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Adiabatische Reaktionskalorimetrie

Safety first!

Bei der Herstellung und Lagerung von Substanzen steht die Sicherheit immer an erster Stelle. Dies betrifft einerseits die
thermische Stabilitat der Stoffe selbst. Andererseits ist es ebenso wichtig zu wissen, wie sich Reaktionspartner wahrend
der Reaktion und insbesondere wahrend einer Betriebsstérung verhalten. Hier kann es beispielsweise durch Ausfall der
Kihlung, durch Rihrerausfall oder durch eine Fehldosierung zu einem Warmestau kommen, der die Reaktion durchge-

hen [&sst.

Im adiabatischen Kalorimeter kénnen
groltechnische Reaktionen auf ungefihr-
liche Art und Weise in einer kleinen Re-
aktionszelle mit wenig Probenmaterial
simuliert werden (s. Abb. 1). Adiabatisch
bedeutet hierbei, dass ein thermodynami-
scher Prozess in einem Druckbehilter
ohne Wirmeaustausch mit der Umgebung
ablduft. Dies wird durch eine Reaktions-
zelle gewihrleistet, deren Innentempera-
tur iiber eine Begleitheizung nachgefiihrt
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wird. Im Sicherheitstechnischen Priifzen-
trum der Analytik von Evonik werden
zwei gleichwertige Kalorimeter vom Typ
VSP2 (der Firma Fauske) und Phitec II (der
Firma HEL) verwendet.

Die genannten Fragestellungen konnen
durch unterschiedliche Versuchsmodi be-
antwortet werden. Zum einen werden
chemische Reaktionen im adiabaten Modus
verfolgt. Dabei gibt man die Reaktions-
partner zusammen und beobachtet den
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Verlauf der exothermen Reaktion (s. Abb.
2 und 3). Zum anderen kann die Priifung
der thermischen Stabilitdt von Substanzen
im sogenannten ,Heat-Wait-Search”-Test
unter stufenweiser Erhhung der Tempe-
ratur (typischerweise 5K-Schritte) unter-
sucht werden. Nach jedem Aufheizschritt
wird dabei gepriift, ob eine thermische
Reaktion anspringt. Auch kénnen spezielle
Tests zur Auslegung von Notentlastungs-
einrichtungen durchgefiihrt werden. »»»
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Abbildung 1: VSP2-Kalorimeter der Firma Fauske (links), schematische Darstellung (rechts): die Testzelle ist in einem Heizersystem eingebaut. Das System aus Testzelle
und Begleitheizung ist wiederum thermisch isoliert in einem Druckbehilter eingebaut, der im Fall eines Druckaufbaus eine automatische Druckkompensation gewahrleistet,
um ein Bersten der Testzelle (nahezu immer) zu verhindern.
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»»» Durch diese Untersuchungen von
exothermen Prozessen im adiabatischen
Kalorimeter kénnen aus dem gemessenen
Temperatur-Zeit- und Druck-Zeit-Verlauf
(s. Abb. 2 und 3) unterschiedliche sicher-
heitstechnische Kenngréf3en berechnet
werden: die Wirmeproduktionsleistung,
die Druckanstiegsgeschwindigkeit und
- im Falle einer Spaltgasbildung - die Bil-
dungsgeschwindigkeit (s. Abb. 4).

Auslegung der Notentlastungseinrichtung
Uber Modelle nach Arrhenius, Frank-
Kamenetzkii oder Fourier werden weitere
wichtige Parameter wie AZT24 und Texo
berechnet, die in der TRAS 410 (Techni-
sche Regel Anlagensicherheit) zur Beur-
teilung der Verfahrenssicherheit heran-
gezogen werden. In bestimmten Fillen ist
die Absicherung eines Reaktors oder An-
lagenteils mit einer Notentlastungsein-
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Abbildung 4:
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richtung (Berstscheibe, Sicherheitsventil)
fiir ein Worst-Case-Szenario erforderlich.

Die Dimensionierung der Notentlas-
tungseinrichtung wird auf Basis von ki-
netischen Parametern (Temperaturan-
stiegs- und Druckanstiegsgeschwindigkeit)
berechnet. Diese ergeben sich aus Versu-
chen im adiabatischen Kalorimeter unter
Simulation des zu betrachtenden Entlas-
tungsdrucks. Die Berechnungen werden
nach der US-DIERS-Methode (DIERS:
Design Institute of Emergency Relief Sys-
tems) durch Process-Safety-Experten von
Evonik durchgefiihrt, die auch die geeig-
nete Notentlastungseinrichtung empfeh-
len.

Vielféltige Versuchsmoglichkeiten

Ein Vorteil der bei der Analytik von Evonik
zur Verfiigung stehenden Kalorimeter ist
die relativ niedrige erforderliche Proben-
menge von etwa 80 ml. Dabei kénnen
wihrend eines laufenden Versuchs wei-
tere Edukte (auch gegen Druck) zu den
vorgelegten Substanzen dosiert werden,
wie beispielsweise Starter fiir Polymeri-
sationsreaktionen oder auch Stopperlo-
sungen.

Durch die sehr variable Gerdteausstat-
tung konnen vielfiltige Fragestellungen
zu verschiedenen Reaktionen sowie zur
thermischen Stabilitdt von Stoffen unter-
sucht werden. Ein hohes Qualititsniveau
aller Untersuchungen ist dabei selbstver-
stindlich. Auf Basis ihrer umfassenden
Erfahrung werden unsere Spezialisten
auch Antworten auf IThre Fragestellungen
liefern.

Gerne erstellen wir lhnen fiir Ihre speziellen
Fragen ein individuelles Angebot. Bitte
sprechen Sie uns an!
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