuhrleistung »(dQ/dt)« beschreibt die insgesamt pro Zeiteinheit aus
einem System abgefuhrte Wé&armemenge. Sie kann sich zusammensetzen aus

Kihlleistung, Verdampfungsleistung und anderen Formen.

Warmeproduktionsgeschwindigkeit/Reaktionsleistung

Die Warmeproduktionsgeschwindigkeit »(dQgr/dt)« beschreibt die pro Zeiteinheit
freigesetzte Warmemenge. Sie ist proportional zur Reaktionsgeschwindigkeit. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist eine Funktion der Konzentrationsverhaltnisse und der

Temperatur.
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1. Liste besonderer Verbindungstypen und Stoffe®

1.1 Besondere Verbindungstypen

Haufig verwendete Verbindungstypen, bei denen erfahrungsgemal eine hohe
thermodynamische Instabilitdt verbunden mit starker Energiefreisetzung zu erwarten

ist.

1.1.1 Typische funktionelle Gruppen instabiler Verbindungen

-M0O,, Mitro- und Mitrosoverbindungen

-Om0, Ester der Salpetersiure, - der salpetrigen Saure
}rN-}{ Halogenstickstoffrerbindunoen (< = Halogen)
-NENE] Diazoniumsalze, weiter auch Triazene, Tetraz eng
-M=M- Azoverhindungen

--0- Feroxide, Persauren

Lahlreiche unges. Kohlemvasserstaffe, Aldehyde, Ketone, Ether und
einige cyelische Kohlenwasserstoffe (2. B, Dekalind neigen in Gegemeart
von Luft zur Bildung won Peroxiden

Q-0
l\,/ g Czaonide

0]
-C=0C- Acetylen, Acetylide
Mg Stic kstoffwasserstoffsdure, Azide
-HM-MH- Hydrazide
-CI0y Ferchlorsgure, Perchlorate
-CEI%?OE Fulminate, weiter auch Oximate, Sakevan aci-Mitroverhindungen

® Die Liste erhebt keinen Anspruch auf Vollstéandigkeit!
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1.1.2 Polymerisierbare Verbindungen

?C = Ci Olefine (X =z. B. -F, -Cl, -GN, -COOR, -CH= CHR, -CgHa
"
]
YAOAS
Co- Epoxide
/ ",
H
WO/ o
c-C AZiridine
;
]
PR _
HoC=0C EC: 0 Diketen
CHo

Katalytische Effekte durch Sauren, Basen, Radikalbildner, Metalle und Metallsalze

sind zu berucksichtigen.

1.2 Oxidationsmittel

Haufig verwendete Oxidationsmittel, die in Mischung mit brennbaren/
reduzierenden Stoffen zu starker Energiefreisetzung fiihren kénnen:
HCIO, (konz.)/Perchlorate

HNO; (konz.)/Nitrate

CrOs/Chromate

KMnO,

Chlorate

Nitriersduren

Alkylnitrite

H,0,

organische und anorganische Peroxide

SO3/Oleum

Sauerstoff/Ozon

Chlor
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1.3 Reduktionsmittel

Haufig verwendete Reduktionsmittel, die mit oxidierenden Stoffen zu starker

Energiefreisetzung fuhren kénnen:

Metalle (z. B. Na, Zn)
metallorg. Verbindungen
Hydride (z. B. LiAlH4, NaBH,)
Silane

Wasserstoff

2. Beispiele

Die im Leitfaden vorgeschlagene Vorgehensweise soll im folgenden an einigen

Beispielen von »Semi-Batch«-Reaktionen erlautert werden.

Zur Vereinfachung der Darstellung und zur Verdeutlichung der wesentlichen Schritte
bei der Beurteilung und Bewertung einer Reaktion und der Entscheidungsfindung
Uber Art und Umfang der erforderlichen MalRnahmen wurden drei »didaktische«
Beispiele (»Félle 1 - 3«) gewahlt, die gekennzeichnet sind durch folgende

Eingrenzungen:

1. Es wird eine nur einstufige homogene Reaktion durchgefihrt.
Nebenreaktionen sollen nicht ablaufen. Die Reaktionsmechanismen
bleiben fur die betrachteten Vorgange unveréandert. Wechselwirkungen
der chemischen Stoffe und Reaktionsgemische mit den Apparate-

werkstoffen werden ausgeschlossen.

2. Relevante Stoffeigenschaften sowie verfahrens- und
anlagentechnische Parameter sind fur die Beispiele und die
angegebenen Losungen vollstandig bekannt, jedoch stark abstrahiert
und nur so weit notig angefuhrt. Erforderliche Berechnungen erfolgten

auf der Grundlage der im Leitfaden angegebenen Literatur.

3. Es wird nur ein bestimmter (immer gleicher) Ausschnitt aus dem

Spektrum maglicher Stérungen betrachtet.
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4. Die betrachteten Storungen sollen als voneinander unabhangig
angesehen werden und beruhen auch nicht auf einer gemeinsamen
vorgelagerten Ursache (keine »Common-Mode«-Fehler). Ebenso sollen

die getroffenen Malinahmen unabh&ngig voneinander wirken kdnnen.

5. Die vorgeschlagenen technischen und organisatorischen MalRnahmen
sind ausschlie3lich »vorbeugender« Art und stellen jeweils nur eine
Alternative aus verschiedenen moglichen und gleichwertigen
Problemlésungen dar. Es wird mit den Beispielldsungen also nicht
ausgeschlossen, dal3 hier auch die »konstruktiven« MalRhahmen
druckfeste Bauweise oder Druckentlastung (erforderlichenfalls mit
Ruckhalte-System) zum Ziel fihren koénnen, wobei i. d. R.
weitergehende Untersuchungen und Erkenntnisse als hier benutzt nétig

werden.

6. Es wird vorausgesetzt, dal’ die MaRhahmen flr die jeweiligen Beispiele

realisierbar und auch umgesetzt sind.

Daraus folgt, dal3 die Beispiele und Losungen nicht auf jeden Einzelfall der Praxis, bei
dem weitaus komplexere Gegebenheiten vorliegen kénnen, unmittelbar und ohne
Ergdnzung oder Modifikation Ubertragen werden dirfen. Im besonderen darf die
Storungsbetrachtung nicht auf die fir die Beispiele ausgewéhlten Stérungen
beschrankt bleiben, und mdgliche Abhéngigkeiten der Stérungen voneinander sind zu

ermitteln und angemessen zu bericksichtigen.

2.1 Verfahren und Apparate

In einem gegen sein Beatmungssystem nicht absperrbaren Reaktionskessel, der tber
seinen Mantel mit einem offenen Wasserkreislauf beheizt und gekihlt werden kann,

sollen unter Riihrung exotherme Reaktionen vom Typ

A+B ® C (Falle 1 und 3)

und

D
A+B ® C (Fall 2)
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durchgefiihrt werden. Hierzu soll in den Fallen 1 und 3 die Komponente B bei
Raumtemperatur im Reaktor vorgelegt werden. Im Fall 2 wird B geldst in einem
inerten LOsungsmittel D im Reaktor vorgelegt. AnschlieRend wird auf ann&hernd
Solltemperatur geheizt (Tso = 80°C). Die Komponente A, die kalt (Raumtemperatur) in
einer Dosiervorlage bereitgestellt wird, soll dann Uber einen bestimmten Zeitraum mit
konstanter Geschwindigkeit zudosiert werden. Die bei der Reaktion freiwerdende

Warme wird tber das Heiz-/Kiuhlwasser abgefihrt (siehe Bild 1).

Bild 1: Reaktionskessel

m
Tl Temperatur-
( ) IMEssUng

I l Zulauf A

Zulauf B

Zurm =
Beatrungssystem

[ e

Heildwasser [ ]
Kiihlwasser E :]

Ablauf zum
Produkthehater

2.2 Gefahrenpotential

Die Reaktion ist in allen Fallen exotherm, die jeweilige Reaktionsenthalpie DHg ist
bekannt, so daf} der adiabatische Temperaturanstieg mit jeweils DTagan > 50 K

festliegt.
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Unterhalb von 60°C beginnt die Reaktion »einzuschlafen«, so daf3 dann mit uner-
wiinschter Akkumulation der Reaktanden zu rechnen ist. Bei erneutem Anspringen

der Reaktion wéren hohe Reaktionsleistungen zu erwarten.

Aufgrund von DTA- und kalorischen Messungen wurde ermittelt, daf sich das Endpro-
dukt oberhalb der Grenztemperatur T, Stark exotherm in einem unkontrollierten

Reaktionsablauf

C ® Zersetzungsprodukte

zersetzt. Dabei findet eine starke Gasentwicklung statt, die die Auslegungsgrenzen

des Behalters Uberschreiten wiirde:

(d M/dt)Zersetzung > (d M/dt)max. Auslegung

Die jeweiligen Temperaturen Ty, fur die Félle 1 - 3 konnten entsprechend den Mel3er-
gebnissen festgelegt werden. Sie liegen deutlich oberhalb 100°C. Wegen der
Verknupfung von T, mit der Gasentwicklung muf3 hier die Auslegungsgrenze hin-
sichtlich der Temperatur (Tmax ausiegung) 9leich Tey, gesetzt werden (sofern nicht z. B.
werkstofftechnische Bedingungen eine niedrigere Maximaltemperatur vorgeben, hier

nicht zu betrachten).

2.3 Normalbetrieb

Die Untersuchungen der Ausgangskomponenten A und B zeigen Exothermien und
Gasentwicklung erst oberhalb von 300°C. Diese liegen energetisch bei 300 J/g, so
daf3 explosive Eigenschaften oder Deflagrationsfahigkeit nicht zu erwarten sind.

Untersuchungen von Proben der Reaktionsmischungen zu unterschiedlichen
zeitlichen Phasen der Reaktion zeigen keine Notwendigkeit, T herabzusetzen, und

bestétigen die Reaktionsenthalpie des gewlinschten Prozesses.

Die Stoffe A und B sowie die Reaktionsgemische haben unterhalb von T, nur einen
vernachlassigbaren Dampfdruck. Das in Fall 2 verwendete L&sungsmittel D ist in
einem weiten Temperaturbereich fur die betrachtete Reaktion chemisch inert, es hat
einen hohen Siedepunkt Ts (> 180°C) und ist thermisch stabil bis tiber 200°C.
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Eine signifikante Gasentwicklung ist somit nur in Verbindung mit der Zersetzungs-
reaktion des Stoffes C zu erwarten; fir den Normalbetrieb sind alle méglicherweise
entstehenden Dampf-/Gasmengen mit der vorhandenen Ausristung beherrschbar.

Aus verfahrenstechnischen Griunden und hier insbesondere wegen der relativ hohen
adiabatischen Temperaturanstiege DT.giap (> 50 K) missen Warmeabfuhrleistung und
Reaktionsleistung aufeinander abgestimmt sein. Die Kihlleistung ist daher hier so ge-
wahlt, dal3 die bei der vorgesehenen Dosiergeschwindigkeit freiwerdende Reaktions-

warme bei der Solltemperatur abgefuhrt wird.

Der Normalbetrieb kann somit als sicher betrachtet werden.

2.4  Abweichungen (Stérungen)

An den drei Beispielen, fir die die oben genannten Bedingungen gleichermal3en gel-
ten, die sich aber hinsichtlich einiger Reaktions- und Verfahrensdaten unterscheiden,
werden jeweils folgende Stérungen betrachtet, die das Temperaturniveau in Richtung
Texo VErschieben kénnen:

l. Abweichungen in den Reaktionsbedingungen (siehe Tabelle 1)

a) zu hohe Reaktionstemperatur

b) verzdgerter Reaktionsstart (infolge zu niedriger Temperatur, fuhrt zu

Akkumulation mit nachfolgender erhgohter Reaktionsleistung)

C) nur halbe Einsatzmenge der Komponente D

Il. Abweichungen im anlagentechnischen Betrieb (siehe Tabelle 2)

a) Ruhrerausfall (fihrt zu Akkumulation mit nachfolgender erhoéhter Reak-

tionsleistung)

b) Kihlungsausfall zu Beginn der Reaktion (z. B. Versagen der Warmetra-

gerpumpe)
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2.5 Verschiedene Falle mit MaRnahmenvorschlagen

251 Fall1l

Reaktion

A +B;® C;

Wichtige Daten und Informationen zur Beurteilung:

Stoff/Reaktion Daten und Informationen

A Reinstoff; thermisch stabil bis oberhalb Tey,

B, Reinstoff; thermisch stabil bis oberhalb Tey,

C Texo = 180°C; (dM/dt)Zersetzung > (dM/dt) max. Auslegung

A +B® C; spontane Reaktion bei 80°C; T = 180°C; DTagian. = 75 K

Beurteilung der Stérungen:

Zu la) Die maximal mogliche Heiztemperatur betragt wegen des offenen Wasser-
kreislaufs 95°C. Durch die auR3ere Beheizung kann T, Somit nicht erreicht

werden.

Zu Ib) Die Reaktionsleistung kann nicht mehr vollstandig durch die Kiihlung abgefiihrt
werden, so dald die Temperatur Uber Solltemperatur steigt. Die jetzt maximal

erreichbare Temperatur ist Tprozes + DTagiap. Mit Tprozer < 80°C bleibt sie

unterhalb Te, (sogar fir Warmeabfuhrleistung = 0!)

Zu Ic) Die Stérung ist hier irreal, da kein Losungsmittel D bendtigt wird.

Zu lla) Wie zu Ib), jedoch mit Tpreez = 80°C. Auch hier bleibt das System unterhalb

Texo .
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Zu lIb) Wie zu lla).

Jede einzelne Storung fur sich allein erflllt die Ungleichungen

TProzeB + DTStdrung < Tmax- Auslegung

und

(dM/dt)ProzeB + D(dM/dt)Stdrung < (dM/dt)maX. Auslegung

Aber auch die ungunstigste Kombination, d. h. mehrere gleichzeitige Stérungen,
insbesondere la) mit lla) oder lIb), fihrt mit einer maximalen Temperatur von 170°C (<

Texo) Nicht zum Erreichen der Auslegungsgrenzen.

MalRnahmenvorschlag:

Hinsichtlich der betrachteten Stérungen sind gemafR Abschnitt D keine zusétzlichen

MaRnahmen erforderlich.

252 Fall2

Die Reaktion

D
A, +B, ® C,

soll in einem Losungsmittel D durchgefiihrt werden. Die Komponente B, soll in

vorgegebener Menge von Losungsmittel D geldst sein.
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Wichtige Daten und Informationen zur Beurteilung:

Stoff/Reaktion Daten und Informationen

A, Reinstoff; thermisch stabil bis oberhalb Tey,

B, Ldsung in D; thermisch stabil bis oberhalb Tey,

C, Texo = 180°C; (dM/dt)zersetzung > (AM/dt) max. Ausiegung

D chemisch inert; Ts > 180°C; thermisch stabil bis Giber 200°C
D spontane Reaktion bei 80°C; Teyx = 180°C; DTagiap. = 75 K

A+B, ® C;

(dQr/dt)normalbetrieb = 95 KW; Produkt aus Warmedurchgangs-
koeffizient und Warmeaustauschflache k x F = 4,5 KW/K

Beurteilung der Stérungen:

Zu la)

Zu 1b)

Zu Ic)

Die maximal mogliche Heiztemperatur betrdgt wegen des offenen Wasser-
kreislaufs 95°C. Durch die auR3ere Beheizung kann T, Somit nicht erreicht

werden.

Die Reaktionsleistung kann nicht mehr vollstandig durch die Kuhlung abgefuhrt
werden, so dald die Temperatur Uber Solltemperatur steigt. Die jetzt maximal
erreichbare Temperatur ist Tprozes + DTagian. Mit Tprozer < 80°C bleibt sie

unterhalb Te, (sogar fur Warmeabfuhrleistung = 0!).

Im Falle der nur halben Lésungsmittelmenge D bleibt T, unverdndert 180°C,
die adiabatische Temperaturerhéhung steigt jedoch unter Bertcksichtigung der
verminderten Menge von D und damit der gedanderten Gesamtwarmekapazitét
der Reaktionsmischung auf DTagap = 112 K an. Ebenso erhoht sich die Reak-
tionsleistung, sie kann jedoch immer noch durch die Reaktorkiihlung sicher
abgefuhrt werden (DTsgsrung = Ca. 17 K).

Somit bleibt das System auch im Falle dieser Storung unterhalb Tey.
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Zu lla) Wie zu la), jedoch mit Tproez = 80°C. Auch hier bleibt das System unterhalb
Texo-

Zu lIb) Wie zu lla).

Wohl erfiillt jede einzelne Stdrung fur sich allein die Ungleichungen

TProzeB + DTStdrung < Tmax. Auslegung

und

(dM/dt)ProzeB + D(dM/dt)Stdrung < (dM/dt)maX. Auslegung

Betrachtet man nun jedoch Kombinationen zweier Stérungen, namlich

a) zu kleine Losungsmittelmenge D und gleichzeitig auftretenden Rihrerausfall

(Stérungen Ic) und l1a)), so kann T Uberschritten werden:

(80 +112)°C = 192°C > (Texo = 180°C), Annahme: Warmeabfuhrleistung = 0

oder

b) zu kleine Losungsmittelmenge D und gleichzeitig auftretenden
Kihlungsausfall zu Beginn der Reaktion (Storungen Ic) + 1Ib)), so kann Te

ebenfalls Uberschritten werden:

(80 +112)°C = 192°C > (Texo = 180°C), Annahme: Warmeabfuhrleistung = 0

Konsequenz:

Damit sind die o. g. Ungleichungen nicht mehr erfillt. Zusatzliche MaRnahmen sind
erforderlich. Es sind insgesamt mindestens zwei Fehler zur Ausldésung des
Ereignisses (Uberschreitung der Auslegungsgrenzen) nétig. Damit sind die unter lla)
bzw. 1Ib) angegebenen Kausalketten jeweils durch eine MaRnahme zu unterbrechen.
Diese MalRnahmen missen unabhangig voneinander wirksam sein konnen. Das
gleiche gilt fur die MalRnahmen beziiglich der Fehlerwege, die zu einer Verminderung

der Losemittelmenge D fuhren.
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MalRnahmenvorschlag (siehe auch Bild 2):

Zu a) Falsche Einsatzkonzentration und Rihrerausfall:

1. Einfache Verriegelung des Einlaufventils der Komponente A, mit der

Ruhrerfunktion (Ventil schliel3t bei stehendem Rihrer), SIS , und

2. Sicherstellung der korrekten Menge D durch eine geeignete organisato-

rische MalRnahme (Sicherheitstechnische Betriebsanweisung).

Zu b) Falsche Einsatzkonzentration und Kuhlungsausfall:

1. Einfache Verriegelung des Einlaufventils der Komponente A, mit der
Temperaturiiberwachung im Reaktor (Ventil schlief3t bei Erreichen einer

Maximaltemperatur von z. B. 100°C), TIS+, und

2. Sicherstellung der korrekten Menge D durch eine geeignete organisato-

rische MalRhahme (Sicherheitstechnische Betriebsanweisung).

Die MalRnahmen verandern nicht die Parameter fir den Normalbetrieb, so daf3 eine
iterative Bewertung des Normalbetriebs (s. Schema 2 mit Schema 1) nicht erforderlich
ist.

Weitere Malinahmen hinsichtlich der betrachteten Stérungen sind nicht notwendig.
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Bild 2: Ausristung des Reaktionskessels (schematisch), Fall 2

il Drehzaht i
1 iberwachung
Temperatur-
Gberwachung
Zulauf B ¢ Zulauf A
zurm =
Beatrmungssystem

[ s

Heildwasser [ ]
Kihhwasser Ea !

Ablauf zum
Produkthehater

2.5.3 Fall 3

Reaktion Az + B3 ® C;

Wichtige Daten und Informationen zur Beurteilung:

Stoff/Reaktion Daten und Informationen

As Reinstoff; thermisch stabil bis oberhalb Tey,

Bs Reinstoff; thermisch stabil bis oberhalb Tey,

Cs Texo = 120°C; (dM/dt)Zersetzung > (dM/dt)max. Ausiegung
Az;+Bs;® Cs3 Spontane Reaktion bei 80°C; Tey = 120°C; DT agiap. = 225 K
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Beurteilung der Stérungen:

Zu la) Die maximal mdgliche Heiztemperatur betragt wegen des offenen Wasser-
kreislaufs 95°C. Durch die auR3ere Beheizung kann T, Ssomit nicht erreicht

werden.

Zu Ib) Die Reaktionsleistung kann nicht mehr vollstandig durch die Kiihlung abgefiihrt
werden. Die jetzt maximal erreichbare Temperatur kann nun mit Tprozes + DT agian
(auch flr Terzer < 80°C) Tex Uberschreiten. Bei vorhandener Kiihlung wirden
160°C erreicht.

Zu Ic) Die Stérung ist hier irreal, da kein Losungsmittel D bendtigt wird.

Zu lla) Wie zu Ib), jedoch mit Tproez = 80°C. Auch hier kann das System T, Uber-

schreiten.

Zu lIb) Wie zu lla).

Jede der Stérungen Ib), lla) und llb) erflllt schon fir sich allein nicht mehr die vorge-

nannten Ungleichungen; es gilt jetzt:

TProzeB + DTStdrung > Tmax. Auslegung

und

(dM/dt)ProzeB + D(dM/dt)Stdrung > (dM/dt)maX.AusIegung

Konsequenz:

Zusatzliche Malinahmen sind erforderlich. In drei Fallen flhrt bereits ein einfacher
Fehler zur Auslésung des Ereignisses (Uberschreitung der Auslegungsgrenzen). Die
entsprechenden drei Kausalketten sind daher sicherheitstechnisch hoch verfiigbar zu
unterbrechen. Die dazu getroffenen MalRhahmen (s. u.) unterbrechen auch die

Kausalketten méglicher Fehlerkombinationen.
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MalRnahmenvorschlag (siehe auch Bild 3):

Zula) Redundante Temperaturmessung mit Zulaufsperre (Dosierung der Kompo-

nente A3) bei Unterschreiten einer Mindesttemperatur im Kessel, TIS_

Zu lla) Redundante Temperaturmessung mit Zulaufsperre (Dosierung der Kompo-

nente Asz) bei Uberschreitung einer Maximaltemperatur im Kessel, TIS+

Zur Erfullung der Redundanzforderung zu la) wird die Messung mit Schaltung zu lla)
mitverwendet und um S_ ergénzt. Analog wird zur Erfullung der Redundanzforderung

zu lla) die Messung mit Schaltung zu la) mitverwendet und um S+ erganzt.

Zu llb) Drehzahliiberwachung des Riihrers, SIS , und Uberwachung des Riihr-

motors, EIS _ (diversitare Redundanz)

Die 0. g. Malinahmen verandern nicht die Parameter fur den Normalbetrieb, so daf}
eine iterative Bewertung des Normalbetriebs (s. Schema 2 mit Schema 1) nicht erfor-

derlich ist.

Hinweis:

Die Besonderheit im Fall 3 besteht in einer relativ hohen Reaktionsenthalpie mit
gleichzeitig niedriger Grenztemperatur Tey. Eine alternative sicherheitstechnische L6-
sung konnte hier in der gezielten EinfluRnahme auf diese beiden Grof3en bestehen,
was z. B. durch eine verfahrens- und anlagentechnische Umstellung auf eine
vollkontinuierliche  Betriebsweise (Strémungsreaktor mit Umpumpung unter
Zuhilfenahme von Losungsmittel) erreicht werden kann. Damit 143t sich sowohl (u. a.
wegen der kurzen Verweilzeiten und des Verdiunnungseffektes) die Grenztemperatur
Texo ZU hOheren Werten verschieben, als auch (wegen des Verdinnungseffektes) die
adiabatische Temperaturerhohung DT.gap Verringern. Eine solche Verfahrens- und
Anlagenanderung macht in jedem Falle die iterative sicherheitstechnische Bewertung

der Reaktion erforderlich; andere Mal3nahmen kénnen notwendig werden.
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Bild 3: Ausristung des Reaktionskessels (schematisch), Fall 3
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